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Methanol-Dampf R e f ~ ~ m i e r u n g  im Mikrostrukturreaktor zur 
Wasserstofferzeugung für Breiiiistoffzellenfahrzeuge 

Die Erzeugung von \lasserstoff irr1 Xutoi~lohil ist ailfgrund del Einhaltilng 
von grsvtzlicahvn l'orsc~hriftvri zur A1)gaskontrollv 1)z~v. ziii Bvrritstrlliing von Nii11- 
Erriissionsfalirneiigerl voll eiiorrrierri Interesse. Die llikrosysterritec111lik kann eiii 
Lösilngsansatz sein. i l i~i Xrifo~tlerurigeri an die Dyriai~iik solcl~er ori-hoard Systeme 7u 
gewZhrleiiteri. Extl er11 hohe Ii'Zrrne- iiritl Stoffiit,el t l  ;igiingskoeffizienten in hIikroit1 iik- 
tilrapp:-lraten könnten außerderri die -\ppar:-ltegriiße uiid die \i'ärrneverluste verriiigerii. 

Ir1 de i~ i  vorliegentlen Bericht n-eltleri tlie Entn-icklilrigsse1iritte del Beschichturigs- 
techriik. del Katalysatorentivicklilng son-ie tlererl Charaktelisierurig i~nt l  Critersuchilng 
irr1 Hinblick aiif die Skalieiiing von rnet allischeri llikioreaktoren fiir die kat alytische 
R~for rn i~ru i ig  von Alethaiiol darg~stel l t .  Dip Tauglichk~it dpr Kat;-llysatorschiclitpii 
son-ie tler Eigriurig der llikroreaktoreri für tlie ge~vählte Reaktiori urid der1 tlvriaiiiischeri 
Betiiel) ~ v e r ( l e ~ ~  gezeigt. 

Durch eine llo(lifikatio~l des bekannten Tikshcoat-brfahleris wurde die Einbrin- 
guiig von Katalysatorc~ii in ~likrostruktiiray~l~arit tc aus Alctall mit Kaiialdurclimc~ssc.rii 
von 100-300 prn eli~löglicht. indei~l eine S;l~lop;ll tikel-Polplel Dispersion zu1 Be- 
schiclituiig vell\-endet wurde. Darrlit war so~volil eine 101  ab-Beschichtung als aucli eiiie 
Sachträgliche Beschichturig. t1.h. eine Beschiclltil~lg del Kanäle vol bzn-. nach de i~ i  
Fiigeproneß der Alikrostriikturfolieii i u m  llikroapparat iriöglicli. Dies ist insl~esoiidere 
n-ichtig. tl;i die Beschicahtilng den FiigeprozeR bzn-. i~rngekehrt 1)eeiriflilsseri k;iriri. Die 
Hcrstc~lluiig 1-011 homogclii vclrtciltc~ii Scliichtdickcii n-iirdc diirch ~ b c ~ r l ~ r ü f u i i g  rriittclls 
Hi t / ( l r a h l a r l ~ ~ r ~ o ~ r ~ ~ l r i ~  ~ x p e i i m ~ n t ~ l l  validivrl. 

Die K:-ltalvs:-ltorentn-ickliing konientrierte sich auf Palladiiirri- uiid Kupfer- 
katalysatol svstei~ie. Dabei n-al er1 1hliationeri del Beschic.htilngstec.hnik je nach 
Katalysatorsvstcrri notwendig. Bei der1 Palladiiirrisystc~rricn n-iirdc ciii niisätnlichc~r Im- 
pl "nie1 sclllit t ~lotlve~l(lig. del ~ n t ~ v ~ d ~ r  vor del Disp~rgiel ilng del Tl Xg~r-Sanopal tikel 
( loiab-Irr lpiägr~ici~~r~g) oder rlacli dci Hcistelluiig der Trägcischiclit (Sachträgliclic 
Bcschiclituiig) clrfolgc~ii konnte. Bcirri Kiipfcrsystc~m n-iirdcii C u 0  Naiiopartikcl mit 
aiidereii Sorten Naiiopartikeln entn-eder iii der Dispersioii. d.h. diirch Naßriiischuiig. 
odcr durch ciiicn der Präparationsfolgc vorgcllagc~rtcn Hochcliicrgicl-hlahll~~ro~css, d.h. 
Tl ockerirniscl~i~ng vel i~iischt . 

Dicl Katalvsatorcn n-urdcn bc~niiglicli dcr katalvtisch aktivclii Ol~crfläclic diirch 
Xdsorptionsexperir~~er~te. im Hinblick auf Redii/ier- sowie Oxidierbarkeit uiid der 
li.rtc~ili~iig dcr aktil-c.n Spc1~ic.s 1intc.r l'ariation dcr PrSparationpara~ri(>t(lr aiisfiihr1ic.h 
iintcrsiicht . 

Dicl Ciitc~rsi~(~lii~iig allcr Katalysatorc~ii iii c.iiic.rri 2-Foliclii Tcstrclaktor so~vic. dicl 
i'ariation tlcr 1lcaktionspararrictc.r n-iirtic bcnutnt. iirri tlcrl llcthanoliirrisat/ pro 
aktiveil1 Kat alysatoizcntrilrr~ ilri(l Zeit zii E)cstirni~icn. (las Systcrn R caktor-R caktiori 
LU rriodcllicrcii und den hlikrorcaktor urri dcii Faktor 130-200 LU skalicrcn. Es n-urdcn 



Rpforrrier-Labormodiile rriit plpktriscli~r B~liei~i i r lg  gp1);liit. U I ~  die 11-iirrriev~rteiliir~g 
i~ritl Cr~ls;ltzgr;1tI~ ;111 Alethariol iiii Alodul bei llilltilaiiiiriatiori s-ori Aliltrostrilltturfoli~ri 
f iir cliv Rc~Surrnic~ru~ig AU ullt('rbu~.11('11. Die A LI er11 art('llder~ T('IIII)cL.~~~ urgr i td i (~~l t (~~l  
n-iird~ii für die R~forrrierrriodul~ b ~ r e c h n ~ t  lind expprirrientell vprifiiiprt. ~vo1)~i  ( i ~ r  
rriaxirrial 1)c~stirrirntc~ Tcrripc~ratiirgra~li(~r~t rriit etwa 15 I( dci~tli(~li gc1ringc.r war als 
bei koiivc~iitionc~ll(m Fcstbc~ttrcaktorcn. Die 1iasscrstoffausl)cutc innc~-halb dcr ca. 20 
crn3 R~aktionsvolurnm wi i l t l~  bei t l ~ r  Xririalliiie von 30 C/c Effi7i~riz untl etwa 80 %, 
1fisscrstoffurrisat~grdd cirlcr PEAl-Brcnnstoff~cllc Lur Er~cuguiig voll ctn-d 200 11- 
~ l ~ k t l i s c h ~ r  Erle1 g i ~  aus1 ~ i c h ~ r i .  

Auch n-cliiii clic Fui1ktionsrriiistc.r noch nicht fiir c~inclii clviiarriisclicn Bctriclb (Tcmpc- 
raturiindcruiig odcr Last~vc~clisc~l) ausgcllcgt n-arclii. so korlrltc doch spc/ic~ll fiir Last~vc~li-  
sc>l (>in sclhr gilt cls ,2iisy)rc~c~hs-c~rliult c > i i  s-oii R clulit or iliici R clnlition fclst gclst cllt lvclr(lc>ii. Es 
kaiiii a1)schlic~fiil angcrncrkt n-clrdcn. claß rriit Katalysator l)(~s~'liiellt(~tc 11ietitlliscl1(~ 
Alikrostriikturreaktoren mit g r o ß ~ r  Sicll~rlieit auch fiir a i i de r~  dviiarriische Pro~psse. 
wie. L.B. dicl Bcn~inrc~forrriic~ri~iig. gc1c.ignc.t sc.iii ~vc~rdcii. 



Methanol-Steam Reforming Using a Microstructured Reactor for 
Hydrogen Generation for Fuel Ce11 Powered Vehicles 

Abstract 

On-bc-)a~tl hytl~(-)gc'n produc.t,ion in ailt,c-)rnc-)tivc' syst,c'rns is c-)f gxc'at inte~c'st in oxtlc'r 
t80 fillfil the legal recliliiernerits of ei~iission c:ontrol in t,lle neai. fiit,iii.e an(l t80 pro(lilc.e 
Zero c'missioii cars. Thc' dc'maiid of high dynamics of tlie on-board hydrogen gc'iieratioii 
leads t,o rien-er t~~chriologic's like iiiicror~actiori t~~chriology. Exc~llerit lic'at ancl iiiass 
t,i.arisfei. i r i  rriic.i.o~tr.ilc.t~iii~c'(3 i.c'a,catoi.s/l.iea t c'xc2l.iarigc'r.s iric.i.c'a,sc' tlie possi1)ili ty t,o r.ec1iic.e 
t , l i ~  systeill s i z ~  arld t,o dec'rease par.asit,ic lleat loss: addit,ionally. 

Thcl prcscliit n-ork dcscril~cs thcl dc~-cloprriciit of a coatiiig tcchnologv. a catalyst sy- 
stc'm. ~ ~ ~ t a l y s t  ~ h a r ~ ~ ~ t c ' r i s ~ ~ t i o l i  arid thc' tc'st of thesc' ~ ~ ~ t a l y s t s  considerilig irlodellilig of 
the i eacatiori arid scale-iip of i~ietallica rnic.1 oreactors for t l i ~  rat  alytic. s t~ar r l  r~forrnirig of 
rriethaiiol. Tlie appropriaten~ss of tllp catalvst coatiiigs aiid of tlie m~ta l l i c  microreac- 
tors for thc' choseri reac'tiori arid tlyriaiiiic operatiori has bc'eri tlc'rrioristratc'd suc'cessfully. 

Thc' coatiiig of tlie rrietallic microchaiiiiels in tlie diarrietc'r range 100-300 prri 
n-as tlorie hy tlie rnotlificatiori of tlie conr.entioria1 n-ashcoating process usirig a 
hol\-cliit-l1o1yrnc.r-~~itiio~~itrticlc slurry. Pr(.-Coatiiig (coatiiig bclforcl asscrril~ling thcl foils 
to a reactor) arld Post-Coating (c'oating a f t ~ r  assei~lhling tlle rn ic~os t ruc t i l~~ci  foils 
to a leactol) 17-ele slio~vii to l ~ e  feasible, 1~-11icli is aii iillpoltaiit fact consideliiig the 
asscrril~ling proccdiircl. Homogcliicity of thcl coatirlg was 11ro1-cn cxpcrimc~iitally by liot 
n-ire anc'rnornc'try. 

Palladiiliii as 1 ~ 1 1  as coppcr catalvsts n-clc cxarnirictl. Ikliations iri tlic coatirig 
s t~p: ,  \ v ~ r e  riec'essiiry ior tlie tlvo c'atalvxt svxtei~lx. For tlie palladium c'atal~,sts ari 
additiorlal irriprcgiiation stcy~ ~ v a u l o i i c  l~cforc dispcrsiiig tlie siipport iiarlo~~articles 
(PIP-Irnplc'gnatiori) or aftel plc'palatiori of tlie silppol t layel (Post-Irnplc'gnatiori). 
Slip c ' ~ ~ I ~ I P ~ - s ~ ~ I ) I ) o I ~  systc'rn I V ~ S  rnariilfactillc'd hy Typt-iiiixing i . ~ .  iiiixing C u 0  
naiioparticlcs n-itli otlicr typci of naiioparticlcs iii thcl slilrry or by a prclirriinary 
Dry-llixiiig i . ~ .  high c'iiergy 11~~11 rnillirlg of C u 0  iianoparticles with otlier types of 
naiioparticles. 

Thc' catalvst propc'rtic's concerniiig thc' catalj-tic activc' siirfacc' area. rc'ducibilitj-. 
oxidatioii l.)cllia~-iour arld distril.)utioii of thcl catalytic actil-c s~~clcics n-ith rclgard to  
variations in tlle preparation steps h a v ~  b ~ e n  disc'uss~d ~ x t ~ n s i v ~ l y .  

Siil~sc~qiic~nt clxamiiiation of tlic catalysts iii a srriall microchaiiiicl array aiid 
additiorlal I-ariations of tlie reaction paramc'ters wer? iisc'd to  dc'terrriinc' turn over 
frc~qiic~ii(~ic~s, for rnodclling of thc. s t m m  rclforrriing rc~action aiid to  s(~alc i ~ p  tlic rriic.ro- 
rclactor by a fac'tor of al~oilt  150-200. Lab icalc rclforrricr dcrrionitratori n-crcl built 
i~sirig c'lc'ctlic lieatirig to c'xarriirie tlie h a t  tlistrihiltion arid tlie iiietliariol corivc'rsiori 
iii tlic dcrnoiistrators n-ith rc.gard to  tlic c>onc>cpt of s(~alc-iip I)\- rni~ltilarniiiation of 
rriicrostriicturcti foils. 'I'crripc~ratiirc~ gratlic~iits iip to  13 K n-hich arc 1o1v corriparc~tl to  
cwnr-c.ntioiia1 fixc~l 1)c~l rc~actors Ivc\rc1 cal(~i11atcd prc.lirriinary aiid pro\-c.n c~xpc~rirnc~iitally. 
Hydiogc~ii wai piodi1cc.d n-itliiii 20 ( ~ 1 3  rcwcetiori voliirric. for gc~iic~iatioii of aiouiid 



200 11- of electric power assurrlirig 50 '/c eficiency arltl 80 '/c hytlrogeri corir.ersiori in a 
PEA1 fuel cell. 

E v ~ i i  though t l l ~  11-111 scale prototypes w r e  not d~sigiied for fast load aiid tpmpe- 
ratilrc c>haiigcs iii tlic first stcp, good dviiarriic. hc.havioilr c~spc~c~iallq- witli rc.gard to  thc 
load chaiigcl n-crcl rcaclicd. -4 coiicluding rcmark is: catalvticallv coatcd microstructiirc~d 
rwctori  ieerri to  be rrioit iilitable also for other dynamic. processei ~ . g .  itwrri r~forrriing 
of gdsolinc. 
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tor briiig~ii. Praktisch g ~ s e h ~ i i  bedputet aber b ~ r e i t s  die Xbgasiiorrri EURO 4 
fiir (Ien Dieselliiotor eine NOx-Hürde. die iiieist nur unter 17erweridurig yori 
HilSbmit tclli 11 ic _~mrnoniak(~inc~iixu~ig/Hitr~ibtoff~(~rb(~t~ung oclcr \ crrnchrtclr Rußljil- 
t l i l ng /E (oh l~ r i i~ i1~~~1~ t0 f f~ i11 ( lü~~r ig  als Reduktio~lsliiittel I~e~väl t igt   verd den kann. 
So(~11 c.ii1c.n Schritt n-c1itc.r iii dcii Xhgasnorrnc~ii gcllit dcr California Clean Air Act 
(CC-lX) \-oll 1958 rriit dcr Eiiifüliruiig J-crschicdcnclr Tvpc~iiklasscn wie /.B. LEI7 (Lo~v 
Eiiliiiion LRhir l~) .  ULEL7 (Cltla Lew Eiiliiiion LRhir l~) .  SULEL7 (Silpel Cl t la  Lew 
Erriission lkhiclc) und ZEIT (Zero Erriission \Cliiclc) mit dcii folgcndcii umgcrccliiictcii 
Grcn/~vclrtcn nach [I] iii Tabclllc 1.1. 
Dic~sc.s Gcsclt~ sicllit darii1)c.r hiiiaiis vor. daß die. KFZ-Hcrstclllcr l)c~stirrirntc~ PKTY- 
ICrkaufsantcilc iii Kaliforiiiclii cntsy~rcclicncl c1inc.m T\-p(~ii~~'hlÜsscl g(~~vähr1eistcrl. So 
rriüsscn. ~vicl in Tabclllc 1.2 [4] dargclstcllt. bclrcits im .Jahr 2003 10 C/: dcr I-crltauftcn 
PI<TYs ciiics Autorriobilbaucrs Zero Errlissioii leliicles sciii. 

Tabelle 1 . I :  Crngeiechnete 4 b g ü s g i e n / ~  eite Tabelle 1.2: Kotn-critligc \Cr ltniifsnritcilc fiir 
riacli dcrrl Califorriia Clcari Air Act. '\TAIOG ('\Tori- PLCIi-I nach dem Califoinia Clmn Air Ac.t in 
Alctliarie Orgariic Gaie i )  Tl-pcrikla\icri 

Cm diclsc. Xnfordcriingc.n L ~ I  c~rrc~i(~1icn. 11al)c~ii sic.11 ~vc.lt~vc.it Xiitomol)illicrstc~llcr i~i id  
Forscliiingslaboratoricii ziisarnrricngctaii. Es ~vcrtlcii zal.llrciclic Projcktc scitciis der Rc- 
gierilrigeri i~riterstiitzt. Resorit1er.s korit1over.s wild die Eiltwickliiilg der Breililstoff- 
zellentechnik diskiltic~rt. Da1)c.i n-clrdcn irri n-c~scmtlic.hc~n x-ic.r I<on~c.ptcl dcr li.rsorgiing 
der Brennstoff7elle verfolgt ([SI. [6]): 

LEI-  
CLEI'  

SI!LE17 
ZEIT 

1. ~rc>rfliissigt (Y ocic.r lcorrly)rirrlic.rt c>r Tiassc~st off. 
2. l ic~ssel s toIIer~eugung irr1 KFZ dus N e  tlldriol du1 C ~ I  R e h  rriierung. 
3. l\;lsse1 stofferzellgiing irr1 KFZ aiis Benzin otler Diesel tliii cah partielle Oxitlatiori 

2000 
2001 
2002 
2003 

Aus del Sicht tles Uiiin-eltburitlesarntes [l] sirid die Kosteri iln(l cler Alilfn-ancl fiil diese 
Aiitricbsaggrcgatt. sowie dcr P r i m ä r c n c ~ r g i c a u h d  und vor allcrn dicl COy-Emissioiicn 
fiir die Hcrstc~lluiig dcr da/u iiot~vc~iidigcn Brcnnstoffc. wic. liasscrstoff oder r\Icthaiiol 
/u gmB - sofern diese iiiit Hilfe von fossilen Brennstoffen gewonnen  verd den. Auch ein 
Bericht dcs TAB (Biiro für Tccliiiikfolgc~iia1-1scliiit~ii11g 1-leim Dcutsclicn Biindcstag) [i] 
riiumt der Br~iiiistoff~~llent~c1111ik irri Kraftfalir~eugsektor iinter I-ergleichbareil \.braus- 
sct~iingcn n-eilig Clhaiiccii ein. da  kein ökologischer \ ortcil gcgciiiit)cr \ crhrciiiiiingsrno- 
torcn bclstcht lind die hlchrkostcn rriit 1)is /U 30 DlI /klY riiitricl~slcistuiig l~csoiidcrs 
bei r\Iethaiiol oder Beniin als l Z l s s ~ r s t o f f ~ ~ i i ~ l l ~ i 1  i u  groß sind. Aiiis Sicht des T-iB ist 
dcrngc.gc.niihc.r ahc.r c.iii E i n s a t ~  dcr Brc~iiiistoff~c~llc in dcr dc~c~iitralcii Eiic.rgic11-usor- 
guiig (L.B. \l7asscrstoff aiis l l c than)  aufgriinti tics ~vc~scntlich höhclrcn \\Tirkungsgratlcs 
tliiic.11 Al)~värrncriiitz11rig dilrchaiis tlcrikE)ar (siehe aiic.11 Korizcptc in [8]). 
Diclsc.ri Aiiiiagc~ii gc\gc~riiibc~i stc~lic~i Förderiingen von Projekten n-icl dctii FFFC 
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(FIIP~S For Fuel Cells) [3] i~nt l  P S C I T  (Partrie1ship fol a Sen- Gerl~ratiorl of \Rhiel~s) [!I] 
tles US Dep;lrtr~1erits of Eriergy iri tleri Ikreirligteri Staateri vor1 Aiiiieril<a sowie JOULE 
und T H E R M E  clcr Europäiscllc~~i Cliioli [10]. Dcrc~li Ziclc sind clic Bclrcitstcllung altclr- 
nativer Kraftstoffe lind die Korrimerni:-llisierii~~g der Br~iiiistoffn~llentecli~~ik. Die wich- 
tigstclii Fors(~liiingsc~iiiric.htiingc~ii irr1 Ii.rhiind dcs PNG17 sind ili1tc.r aiidcrc~rn das Los 
-4lamos Satiorlal Laboratory (LXSL). das -4rgoiiiic Natioiial Lal~oratorv (XSL).  das 
Parifir Northweit National Laholatoly (PNSL)  untl Epyx (frühe1 Xrthiu D. Little) [9]. 
Die Automobilindustrie und Kraftstoff'hersteller n-ic EAlIZ-, DdirrilcrCliryslcr. 
ITolksn-agcn. AIXS 11/1v. R\\-E. Slicll lind Ara1 sirld c~bc~iifalls clinc~ii stratc~gisclicn \(lr- 
1)iiiltl irr1 TES-Piojckt (Trailspoitatioii Eiicigy Stiatcgy) [ll] ciilgcgailgcil. mit tlcrrl Ziel 
c1c.r Bcrcitstclliing altc1riiati1-er Kraftstoffe. Dabei soll vor allcm (.in Konsc~iis bc~üglich 
c1inc.r langfristigc~ii ICrfiigbarkc~it des gc~viihltcn Kraftstoffes (\Z%ssc~rstoff) gclfuiidcn 
svcrdeii. 
Irr1 Bcrclieh clcr Falirzeugeritwicklurig licgcrl voll S(1itc~ii clcr Xiltorrlobilintlilstric sclion 
seit eirliger Zeit Erge1)iiisse fiir B r e ~ l ~ l ~ t ~ f f i e l l ~ i i : ~ g g r ~ g i ~ t e  1-01.. Eiiie Serierlreife wird 
voll ilairrilcrChryslcr iintl lo\-ota schon fiir das .Jahr 2004/2005 progiiosti~ic.rt ['i]. Eiiic. 
cbclrsicht übclr dicl \(~röflcntlicliiing I-crschicdcncr Entn-icklungcn dcr ciiinc~lnc~ii Xiito- 
iiioE)ilhcrstcllcr gibt [12] ilri(J. ist in Tal~cllc 1.3 in tlcri Grilppcri llcthanolicfoiiiiicrilrig 
und \\Ltsscrstoffspeicl~erur~g urltcrteilt ddrgestcllt (bisher ncgcrl vieler iiocli LU löseiidcr 
Problcmcl iiocli kciiic Bcwin-. Dicscll- odcr DAIFC-Xntric~bssystcrric). Bcn/inrc~forrriicl- 
iiing wilr(lc iill .Jahr 2001 in Foi i~i  ciiics Ailxiliai.\- Power Liiit Piototypcn (kurz XPL)  
c~rstrnals von Dclphi Xutornotivcl S\-stcrris Lur Z u s a t ~ b o r d s t r o r n c ~ r ~ ( ~ u g i ~ ~ ~ g  durcligc~fülirt. 

Hersteller 
BlI\Y 

DairrilcrCliryslcr 
Ford l lo tor  Compaiiy 
General l\lotors/O~)el 

Horlda 
llaztlcl 
Nissarl 

Rerlault 
Tovo t a 

S E C - I R  3 + 3 (97 + U0) 
TH!ISK FC5 (00) 

Zafira (98) 
FCX-1'2 (99) 

NECAR 1. L + 4 (93. 95 + 99) 
r aooo  HFC (99) 

Piecept (00) 
FCX-1-1 (99) 
Deiiiio (97) 

Tabelle 1.3: Ihr gcitclltc Fahr zcilgkorizcptc (Jahr cizalil) ver scliicticricr A\iitorriol-)illicr stcllcr iiritcrglic- 
tlcr t iri IYaiscr itoffsl)ciclicr tccliriologic ilriti Met liariolrcfor rriicr ilrig. 

Dcll,ei erltwit kelrl clie eirl7elnerl Hersteller rlicllt völlig iioliel t vorleirlanclel . Eine Stllllit t- 
itcllc ist die Firma XCELLSIS Fucl Ccll Eiigiiici. dcrclii Hauptcignc~r Ballard Poncr 
Svsteiiis (Hel itellel von Brennitoff7elleri). Folcl i~nt l  DaiiiilerChrvilel sind. 
Bci c.ii1c.r gc~i1aiic.rc.n wirtschaftlichen Betrachtung der genannten Systeme sind 
Siclicrhc~it. Fahr/ciigrciclin citcl. Komfort lind gclringc Gcräusclil~cläitigiir~g für ciiic Rca- 
liiieriing lind ~ o r  allerri :-liich eirle rik/epti~ii/ 10x1 Seiteil dei Käuferi voii enormem 
Iiitcrcssc. Die. \Ikssc~rstoffs~~(~i(~11(~r1111g birgt das Risiko c1inc.r Dctonatioiisgc~fa1lr hc.i 
iingcniigcnticr Friichluft/iifiihr /.B. iii 'l'iinnc~1ivstc~mc.n [13]. Xiich iit tlicl ltc~ichrvc~itc~ 
sol(.hclr Fahr~c.iigc. c~iiigc~s(~liriinkt, da  die. Spc~ic~hc~rdic~litc~ voll \I-assc~rstoff noch gclring 
ist [I  41. D(~rrigc~gc~iiii1)c~r hat il I(>t1iaiiol Yacl.itc>ilc, n-c~iiii dicl Ti.äg1ic.i t c.iiic\i auf il I(\t1iaiiol 



l ~ a s i ~ r e n d ~ i i  Sys t~ lns  d ~ i i  Korrifort für der1 F a h r ~ r  ~irlschriiiikt. B P ~  dpr liasserstoffge- 
n-iririi~rig aus Aletliariol wird rriiridest~ris ~ i r i  7usUt7lich~r het~rogeri k;lt;llvsi~rter Teil- 
xchrit t ( lIc~tlianolrc~Iur~~~ic~rulig) ~ i u t \ ~  clliclig. c1c.r c~licluthc~rrn \ c~rläult und Iür clcrl \ ur al- 
lerri irr1 Beschleiinigiingsvorg:-lr~g . . oder iii der Startphase eiiies Kraftfl-lhrieiiges iuiiächst 
Ti'ärrncl hc~rc~itgc~stc~llt n-clrdcn rriiiß. Zilr Wärmeerzeugung für die Beheizung des 
Methan~lrefo~mers gibt c1s irr1 n-csc~iitlichc~ii ~n-c i  J-crscliic~lciic _Aiisät/c iii iiciicrcn 
Pateriteri urid Literat111 : 

A) ailtothel i ~ l e  I ; ; lhr .~v~ii~ (1111 ~'11 teilweise h71v. ~ol l i tändige kata1ytiic.h~ Oxidation von 
hlethariol während des Betliebes bzw. del S tal  tphase al1i Refol ~~iierurigskataly- 
sator (sich(' A.B. [15]. [16] lind [li]) oder 

B) direkte llTärrnekopplurig von katalytische1 Oxitlatiori von l\Ietliariol otler rest~vas- 
serstofflialtigei~i Abgas tler Brennstoff7elle urid tler Reforrnielilng in benachbarten 
Reaktiorisr+iiiiiipri ( [ I  81 i i r i t l  [ I  91). 

E1 itere lrCiriclrite ist 1)esontlers k1itiic.h zii iehen. tl[l i i ~ i  clllgerneineri tler R efol i~iieriirigi- 
kat alysatoi st ai k 1)clastct n-ii tl iintl tlic Dcsaktiviciiing sc~lincllci als sorist voiarischrci- 
teri kdnn. Bei der li'ärrnekopplurig liirlgegerl ist darduf zu dchten. daß die li'ärrne~vie- 
tlerst Rntle i esilltiei end aiis dei \ikri(J.st R i  ke tler Tr~nnn.~lri(J. ilri(J. dei Dicke tler Kat dly- 
satoisc~hiit tiing odci Kat alvsatoisczllicht i~liigliczllst klcin siiid. 
-Alls tlieiern Grilrid tviitl hsilfig dei Einsatz von Mikrostrukturreaktoren diikil- 
tieit (siehe [20], [21], [22]. [19], [9]. [23] oder [24]), n.el(alie diese Xnfortleiiingen eifiilleri. 
1lirc.n Ursprilng lili(lrt tlicl t llc~rmisc*lic~ *An\\ cllitlirlig \ on llikrosi rirkt ilrclli in tlrr Frrt i- 
gilrig von pai cll lele~~ hlikrokdriR1~11 in hletdll i i ~ i  .Ja111 1988 ( [ 2 5 ] .  [ X ] ) .  die ki eilzfiirrnig 
aiigc~ordnclt als \I-iirrric~tai~s(~licr fiingic1rc.n. Dcr Eir lsat~ dic.sclr hlikrokaiiiilc als 1likrorc.- 
aktoren wurde 11111 n-enige Jalile ipätel in 1271 (1996) eln-ährit. Seittlerri steigt die Zalil 
der erpro1)teri R eaktiorien in hlikroiti iiktiirreaktoren stetig. aiit h xvenn die l7ersto1)- 
fiingsgc~fahr i~i id  dicl Xiifhriiigiing voll Katdl\-sator1)c~st liic~htiingcm als ~ciitrdlc Prohlcrric. 
offeilkilntlig iiiltl. 

1.2 Aufgabenstellung 

Zic.1 dcr vorlic.gc~ndcii Ar1)clit war PS. dcn Eir lsat~ c.iiic.s hlikrostriikti~rrc.aktors 
fiir die llctlianol-Dampf-Rcformicriing A U  priifclii. Dabcli staiid /uiiächst ciiic 
Kat;-llysatorschiclit-Eiitn-ickluiig auf mikrostruktiiriertpii lIpt;-lllfolien irr1 Ibrd~rgr i ind .  
Dic.s(k Sc hicblitcm so l l t (~ i  nacbli dcr Prdpardtion iii (kin(kiii fiir div Strilktiircm gc~(~igiic~t(~ii 
rlktil-itätstcststaiId iintcrsiicht n-clrdcn. Es waren dariibcr hiiiaiis gchc~iidc Katalvsator- 
c~haraktc~risic~ri~iigsmc~tliodcn ~ i i  Rat(. L ~ I  ~icllicn. iIrn dcii Eiiiflilß dcr Pararric.tclr auf dicl 
Aktivitiit. Sc1ckti1-itiit lind Stahilitiit L ~ I  c~rgriiiidcn. Da1)c.i warm dicl ~vc~sc~iitli(~licii Ein- 
fliißfaktorc~ii im Hiiil~lick auf dcii spätc1rcn Eiiisatl in \(lrbindiing mit dcr BrcnnstoE/cllc 
L ~ I  c.rillittc.lii. Cinc llodcllic~ri~iig dcr Rcaktion solltc IIilf(~stc~lli~iig fiir (.in(. Slialic.riing iii 
Bcrcicllc größcrcii l lctl ianoldurchsat~cs sowie fiir ciiic spätere dviiarriischc Fahr~vcisc 
geben. Dclr Einhat/: dcr llikrostruktiirtcchnik solltc für die isothcrmc Kincltikbc~stirri- 
rriiing gcpriift n-clrdcn. Dicl li.r~virklic.hiing c1rstc\r l l ikrostri~ktiirrc~for~ri(~r.  d(1rc.n Tcst iii 
c1inc.m vom Dilrchsat~ angcpaßtclii Tclststancl ilncl Oli>timicrilngsübc.rl(~guiig(~ii sollten dicl 
,2rbcit abrundcii. 



Kapitel 2 

Grundlagen und Vorüberlegungen 

Im folgendeil Gruiidlageiikl-lpitel wird die Eigiiiing ~Ieth:-lnols als TZ~:-lss~rstoffsy~~icher iii 
i e l  hindung rrlit del Alethanol-Dai~lpf-Refol i~lierung. kill 7 auch Ilethanoll efol i~lierung 
gcnaiiiit. crläiitc~rt. D a ~ i i  n-clrdcn in dicsclm Ziisamrricnhaiig auch BrcnnstoE/cllcii uiid 
ein I-ereinfachtes Breiiiistoff~eller~systerri fiir I<raftfl-lhrieiige dargestellt. 
Die auftreteriderl Reaktiorleri bei del Alethariolreforrrliel i ~ n g  son-ie tlie Alikrostl ilktur- 
tclchiiik stcllcii ~vclitc~rc Kcrnthcrricn dar. 

2.1 Methanol als Wasserstoffspeicher 

l\Iethaiiol (H 3COH, 1\1 = 32.042 g/rriol) llat aufgruiid seines lioheii \Zksselstoffverli%lt- 
nisscs im Alolckul (H:C = 4). sc1inc.r dabc~i noch relativ hohen Dichte I-on 0.79 kg/m3 
gegeniiber H2 mit 0.10 kg/11r3 (25OC. 1.013 bar) uiid eiiier Siedeteiiiperatiir voll 
64.i°C in tler H;~n(ihaI)ilng ibi teile gegeniil~ei Fliissign-asserstoff odei ver(iicalltetei11 
Tiasscrstoff. Einig(. ibrxichtsrriaßnali~~~(~ii  rriüsscn abclr auch beim Cmgang mit 
Alethariol getroffen werden. da der Flar~li~lpurikt nach DIN 31753 bei 6.5"C. die 
Ziindtcmpcratur bcli 470°C iind die Exy~losioiisgrc~ii~(~rl ~n-isclicii 5.5 uiid 44 ib1.-C/; 
irr1 Gernisch rrlit Luft liegen (Daten aus [28]). AAilch i~iilß tler Toxi7ität (gelinge 
letale Dosis: Gefall1 durch Einatrneri) i~nt l  del TI~~~sserliislichkeit bei ~~r~l~ei lhsicl l t igtei~i  
Austritt iii dicl LTrrigc~1)uiig Rc~cliiiung getragclii tvc~rden Dal-~ei ist Ilctlianol gc~gc~iiü1)c.r 
Berlvirl iiicht k,iiixerogen uiid n-ird irri ~ jko~~ste111 scllrlell al-~gel-~~iut.  Irn iergleich vu 
bislicrigeii Kraftstoffen ist Alcthaiiol n-iedcrurn korrosiv [29]. [30]. [31]. [32] (sielic 
auch Kay1itc.1 9.1.2). So fallcii 11c.i c~inclr Eiiiführuiig ins bc~stchc~iidc Taiikstc~llcniict/ 
Kosten p10 Tarikstelle (200-400 PKTTT-Befüllvolgänge plo Tag) zn-ischeri 20000 US$ 
(Crnriisturlg) uiid GO000 CS$ (Ncuinstallation) an [33]. 

Del He~stellungspreis von AIetllanol in I(orlkurrerl7 zu Benzin otler Diesel ist 
(.in n-clitclrcr rriaßgc~bliclicr Einfliißfaktor für dicl ikrkaufsfähigkcit ciiics Brcnn- 
stoff/ell~iisysterrih mit Alethaiiol als TTLsserstoffquelle. Dariiber liirlaus sirld der 
Prirnärc~nc~rgic~v(~r1)rii11(~11 hc~~ic~hiingsn-c.isc. die. Rohstoff(.. aus dci1c.n Alcthaiiol gcln-oiii1c.n 
wird. c~bc~iifalls voll Intcrc~ssc. um iikologischcl uiid wirtschaftliche Crcsichtspiirlkt(~ 
heliicksichtigeri 7u können. 

Sacll ticr Eiitticckiiiig ~ o n  H\{COH irr1 Koy~fy~rotlukt tlcr trockciicn Dc~stillatioii 
voll  hol^ n-i~rdc 1923 die. technische Herstellung von Methanol 1)c.i dcr BASF 
aus CO uiid H2 iii c\iiic~rri Hot~lidruc~kvc~ifalirc~ri (320-4;O0C, 2;-3.5 RIPa) ari c l i r i c~ t i i  



ZnO/CrL03-Kontakt hetliehen. Heilte sind viele \kriatiorien tles 1966 von del ICI 
~ritwicltelteri ~->rpisgüristigerpn Si~der(lrllclts-~rf;111r~ris (220-300°C. 3-10 AIPa) aus Syri- 
tllc~scgas (CO/C02 /H2)  ali Kupf(lrkata1~ sator-SL stcrrlcrl mclist mit Z n 0  un(1 -Aly O<{ irr1 
Eirisat7 [28]. Das Svrithesegas n-ietlerurn kariri aus Eltlgas odel Kohle. Koks. Erdöl 
lind dcssc~ii Rcstfraktionc~ii ails dcr Bcn~inl~c~rstc~lliiiig wic. Asphalt odcr gasforrnigclii 
Komponc~iitc~ii durcli Darril~frcformicriing ~ I V .  particlllc Oxidatiorl gc~~voiiiicn n-crdcii. 
D i ~ s e  konv~nt ione l l~  H~rstell i lngsroilt~ ist in del Rpgpl mit lloll~rl I~~vei t i t ionskoi tm 
(vor allem llctlianol dus Erdgas) vcrbuiidcr~ und wird ~udcrri  stdrk I-orri Eiicrgicprcis 
(/.B. Alcthaiiol aiis Kolilc) l~cciiiflußt. Xiis diclscrri Gruiid n-crdcii liäiifig _Aiilagc~ii mit 
großeil Pi.otliiktioiiskay>azitatcii (2300 t/Tag) iilsE)csoii(lcic iii tlcr Siillc tlcr Rolistoff- 
qucllcii gebaut [34], [35]. Irri Zcitraiirri voll 1980 bis 1997 lag der durcliscl~nittlicl~(~ Prclis 
fiir r\Icthaiiol bei G bis 14 US$/GJ (11c/ogcn aiif obclrcn Hci~n-crt). Iviihrc~iid Bcnlin 
scshoii fiir 2 bis rriaxirrial G US$/GJ crhä1tlic.h war [3;>]. Eiiic Einsy)ariliig s-oii bis zil 
50 % tlvr /ugc~fülirtcn li'ärrrlcl durcli geschickte \\-ärrncfiihrilr~g L.B. tlilreh autothclrrrlcl 
Refol i~iierurig [34] ist tlill eh Feilerurigsoptii~iierurig otler durch Kornbinatiori rrlit 
particlllcr Oxidation rriiigli(~1i. In Kom1)inatioii rriit cincr stcligc~ndcii Bcstc~iic~riliig voll 
Bcnlin uiid Dicsc.1 läßt dies in Ziikuiift aiif ciiic Konkurrcn/Fälligkc.it \-oll r\Icthaiiol 
gc.gc~niihc.r andcrcm I<raftstoff(.n hoffcii. 

Der Primärenergieverbrauch bei der Herstellung von Methanol über 
Synt hesegas ails fossilcii R ohstoffcii ist rriindcstc.ns so groR wic. dcr \7(~rl)raiic~ll fiir dicl 
Rafirlicrurlg von Rollijl [X], [37]. Die Kolilciidioxidcmissio~~(~~~ siiid irr1 \krglcich mit 
dcr Bci i~i i i l icrs tc~l l i~~~g hc.i c1inc.r gc~nis(~1itc~n Kohlcvc~rgwsimg i~i id  Erdgaswilfl)c~rc~iti~iig 
g1cic.h hoch [37]. Bei tlcr Gcwinniliig voll llctlianol aus (lern Rohstoff Ertlgas wird 
I ~ c i s l ~ i ( ~ l s ~ v ( ~ i h ~  eil1 iirri den Faktor 2 hiilicrc~ COy-Emissioii I-craiisclilagt [3G]. Bci ~ i i s ä t ~ -  
lic~hc~r Bcriic~ksi(~1itigiliig dcs hiilicrc~ii \i'irkiingsgradcs irn B r ( ~ i i i l ~ t o f f ~ ( ~ l l ( ~ ~ ~ f i i l i r ~ ( ~ ~ ~ g  i~i id  
dcs gc.riiigc1rc.n Kolilciistoffantc~ils irr1 1Ictlianol c.rgiht si(~1i damit (.in fast glci(~1i groRcr 
Gcsamtcnc~rgicvcr1-1rituc11 uiid maximal 30 % gc1ringcrc.r _Ausstoß an Trcibliaiisgas 
C O L  irr1 \Crglcich zilrn 1)ishciigcri \Crl)rcnnilrigsi~iotor [36]. [37], [35] (siehe auch 
Eiillcitiing) . 

Dciitlic~hc~ \brtc.ilc crhält dicl Brc~nnstoff~c~ll(~iit(~(~1iiiik clrst dann. I\(.nn iii Ziikiliift 
voii koiivc~iitioric~llc~r Svritlic~ic~gail.ic~rstc~lluiig a1)gc.n-icl.i(.ii uiid auf alternat ive Qiiellen 
für das Kohlei~dioxid/Kohlei~inoi~oxid/Wasserstoff-Geinisch zur Methanol- 
produktion ~ilriic.kgcyy-iff(.r~ ~ \ i r d .  Dafiir fii1dcn sic.11 in dcr Litcxratilr ~alllrc~ic.l~c \ irl- 
vc~rsy~rcclicndc Aiisät/c. dicl unter aiidcrc~m ciiic rriaii i~ c Einiparuiig I on fossilen Rci- 
soilr(<c~ii Liir Folg(. 11al)c~ii kiinnclii. Als \I-assc~rstoffc~iic.Ilc kornrrit L.B. die. H\-drolyscl voll 
\\;?sscr iii Betracht [35], [C]. [39]. Die dazu hciiötigtc Encrgic kaiiii von Hydro-. Solar- 
o tler Ii'iridki dft~vei kerl llerei t ges t ellt  verd den. Die COL-Ge~viririiing ist ( ial~ei i i l~ei All- 
sorptiori in SnOH aus Liift [6], in lionzcntrici tcrci Foi 111 niis mit fossiler1 Bi erinstoffen 
I)c'fcirc'l t c ~ i  Kraft \L crkrn [40] otlcr tlirrc,li Urnsc3t Lirlig tlcs Elrkl roll scsairc31sl ofl(3s i ~ i  tlcr 
Biornclsseverwei tiirig otler (1e1 \\i~sseraiifl)ei eitiing (COL als Ati~iiingspro(lilkt clei ober 
Baktciicn) [39] tlcrik1)ar. Auf diese \\Cisc kariri ziisätzlic~h (1ci Crnfarig (1ci arithi opogc- 
rleri Kohlentlioxitlei~iiiiic)rien 1 e(lil7iel t wel (leri. Eine alte1 rlr\ tive Syrltheiegr\ser7eilglirlg 
ist tlie \>rgdsilrig von Biorndsse mit Ddrnpf [38], [41]. Der \Viikilrigsgratl ist in tler Re- 
gc.1 1)c.i dic.scm \7(.rfallrcm nicht so grofl wie. 1)c.i konvc~ntionc~l1t.r S) i~thcsc~gasgc~~vini~i~ng.  
Sie siri(1 c~l)er tleririot h korikiii i erizfXhig, t l c~  es sit li 11111 regenerative Pr i i~ i  A i  eriei gie IIZIV. 
iirri Abfallprodiiktt. liandclt. 
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Abhängigkeit von del Betriebstei~ipelatur (TI  = T) .  Der tlargestellte 11-ilkurigsgratl 
fiir \7erbreririurigsl~r;~ftr~1;~~c1iirier1 ist riur erreic1iI)ar. weriri das irr1 Kreis gefiihrte 
Gas bis auf ;>U "C al)kiihlt (T2) .  Dies ist tcc.hnisch nur clurcli nusätnlic.hc~ Kraft- 
\ \ T ä r r n ~ - K o p p l ~ ~ ~ ~ g  rniiglic.11. Ohne tliese Kopplilng n-eltleri heilte i~iaxi i~ial  etwa 40 'X 
T\-irkiingsgrad c.rrclic.ht. 
Ziir Xnrvc~iiduiig kam dicl Brc~iiiistofl~c~llc t r o t ~  der friihclii Eiitdcckuiig uiid des liohc~ii 
\lTirkilngsg1 adei ~ r s t  vol einiger1 Jahl ~ n .  tla dip Stl orntlicht~ l a r lg~  Zeit viel 7u g~rir lg  
(Brcnnstoff~cllcii\-olumcn groß) für cirlc tccliiiisclic Rcdlisicruiig war [43]. 

Es köiiiicn heute etwa, füiif 1-crschiedcnc Varianten der Brennstoffzelle mit 
\\Tirkiingsgradcn bis LU 70 (/: [43] anhaiid der \\klil des Elcktrol\-tcn uiitc~rscliic~clc~ii 
n-crdcii (sic~lic Tabclllc 2.1). 
Dabei ist ciic Tcntlc>iiz zil hiilicrc>ii l\Tirliiingsgra(lc~~ mit stc>igcncic>r Bctric1)stc~rrly)c~ratiir 
tlvr Brcnnstoff/cll(~iit\-pclii vor allvrrl auf T\'irkilngsgrad clrliöhc~iidc Alaßiiahrncn. wir 
i . B .  \Z-1irrrieriickge1vi11111111g bei Systerneii grofierer Leistuiig fiir deii s t i~t iol iär~i i  E i r l s i ~ t ~  
iii dcr Enc~rgic~virts(~1iaft. ~ilrii(~k~ilfii1irc~ii. 

Tabelle 2.1: Brcriristofficllcritj-11cr1 und derer1 Bctricl.jsbcdir~gur~gcri. AIFC = Allkalir~c, PEFC = Po- 
lj-mcr Elcctrolj-tc. PAIFC = Phoiplioric Alcid. MCFC = lloltcri Carbonate, SOFC = Solid Oxide 

Tvp 
AFC 

PEFC 
PAFC 

Dicl Entwicklungsfortschritte siiid irr1 ~vc~sc~iitli(~licii diirc.11 poriisc. Elcktrodcii mit 
großei 0l)erfliicahe sowie in tiei Katalysatoierit~vic~kliing gernacht xvoitleri. Geringeie 
Schi( litdit 1cc.n lind hiilicrcl Lcitf;iliiglic~itc~n dcr Elclctrolytc~ h ~ w .  dcr ~-c~r~vc~ndctc~ii 1Ia- 
tvri<~lien elleichtvrlen vbvnso div Urrlset/ung in clie Technik. Folgvnde Effekle. clie un- 
ter aridei ern aiic.11 tleri l17irkiingsgi a(l (E > E') ~(~lll1iRlei11 ilri(l Al)~värrne pro(lilziei eri, 
können so verkleinert ~vci.deri: 

A1)m c~i(~1iiliig voll t hcorc~tis(~1icr st rornlosclr Zcllspaiiiiiing 1)c.i St rorriflilß 0 
r2ktiviciiingsl)olarisatiori (Biltliing/Zcrfall von Spezies arrl Katalvsator, stcilci 
Abfall dcr Spaiiiiiing 1)c.i k1ciiic.n Strorndi(~litc~i1) 
Rc~aktanclc~iiy~olaris;itioii (\'c~rdüiiiiiingscflektc. cliirch L.B. Procliiktc n ie  \\ksscr aii 
,Iriotic otici Kathotic. lincai er S~)aririiingsaE)fall rrlit stcigcritici S troi~ist Si kc) 
Cl~crtragilrigsy)olliiisatiml (Latiilrigsti a r i s h  aii TCrl)irltliirlgsstcllcri. liricarci Spari- 
nuiigsabfall mit steigcrlder Strorristärke) 
T\'idcritaiidsy~olariiatioii (T\'idcritäiidc dcr ciii/cllnc~ii Alatc~rialicn. 1inc.arc.r Spaii- 
nurigiabfall rrlit i t  eigeiltler S troi~ist  äl ke) 
Korizcriti ations~)ol;~ris;~tiori (Diff iisionscff cktc, starkci Spanriiingsa1)fall 1)ci liollcri 
Stiotiidic~litc~ii , dic~sc.i Rcrc~ic~1-i ist /u vc~rtiic~idcii) 

LICFC 

SOFC 500-1000 

T ["C ] 
60-90 
50-80 
200 

Stöifaktor 
CO2 
C 0 

C0>2'/c 
Korrosioil 

rl ['L] 
50-60 
50-G0 
35 

Iorienleitei .Ionen 
I<OH.OHp 

l\lel1lh1an,HS 
H3P0,1 .H+ 

r2rio(ie.Katllo(ie 
P t , P t  

P t /Ru/C.Pt /C 
P t , P t  
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Da für ~ i r l  Fahr/eiig ~ v ~ g ~ i i  der L; ls t~v~cl is~l  eine hohe Dynamik iind g~rirlges 
Gen-ic'lit gefordert sirid. ltoiiirrit rrieist eirie PEFC (ailcli PEl I -FC geriaririt: Polvrrier- 
Elcctrol> tcl-A1crnl)ranc. Fucl Cc.11) /ur An\\ cl~iclung. Dir gclringc Xr1)cithtcrnpclrat ur 
erlaubt scliiiell~s Xiifahreii uiid irr1 Gegeiisati i u r  -1FC. bei (ler kleinste 1Ieiigeii i~ii 

CO2 stiircliid ~virkcn. kaiiii Urrigc~l)i~iigsli~ft als Oxidationsrriitt(.1 ~-c~r~vc.ndct ~vc~rdcii. 
Stiircrld ist jedoch Kolilciimoiioxid (rrichr als 100 p p m )  ~vc~lchc~s bcli dcr Erncwgiing des 
ILsseritoffes anfallen kaiiii. Dieie Reaktaiidenpol:-lris:-ltiorl - verursacht durch mehr 
odcr weniger irreversible Adsorption voll I<ohlcnrrionoxid arri Xnodciikatdlvsator - 

rriiiß also ~v(~iii i  miiglicll I-crrriicldcn ~vclrdcn. d.h. CO-Entstchuiig bcli dcr Alcthaiiolrc- 
forrnicwing rriinirnic.rt ~vc~rdcii. 

2.3 Stoff- und Energiebilanzen für ein Brennstoff- 
zellenfahrzeug mit Methanol als Wasserstoff- 
quelle 

Xbbilduiig 2.2 neigt die berechneten S to f f l i a i i p t s t ro  iind die benotigten \171irrrie- 
stl iirne fiil Je1 tlarnpfilng urid Refol iiiierurig. Dabei n-111 tle die -1nnahrne verlilstfl eier 
\Yärmc~übc~rtraguiig (gcn-älirlcistct bei l iohc~n Ol~crfläclicn- n i i  Jblumc~iir-clrhältrlis 
bei l I i lc~ostrulct i l~hautei l~n)  sowie gegenül~er del Crngehilng adiabat betriebene 
Eiilzelkoillpoiienterl (gute Isolation; ther illiscli iiitegliel te Bauteile, d.11. ger irlges Teill- 
pcraturgc~fällc gcgcniibcr der Urrigclbuiig durch giinstigcl _4iiordnuiig der Korripoiicntcn) 
7uglilntle gelegt. 

Dicl Edukt~ufüh~ung für Mcthanol und Wasser für dicl Rcformicriing clrfolgt 
in (lvr Regel getrvnnt. cla \17assvr aus (lvm I<atho(lvnabgas ~uriickgvwoririv~l wvrderi 
kaiiii. Die \(~rdarripfuiig s(ll11st kitiiii i t ~ ~ ' 1 i  g('lll(~irlsitlll iii (lirl(llll Bituteil crfolgcr~. 
allerdiiigs ist daiiii i u  I)efürcliteii, ciaß bei iiistatiorliirer Fahrweise die Ziisamrrien- 
setzilng ailfgrurid von A17eotrophi l t l i l~ schn-ankt. Zeitlich hegrenyte Effekte auf die 
CO-Bildiing odcr die Katalvsatorakti~ität  irr1 Rcformclr ~värc~ii die Folge (sic~lic auch 
K,\pit~l 2.4.1). 

Dicl Reformierung clrfolgt in c~inclm Tcmpcraturfcnstc~r \-oll 220-3UU0C. Die ilahl 
der Temperatur hat ebeiiso n-ie Zusariimeiiset/iing des Ediiktstroriies Einfliiß aiif 
die Entstchuiig voll Kohlcnrrionoxid odcr ~vcitcrclii Scbcnproduktcn. sowie auf dcii 
Cmsatngrad uiid Dcsaliti~ic~ruiig dcs Rc~forrriic~ruiigsliatalysators. Dicls I~cdcutct für dicl 
Plaxis. claß ~ i r i  Optiiililiil 71visc11~11 ~liijgliclist ~ v ~ l l i g  Se1)eril~1o(1ilkteri/D~silktivieli~rig 
iind ciiicrri klcinc~ii, iind damit (I\-iiarriischc~ii Rclaktor gcfiindcii ~vcrdcii muß. U11lichc.r- 
weise wird die Reaktion irr1 \\%sserüberschiiß 1-011 molar 1.2-1.3 durchgeführt. iirri eiiie 
AI starkc Schc~nprodiiktl)ilcii~iig AI 1-c.rhiiidcrn. Dcr liassc.riihc~rsc.hiiß darf a h r  ni(~1it 
/U groß wclrdcn. da sollst n i i  viel Erlcrgic fiir die \Zkss(~r~-erditlllr)fUlig iirld darriit ciii 
I~eträclitlicher rillteil an Gesarrit~virkuiigsgrad 1-erloreii geht. Der r \ l e th i~ i i~ l~ l l l~ i~ t~gr : l ( I  
sollt(. gc~iic~rc~ll griif'>c.r als 95 C/; sc.iii, iIrn die. Gasaiifhc~rc~itiing iiic.ht ~ i i  sc~lir AI kompli- 
/iclrcn. 

Dic Gasai~fbe~eitiing ist ~vic.dcrutii d11i.cl.i 1-ci.scl.iicdciic hic.t81.iodcii tiiiig1icl.i. Zui. 
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Xus~valil s t e h ~ i i  im n-es?iitliclieii die Selektiv? Oxidation voll Kohlenrrionoxid uiid 
arider~ri Set)eriprotlill<ter1 iri Gegeriwart s-ori H2 rrlit Luft. eiri Nietl~rteiiip~rat11r~S1iift 

oli CO nu CO2 mit iil)crsc.l~iissigcrrl IYasscr. cilic l l(~tlia1lisi(~ru1i \ 011 I(ol~lc1~1r~o1~o~i~I  
iii Gegeii~;-lrt 1-011 CO2 rriit IZasserstoff oder die Perme;-ltion von H2 über Alerni~ri~iie 
(Pd/PdXg-Svstc.rric.). Iii ;21)1)ildiliig 2.2  wird die. Gasailf1)c~rc~itiliig dilr(~1i Sclcktivcl 
Oxidatioii dargcstclllt. Dicl Iiali l  wurde 1iic~- aiifgruiid dcr Naclitc~ilc der andcrcn 
Ikrfaliren getroffen. c b e r  eine Sliiftitilfe kiiiiiite die geforderte Koii/eiitratioii fiir CO 
voll mdximdl 100 ppm im Rcforrriat (siehe Ihpi tc l  2.4.3) iiur iii sehr großen Rcalctorcii 
bei Teiiiperatill er1 i~nte l  200°C e17ielt  verd den. Die exotllerrrle lIethanisierurig von 
Kolilciimoiioxid oliiic. c.iiic. 1-orhclrigc. Xhtrc~iiiiiing voll Kohlendioxid ist iiistationär 
kaum denkbar. da bcli gc~-ingstcn Cbc~rtcrrir~c~rati~r(~ii sofort Tcmpcraturspit~cn irr1 
Rc~aktor durch llctlianisic~ruiig von COy /U bcfiirchtcn ist. So n-ird irr1 Extrcrrihll dcr 
gclsurrltcl \I-i~ssc>rstoff s-c~l)ruilc*lit. Ein(> A21)tr(~iiiiiing s-oii HL ii1)cr P~lli~(liil~~i11i(~1111)~'i~11(~11 
ist /urrl gclgc~iin-ärtigcn Zcitpilnkt n-clgclii clcs Ec1clrrlc~talli)ctI ar  f s /U tc lue~.  

Ii'ärrnc~tc~c~hnist.h rriiiß vor dcr Brc~iiiistoff~c~llc iio(~11 c.iiic. Kühlung des Gasgemi- 
sches clrfolgc~ii. ~vclil dicl selektive Oxidation cxothclrm I-crläiift iind dicl Bctriclbstcrri- 
p(>ratilr dcr Erc~iiiistoff~c~llc ticlf(.r lic.gt. Dicl frcli~vc~rdciidcn Eiic~rgic~mc~iigc~ii sind nilr 
gcriiig uiid hliiigeii &T-oll ab. nie\-iel IILtsscrstoff diistclle der Störlcoilly>oneiltei1preiiteii (CO. 
Rc~stmc~tlianol. ctc.) umgcsc t~ t  n-ird. 

Dicl (Polvrricrrricrril)rar~-) Brennstoffzelle arl)c~itc~t irn G(~gc~iisat/: LU 111~1iclie11 
rclinc~ii Hy-Systc~rnc~ii ni(~1it ,.dciid c~id".  d.h. ohncl Giisaiistritt iiilf dcr Aiiodcnsc~itc~, 
solitlrrn i r l i t  cr i ~ n \  ollst ä~itligcxr Iiasscxrst olIi~rnsci ~ i ~ n g .  So 1% ird (~ili(3 L I L  kl('ili(3 Rc- 
aktionigcichn-iiicligk(1it bei gcriiigc~ii Hy-Partialdriickcii iind clincl CO-_Aiisarrimluiig 
vcrhintlcrt. Dei Bctricl)s(iriltk liegt l)ci i~iaxiilial 3 bai. Hollcrc Diiicakc sind rlitlit 
dciikhar, da in dcr Brc~iiiistoff~c~llc die. Llcrrihraii nilr ~ ~ \ i s ( ~ l i c n  dcn Gcliiiiisc~plattc~n 
I I I J ~ .  l)ipolar(~ii Plattclii /ur Stromablcitiing iii lIclirfach/cllcn ciiigc~klcrrimt wird. Dicl 
hc.niitigtc. li.rdi( 1itc~-lcistiliig fiir die. Korriprirriic~riliig dcr I<dtliodcnlilft stc.igt sc~hncll 
ail, dcilil c.s niiifl glcic.hcs Drilc.kni~c~ail aiif hc3idcn Elcktiodcilsc~itt.i~ gc~niihilcistc~t 
~ve i  tleri. Dies ist aiicah dann (1~1 Fdll, lverlrl Tiii I)irierl als zilsatzlit he *Aggi egdte 
Lilr Dril(~kcnc~rgic~-R iickgc\~\ inniing I c\rm c.ndct 1% c.rdcii. Dicl Zilsat~l)c~f(~iic~htiliig dcr 
Rrc~ririitoff/c~llc, die. riotnc.ridig i i t .  da  dicl Katliodc~riluft die. T,iiilicl.ikcitsrii(~rril~rar~ 
(Hi Transpoi t rrlit bis zii 2.5 HLO hvdratisiert ) aiistiocakrien wiir(3.e. ist in tler Skizze 
nic.ht dargcxstc.llt. Dcr II-assc.r~ crlilst ist aiifgrilild dcs gcxriilgc.rc~n 1-oliirric~nailtc~ils 
(g1cichc.r Partialdruck) bei liöhc~rcn Svstcrridrückcn gclringcr. Dai  1Zkiic.r muß aus 
der Kathodeiiabluft auskoiidcnsicrt ncrdeii und liefert nicderurn das IZksser für die 
Rcaktioii i~i id  dicl Bcfcil(~1itiing. Ii'c~itc~rc~s \I-asscr kaiiii aiißc~rdcrn ails dcr 17(lrl)rc~nniliig 
tles R est~v~lssel s t offes aiis (ieiii Ario(ierldl)gds kori(ierlsiel t ~verder~.  

Ein(. Totaloxidatiori des Hy irr1 Anodenabgas ist kaialj tisc.li odrr airc.li k i r r~-  
zeitig, z.B. fiii tlie Startphase in eiriei Flailirne tliiic2hfiihil)ar. Die Niitzenergie I~et iägt  
I~cirn tlargcstclltcri Beispiel iintl cirici Al)gastci~ipcratiii tlcs Bi cririci s vor1 300°C (Tcrn- 
pe1;i tilrriiveaii R efo~iiie1) rioch 10.3 k\l7. Diese Leistilrig errerhnet sirh iintel den Xri- 
nahrneri einer LIisc~hilng des AlnotleriaE)gases rrlit Liift bei 80 "C . eirieiii Liiftverhsltnis 
xrori 1.1 ilri(3. gasföriiiigciii IIksscr iiii Xiistrit t tlcs Brcrlrlcrs (ilritcrcr Hcizn-crt ) . IITir(3. 
keine \.bin-Zrrnilrig tler Brennlilft voigenornilien. so rnilß ;~ril;~geriseitig voi allern t ~ e i  
Ii'iiitc~rl)c~dingiliigc~ii hc.i dcr li.rrriisc.hiliig mit Liift c.iii Ailskondciisic~r(~i1 voll Iiassc.r 



vor tl~rri B1 ~ririel hel iirksirhtigt n-el t l~r i .  
Bei gesrliickter TTTlirrriefülirurig ist eine etwa 60 %ige Ikrsorglllig (IPS Ges;lrritsystei~is 
iiljcr clic \Crl)rclliliung clcs Rc.ht-H2 aus c1c.r Brc~~i~ihtofl;',c~llc ~llöglicli. rlucli fiir Last\\ clcli- 
se1 uiiti A~r l f i~ l i r~ -~ rgä r lge  . . rriiifi irri~ner iusätilirlies 1Ietliarlol ver1)rarlrlt ~vertlerl. 

2.4 Met hanol-Dampf-Reformierung 

Das folgcndc Ciitclrkapitcl bc~srliäftigt sich rriit dcr Darstc~lluiig der Ilctlianol-Dampf 
Reforr~iierung sowie der Optir~iierung und der1 Grenzen des Systems ailfgrund von ther- 
iiiodyilamischcil und kiilc.tischcil Xspcktcil. 

2.4.1 Reaktionswege 

L-riter (1~111 Begriff tler AIet1i;iriol-Dai~il~f-R efoi i~iieriirig iit tlie R eaktiori von TIkssei rriit 
Alcthanol iiiltc.r Bildilng X oll \T-assc~rstoff i ~ n d  CO2 c~ntsy>rc~t~llc~nd folgc.ildcr Bruttore- 
aktioiisgleicliuiig zil v ~ r s t e l i ~ ~ i :  

Als Schc~nrc~aktioiic~r~. die. zilr Eiitstc~liiing dcs Kolilciimoiioxids fiihrclii, ~vc.rdcii die. Zcr- 
sctziiilg 1-011 llctliailol 

und das \Zhssc~rgasglciclig(~~virl~t JTTTGS für Katclr Gas Sllift, R für Rcvc~rsc) 

Dabei könnclii abhängig voll der1 cxy~c~rirricntcll <Y-lialtcnc~ii Kolilciimoiioxid~~~(~iig(~ii 
die. Rculitionsfolgt. i~i id  die. Bcdciltiliig dcr Rc;~litionc'ii uiiliand kinetischer Aspekte 
bei Sicht-Gleichgc~vicht der Teilrcaktioneii intcipietiert n-erden: 

1. Liegt tler CO-Gelicllt oberlialb des aus tlerri Gleicligen-iclit der RTT-GS-Reaktiori 
zil er~vartentleri \T7ertes, so kann 

(a) /war die lIctlianolrc~forrrii(~ruiig dorriinicrcliid erfolgen. dicl Zcrsct/uiig dciit- 
lic.11 K o h l c r i o i o x i i  prociilzici cri ilrici tlic \TVGS-R caktiori irihiE)ici t sciri 

( E ) )  otlcr tlic llcthanolicfoii~iicrilrig als 2-stilfigc Reaktion I)ctrac.litct lvci tlcri, E~ci 
der zuriiichst eine Zersetzurig stat  tfirldet urld anschließerid eine Iiassel gas- 
ieaktiori eifolgt. 



(a) Kohlerirnorioxid i i ~ i  wesentlichen durch die Zersetzilng erltstelleri (R\\TCS urid 
\\TGS urihetl~uteritl) 

(h) otler tl11rc11 eine reverse \\kssergilsreilktiori (Zerst7urig urihetleutend). 

Sciicrc Ansätze ( [ U ] .  [35]) (Ici llotlcllicrilng l)criicksichtigcn alle drei R caktioncn. 11111 

(.in großc1rc.s Pararric.tc~rf(.ld ah~i~dcc.kcn. 

Allg(>iii(>in ac.rdcii fiir die. Bri~ttorc.aktioii dcr l \ lcthaiiolrcforii i i(~r~~~~g iio(~11 die. Ein- 
zelschritte (2.G) bis (2.10) ~ugrundcgclcgt. die Lurn Teil irr1 adsorbierten Zustdiid 
erfolgen. Nach einer erst PU Al)spalt ilng (2.6) von \ \ k s s ~ i  st off aus Alpt llanol ~vir(l aus 
c~iitstaiidcnc~rn Forrnaldcliyd h ~ n - .  c1inc.r Formiat-Ol)c~rflS(~11(~iis~~(~~i(~s rniiglic.hc~rn-(.ist. iii 
c1inc.r Zn-ischc~iistufc Xrriciscnsäiirc~rnc~tliylcstcr (llctli\-lformiat) gcbil(1c~t (2.7). Eiitspr(1- 
cahcri(J. cirici Estci spaltiing (2.8) wird tlariri Ali~iciscnsiiiii c frei, wclcahc cirici Zcifallsrc- 
alition (2.10) i~i i t  crlicgt . 

CH\{OH + H C H O  + H2 (2. G )  
H C H O  + C H I O H  F+ O H C  - 0 - C H j  + H, (2.7) 

H3C - O - C H O  + H 2 0  + HCOOH + CH:{OH (2.8) 

H C H O  + H 2 0  + HCOOH + H2 ((2.7) + (2.8)) (2.9) 

HCOOH + CO2 + H2 (2.10) 

Dip Ze~s~ tzu r lg  zu E<ohl~nrnonoxid ist dahei als \e~71v~igungssch~it t  aus dein gehiltl~terl 
Formaldch~ d ilach 

H C H O  + H2 + C O  (2.11) 

odcr a1ic.h i i k r  Zcrfull 1-on llctliylforrniat 

deiikl~ar. \\+itere Sebenprodiikte kiiiiiien außerderri Polyrrierisi:-ltior~s~~ro(IiiitP \-oll 
Forrnaldcliyd odcr a i ~ ( ~ l i  Dirric.thq-1cthc.r (Dl IE)  sc.iii. Lc t~ tc~rc~s  wird c.ntsprc.c.hcml 

2.4.2 Schlüsselspezies und Schlüsselreaktionen 

_4iigclsichts dcr vc~rscliic~dciicii diskuticlrtcn Tcilschrittc uiid rriögliclicn Ncbc~iircaktionc.i1iktiorl(~ii 
kariri sich die Fragestellurig ergeI~eri. n-elche tler Spezies urid Reaktiorleri tatsächlich 
fiir cinc forrnalr Bcsc.lirc.il)ir~ig tlrs Sq st cms 1)cliiitigt LL( '~cIcI~.  

D a h i  siclit zi~iiSc>hst dicl Element-Spezies Matrix n-icl folgt aiis: 

C 
H 
0 

C II:{O II 112 0 112 CO2 C O  II C II 0 II:{ COC 110 IICOO I1 II:{COC II:{ 
1 0 0 1  1 1 2 1 2 
4 2 2 0 0  2 4 2 G 
1 1 0 2  1 1 2 2 1 



n-01x3 sich rriit derri Rang der l Ia tr ix  R j  = 3 urld der Xii/alil der Spe~ ie s  N = 9 die 
Xrizalil der Scliliissell~orri~~ori~riteri ri;1rli 

rriit G crgiht,. Da dic Kornponc~iitmc~ii Forrnaldcliyd, Xrriciscnsäi~rc so~vic Xrriciscnsiiiirt.- 
rrict8hylcsttlr c~pc~rirricnt~c~ll 1)c.i T\ksscriihcrsc:liiif3 irr1 Abgas ni(~1it gc~fi~iidcn n-clrdcn (Z~vi- 
sc:heripro(iilkt8e arn Kat,alysat#or a(isorE)iert8), können diese i i ~ i  Falle konstanter 0l)er- 
flä(~licn1)c~lcgiingsgradc 1)c.i stat,ionärcr Ectric~1)s~vc~isc clirriinicrt wcrdcii. Dic Anzahl dcr 
Scl~lüssclkorripoiic~~tcii reduziert sich auf 3. 
So ergibt sich iinter Crn~t~ellilrig nach den ge~vählt~eri 3 gel)ilri(ieneri CriE)ekaririt8eri (\iTas- 
scrstoff, CO iintl Diillctliylctlicr) 1111d Gaiiss'sclicr Eliilliiiicriliig: 

wobei die StoffrrierigeriäritlPrUrih~ri der gebilritlerieri Uribekaririteri urirriittelbar al>lesl>ar 
siiid. 

Bei eirier n-eitel er1 Betrarlitung del irr1 vol arigegarigerieri Kapitel da1 gestellter1 Reak- 
tionclii nach dcrri Scliliissc~lrcaktio11~11rin/ip kaiiii die Matrix der stöchiometrischen 
Koeffizienten ailfgestellt werdeii. Dabei ltiiiiiien Gleichuiigeii mit Zwisclienprodultteii 
vorab elirrliriiert nelderi. Die neitele Recluktiorl der l l a t r ix  riacll derrl Gauss'sclleri \er-  
falircrl migt. daß c~iit~vc~dcr Reaktion 2.3 odcr 2.4 als Sicht-Schlussc~lrcaktiorl clirriinicrt 
~\-el (leri kann: 

Die. Glcic~hiing fiir dicx X n ~ a h l  dcr S(~l~liissc~lrc~aktio~~(~il  nac.11 

R,, = -J7 - R j (2.18) 

ist d a h i  mit R, = 3 clrfiillt. Das Systcrn ist vollstiindig mit S(~hliissc~lrc~aktior~(~ii I)(.- 
scllric bcn. 

2.4.3 Thermodynamik 

Da c.s si(~1i hc.i allcii 1)ishc.r dargclst ~ l l t  c l i i  (Tcil-) R c.aktionc~ii iirri Glci(~1igc~n-irht s m k t i o r ~ ( ~ i i  
haiitlclt. ist ciiic thc~rmotiviiarriischc Bcltrachtuiig für /U crn-artc~iitlc Protlukt/usarri- 
rric~nsc~t~iingc~n liilfrc~i(~1i. 
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rrol\-~rliältiiis sind iii dpr Xbbilduiig 2.4 dargpstellt. Aus t~cliiiisclier Sicht ist l~esoiiders 
li~rvor7uliel)eri. tlaß trot7 der \bliliiierivertlo~)~)lurig bei t l ~ r  R~lforiiii~rurig t l ~ r  Druck 
(Diagramm rcchtb) auf (1('1i AIolc~~I~rueli (lrb Zicll)rudukt('b H:! kituln X I I S L Z ~ ~ ~ L I ~ ~  liat. 
IITird bei korlstariterrl llassenstlorn an lIethano1 del D1ilc.k irr1 Systeiii elhiiht. so ist 
vorstc~llhar, daß dcr Rcaktor irn Gcgc.n~ilg d1irc.h dicl hcdiiigtcl \7(~rn-c~il~c~itc~r1rii1i~~~rg 
\-clrklciiicrt n-crdcii kaiiii (sofcrii A.B. kciiic Rc~aktandciiinhiI)i(~ruiig auftritt). Der Xrrtcil 
an E<ohl~rlrnorloxid (extlernes PELIFC-Gift) fällt ailßeltlern rrlit iteigerltlerrl Druck. 
Die I<~ii~ciitrdtioii  an DAIE 1viil.de geringfügig stcigcii. Lc t~ tcrcs  b c s i t ~ t  jedoch irr1 
\.'crglcich /U CO ciii gcriiigcrcs \.'crgiftiingsy~otcrrtial für die Brc~iiiistoff~c~llc. 

Dicl Tem~e~atu~abhängigke i t  (Diagrarrim liiiks) c1c.r Produkt~usarrimc~iis(~t~i~rrg 
ist äliiilicli gclring wie der Einfliiß des Driickc~s. Arri dcutliclistcii wird dcr Xiitclil aii 
CO rriit ( i ( ~  Tc>rrly)c~rutilr c>rliiiht, (1.h. j(> gc>ringclr (iiv A2rl>c~itstc~rriy)(~ri~t~~r tl(>sto wc>iii- 
gcr Xilfn-antl rnilß ~ i ~ r  Gasrcinigilng 1)ctricI)cn n-crtl(1ii. Dies ist j(doc.11 bcl~iiglicli tlvr 
Re:-lktioiisgescli~virr(Iigkeit der Reformieriing uiid damit Reformergrofie uiigiinstig. Di- 
rric~thylcthc~r ist hc.i dcrri gc~~väliltc~ii Dr1ic.k iiiir in Sp1lrc.n vorliandcii i~i id  ~viirdc dcshalh 
nicht dargclstcllt . 

2.5 Katalysatoren 

Sowohl aus rcaktionstecliiiisc.her als auch aus tecliiiisclicr Sicht sind nebeii der Tlicrrrio- 
dyiiarriik auch die I lkh l  dci Katalyiatori cntsclicidciid für da i  Brcnnitoff/cllciisystc.m 
Dcr I(ata1~-sator 1)c~c~iiiflilßt R caktioiisn-c.gt. lind soinit Sclcktivit iitc.1 so\$ ic. R cakti- 
olisgcscli/$ indigkcit cli und lct ~tclidlicli Reaktor\ olumilia. Bei der Literat urrcclicrchc 
koririteri i i ~ i  ~v~seritlicheri zwei stark i~riterschietllich. vielverspi echerid~ Systerne 
gc.fiindcii ~vc~rdcii, die. irn folgc~idcn k i l r ~  l)c~s(~liric~l)c~n ~vc~rdcii. Bcidc Kata1ysatortypc.n 
sollen im Ralimc~ii diclscr Arbeit bchaiidclt n-cxlcn. 

2.5.1 Palladiumbasierte Katalysatoren 

Del Typ del l ~ a l l ~ ~ d i i l l ~ l h s i ~ r t e r l  Kat,\lysatoren. del er1 weitere1 Haupt hest,~ndteil Zink- 
oxid als Träger darstellt. ist n-escntlich .,jüngerv, verglciclit rriarl das Erscheinuiigsjahr 
dcr crst(~ii rirtikcl ([4G]) mit dcrri der kuy~fcrl~asic~rtcn Katalysatorclii. Dicls kaiiii uiitclr 
aiiderem daraii liegen. daß für eiiie hohe Xktil-itiit des K~-ltalvs~-ltors eine defiiiierte 
\brbchaiidlung rlijtig ist. Dabei liandclt cs sich urri clinc~ii Sync~rgicclffckt dcr bcidcn 
Eleiiiente Palladiiliii i~n t l  Zink. ¿'l~lichel~veise ~vird bei der1 Aletallen Pd.  P t .  Rh. Ni 
i~rltl RU ailcll irl Gegenrvalt vor1 \\ilsser letliglicll eine Zerset7ung von Aletllanol 7u 
Kolilciimoiioxid uiid TZasscrstoff c~rrciclit [47]. [45]. Dicl -4kti1-ität diclscr Katalysatorc~ii 
ist üblicheln-eise gering. IITird Pallatliurrl in Gegerin-alt vor1 Zinkoxitl bei Ternpelaturen 
griißc.r cx. 300°C rcdii~iclrt, so liißt sich irn Gcgcliisat~ LII dcii gc~i1anntc.n iihrigclii 
hlctallcrr (.in Teil des Ziiikoxids 1-orlcitig ~ i i  Zii(0) iii Form voll PdZrr rcdii/iclrcn. 
Bildet sich diese PdZii-Legieruiig aus. so ki~iiii die Aktivität iirr(I die Selektivität 
LII Kohlendioxid lind H2 drastisch gc~stc~igc~rt n-clrdcn. ZrrO s t ~ l l t  also iiirht nur ciii 
'l'rägclrmatcrial dar. soiitlcrn fuiigicrt quasi als ciiic _Art Prorriotor h v .  Katalvsator. 
D a h i  ist jcdo(~11 iingc.klärt, ~vc~l(~lic Xiifgahc. das gc~l)ildctc~ Zink ufiillt - rriiigli(~licr~vc~is(~ 
stellt es ciiic Art Saucrstofftransrriittcr dar. 



2.5.2 Kupferbasierte Katalysatoren 

Die Systeme. die auf Kupfer basieren. sind im ~vesentlichen schon 1-111s der IIethl-1- 
nolsvrithese [49] (siehe Kapitel 2.1) 1)ekaririt. Diese ~vilrden vielfältig weiterentwickelt. 
spc~~ic~l l  ilrn ail(~1i hc.i liohc~ii Tcrnpc.ratilrc.n groRc Rcaktionsgc~sc~11~~iiiciigk(~it(~11 L ~ I  (.I-lial- 
ten. Bei Kupfelsystei~lerl geht (lies einher rrlit einer hohe1 Desaktivierungsneigi111g. -11s 
Pi ornotoi vri ~ v r i  tlvri irr1 wvsrntlic~hvri Oxitlv (irs Alangans. Chi orns iintl llagnvsiiii~is 
vclrn-c~iidct, als Trägc~rmatc~rialic~ii korrirnclii ;-Xli~miiiiiirrioxid, Titaiioxid, Sili~iilrnoxid. 
Zinkoxid i~nt l  auch stabilisie~tes Zilkonoxid in Frage. U111 die 1-ielfalt und tlarnit die 
Scareeningversiit.he in tlieier Arl~eit  in verniinftigei~i R;ihrnen zii halten iintl iich rrlelir 
auf die Kompatibilitiit voll Katalysator lind Ilikrostruktiir bescliriinken vu könneii. 
11-ilr tle irr1 R c~lirneri dieser -41 heit [~ i l f  tlie \.'er 11-entlilng von reinen Pr ornot or er1 ver zit 11- 
te t .  

2.6 Mikrostrukturierung und Mikrostrukturappa- 
rate in Metall 

Aiikniipfciid an Kapitc.1 1.1. in dcm k i l r ~  dicl Eiitn-ic.kli~iig dcr mc~t allis(~hcn hlikrostriik- 
tiirrclaktorc~ii (kcrarriischcl Rclaktorc~ii siclhc /.B. [30]. [SI]) cr~vähiit wurde uiid die Tatsa- 
(.h(l, daß c\s sich hc.i dcn llikrostrilktiircm ilrn c.iii Haiiptn-clrk~c.ilg dic.sclr r2rI)cit liandclt. 
wird [iilf dcii nd(1istcm Scitcm c.hcmfcills [iilf die. Hcrstc.lliing i~i id  dcrc.ii Eigc~iis(1iaftc~ii 
clingcgangcn. Diclsc l~cc~infliissc~n die Entn-ickliing ciiics Reaktors für dicl Ilctlianolrc~for- 
i~iicrilrig. 

2.6.1 Techniken der Mikrostrukturierung in Metall 

Bei tlerl Technikei~ tler l l ikl  ostr uktiiliel iing iil l letall  wer tlen lleiite irr1 ~~-eseiltlicllei1 
drei Prinzipien ange~vanclt: 

1. hlec~hariisc~he _\likrostrilktiirierii~~g 
2. l\Iikrostriikturieruiig durch X t ~ e i i  
3. l\Iikrostrilkturierurig durch Xbfori~iilng (Prägen) 

l\Iikrostrilkturierurig tlilrch Rapitl Prototyping otler direkte Laserhearl~eitilng sincl 
dcr~clit noch in der Eiitn-ickluiigsphas(~. 

Piinkt 1. die r~ieclianisclie Mikrostrukturierung . liißt sich nochmals in Drehen. 
Sägclii uiid Drahtcrodicrclii iintcrglicdcrii. Es kiiiiiicn iiiir gclradc Struktiircii cr/ciigt 
n-eitlen (siehe Alhhiltlilng 2.3). Mit Fläsen als Option tler i~iechanischen Fertigurig 
könncii auch iiicht liiicarc Stri~ktiircii cr~ci igt  ~vcrttcii. Diese \ ariaiitc ist jedoch tciircr 
lind ~c~itauhc~iidigcr .  

Mikro~truktu~ierung durch Ätzen hict8clt liicr c~incl kostcngiiiistigc Alt8c~riiat8i~-c 
iinti ist bcziiglich tlcr Forrrigclbuiig tiiirch tiic llaskcnc.rzcilguilgskecrzciguiig limiticlrt. Das llatcrial  
i~iiiß nicht spanaE)hcl)cri(i l)carE)citl)ar sciri, (iafiir aE)cr ä tz l~ar ,  (i.11. gccigri~t~c A%t8zl)iitlcr 
rriiissc.ri vcrfiigbar sciri. T\7:it8crc. Giciizcii cxisticrc.ri dariibcr liiriaus 11c.soiidc.i.s 11c.i 
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Besoiiders schrvierig ist die Sehn-eißuiig voll lIateri;-lli~ii. ~vip n.B. Xliirriinium. dip wegen 
tler therliiodyr1;1r~1iscll sehr stal~ileri Oxidliailt eine 1)esoriders starke Diffilsioris1)arri~re 
l)csitncl~i. Bcli llatcrialic~li \\ic. Eclclstahl rciclit (.in(. Settfrc~ic~ saul)crcl 0l)c~rIliichc~ ulicl 
die 17ermeidiing voll Sauerstoffatmosy~liiire ~vähreiid des Schrveißpronesses aus. iirri 
lio(>li\-akiiiiiiidi(eirt(> (H(~liiiiiil(~i~krat(~ < 10pLO iiil)ar/ (1s)) iiiid <Iriii~kf(~st(~ Baiiti~il(. (bis 
/U 1000 bar) n i i  y~rodunicrc~ii. 

Bei Laser- und Elektronenstrahlschweißen (Elcctron Bcdm IZClding, k u r ~ :  
EB-Schrvc~ißcii) ~vird durcli Schutngas h v .  ITakuum für ciiic von Saiiclrstoff frclicl 
CrngcE)iiilg gesorgt. da  aiic.11 liicr Oxide. aber aiic.11 ICriliirciiiigiliigm iiiltl Liiilkcr zu 
Ciidichtigkcitc~ii fiihrclii. Bcirri Lasc~rsc1i~vl;c~ißcn karrrr rriit Zusat~matcrial  gcschn-clißt 
n-crdcii. Bcirri Elcl~tronc~iistrahlsclr~v~~ißc~r ist ciiic größer(. Eiiidringticlfc (hiilicrc~ Druck- 
fest iglicit ) ,  al)cr ailc~li (>in(> fläc*liigc S(*lilvcißiing (lilr(*li St ialilailfwc>it 1i11g rriiiglic*li. Dies(> 
riuhciti lng fintlclt Grcwcn durcli tlic darnit vc~rbuiidciic siiikcntlc Straliliiitc~iisität. 
Bei beitleri lIethoden ist eirle lRrrneitlilrlg von Spalten selir ~viclltig. da sorlst keirie 
li~rsc~hrric~l~iiiig dcr lIatc.rialic~ii clrfolgt. Ziim Fii8c.n rriiissc.n dicl hIikstrostriiktiirfolic.i1 
rriögliclist wenig Dickcntolcraiin auf~vclisc~ii. gratfrcli sciii iind /usät/licli g(ly~rcsst n-crdcii. 
Fiir c.iiic. I<atalysatorailfl)ri~~gi~iig T-or dcrri Fiigclii hcdciltc.t dic.s. daß clincl ~ i i  groRc 
Schiclitdickc auf den Stegeii der Struktur cbcnfdlls verillicdeii ncrdeii inuß. Bcidc 
6Crfalircn ~vclrdcn gaiin irr1 Gcgcnsatn /um Diffusioiissclin-c~ijjcrr. n-clclics rrur niirri  
Fii8c.n ~-c.r~vc~ndct wird, a1ic.h fiir die. Xdapticlriiiig licraiigc~~ogc~ii. Das ~ i i  fiigc.ndc odcr 
adapticrc~iidc lIatcria1 wird iiur lokal arri Rarld c ~ l i i t ~ t  uiid a1)gc~dichtct. was positiv 
fiir. vor dcrri S(~li~vc~ißc~i1 wilfgc~l)rac~htc~. tc~mpc~rwti~rc~rripfiiidli(~h(. Kwtalyswtorc~ii ist. Dicl 
Drirc*kfcsiigkrii isi mclist nic*lit so gron L L ~ V  l)cxim Diffirsio~issc*li~~c~ißc~n. Air1 c3ilic.r Folicx 
gctrc~iiiitcl Fluidc /U führen. ist iiiir rriit vic.1 Xiif~vand miiglich. Dicl Bcstäiidigkcit 
gc.gc.n Dr1ic.k kaiiii h i r n  Strahls(~1i1vc~ißc.n ii1)c.r dicl 11-andstärkc dcr äiißc1rc.n Hiillc 
(.I-liiiht n-clrdcn. Dic.sc1 iiirrirnt die. Kräfte. aiif. dicl aiif dcii Folic~iihodcn wirken. Dicl 
Sehn-clißnalit rriiiß im Fallc ciiics aday~ticlrtcn Baiitclils im Extrc~mfall rrur noch dicl 
Al)di( lit iingsfiliikt ioii iil)c~riic.hrric~n. 

WIG-Schweißen wirtl in aller Regel nur zilrn A(lay)t8iereri tler St,riiktilren ver- 
~vcndct,  da aiifgriind dcr gcriiigc~ii Dick(> dcs Folicnrriat8c~riaIc; dicl St8riiktiircn ~crst~i i r t  
~vc:i.dcii kiiriricii. Nur  i t i i  Fall(: I-ori z.R. c.1c.ktriscl.i 11c.l.iciztc.ri .Apparat,cii (siclic. [52]) odcr 
aiidcreii Bauteileil rriit sehr brcitcrri Raiidbercicli der Folie ist das Aufsclimelzeii beirri 
Fiigcrl kontrol1icrl)ar. 

Das Löten voll Striiktiirc.n s t ~ l l t  cinc r2ltcriiati1-c L i i r r i  Diffiisionssc~h~~(~iß(~rr dar. 
~vohc.i dic~scls li~rfa1irc.n ohncl Driick aiif das Baiitc.il aiiskornrrit. Die. 1)c~iiiitigtc~ii Tcrnpc.- 
i at  iiren kiiririerl iirlt ei LTliist Rrl(1eri gerirlgei sein. hlat erialien können aiicah vei 1)iintleri 
~v(~rdcii ,  ~v(\r111 dicw st;irkc Diffilsioiisl);irri(~r(~ii l ) ~ s i t ~ ( ~ r l .  Ciitcrs(~lii(~dli(~li(~ hl(~tal l (~ mit 
sclir \ c~rsc~hic~tlrnc~n Sc.limcl~pirnki (>li kiinncli c.l)c.nso \ rrliit cl \L crdrn. Dir ii3rl)ilitlirlig 
tler hlikrostiiiktilrfolieri kariri iibei gefiillte Niiteri odei ii1)er eine Besc~hichtilrig rrlit 
Lot c.rfo1gc.n. Bci dcr Lothc~sc~hi(~1itiing kann cliitn-cldcr niir dcr Rand. allc Stirrrflä(~1icn 
tler Stege otler ;iilch tlie g;irize Folie I)etle(akt sei11 [Sn]. [24].  ,Je höher tlel Flii(~heriantei1 
der E)es(~llicllteter1 aiifeirlari(iei liegeri(ien Kontaktstelleri ist. desto höher ist die Druck- 
fcstigkc.it. Soll ~ i l s i i t~ l i (  h (.in I(atcilysator 1 or dcm Fiigcm aiifgc.hrci( ht ~vc.rdcn, diirfcn 
sich Lot- iintl K;xt;~lys;xtorl)eschic~hti~ng riicaht iil)erschriei(leri. Teile des K;xt;~lys;xtors 
kiinnclii dann t r o t ~  allcr li)rsi(~litsrriaßiialr~ri(~ii h i r n  Liitvorgaiig rriit Lot 1-criinrcinigt 
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2.6.3 Eigenschaften von metallischen Mikrostrukturen 

Die Eigeiiscliafteii 1-011 Alikrostriikturen in Aletall werden bestirrimt diirch Alaterial. 
Griißc.. Forrri i~i id  Ohc~rflä(~1ic. 

Die. Materialwahl hat irri ac~sc~iitlic~licii Xiisairkiingcm aiif die. t~licrriisc~lic i~i id  
tllcrrnischc Bcstliiidigkcit der dardus gdcrtigtcii Rcdktorcrl odcr lZ~ärrrictdusc1icr. So 
könnclii Bautcilc aus -4liirriinium. ~vc~lcl lc~ schoii bcli etwa GGO°C [S] schrriil~t. licrgc- 
stellt ~vcitlcii. R caktoicii ails piiicrn R lio(iiiii11, ~vclclics I)ci 1300°C iloc.11 ailwcii(il)ai 
ist [ X ] .  sind c~bc~iifalls licrstc~llbar. 

Die> Forrri urid vor ulltlrri tlicl Größe ltiinnc>ii, iit~1)tm ( i t ~  aiif ( i t ~  Halid liclgc~n- 
tl(1ii \Crsto~~fuiigsgefalir, drastisclic Xilsn-irkilngcn auf bclkanntc Kc~iiii~alil(~ii otlvr aucli 
Lösiingsalgoritlli~ic~l i i ~ i  Bei cic.11 tlcr llotlcllicrilrig von S tröi~iiing iintl \\-%I i~iciiE)ci gang 
ha1)clii. So kaiiii hc.i scllir klcinc~ii ;21)mc~ssi1iigc~ii dcr KaiiSlc mrn Bcispic.1 die. Bctrac.hti~iig 
c1inc.s Fliiids als Kontinuum nicht rrichr gclltc~ii. Dicl mittlcrc frclicl li'(1glängc der llolckiilc 
tlcs Fliiitis rnilß i~iintlcstcns cirlcri Faktor 10 ([37]) otici sogar Faktor 1000 ([X]) klcirici 
sein dls der li\-draulischc I<andldurchrricsscr. uin die Ndvier-Stokes-Gleicl~uiigc~~ ann-eil- 
tleri zil tliiiferi. Dies heißt. (iaß die Kni~(isen-Zahl 

rrlit derrl E<aiialdur cliillessel d uiid der illittler en f l  eieii liegl%nge X r r ,  kleiner 0.1 
11/1v. 0.001 sclin muß. Bci Raumtcrripclratiir lind 1 bar ist die frclicl lZCglaiigc von Luft 
etn-a 0.1 piii. n-as für der1 C~renidurclimesser des Kaiials also 1 11i1v. 100 piii bedeiitet. 
li'ird tlie Tei~iperatili des Reaktois erhöht. so wiitl diesei li'ert nocall kleiriei. Fiir die 
vorlicgcndc Arbeit im Bcrcicli llctli¿inolrc~forrrii(~ruiig n-iirdc aus dicsclm Gruiid ciii mi- 
rlirnal~r I<;~rialq~l~rschriitt vor1 100 X 100 /1111~ gc'wiihlt. So ist auch nach (IP~YI scliiirfpren 
Kriterium ciii Fluidkoiitiiiiiiirri. auch bcli ~iisät~1ichc.n Qiic~rsc1iiiitts1-crcr~guiig('ll diirch 
Katal~sato~hesc11ic1iturig. gegel~eri. 
Del Übel gang von lai~iinarel zil turbuleriter S tröi~iilng scheint in l l ikl  okanäleri ebenso 
vc~rscliol~cn /U sciii. Es wird voii ciiicrri ~bc~rgaiigsl~crc.icll bcli Rc~ynolds/ahlcn iirri 
200-700 urld von voll ,~usgel~ildeter Tillhillen7 urrl 400-1500 berichtet [39]. Ebenso be- 
acliteiisn-cit cischeinen in dicserrl Zusarnrrleiiliang auch die expciirrleiitell bestirnrrltcn. 
vc~rglciclisn-ciscl liohc~ii \I-ärrriciiI~crga~~gs~itlil(~ii lind Sussclt-Zalilcii iii \(.rbindiing mit 
hekaririteri I(enn7ahlen-Ko~~ elatiorien. die bei rnakl oskopischeri l lTärrn~tai lsc .h~rn 7ur 
Auslegung angc~vcndct ~vcrdcii [:9]. [GO].  Bei dcr \'c~rdarri~~fuiig in Llikrokaiiälcn wird 
außclrdcrri von Driiclifluktiiatioiicrl uiid viel scliiicllcrcrri li'ärmcltransport l~criclitct. 
der <~uf  1 1 ~ i n ~ ~ h e  spontcin ~ e r d ~ ~ r n p f e n d e  Fliissigk~itsfilrne unter sich v~rgr i iß~rnden  
länglichen Darripfl~lascn /urückgcfiihrt wird [Cl]. Dicl Sehn-clrkraft vclrlicrt fiir dicl 
Koiidensatioii iii kleiiien Kaniileii ebenso aii Bedeiitiing fiir die rriathematische 
Bcschrcihiiiig rriittcls Kciiii~alilcii [62]. 

Die Oberfläche der I < a n ä l ~ / S t , ~ ~ ~  n-ird rnaßgehlich tlilrch (las l\Iat,erial urld 1 1 ~ -  
soiidcrs dic Tc(~1iiiik dcr A I i k r o ~ t ~ r i i k t i ~ r i ( ~ r ~ ~ r ~ g  1)clstirrirnt. Dic Fiigc1tcc:hnik odcr dic Auf- 
briiigiing von Fiinktioiis-/l(at~it1ysattor-Sc1~ielitt(~ii in tiic Kanal~t~riikturcn karlrl n-icticrum 
voii dcr Ohcrflä(~1ic ahhäiigclii. Sic kaiiii ailßc~rdcrri dic Striirriiingsforrri lind dcn 17-Srrric- 
dui.cl.igarig aufgruiid d(:s l.ioli(:ri 011~:~fläc.l1~:r~-\~o1i1rri~:r~~-~1rl1älti1iss~:s dcutlic.11 11c.ciriflussci1 
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wenn nicht sogar bestimmen. Nach [63] gilt die Haftbedingung für Flüssigkeit sogar in 
kleinsten Kanälen, d.h. die Geschwindigkeit des Fluids wird bei verschwindendem Ab- 
stand zur Kanalwand Null. Liegt eine rauhe Oberfläche vor, so kann die Strömungsform 
in den sich bildenden Hohlräumen variieren. Die Auswirkungen auf die Kernströmung 
sind ungewiß. Turbulenzen oder quasi strömungsfreie Zonen wären denkbar. Ebenso 
unbekannt ist der Einfluß von elektrostatischem Potential zwischen einer Lösung und 
der Kanalwand. Die Reichweite elektrischer Doppelschichten kann durchaus im Größen- 
bereich eines Kanaldurchmessers liegen [64]. 
Sich verändernde Oberflächeneigenschaften sind z.B. häufig in Verbindung mit Alumi- 
nium zu finden. Aluminiumoxid wird abhängig vom Legierungsanteil schon bei Raum- 
temperatur (Al, AlMg3 etc.) gebildet oder bei hohen Temperaturen ausgeschieden 
(Al-haltige Hochtemperaturstähle). Schlechte Schweißbarkeit, rauhe Oberflächen bei 
Ätzunge~~ (siehe Abbildung 2.9) und gute Hafteigenschaften für Beschichtungen sind 
die Folge. 

Abbildung 2.9: Oberfläche 
geätzter Aluminiumfolien 
(-4lMg3) 





Kapitel 3 

Anlagen, Reaktoren und 
Reakt oridealit ät 

Dicl ~vc~scntlichc~ii Bcstandtc~ilc dcr Tcstaiilagc~ii fiir milirostrulitiiricrtc. Ilctlianolrc~for- 
iiiieruiigssysteme sind in den folgeilden Ciiterkl-lpitelii ius~-liiimeiigestellt. Dabei n-ird 
die Auftciliing in (.in Svstcrri /ur Untcrsiichiing voll Katalysatorclii iind (.in Svstcrri m r r i  
T ~ s t  voll l~ro to tv l~ isch~i i  Reformprii vorgPiiorrimPi1. Bpi beiden \ . k r s i i c h s s t i i i  n-ird 
kurz auf die Regelung tler Pro7eßpararrieter. tlie Analytik und die A4~ilageristeuerimg 
clingcgangcn. Für dicl Katalvsatoruiitc~rsucliiiiigc~ii n-clrdcn aiißcrdcm dcr Xiifl~au uiid 
die Eigerlscllafterl des \>rsuclisr~:-lktors dargestellt. 

3.1 Teststand für Katalysatoren in Mikrostruktu- 
ren 

,2l)l)ildiliig 3.1 zeigt ('in S(~1icrria i~i id  c.iiic. Photographic. dcr ,2iilugc. zilm Tcst dcr Ku- 
talystorc>ii ailf AIikrostriiktilr(~11. 

3.1.1 Regelung der Prozeßparameter 

Die fliissige Eduktdosierung und die Dosierung \-oll Hi1fsg;lseii I)LTV. K;lliI~rierg;lseii 
erfolgte mit ~Iasscnduicliflußic~glcrii dci Firrrla Bronkhorst. Derer1 Auslegurlg Jvai duich 
die Kon/cption dcs Tcstrclaktors I-orgcgcl~cn. Z~vci Rcglcr für ciiicn \-oliirricnstrom voii 
riiaxiriial 13 riil\ /riiin uiid ein Regler mit hiiclistens 500 ml \ /riiin ~eliiirri-X~iii~-;-llerlt 
~vurdcii fiir die Dosierung von Gascrl c~ingcsc~t~t.  Dicscl Strörric korlrltcrl dirclkt mit 
dcii bclrcits vclrdarripftcn Eduktclii H 2 0  iind H:{COH vc~rmisclit n-crdcii odcr übclr ciii 
Prol~enventil pi~lsföriiiig <iuf den Reciktor <iufgegel)en werden. IIilsser h/w. l\Iethcinol 
koiiiitcl irr1 fliissig(~ii Ziistitiid voll 0.2 bis 10 g/h dosiert n-c~rdcn. Der d a ~ i i  iiötigcl 
\.brdriick auf der1 fliissigeii Edukteii. die in ~-or~eirl;-tiider getrennten gasdicliteii 
Faltc~iihalg1)c~liiiltc~rn vorlagclii, koiiiitc mit t ~ l s  c1inc.s Stic~kstoffy~olstcrs. das dicl Biilgcl 
iirrigab. aiifgcl~raclit wcrdcii. Dicsclr Driick wiirdc wicdcrum nach ciiicrri hlastcr-Sial-c 
Plinzip rrlit eirlerrl E'i000-Steue1111odul urld eirlerrl Druck1 eglel (heide Fa. BronXh orst)  
iirri 2 bar hiilicr als dcr Rcaktionsdriic.k c~ingc~stc~llt. Urri die. Bchä1tc.r ciitlastcii AI 

könnclii. ~vurtlc tiaucrllaft ciiic klcincl Stickstofflcckagc iibcr (.in Saticlvc~iitil c~ingcstcllt. 
Dcr Hilb dcr Faltc~n1)iilgc~ war aiif clt~va 250 rril ai~sgcllcgt. was dcn Daiic~r1)c~tric~1) dcr 
LAi~lagcl c~iitipi.c~c.l.ic.i?d c.iriicl.ii.äii k t ~ .  R(.fiillt n-urd(.ri dicl Faltc~iibälgc~ tiiit Fliissigk(.it 
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Ternpelaturen bis 300°C i~nt l  enthält ~veriig katalytisch aktives Nickel (< 0.5 Ce~v.-C/;). 
Da sicli dieser IIerltstoff riicht gilt l>earbeiteri liißt. n-ilrtle für die eigeritliclie Katalv- 
xatorhaltc~ru~ig ulicl (l(11i pal3gcnaucn Xl)xta~iclsl)lock (>in(> Xlllg3-L(~gicrung \ crlzcliclct. 
Getlichtet wurde del Reaktor . gegeniihel . Ui~igeburig rrlit eirlerrl Glaphitlirig. Z~vischeri 
dcr Rc~aktorsc~halc lind dcr Katalq-satorclinlag(. n-ilrdc c~hc~nfalls mit klcinc~ii diiiii1c.n 
Graphitringcn gc~gclii ciiicn rriöglichcn Bvpass abgc~dichtct. Bci der Katalvsatorhal- 
teruiig. (1.11. /wischen der1 eiii/elneii AAlumiiiii~rri~~latten und auch deii Folien. wurde 
rein rrict~llisch gcdiclltct (Evpassuntcrsucliuiigeii mit und oliiic Bcschiclituiig siehe 
I(apitc.1 4.8). Im Blindtclst des gesamten Rclaktors uiitclr Rcaktionsl~cdiiigii~~gc~l war 
kciil CO2 rncßl~ar. AIaxii~ial 0.018 \kl.-C/; CO sowie Spiii.cii ail Dirnctliylctlici. wilr(lcil 
gcfilnclc~ll. 

Die> Belieizurig des Reaktors wilrcicl iilwr z w i  spc~zic~ll uii tlicl Rc~ulitorsc*lialc~ 
aiigcyaßtc H(i/sclicil)cn l~cn-crkstclligt, in clcr(1ii Iiiiicrc~ii je (>in Hci~l)aiid als Spiral(> 
gen-ickelt n-illtle. i l i~i eirle iihel die Fläche gleichhleiberile Leisturigstlichte über- 
tragclii LII kiiiiiic.n. Die. Rcgc.Ii~iig dcr St~hc~ihc~n c.rfolgtc. scyarat. Die. ~ ~ h c ~ r ~ r i i f i i n g  
dcr Tcrri~~c~ratiir\-c~rtciluiig konnte iii radialcr Richtuiig ~n-ischcii dcii Hci~iingcn 
urld dci Rcalitorsclialc in cirici Nut und arrl Gascirl- son-ic Gasaustiitt der Folicri 
T-orgeiioniilleii n-erden. Prin~ipicll  n a r  von ciiicrri Teillpcrdturgrddieiiteii der IIei~uiig 
/ur Folicl \-oll etwa 12 K (nahem konstaiit ~n-ischcii 200 iind 300°C) aiis/ugclhcn. 
Dicl Tcmx~c~ratilrdiff(~r(~ii~ ~~vischci i  Eiii- lind Austritt dcr Folicl war rriaxirrial 1 K. 
Dicls galt auch für dicl LIcssung cntlaiig der Nut (0.: crn - Schritte) in der1 Hcizschcibcn. 

Dicl Folieuigeourietrie 1% ilrtlc c3ni sy)rc~c.llc~ntl Cl,c~rlcgilngc~n Lirr Lrisi irlig pro \b- 
lumc~ii/Gc~viclit c1inc.s spätc1rcn Rcformclrs uiid aiis Griindcii der Fcrtiguiig n-icl folgt 
festgelegt (siehe auch Kapitel 9.1.4): 1 bis 4 Illikiostrilktiiifolicn ilnd rniri(lcstcris 
('in(' i~iistrilktliri(~rt(~ Dc(~kfo1ic~ dcr Dickc 0.15 mrri, c1inc.r Läiigcl voll G4 rrim lind c.ii1c.r 
Breite voll insgesamt 14 mrri konnten in dcii Reaktor clingclcgt wcrdcii. Hiihcnuiitclr- 
scllicde bei einer uiiterscliiedliclicn X n ~ a h l  an llilirostruliturfolicn wurden dabei mit 
ii11striiktilric~rtc.n Folic.11 aiisgc~glic.hcn. Dcr Gcsamtstapc~l hc3staild i1ximc.r aiis 5 Folic.11. 
Die Stari(laitlgeornetrie (1~1 Strilktiii hatte 80 Kanäle pio Folie mit 100 X 100 prnL 
Karial(~iicrschriitt ilri(l 50 prn Steg z~vischcri den Kanälen. 

Iii Xhhildiing 3.5 sind aiiliand c.ii1c.r Strömungssimulation rriit dcm Programrri- 
pakct FLL-ENT@ ilic Geschwindigkeits~e~teilungen iiiiil (las Driickprofil iiri 
Rclaktor 1)c.i c~inclr Bcfülluiig mit 2 Folien (Standard 1)c.i Katal\-satortcsts) uiitclr 
dcr li)railssc~t~iliig 1amiiiarc.r Striirniliig dargc~stc~llt. Als Raiidl)c~dingiliigc.i1 fiir dicl 
l<cchiiiing wilrdcn wieder iclcvantc Bctiichparamctcr gewählt. In dicscm spczicllcii 
Fall ~vilrden 3 bar, 230°C. 30 \'ol.-'/c 1I;lsser- ilri(3. 10 \'ol.-'/c llethanoltlarnpf ilri(3. 

cirl Tiägcrgasflilß von 20 rrll, /rniri Hcliilrn gclvählt. Xiic.11 lvcnn i i ~ i  Eir l  iintl Ailslailf 
R iirksi riirnilngc3n airil rc3t cli, so ist tlc~i~ioc.li, ailfgrirlicl tlcs tlomi~iicrc~ntlt~i Dr1rc.k~ crlilsl s 
in den Kanälen gegenii1)ei (1~11 \Hrteilerzorie~~. (1~1 \I)l i~i~ie~lstiorn pro Kanal gleich. 
Die Glcichvcrtciliirig ist irisl)csonclcic clcs~~cgcn wichtig. tla riiii tlort tlcr Katalvsatoi 
vorliegt. 

Experinientell n-ilrdc dariihc.r hinaiis iil li.rhindilng mit c.inc.r Sa~e~stoffpuls-  
markierung i i h i  tlie Pro1)enscahleife bei einern Fliiß von 200 rnl / i~i in  Heliilrn ilri(1 
(lern in Kapitel 3.1.3 I)eschriel)eneri 1lassensy)elttiornetei tlie Idealit ät  tler Katalysator- 
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Modellbereich 

[Pa1 

0.4 Geschwindigkeitskomponente 
in X-Richtung I 1 .O Geschwindigkeits- 
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0.5 1 X-Richtung - I 0.0 

- 1.0 [mls] 

Abbildung 3.5: Simulationsergebnis der Strömung im Testreaktor bei 3 bar, 250 "C , 30 Vo1.-% 
Wasser- und 10 Vo1.-% Methanoldampf und einem Fluß von 20 mlN/min Helium als Inertgas 

folien in Bezug auf das Verweilzeitverhalten untersucht. Dabei wurde die Antwort- 
funktion des Reaktors ohne Folien und mit Folienfüllung aufgenommen. Aufgrund der 
Meßunsicherheit, hervorgerufen durch die Kapillare des Massenspektrometers, konnte 
jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen den Signalen festgestellt werden. Glei- 
ches gilt für den Vergleich der Antwortfunktionen von Reaktor und Reaktorbypass. 



Eiiie ~ i i t spr~c l iende  Aliisn-ertiing ii;-lch 

nodurcli iil11ichc.rn-cisr dir Bod(~iistciii~~tli1 \-oll R ~ ~ t k t o r c ~ ~  uiit('r X l~ /ug  der Effekte 
diirch die Rolirleitiing bestirrimt (siehe auch [M])  rvird. ergab eiiie Bodeiisteiii~l-tlil 
voii 1.3 mit c.ii1c.r Al)rvc~i(~lii~iig von 44! Da diclsc. Untc~rsiic.hi~iig also c~xpc~rirnc~iitc~ll mit 
dcii /ur JCrfiiguiig stc~licndcii LIitt(~1rl iiicllt aiissagclkräftig war. wurden /U dicsc~m 
Zweck weitere Berechnuiigeii iind Sirriiil:-ltioneii durcligefülirt. 

Bei der Berechnung der Bodensteinzahl für einen Einzelkanal mit bekann- 
teil Gleichungen aus Rohrreaktoreii [63] ergehen sich folgeride I le r te  fiir tleri oben 
gc~rväliltc~ii Bctric~1)s~iistaiid (Haiiptprodiikt IIkssc.rstoff diffiindic.rt irr1 Ediiktgcmisch): 

Die Randl~ediiigiingerl 0.23 < Sc < 1000 lind beidseitig offenes System l~e/üglich 
Dispersion fiir dicl Aiirvcndbarkcit diclscr Glcichuiigc~ii siiid gc~gcll.)c~i. S u r  die Rc~ynolds- 
7ahl. die eigeritlicll 1 < Re < 2000 seiri sollte. liegt irr1 G~erizhe~eieh. Die eirizelrleri 
E<anäle körlrlterl also jeweils rlat 11 cle111 E<litelium Bo > 100 als Reaktoren mit 
Pfropfcnstriimuiig l~ctraclitc~t n-c~rdcn. 

Dicl Simulation der Aufgabe einer S~~ungfunktion mit Wasserstoff iii 
c1inc.m Eiwclkanal iii das Eduktgcrriiscli (lamiiiarcl Striimuiig) licfcrtc dicl iii Xbl~il- 
diing 3.6 dargestellte. auf die livdrodynamische J7errveilneit normierte Alntn-ortkurr-~ 
F arri Kanalai~sgaiig. Dic.sc1 rviirdc d1irc.h 1rltc.gration dcr \'clrn-clil~clitr-c.rtc.iliing E 
nach ticm L)ispcrsionsrriotlcll rriit 1-crschicticnc~n Botlcnstc~in/ahlcn angenähert (siclhc 
Grcnzkiii.vcn in XE)E)iltliing 3.6). Die F-I<ilrvc liegt zrvischcn tlcri (lai.gcstclltcn I<ilrvcn 
fiir Bo = 150 und 200. Somit ist auch das Kriterium Bo > 100 iiach der Sirriulation 
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n-al die Regelelektrorlik tles 11-LD heleits ül~erlastet. d.11. tlie Sigrlallliilie wurde 
hegreri7t. 
Kanal 1 1,cstalicl aus cilicr Pro1,cnschlciSc. c1inc.r 10 rn Poraplot Q - Siiulc ulicl c1inc.m 
IITärrneleitfähigkeitsdPtektor (11-LD) zin Analyse von CO2.  AIethanol. H 2 0  i~nt l  DAIE 
h ~ n - .  HtIC-0-CHO . Kanal 2 iintc.rsc.hicd sich nur d1irc.h clincl 1lolsic.h 5A - Siiiilc mit 
5 rri uiid dicrltc Aiir Bcstimrriiing dcr Pcrmaiicntgasc ~vicl Iiasscrstoff'. Stickstoff-'. 02. 
CO uiid CH4. Die Zahl der Xiialyieii iii Folge auf I(;-lrli~l 2 wiir auf etwa 10 Stück 
bcg rcn~ t .  Ddiiach mußtc cirl Xushci~cii der Säule bei 180°C (Alaxirrialtcrripcratur 
AI-GC) für rriind. 5 11 clrfolgc~ii. um dicl Trc~iiiiiing der Substawcn ~ i i  gc~~vährlcistcn. 
Bcidc Säillcii ~viii.tlcii rrlit ciilcr Tcrnpciatilr voll 110°C E)cti.icE)cil i i i~ i  Koii(lcilsatioi1 E~ci 
ausrciclicnclc~r Trc~iiiilcisti~ng AII 1-crrricidcn. Tcmpcraturrarri~1t.i1 Jvarclii svstc~mbc~diiigt 
nicht miiglich. Die Xiialyxc~iidaiic~r bcltrug 1.5 miii (rriit Pro1)ciiahrric 2 rriin) bcli c1inc.m 
Triig(>rg;ls~or(lr~i(sl< 1.45 1);~r (Kaii;~l 1) i~i id  1.15 1);~r (Kaii;~l 2). Die A l i ~ s ~ ~ ( ~ r t i ~ i i g  (l(>r 
Chrorrlatograrnrr~(> clrfolgtcl rriit clclr Softn-arcl AIaitrcl 1.5 I-on C/rrorrrpack. 

Fiir die. Pillsvc~rsiic~lic ~ L W .  ail(~1i Ii~rsiic.hc1 Lilr tc~rripc~ratiirprogrii~~~~riic~rtc.n Oxidatioii 
iind Rcdiiktioii wurde ciii Quadrupolmassenspektrometer Prisrria QIIS  200 dcr 
Firma Balzcrs c~ingc~sc~t~t.  Die. Prohc~nalirncl clrfolgt i i h r  c.iiic. 1)clici~tc (Ji~ar~kapillart .  
>-oll 1 rri Lliiige. Die Ausn-ertuiig der Sigiialintcnsitätcn erfolgt über IIcliurri dls iiiteriicrl 
Staiidard. 

3.1.4 Anlagensteuerung 

Dicl _4iilagc für Folicntcst n-iirdc A i i r r i  Teil pcr Harld bcltriclbc~ii uiid Tcrripclratiirram- 
perl tles Reaktors über die Regler lealisielt. Die Ist-Ternpelaturen ~vurden in tlieserrl 
Fall rnittc.1~ c1inc.r c~infa(~1icn AD-I1-andliliig lind c.iiic.s Prograrrims. cliitn-irkclt 1intc.r L a b  
JTi(7v. clrfaßt. Fiir dicl Erstc~lluiig der iiot~vc~iidigcn Datcrl fiir ciiic Kiiictik n-iirdc dicscls 
Pr ogr arnill ui11 wcitcrc Stcucr furllitioncr~ (AIFC. \.Cr tlarnpfcr tcillpcr stur ctc.) untl cirlc 
Skriptitcluerung vrn-clitclrt. 
Da die Datclii voll -1nalvtik uiid A1nlagcns tc~ucr i i~  wegen der Software AIaitrc auf /~vcli 
g ~ t  rc~iiiit (111 R c~~liii(~rr1 (>rfolg(>rl r1111fit (1, ~viirclc~ii vor iirlcl ~viilir(>rlcl (1~s IT(~rsi i (~l ls l~(~t  ri(>l)cls 
die Rcchnc~r~c~itc~ii al~gcgliclicn. Für dicl Zusarrimciifüliruiig großer Datcnrricngcn wurde 
~ i r l  Aliis~vert~progranim entn-ickplt . 

Teststand für Mikrostrukturapparate 

Irn Gcgciisat~ Lilm Tc.ststaiid fiir Katalvsatoriliitc~rsil(~1iiingc~ii n-ilrdc fiir diclsc. Aiilagcl 
die Zic~lriclitiing nicht aiif Erfassuiig von Datcrl Aiir Erstclliing c1inc.r Kiiictik gcllcgt. son- 
dcrii auf rriiigli(~1ist groRc Flcxi1)ilität 1)c~~iigli(~li dcs Eiiihai~s vc.rsc.hicdciic.r Rcaktorcm. 
derer1 Optioiicn Lur Bclici~ung sowie iiistation2rcr Fahr~vcisc dieser Rcaktorcii b ~ n - .  
tlyriai~iisc~llei Alessiing tler Pi otliiktgase. 

3.2.1 Regelung der Prozeßparameter 

_4bbiltluiig 3.7 migt tlas Fliclil\~ilti tics 'l'c~ststantics mit tlcrl \~citlcn Optioiicn /ur 
Bchcli~iliig lind ~1vc.i ~-c~rsc.hic~dciic.n Xnalysc~gc~rätc~n. 



Dip Dosierung der Edukte \Zkss~r  uiid Alethaiiol erfolgte i i l~er jp nn-ei iinter- 
scliietllicli diiiierisioriiert~ Purriperi der B a i l r ~ i l i ~  Prirrius 11205 (iiiaxiiiial 200 iiil/li 
uncl 2 l/li. Al ldos  Dosri.1-1i.t l ~ r l  rk ) rrlit clcrl c~litsprc~c.licliclcn Sicllc~rlicithc~ir~ricl~t ungcn. 
n-ie Ü11erstrom1-entil iind Driickli:-lltey~ntil. Über eineil laiigeren Zeitraiirri koiiiiteii die 
Dosic~rrric.ngc.n mit Hilf(. voll \I-aagclii 1intc.r dcii 5 1 li)rlagc~hc~hältc~rii mit c1inc.r Aii- 
/cigc~gc~iiaiiigkcit yoii 1 g bclstirrimt n-crdcii. Piilsationsdämpfcr iii bclidcii Dosicrlirlicrl 
iorgteii fiir eineil stal~ileii Zustrorri iii der1 lkrdarnpfer. 

Der Verdampfer l~cstaiid aus cincr Düscncinhcit mit je ciiicr Diiscl fiir H 2 0  uiid 
HICOH sowic ciiici Eiiltrittsiiffillliig fiii Argoll (Iiicitgas) 1111d zwci Hcizzoiicil zur 
JCrclampfi~ng c lc~  Gcrriischc~s. \Z-icl sich ncligtc. rriillltcn 200 rrill /miii Hilfsgas ni~gcgcbcn 
n-crdcii. iirri clinc~ii stal~ilcii Ziistaiid /U c~rrciclicn. Dicls l~cdcutctcl. daß rriaxirrial 5 1bl.-C/: 
tlcs Gcsarritstrorric~s aiis A2rgon I)clstnii(ic~n. 

Die Reaktorbeheizung konnte auf elektrisclieiii \lege (iiiaxiiiial 6 Reglel) otler 
i i h r  dicl \\Tärrnc~koppliliig rriit ciiicr Totaloxidation (L.B. Crnsclt~iing von sq-ntlictisc~licrri 
_4iiodcnoEgas) c~rfolgclii. Irri Gcgcliisat/ niirri  Katalvsatortcstsvstcm war bcli Sorrrial- 
dr1ic.k c.iiic. Crnsc.haltiing auf Bypass ohncl starkc Ailsn-irkiliig aiif die. li>rdarnpfiing 
rriöglicli. 

Dcr Druck im Reformierungssystem konnte. n-icl iii Kapitc.1 3.1.1 gclrc.gc.lt 
~vcrdcii, wobei das Druckrcgc11-cntil iibcr ciiicn Bypass urngch1)ar war. 

Drr Grsami si rorn 1% 111.~1~1 fiir (li(3 Auialyse mit cxilicxrn kolisi ani r n  Argolisi rorn 
vorl-crdiinnt. wobei iii dcr Regel der Haiiptstrom (.je iiach Analytik uiid Gcsarritstrom) 
i i h r  dicl Kondciisatio11s(~i1111(~it fiir ni(~1it iirrigc~sc.t~tc. Edilktcl, 1)c~stc.hc~id aus c1inc.m 
Doppclrohr~värmctaiischcr i~i id  ciiicrri Kiihlaggrcgat, gclcitct n-ilrdc. Ziir Kalibration 
dcr -4iialytik ~viird(~ii  ciiic Sättigc~rciiilicit uiid Priifgascl vclrn-c~iidct. 

3.2.2 Analytik 

Zu1 ;In,~lyse staritl~rl ein G;lscIi1orn,1tograph G890 (GC) t l ~ r  Fi111la Agtlent rriit 
Cherrlstatioii Software sowie ciiic Alasscnspcktrornctcrc~i~llicit (CI-AIS) rriit cllerrliscller 
Ionisation der T\lassc~ii > 4 amu iind da/ugc~liörigc~r Softn-arcl dcr Firrria V+F /ur 
Jerfiiguiig. 

Irr1 GC wurde die Treririurig del Substan7en durch eirie Sclialtilng von Poraplot C2 - 
11nd a~lshlendh~irer llolsieh 5-1 - I< i lp i l l i l r~d~ l~  durchgeführt. Dabei ~vurden iiii 
Ralimc~ii des Anal\-scnprogramrris niinäclist aiif der Poraplotsäulc die Pcrrrianc~iitgascl 
voll CO2.  H 2 0  iind H\{COH bei 100°C abgetrennt uiid aiif die r\lolsiebsäiile geschickt. 
Di(1 P(~rrnarl(~itgas(~ n-ilrdcn dann auf dcr llolsic~hsäillc gclparkt, d.11. dic.sc1 Säillc 
~viird(1 ausgc~blciidct. \\'älircnd ciiicr Tcmpcraturrarript. auf clincl Endtcmpcratur voll 
200°C n-iirdeii die yerbleil~enden Siil~staiineii auf der Poraplotsiiiile aiifgetreiiiit uiid 
arn T\Tärmc~lcitfäliigkt.itsci(~t(~ktor (TITLD) analysic~rt. Dai1ac.h n-ilrdc dicl Tcrripclratiir 
n-icticr aiif 100°C crrlictirigt uiitl tlicl llolsic\~säulc n-icticr iii ticii 'I'rägcrgasstrom tlcs 
Gasc~hromatogra1:111(~ii ~ i~gc~s(~l ia l tc~t .  Daiiii c.rfolgtc. die. Trc.nni~iig voll \I-assc~rstoff i~i id  
CO. 1- t i i  dicl gc.iiiigc.ii ilI(~rigc~ri aii Kolilciitiioiioxid cliiai?tifi/ic.i.c.i?iiiiiii /u kiiriric~ii, n-ur(](. iii 
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KAPITEL 3. ANLAGEN, REAKTOREN UND REAKTORIDEALITÄT 

Abbildung 3.8: CI-MS-Einheit mit Anlage im Hintergrund; Prinzipskizzen der Funktionsweise der 
Einzelkomponenten 

dung 3.8 ist die Gesamteinheit des CI-MS (Anlage im Hintergrund) dargestellt. 
Prinzipskizzen der Funktionsweise der Einzelkomponenten ergänzen die Abbildung. 

Hauptaufgabe des Inertizers ist die eingangsdruckunabhängige Bereitstellung 
des Probengasstroms zu den beiden Massenspektrometer-Teileinheiten. Über die 
Membranpumpe 1 wird ein großer Volumenstrom am Verteilerventil im Bypass 
abgezogen, damit die Totzeit, resultierend aus dem Abstand zwischen Meßstelle und 
Analysengerät, für die Messung nicht zu groß wird. Pumpstufe 2 erniedrigt am anderen 
Ausgang des Verteilerventils den Druck auf 1-7 mbar je nach eingangsseitigem Druck. 
Die Einstellung des Verteilerventils wird wiederum über den Druck vor Pumpstufe 3 
und nach Pumpstufe 2 geregelt. Zwischen Pumpstufe 3 und 4 wird über eine Kapillare 
ein kleiner Verdünnungsgasstrom aufgegeben und so der Druck auf 15 mbar angehoben. 
Schließlich wird noch über eine Druckregeleinheit (vor Pumpstufe 5) der Absolutdruck 
auf 200 mbar erhöht, wobei das Verdünnungsverhältnis Inertgas-Probe auf bis zu 
30:l vom Benutzer eingestellt werden kann. Die letzte Druckstufe dient außerdem der 
Erhöhung des Gasdruckes auf Atmosphärenbedingungen. 

In der Airsense werden zunächst Hilfsgase (Hg-Dampf, Xenon oder Krypton) 
über Elektronenstoß ionisiert und entsprechend über das Oktopol 1 selektiert und 
gebündelt. In Oktopol 2 treffen dann die Hilfsgasionen auf den Probengasstrom und es 
findet ein Ladungsaustausch statt. Das Oktopol dient quasi als Reaktionskammer. Je 
nach Hilfsgas wird also ein unterschiedliches Energieniveau zur Ionisierung verwendet 
(HgS 10.45 eV, XeS 12.2 eV, Kr+ 13.99 eV), so daß bei richtiger Wahl des Hilfsgases 



nur spe7i~lle Gase aus tl~rrl Prohenstlorn ioriisielt ~ v ~ r d e n  h71v. 11111 ~ v ~ r i i g  Flagiiientio- 
rleri er7eilgt werderi. Eirie Cberlagerurig iiii l\lasserispektrur~i yori ~erschietlerieri Spezies 
kalili so c~rliacl1liissigl)ar scili. Quaclrupol ulicl Dcltcktor cntsl)rccllcn irr1 11 csc~litlic.llc~li 
tleri Teiler1 eirles Qua(l11l1)0lrnasse1lsl)ektl ornetel s. d.11. Selektion tler P1 oberigasiorien 
na(~1i m/c\ (lIassc~/Ladiliigsvc~rhältrlis) irn Qiiadrilpol lind Dctcktion dcr Ionclii iii 
c1inc.m Cliannc~ltroii (\clr~-iclfältiguiig der beim Xiiftrc~ff'c~ii dcr Ionclii arn Dctclktor frei 
wel t l~nden  El~ktlorlen untl datlil1c.h AIeiiilng eirlei Stlornflilii~s). 

Die separate Eirilieit H-Sense stellt eiri eigenständiges l\lasserispektroiiiet~r d a .  
Bcvor c.iiic. Elcktronc~iistoßioiiisatioii dcs Prohc~ngascls c.rfolgt, wird dcr gc.sarnt(. 
Probcliigasstrorri c~iitfc~uclitc~t. Dicl 1Iasscrlsclcktiorl crfolgt übclr Pcrrrianc~iitrriagiictc 
(Scktorfcld). wobei nur dicl Dctclktion voll Tiasscrstoff iind Hclium 11/1v. dcrcn Isotol~cl 
rriiiglic*li ist. 

Die ge~viihlten Einstellungen für die Bestimmung der Konzentration der 
Produktkomponenten im CI-MS c.rgahc.n si(~1i fiir die. Xpplikatioii llctlianolrc~for- 
rriiclruiig aiis \br\-c~rsuclicii. Dicl \Crdiinnuiig im 1iicrti~c.r n-iirdc rriit 1:20 relativ hoch 
g(>~vSlilt. iirri rniiglic.hst sc~hnc~llc Xnsy>rc~~li~c~itc~n fiir dicl Därny>fc ~ i i  gc~~välirlcistc~ii. Dicl 
Adsorptionsneiguiig von Llctlldiiol uiid Ilksser iii der Airseiisc-Einheit n a r  deutlich LU 

sc~licn. Das Probcliiciiilaß\-t.iitil iii dicl Xirscnscl wurde auf ciiicr Skala mit 1.2 (gcsclilos- 
scii) - G: (ganz offcii) E~ci 3 festgelegt. da  so cirlc giitc StaE~ilitiit (Ici Ka1il)ricrfaktoicii 
gc~välirlcistc~t war. Die H-Sens(. wurde mit dcr C>~~tioii  .,Prcssurc Lon-" l.)c~tric~l.)c~ii, d.h. 
das Prohc~nc~inlaR~-(~r~til wilrdc ~vc.gcm 1iohc~- ~ i i  clrn-wrtc.ndcr l iwssc~rs tof f l~oi i~(~~~tr : i t io~~(~i i  
nirr gvrilig gc~iiffiic~t. Tal)c~llr 3.1 gibt r2i~fsc.hlirß ii1)c.r die. I<alil)ric~rfaki orc.11 oll H-Scliscx 
i ~ n d  Xirscnscl nach 

mit tlcri gclväliltcn rn/c-\7crhiiltriisscn sowie ¿-l)cilagcrilrigcri. Xiifgclistct sirid ai~Rcr- 
dctii die. ilIc~fi/clit pro tii/c. (ilI(~ßdaiic~r st(>igt l ~ i  gc1ririgc~rc.r Toiic~ridctc~ktioi pro Zcit. 
Rdi lsche~~ wil(l geiiriger iiiit steigencler lIeA(ldile1). Ailflösii11g (100 = l I ~ s s e ~ l p e d k  selu 
sc~hrrial, 0 = Llassciipcak 1)rcit) iintl Bcrricrkiliigcii. 
Fiii tlie Ionisierilrig ~vilrde ein Gel~iis('ll C 1 i ~ ~  Xerion ilri(l Krypton vein-eri(let. da  Koh- 
lcndioxid nur so aiisrc~ic~hc~iid ~ i i  ioiiisic~rc~ii ist. Daraus rcsillticrtc, daß llctlianol c~l)c~iiso 
nie. DLIE stark fragrnc~iitic~rtc~. Dic.sc1 Fragrric.ntic~riliig wirkt(. si(~1i jcdoc.11 pos i t i~  aiis. 
tlC1 l\1ethC~riol [~ i i f  iii/e = 32 iiri(i 31 aiiiii tvpii('lle1~veiie (iiirch eiri llohei C~riiricisigrial 
(Sdilcl stoff ) iil)crldgcrt wilrdc. Ir1 jcglicahcr Eiristclliing ci gab sich ciri fiir den Detektor 
sc.hädlic.hcs, ~ i i  hohcs Signal (> 200000 Coiints/s). Dir Iiltcrf(3icil~ dcs Kol~lcndioxids 
(Isoto~)eriverl)ir~(Ii~rig mit "0) dilf (lern DLlE-Sigrldl rrlit i ~ i / e  = 43 drnil fiel ~vegen tler 
sc~lllcc~lltc~ii 1onisic~rl)arkcit dcs CO2 nur gclring aus. E tnas  ahn-clgig c~rs(~1iciiit auf dcii 
ersten Blick tlie ~Iessilrig tles TI;iiiersigrials aiif iii/e = 20 aiiiii (1iotoy)envelI)iritlilrig). 
was ,rl)er dilfglii~l(l des hohen Sigrials tles lICrsse~ls~)ektlorneteis bei 18 ~rrnil el)erifalls 
notlvcntlig war. 



Tahcllc 3.1: l\Iolclriiltlctcl~t,iori iri H-Scrisc iiritl Xirscrisc: rri/c7 Knlil-)ricrfalrtq iLlcß<iailcr7 Xilflösiirig 
und Bemerkungen: Aleßdauer pro Zyklus 1.9 s. 

3.2.3 Anlagensteuerung 

Die Steueriing der - W a g e  erfolgte fiir die Edulitstronle ~Ietliarlol 1111~1 JiLsser per Hand. 
Druck. Gasfliisse lind Temperaturen konnten iiiit Hilfe eines entwickelten Lab\-ien-- 
Programrris iil~cr~vacht uiid gcstcllt ~vcrdcii. Dabei gab es avci Optioiicn: Elcktrischc~ 
Behei7ung iihel einer1 Haupt1 eglel mit davon abhängigen Regle1 n otler getrerlrlt steil- 
erbal e Einzel1 eglel . E1 st ere \7ricxnt e lvin (ie für Spl iirlge il11 Tel~lperat 111 rlivecxu bei 
rriögliclist isotlicrrricr Tcrri~1c~ratiirfii11rii11g I-crn-cndct (oliiic \(lr~iigc~ruiig durch maiiiic~llc 
Eingabe). Ein Zeitahgleich auf der1 Rechneln des GC. tles CI-AIS und del Anlagensteile- 
riing c.rlaiihtc1 dcii \i.rglcic.h lind c.iiic. Zi~sarrimc~iifiiliri~iig dcr Da tm ~vicdcri~rn i i h r  (.in 
Lal~J'ic~~v-Programrri. 



Kapitel 4 

Beschicht ungsverfahren von 
Mikrostrukturen mit Katalysator 

li'ic bclrcits in der Eiiilcitiing dcr A i r l~c i t  aiigcdciitclt. ist (.in lcntralcr Gcsichtspiinkt 
beim Bau voll lIikrostruktiirreaktoreli die Xl~l~likl-ltion des Katalysators in die AIikro- 
kaiiälc (30 prri bis 1 mrri). 
Dabei kann ( l ~ r  Katalysator irr1 u i i t~ ren  Größenb~reicli bis ~tn-1-l 300 prri iiur als Schicht 
aufgebraclit n-ertleri (llkridreaktor). n-älireritl bei größerer1 Di~rcliiiiesserri ailcli eirie Ka- 
tal\-satorscliüttuiig (Alikrofcstbc~tt) denkbar ist (/.B. ;>U0 prn [G7]). 
Bei der l ikli l  der Xl1l1likl-ltionsrriet110(1~ ist darauf n i i  achten. daß in der Regel eiiie 
Llatc~rialpaariing voll l lctall  lind Oxid vorlic.gt. Eigc~iis(~liaftc~i1, n-icl L.B. Tc~rripclratiir- 
ausdchnuiig iind Struktur \-oll Rc~aktorrriatcrial uiid Katalysator siiid mclist stark uii- 
terscliiedlich. so daß vor allerri bei der Beschichtuiig Spannuiigeii oder geriiige Aidhäsioii 
dic Folgc sind. 
Bei c~inclr Stapc~liing rrichrclrcr Rc~forrriic~ruiigsc~I~(~iic~~ iil~crc~inaiidcr ist die iZ'ärrriclcituiig 
~vcgcil (Ici llctallstcgc jctloc.ll 1)csscr als I)ci kciarnisclicii Katalysatorscliiitti~iigcii (ver- 
glcichcl Kapitc.1 9.1 .;). ~vcshalb für diclsc Arbclit die Kat alysatorbcschic'liti~iig gcln-ählt 
n-111 tlc. 
Iii tlc>ii folgc.ntlc>ii Uritc~rlcapitc~ln wird ailfgriintl tlc>r zil c~r\vartc~iitit~n c~xy)c~rirric~iite~llc~ii 
Sehn-iclrigkcitc~n auf die Xiisn-ahl dcr llctliodc son-icl die ciiinc~lnc~ii Präparationsschrittc 
irr1 Detail eingegangen. . .  . 

4.1 Auswahl der Beschichtungsmet hode 

Priiinipic.11 n-crdcii iii der Litclratiir I-crscliic~lciic Prä~~aratioiisrnc~tlioclcrl fiir Schiclitc~ii 
\~orgesclilageii, die der in dieser Arbeit vern-eiideten Alethode t-ll~~veichen. Dazu 
zählen: 

Sol-Ge1 lelfahren 
Aiiodisch(~ Oxidatiorl von Xlumiiiiurrilcgicruiig(~ii 
Chemische l)z~v. Physikalische Gasy)llas~nal)sc1i~i(I1111g 
S p ~ t  ter11ro7esse 
Gall-anis(~1ic l i~rfalirc~n. stromlos odcr mit Hilfc voll angc.1cgtc.r Spanni~iig 
..Herköiiimliche" iilshcoat-Technologie 

Dicl Eiitsc~hc~idi~iig g(lg(~ii dies(> li~rfa1irc.n n-i~rdc L i i r r i  Tcil iiac.11 dcrri Ai~ss(~lil i ißprii i~ij~ 
g ~ t  i o f f  (111 . 



Xusscliliißkrit~ri~ii waren n.B. die Forderiing ii;-lch eiiier Beschichtuiigstechiiik. dip 
iiiöglicliern-eise riacli (IPTI~ Fiigeri der Reaktoreri durclig~fülirt werder1 kariri. Dabei fieleri 
L or allcrrl Sputtc~rpro/cssc~ uncl gal\ a~iiscllc~ \7c~rSallrc~~i clurch clas Rastclr. Dicscl 11al)clli 
iuderri der1 Nachteil. daß nur gering poröse Schicliteii l ~ i ~ v .  iil~er~viegerlci rrietallische 
S(~hi(~1itc~n c~r~c~ilgt  ~vc~rdcii. Tiasli(~oattc~(~liiio1ogic~ irr1 hc~rkiimrrili(~1icn Sirlrl 1)asic.rt liiiiifig 
auf dcr Bcscliichtiing rriit colloidalcn Hvdroxid1-crl~iiidiir~gcr~. Die Kristallisatioii uiid 
Crnrvandlilng 7urn Oxid hängt wllr s t a k  von der1 Tlocknilngs- urld I<al7ini~rschrittm 
db (sehr clnpiriscli). Dallcr wurde ducli irn B c ~ u g  duf ciiic iiachträglichc Edutcil- 
l~cschiclituiig \-oll diclscr Prä~~aratioiismc~tliocle Xl~staiid gcnomrricn. Dicl Xnodisclic 
Oxitlatioii ist zwar irr1 Aiiscliliiß aii ciil Fiigcil des A1ikrostiiiktilrl)aiitcils i~iöglicli [53]. 
c1c~iiiioeli wurde auch 1iiclr1-on Abstanc1 gcnomrricn. Es ist iiicllt al)niischätn(~ii, ~vi(1 sich 
die clrncwgtc~ii arriorphclii Alumiiiiiirrioxidsclliclltcii gcgcniibcr Tiasscrdampf. vor allcrri 
I)ci gcringcn Tc>rriy)cratilrcn (z.B. lwi ,2iifahry)rozc~sscri). s-c>rlialtcn. Dabei ist ciiic \'c>r- 
tliclitilng odcr \Crschluß clcr Xlurrliiiii~rnoxicl~~orcr~ denkbar. Diclscs n-ird iii tlvr T(1cliiiik 
ausgerillt7t. 11111 Eloxi l lschicht~~~ z.B. iliit Fa~heirischliissen zu Deko~atioriszn-eckeri 
ha1tharc.r LII rriac.hclii. ;21)s(~licidiliigc~n i i h r  dicl Gasphasc. n-ilrdcn n-clgc~ii dcr liohc~ii 
Kosten für die Prccursorc~ii gclradc fiir _4utorriol1ilaiiwc11cluiig(~ii ausgc~sclilossc~ii. 
Bei tlcr Sol-Gel Technik sind in allci Rcgcl riiii (J.iiriric. rricist iliikro- bis rncsopoiiisc 
Scllicliterl herstcllbdr. Die Bcschiclituiig >-oll Folien init lcoillrricr~iell erhältlichen 
Sanopartikclii als Katalysatorclii odcr Katalvsatorträgcrn offeriert(. dcmgcgcniil~cr dicl 
Option i~lakroporöscr (iiczkcr Scliic~htcn mit viel Katalysatori~iassc. So wilrdc letzteres 
\Tcrfalircn Lur Hcrstcllung der Scliichtcii g~n-ähl t .  

4.2 Verfahrensschritte bei der Beschichtung mit 
Nanopart ikeln 

Iii Xl~l~ildiing 4.1 uiid 4.2 siiid dicl Xrl~citssclirittc uiid da iu  iii Bctracht gcnogciicn 
Jr:-lri:-lnten fiir eirle Beschichtuiig \-oll Aletallfolieii rriit deii Je~veiligen K:-ltalys:-ltorsyste- 
ilien Palladiilili 11ntl Kupfer (siehe ai1c.h Kapitel 2.3) auf der Basis von Nariopartikeln 
iii Form \-oll Flußdiagrarrimc~ii dargclstcllt. 

Bei der Herstcllurlg eirles Palladiurrikatalysators köiiiicn L l h r i -  
aiitclii grob iintcrschicdcn n-crdcii (_4bbilduiig 4.1) : \-:iriaiitc -4 karlrl als 
..Sachtri-lgliclie Iriipri-lgiiieruiig" bezeichnet werden. da eine bereits aufgebrachte 
ZnO-Schicht irn Tüpfc11-crfalircn rriit Palladiurrilosuiig bchaiidclt n-ird. Jkriantc B 
ist deiligegeriüber eirie ..\'orah-Irnpr5griier1111g". d.11. Zirilioxid-Sano~~~~rtiliel werden 
mit einer Lijsu~lg des Pc~llil(liu1lis v~ r l ) e l i~~ l l~ l e l t .  Bei Letztere111 erfolgt illl A ~ ~ i s ~ l i 1 ~ J 3  
oino erst#(; Kalzinatioii dor bo~cliicht~oii Sanol~art~ikcl.  Daboi n-ird oino Zcrsotziing des 
Palladii~i~isalzes erreicht,, 11111 eirie spätere Solvat,atiori von Pd zu verhintlerri. 
Bei t)citlcii \';~riaiit~cii n-irtl mit der Hcrstclliing tlcr P~~llatlii~rnlösiing sowie tlcr 
Polyrricrlösiing als Haftmvc~rmittlcr iind Stal~ilisat~or für ciiic Naiiopartikcldisy>c.rsioii 
begonnen. Letzt,ere Lösilrig (Gel-artig) des Polyrners i11ilß vor tler 1;ern-entlilng 
rriindcstcns ciiicn 1iall)c~ii Tag gc~-iilirt ~vcrdcii i~i id  ansc:hlic~ßcliid noch clinrrial so laiigcl 
zur ltclifiing (Eiitmfalt8iing) tics Polymclrs stchclii gclasscn n-crticii. Beim Xii~ct~ztcn ist 
auf ciii laiigsarnc~s Einriihrclii dcs Polyrricrs iii dic Liisc~mittc11-orlagc zil a(~litmc~ii, da 
sollst sc.lii. scliricll .,Gc.l-Rallcii" c.ritstc.lic11, die. spätcr (;iii(; liotiiogciic. \i;i.tciluiig dcr 
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4.3. AUSGANGSMATERIALIEN 

Tabelle 4.1: Daten der verwendeten Nanopartikeltypen nach Stoffklasse; Daten des Herstellers (NP), 
experimentelle Daten (exp.); mittlerer Durchmesser d, und Oberfläche ABET berechnet über N2- 
Adsorptionsdaten; Dichtebestimmung (NP) mit Gaspyknometer 

Stoff 

C u 0  
Zn0  
Ti02 

Al203 

Abbildung 4.3: TEM-Bilder der ZnO- Abbildung 4.4: TEM-Bilder der A1203 - 
Nanopartikel Nanopartikel 

Die Übereinstimmung der Daten von Nanophase und eigenen Messungen ist gut, 
so daß nur geringe Veränderungen des Materials durch Lagerung und Transport 
(Verdichtung und Agglomeration) vorliegen dürften. 

Phase 

- 

- 

20 % 
Rutil 

Y 

Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigen die Struktur von Zn0  und A1203-Partikeln 
anhand von TEM-Bildern (Transmissions-Elektronenmikroskopie). Dabei ist andeu- 
tungsweise die hexagonale Struktur von Zinkoxid zu erkennen. Aluminiumoxid ist 
im Gegensatz dazu kugelförmig (Ti02 und C u 0  ebenfalls kugelförmig). Anhand der 
Bilder und der Tatsache, daß die Partikeldichten (NP) und die Feststoffdichten [69] 
gut übereinstimmen, kann davon ausgegangen werden, daß die Partikel selbst nicht 
porös sind. Dies stimmt außerdem mit den Daten aus der Physisorption mit Krypton 
überein. Bei einem Versuch der Bestimmung des Mikroporenvolumens konnte keine 
Mikroporosität festgestellt werden. 

Zur Feststellung der Modifikation der verwendeten Partikel (Vergleich mit den 
Datcn von Nanophase) wurdc Röntgcndiffraktomctric mit Pulvcrprobcn durchgcführt. 
Die ermittelten Phasen der jeweiligen Partikelsorte (Ti02 und A1203) stimmten mit 
den Herstellerangaben überein. Darüber hinaus erwiesen sich die Proben als gut kristal- 
lin (hohe schmale Reflexe). Die ermittelten Partikeldurchmesser aus den XRD-Reflexen 
und aus den Oberflächenrnessungen waren vergleichbar (siehe auch Kapitel 4.5). Be- 

d,(NP) 
[nml 
23 
63 
26 

3 2 

ABET(NP) 
[m2/g1 

4 1 
17 
58 

5 2 

p(NP) 
[g/cm31 

6.3 
5.6 

3.95 

3.6 

d,(exp.) 
[nml 
41 
77 
2 6 

32 

ABET(~XP.) 
[m2 /SI 
23.4 
14.0 
56.8 

48.8 

p [69] 
[s/cm31 

6.3 
5.6 
3.9 

(Rutil 4.26) 
3.9 
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4.4. CHA RAII-TERISIERLXG DER XI\'4XOPA RTIKEL-DISPERSIClXEE\7 4 9 

Tabelle 4.2: \Crn-critlctc Brccliilrigsiritiicci vor1 Fliisiigkcit i~riti iYarioy)artikcl I-)zn-. Pol>-rricrrriaritcl 

r)iopanol n-iiitle tlabei ains Giiintleri eines geiirigeren Darnpftliiicakes als Ethanol bei 
Raurntei~ip~rat i l l  g ~ ~ v ä l l l t .  
H~~u~xyp~"~pVIc"ll111ose wurde zilriäc'list rriit der1 llolekillargen-ic'liter1 80.000. 370.000 
iintl 1.000.000 g/i~iol von Alolr~(ir getestet. Die \.riskositätseil~iihiirig tler Liisilrig war 
tlabei bei HPC rrlit 370.000 g/i~iol ai1i besten einstellba~. -111s diese111 Glilntl ~vilt l  i i ~ i  
folgentleri rlur noch diese1 Typ Polyi~iel als HPC he7eichriet. 
Priiinipic.11 sind die Liisliclikcitcn l~cidcr Polvmclrc /ur Haiidlial~iing auf rriaxirrial 
1.5 GPW-C/; I~~schr i i~ l l t t  (Liisung 1vi1 tl hochvisltos). In del Regel will t l ~  rrlit eine1 
E<oiizeiitlatioii von 0.3 - 1 Gen-.-% geall~eitet. Zu1 Dispergielung voll Naiiopar tikeln 
c1inc.r c~iwigcn Stoffgriippc. d.h. bei dcnclii kcincl ~Iiscliiing cr/ciigt n-crdcii rriiiß. war 
ein Alagiietriihrer i u r  Erneugiing eiiier lioiiiogeneii Dispersioii liiiiihg aiisreicheiid 
(Dispei gierdailerri > 12  h)  . 

Experiirieritelle Durchführuiig: Fiir die iolgeriden Criterxuc'hurigen irn Hin- 
l~lick auf c~incl ICrrriischuiig vc~rsc'liic~dciicr Sorten Sanopartikcl lind dcrcn Stabilität 
gegeniihel Reaggloi~iel atiori wurde die Dispel gierurig mit eiriei~i Dispergiel gel ä t  Ultra 
Tilllax T23 basic tler Firrrla IKA bei eine1 Crntllehilngszahl von 19.000 i ~ i i n '  erzielt. 
Dicl Partikclgrößcn bnn-. auch Sckiindäry~artikclclurcl~~ri(~ssc.r wurden mit Hilfc \-oll 
L;lserl~eugil~lg ,\n eirle111 Gerät del Fi111la Bpt Xrnur~ Coulter (LS230) ;lrl  , \ bgeno~~ l rne r~e~~  
Teilprobcrl aus dci Dispersion bcstirrlrnt. Irr1 Lascibcuguiigsgciät n-urdc dabei die Pio- 
l ~ c  stark \-cxlüiiiit. Die uiitclrc \lcDgrcn/c für der1 Partikcldurclirricsscr l~ctriig 40 nrri. J c  
nach uritersuchtei~i dispelseri System wurde ailch in del \.eltliirlrlurigseirllleit tles LS230 
das cnts~~rcchc~ndc Loscrriittc.1 (1Zk~~c.r IILW. Isopro~~anol)  Lur \'c~rdüiiiiung I-cr~vciidct. 
Dicl fiir dicl Xus~vc~rtuiig iiötig(~i1 Pararncltcr dcs Brc~c'liilngsindcxcs dcr Flüssigkeit ( n j l )  
sowie des recilen 1 1 ~ ' ~  und irnciginiiren nl„ Brechungsindexes der Pcirtikelol~erfliichp 
~viirdcii aiis der1 Hcrstcllcranga1-ICII dcs Gcrätcls ausgcln-ählt. Tabclllc 4.3 gibt Xiifschluß 
iihel diese ver~ventleteri Konstariteri sowie die d i l 7 ~  gelliirigerl Dispersiorisansätzp 
(Si~rnrricricriing). Fiir die lliscliiing Partikcl+Pol\-rricrtL~siiiigsrriittc1 ~viirdc die 
Ol~crfläclicnbc~lcgiing der Partikcl mit Polyrricr bc~rücksichtigt. Die Brc~c1iiingsiiidicc.s 
der Partikel wurden durch abgescliiitite \Zkrtep:-lare fiir die Brechuiigsiiidic~s des 
Po1yrric.r~ (Pol\-rnc~rrnaiitc~l) c1rsc\t~t. Dicsc Al)s(~lii i t~i~iig clrlai~l)t c~incl \'c~rglci(~liharkcit 
ticr PartikclgriiOcii\-(~rt(~i1uiig. ril~solutc \ \krtc für tlicl rriittlcrcl Partikclgrößc sirlti jctloch 
mit \brsicht zu behandeln. 
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3. Ci10 : ZriC) rrlit 50 : 30 
6. C u 0  : Zr10 rrlit 60 : 40 
7. CiiO : Zii0 : T i 0 2  rriit 32 : 45 : 20 ( " Ci10 : Zii0 = 40 : 60 ) 
5. Ci10 : Zr10 : rZ120c3 mit 32 : 45 : 20 ( ^ Ci10 : Zr10 = 40 : 60 ). 

Fiir dit. Durchführung der Röntgendiffraktometrie (XRD) ~viirdc (.in Si l i~i-  
iirristantiartl L U  ticii 'i'c~ilprol~cn bcligcrriischt. um l'crschicl~iingcn ticr ltc+icxc tlcr Ein- 
~c~lkorripoiic~ntc~ii hc.i c~vc~iitiicllcr Lcgicri~iigshildiing hc~o1)ac~htc~n ~ i i  kiinnclii. Als n-clitcrc' 
\iii.l)c~i.clitiirig fiii. dicl Riiiitgc~riuiitc~rs11(~1.1111igc~ri n-ur(](. c.iiic\ Pio1)cl aus Yati.iutiic1.iloiid tiiit 
clincm Kciriidurclirnc~ssc~r > 500 prri irn Diffraktcirnclter verrrieisen. Dieicl dierlte /ur Er- 
mit tli~iig tlcr R cflcxvcrl)rcit criirlg 1) (Ha1l)lvci.t sl~rcit  c tlcr R cflcxc iii 2@), wclt~hc tliirc~h 
das AIcf)>gc.riit erursacht n ird. Die tatsächliche HallIn c.rts1)rcitc 3 der Rcflc.xc. n urdc 
aus dcm lIcR~vc.rt B nach dcr Bc~iclhiing 

berechriet. Da nicht fiir jetleri Partikelreflex aiIc.11 eiri NaC1-Reflex in i~ni~iit telharer Sähe  
liegt. xviirtle tlie X1)hSngigkeit von 1) vorn \\Tinkel 2(3 irr1 h1eßl)ereic.h ;iiifgriintl tler Daten 
linear interpoliert. Die Kristallitgröße L n-ilrde daiiii nach der Sclierrer-Bevieliuiig 

mit der \ \ e l l ~ n l ä n g ~  A r „  = 0.15403 rlrrl der CuK„ - Lirl i~ i~nt l  eineil1 allgeillein iihlichpn 
\Ver t fül die I(o11staiite I( von 0.9 berechnet (siehe [28]). 

Xbbilduiig 4.10 ieigt iuiiiichst die Entn-ickliing der BET-Ol~erfläclie der Partikel- 
1)ioI)eri aus tleri jeweiligen Reinsubstanzen Kupferoxid und Zinkoxid (Proben 1 
lind 2 ) .  \Z-¿ihrc~iid der clrstcn drcli Stiindcii iiirrimt die Ol~crflächc l ~ c i  der1 CiiO-Partikc~ln 
ab. Die Oberfläclie des ZrlO ändert sich niclit ~veseritlicli. Bei C u 0  lver(leri ii11 
Diagramrri Alirlima l~cobachtct. dicl n-(der rriit dcr Alahl~cit iiocli rriit dcr Alalllmassc 
direkt oder reprodiiiierbar i u  korrelliererl sind. Da bei der \~ersuclisdurchfii11rii11g 
je~veils die gleic11e AIetllo(1e del Ploberiahi~ie ver~ver1(1et wurde. karlrl es sich eigentlich 
auch nicht um clinc~ii Probc~iiallrricfchlcr haiidclii. Das Pul\-clr n-iirdc /uiiächst \-oll 
der Alahlbecliern-ad \-ollstXiidig eiitferiit 1111~1 d;lrlrl vor der Pro1)eii;ll~rne gel~lisclit. 
\\Tälircnd des AIahll-oigangcs rrliisseii sicli Lockcin uiid Xgglornciicieii aufgiund des 
sich ~-eritiidcrrld(~ii G c ~ v i c h t s \ - ~ r h i t l t r ~ i ~ s ~ ~ ~  Pii11-er LII \lahlkugc~l ahn-cchscllii. damit solch 
eirl Ergel~riis 7u~til11(1~ koi~irrleri l~lrlrl. 
Diclsc \krrriutung wird durch der1 \'clrglcich mit der1 aus dcrri XRD bcstimrritc~ii 
Partikcldurcl~rricsscrii l~cstärkt .  Iii Xl~l~ildiing 4.11 ist dicl \(lrändcruiig des Partikcl- 
tlin cllillessel s mit clel Alalllclailer clal gestellt. \\Ye sich zeigt. ist tler Partikeltlul c11111esser 
tc~iidcn/ic~ll uiitclr Bcriicksiclitigiing ciiics Fclilcrs voll etwa f 10 iirn übclr der1 gaiiLclii 
Bereich fallend. Eiii \\kclistumsy~ro/eß ist ausgesclilosseii. 
C1)c~rrasc~llc~iid ist iii dic~sclr Xhhildiing aiic.11 dicl starkc A1)iiahrric~ dcr Partikclgriißcl dcs 
Ziiikoxids. da Liir sclbc~ii Zeit die BET-Obc~rfiächcl übclr dcr llahldaucr konstaiit l~lcibt.  
\\Tährentl bei tler Aiilsn-eltilng tles Reflexes bei 31.8" (iingaben in 2 0 :  entsplicht Netz- 
(ll)(~i(. (1 0 0) mit 5'7 % Iiitciisität) s('lior1 ('iii(' i i ' rkl~ir l (~rl~i ig  d('s Partik(~ldl~r(~hmssc.rs 
iirri 50 iirn gc~mc~sscii n-irtl. ist ticr aiis tlcrri 1Lcflc.x l ~ c i  62.9" (Sct/cl~cncl (1 0 3) rriit 29 '/; 
Iritcrisität) I)crct~hnctc Diiic~hi~icsscr nur not211 ciri Drittel cics Uispiings~vcrtcs nach 
dicli Stiiridcii ilIaIi11-orgarig. Da dcr 11-irikcl dcs lct/tc~rc~ri R(+ icxc~  iclioii clt~vai gioB 
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Tabelle 4.3: BET-0l)crfiäclicii. Diclitcri i~riti Porositätcii voii Prol-~cri iiiit Cii0:ZriO 3:; (Gcn-iclits- 
verhältriii) iri -Al.~lidrigigkrit der Eridterriperatur bei Dilatorrieteruritrriuck~~irigrri 

E)cstirni~itcri Dichten iintl Porositätcn von (licscn ProE)cn sirltl in TaE)cllc 4.3 angcgcE)cn. 

Dicl Obc~rflächc~ der Proben uiid damit die niir i7(.rfügiing stc~licndc Obc~rflächc~ an Kup- 
fcroxid fiir dicl IIcthanoliirris(~t~~~iig nirnrrit drastisc.11 mit dcr Cl)c~rs(~hrc~itiliig dcr LIi- 
nimaltcmpcratur Lur Sinterung ab. Daher ist c1s unter Cmstäiidcn sehr wichtig, irr1 
Bclcieh tlcr Alirlirrlaltcrnpclatur zill Schichtl~crstcllurig zil alhcitcrl. 
Bei ciiicrri ii.rglc>icsh rriit c>inc>r ~)räparicrtc>ii Sc*liicsht aiis CilO:Zn(I rriit c>inc>rrl Gc~wic~hts- 
vc~-liältiiis von 1:l uiid ciiicr Siiitc~rtcrri~~c~ratiir voll 450°C clrgibt sich c~incl auf das Gc- 
wicht (Ici Schicaht I)czogcric 0l)crfiiic~hc von 9.3 i~i'/g. was h)cicits ttciltlich i~ritcr ttcri 
LII c~r~vartc~iidcn 18.7 rrivg (rc.iiic. LIisc~hilng) liclgt. Das Pil1vc.r rriiiß also Lilr Siiitclriliig 
nicht I-orgcprc~fjt n-crdcii. _Auch das Ziisamrricnllaltc.i1ltii der Partikel diirch das Polyrricr 
rclic.ht aus, die. Siiitclri~iig c'iiisc.t~c~n LII lasscn. Bcrricrkciis~vcrt ist an dic.sclr Stclllc. daß 
der Obcrflächcnr crgrößeruilgsfaktor 

diirch die Scliichtaiifl~riiiguiig bei c1inc.r durcliscliiiittlicli(~ii Schiclitdickc von 20 prri 
imrrierhiii 240 ist. Dabei wurde fiir die beschichtete Oberflliche der 
Karial~väntle i~nt l  der Stegoherflächen heriicksichtigt. 

Die Haftung der Schichten an der Folienwandung ergibt sich irr1 ~veheiitlicheii 
duich ciiic i k i ~ a h n u i i g  mit dcrri Folicnrnaterial. d.h. die Oberflächeiibcscliaffc~iilicit 
dcr Folic spielt ciiic bclsondcrc Rolle. So haftclii die Schichten aiifgruiid dcr höhclrcn 
Ol~erflächenrauhigkeit diirch das Xtnverfl-lhreii in geätnteii Striikturen besser als iii 
rricchaiiisch hcrgcstcllltcn Llikrokaiiälcn. Die Llctallc. die ciiic oxidischc Obcrflächc 
l~esitn(~ii. wi(1 n.B. Xliirriirliu~n oder (~ (~SSCI I  Lcgicriingcn sowic. Kupfcrfolicn sirld 
pl~pnfl-llls l~psser geeignet als Ed~lstahlfolien. Allerdings lc~sserl sich in den iiieisten 
Fällen diirch clincl ibrl~chaiidliing rriit Bei/- oder _%tnrriittclln dicl Ol~crfläclic aufraiihclii 
ocier aiicll diirch eiiie T~mperaturb~liandlui ig  eirle oxiciische Ol~erfliiclie erneugeil. 
Zii hc~rric.rkcii ist ailßclrdcrri, daß aiifgriliid dcr rclatil- gcriiigcii Ti'c~(~hsc~ln-irkiing 
/wischc~n Folic uiid Schicht ciiic Ilikrostruktiir uiial~dingbar ist. Xiif glattclm Foliclii- 
i~iaterial plat7en tlie Schichten hei geliriger i~iechariische~ Belastilng tler Folie n-egen 
dcr 1-c~rglcic~lisn-c.is(l dic.kcii S(~1iic~ht lind dcii kcrarriisc.hc.n Eigc~iis(~1iaftc~ii dcr Partikcl 
iii groficii Stücken ab. _Aufgriinti I-crglcichbarcr Bcobachtuiigc~ii wird \~cschric\~cn.  tiaD 
tlicscs Al)loscn tliii.c.11 iCi~vcntliing von Dchriiingsfilgcri (Flcckforrnigcs Ailfl~ringcn tlcr 
Scliicelit ) vc~rriiic~d(~11 ~ v c ~ i d ( ~ i  kariri [74] . Das Abplat/c\ri dcr U atal\-satorsc~liiclitc~ii diiicli 



4.8. BESCHICHTCXG 6-(IR DEM F ~ G E S  DER BACTEILE 6 1 

/.B. ~ i n ~ i i  Schriirripf d ~ r  Scliichteii iinter Reaktionsl~ediiigiir~gerl soll dl-lrriit auß~rderri 
verr~lie(ler1 n-er(leri. 
Schlic~ßlich soll ali c1icsc.r Stcllcl noch clr\\iihnt ~zcrclcl~i. claß es kci~ic allgc~mc~in gcl- 
l~räucliliclie lletliode Turn Haftiingstest \-oll solchen K:-ltalvs:-ltorscliichten gibt. Eiii 
Ji.rhic.gc.n dcr Foliclii ciitspri(~1it kcii1c.r dcr Bclasti~iigc~ii, dicl irn Bctric.h c1inc.s spiitc1rc\n 
Rclaktors aiiftrcltcn. Die llctliodc. Klcl~cstrc~ifcii aiif dicl Schicht aiif/ubringcn uiid 
tlarlrl tlerl G~~vicllts~'er1ili t  r1ile11 (lern A i h 7 i ~ h e ~ l  del Streifen 7u heitirni~len [28]. karlrl 
cbciifalls ~vcgcn der benötigten llikrostruktur iiicht diigcn-diidt n-erden. Die obcii 
gcschildcrtcn Bcobachtuiigc~ii siiid sclilicßlicli im Cmgarlg . . rriit der1 so l~cschiclitctc~ii 
Fo1ic.n cliitstaiidcn. Eiii ;21)ric.1) dcr S(~hi(~1itc~n 1intc.r Fliiß dcr Rcaktionsgascl konnte. AI 

kcinclr Zcit (so~vohl 11ci Eirl~elfoli(~ii als auch bcli Rc~forrricrli>autcil(.i1) fcstgc~stcllt ~vcrclc~ii. 
Riitt(1ltc~sts wie sie /um Tclil iii dcr Aiitomobilbrancht. (Xutoabgask¿italvsatorcn) iil~lich 
siiici, ~viirtlc>ii rriit cicm Rc>forrriclrn irr1 Rahrricm tliclsc>r ,2rl)c>it iiicsllt ciilrc*ligc>fiilirt. 

Beschichtung vor dem Fügen der Bauteile 

Bei der Bescliichtiing der Folieii. n.B. fiir der1 Jkrsiichsreaktor niir Durclifuliruiig \-oll 
Katalysatol tests, ist es i~löglich, die Struktillen vol tlerrl Klei~lrnen in del J'orrichtung 
rriit Katalysator /U T-ersc~licii. Di(1ser Jbrgang ist c~infaclicr durcliniifiihrc~ii. da dicl 
Ver s to~~fu i ig~ le ig~ i ig  ltleiner ist als bei der Bescliicliti~ng bereits gefiigter Bauteile 
(siehe Kapitel 4.9). 
Dicl Kapillarn-irkiing dcr offciilicgcndcii Alikrokaiiälc sorgt dafiir. daß ciiic Saiig~virkuiig 
beim Trockiien auftritt uiid soiiiit überschüssige Dispersioii ~viihreiid des Trockiiiings- 
1)iozesses in die Strilktili . .gesailgt" n-ird. So n-ird hail1)ts5chlicll die llikiostrilktili 
lind iiicht dicl frciligc~iidc Stclgobc~rscitc l~cscl~iclitct. Lcdiglicli arri Eiidc dcr Kanälc wird 
(lie Bvschichturlg inhoi~logerl. (lvnn (lie Folivn lvaivn iiblichvrweisv Ijvi mvcharlischvr 
Striikturiclruiig lcicht gclbog(~ii (Sl~annuiigc~ii irr1 l latcrial)  uiid lagcrl aii dcii Rändcrii 
auf der T-erwendeteil Ciiterli~ge auf. 
Insgesai~lt geselle11 ist PS also i~löglich. tlie Folierl rrlit Dispelsion (Jeln-entlilng eines 
Plastikspatcls) \-ollständig /U fiillcii uiid aiisclilicßcnd n i i  trocknclii. Eiiic Entfcrnuiig 
von iihel schiissigel Dispel sion. 7.13. durch Ahschleiltlel n (S1-,irl-Coating) in einer 7ell- 
t i ifugvil~~nlicheil  Xnordilung, ist rlicllt ilotn-eildig, da  der Rand rlacll der11 Tiockilungs- 
odcr Kal/inicr\-orgaiig abgc~scliiiittc~ii ~vclrdcn kann. ollncl da l~c i  die Beschichtung /U 

7el stiiren. 
Dic. Biltlcr 4.19 urltl 4.20 migcn tlcii lZarltl b ~ n - .  tlicl Ilikrostruktur ohncl 1Zantlbcrc~ich 
c1inc.r Folie mit 100 X 100 prri Kanälcii so~vicl 50 prn Stc~gl~rc~itc~ (Standardgcwrrictric) 
111itt~ls Rilst~relektro1l~11mikrohko~~ie (REAI). Del v ~ r ~ v ~ n c l e t e  Dispe~siorlsansat7 mit 
20 Gcn-.-C/; Partikel uiid 1 Gc~v.-'/: HEC iii \lTassc~r ~viirdc /ur Errcicliiing 1iohc~- 
Schiclitdicken dreimal hiiitereiiiander iii die Kaiiäle gefüllt uiid das Lijsuiigsrnittel 
,jcn-clils vor dcr iiiic~hstc~ii Bcfiilliing diirc.11 Troc.ki1c.n ciitfcriit. 

Eirl n-ieht,iger Parai~let,er bei dieser Beschicht,ilngs~ixriant~ ist tlie Trockiiungstein- 
peratur iii Xhhäiigigkcit T-orri Liisi~iigsrriit~t~c~l. Bci holicn Troc:kiiiingsgc~sc:11~viii~ligk(~itcn. 
z.B. bcli 'I'crril~c~rat~iirc~ii griificr 35°C für lsol~ropaiiol- iinti 50°C für ~assc~rbasicr t~c~ 
Dispci.sioncn, zieht sich die vcrl)lciE)cn(ic Dispersion zil sc:hncll zilsaiurncn iintl die 
Schic.lit wird uiirc.gc.lriiäßig. .Abbildurig 4.21 zcigt dics f i i i  c.iiic. Sc.liicIit, dic. wie. obcii 
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geriiig sirld uiid j ~ d e  rriikroskol~isclie Störiing der Strörriiing das Ilpßprgpbiiis \-prfälsclit. 

Alctlloclc. 2: Irr1 Ralimclli cliclscr rirl)clit \L urclc aus c~l)c~li gcnalilitclli Griinclclli iiljcr cilic 
Bestirni~iilng tler S tröi1iilngsgesc1i~vi11cligkeit rrlit tels Hit7dralltanernormtel in i ~ n i ~ i i t  tel- 
harc.r Nälic dcr Kanalailstrittcl diskiitic.rt i~i id  c~ntsprc~c~llc~nd(. \7(~rsil(~lic dilr(~1igc~fiilirt. 
Dicl /um Zcitpuiikt dcr Arbeit /ur \(lrfügiing stchc~iidcn Hit/drähtc n-arclii iii dcr Regel 
nur wenigp l l ikl  o rn~ te l  irr1 Dill r h i ~ l e i i ~ l .  ahel del ~ r l  Länge b ~ t r u g  ineist rrl~llr ali  einen 
Alillimctcr. So koiiiitc ddrnit gcrccllrlct ~vcrdcii, daß ~urriindcst dii cirlcr Eiii~clfolic die 
ITcrtc~iluiig dcs Gcschrvindigkcits~~rofils arri Gasaiistritt bcstimrrit ~vclrdcn kann. D a ~ i i  
sollt(. mit dcrri Hit~dral i t  iiahc. dcr Kanalailstrittcl dicl Brcitc dcr Folicl ahgc~falirc~n 1vc.r- 
( l ( ~ i ,  n-obcli clclr Draht scrlkrccllt Lur Falirrichtuiig stclicn rriidj. 
Zii diclscrri Z ~ v c ~ k  wurde \Crsi ic l~say~~~aratur  aufgclbaiit. Eiiic r\Iiltrostriiltturfolic. wurde 
iii c1iiic.r I(l(~rrirrlhu1tc~riliig rrlit c1iiic.r tluriil)c>r liclgc~ntl(>ii Bliii(lfolic> zwiscshc>ii zlvcli I(l(1rrirrl- 
1)löckcl gclspannt. Dclr Folic~iistapcl starltl dal-)ci aus praktisclicii Griintlclii für clic~ Bcstirrl- 
i~iilng tles Aristof~l)uriktes vor1 Hitztll aht (Fu. D ~ s u .  5 ~1111 D111 elll1iesse1) 1111(l Folieneride 
i i h r  dicl Klcrnrrihliic~kc (Xiisfräßiing) iirri 300 prri hiiiaiis (sic.hc1 Dctailaiisic.ht in Xhhil- 
diing 4.23). Über ciiicn IIikromc~tcrtisch wurde dicl Klcmrri\-orrichtiirlg so laiigcl dcrri 
Hitz(iral1t angcnähcit (X-Koordinate). bis jcrici cirlc 1cic.htc Dilrch1)icgilrig mit Hilfc des 
iii der Austrittskdiiirricr der I<lcrriiiivorriclituiig ciiigebrachtcn Endoskopes (Blickn-inkcl 
80" iirrigcllciikt) clrkcnnc~ii 1ic.D. Diirch cntsy~rcchc~ndcs Zurück/ic~licn der Klcmrri\-orricli- 
tiing ii l~cr (lic IlIikioi~~ctcistcIls~~lira111:~e (auf tlcill Foto vci.tlcckt ) fiii. tlic X-Koordinate 
koiiiitcl so der Xbstaiid von der1 Kanalaustritts~ffrluiig(~ii auf clt~va f 10 ,um gcrlau (.in- 
gestellt werden. Die ziii y-X(~llse (Achsentlefinitiori siehe X1)E)iltliing 4.24) riotn.eri(iige 
parallclc Airsric.hi irlig tlcr Folicx Lirr r2i~frclc*lit clrliali irlig tlrs konst alit c.11 r2l)st alitlrs oll 
Folie L U  Hit~dral i t  bei ICrschicl~iing dcr I(1crrirn~-orriclituiig übclr die y-Stcllschraubc~ 
gc.lang auf ~ t n - a  *.C, prri gcliiaii. Ein(. konstaiitcl Gcs(~1i~viiidigkcit 1)c.i dcr )--li~rstc~lliliig 
Lilr Hcrstclliing der Bc~ilgcs von Signal des Hit~dralitcs Lilr \--Koordinate n-ilrdc mit 
Hilfc c1inc.s Ziigfadciis an dcr Y-Stcllschraubc~ son-icl c1inc.m Stcllaiitricl~ mit Gctric~bc~ 
gclvährlcistct (4 prn/s). 
Fiir die. Illcssi~ilgc~l ~ \ i i rdc  dcr H i t~d rah t  an (.in Gcrät dcr Firma D7sn (Disa 5120) ail- 
gesc~lllossen. *In tliesern korlrlte (las ~ T E I P ~  llitziingvei llältnis ilri(l tlarnit die Betriel)stei~i- 
pci.atilr (280°C) tlcs Drahtes (Iilrch I7orga1)c (Ics zii ciicic~hcri(lcri Soll~vi(lci.stari(lcs (Ics 
Hit/dral.itc.i (uiitc~r T-oi.l.iclrigc~rri Alvug voii Ziil(~ituiigi~vic~dc~i.itäiid(~ii) c~irigc~itc~llt ~vc~i .d(~i .  
Dcr d a ~ i i  1)c~iiiitigtc. Strornfliiß l)c~~ic~lliliigs~vc~isc. dicl Spaiiiiiing ~viirdc so c~iitsy>rc~~liciid 
voll tlicscrrl Stcilcrgcrät gcrcgclt. Es liarltlclt sic.11 also ilrn ciii I<oiistarlttcrril)cratiir- 
ICrfalircn rriit iiorrrialcr~vcisc lincarcm Zusamrricnhaiig von Spaiiiiungsändcruiig uiid 
Flilitlgesc~l~wiri(ligkeit. 
Dicl rric~R1)arc~ Brii(~kcnspanr~iir~g dcr irn Gcriit hc~findlic.llc~n \I~licatstonc~'sc~I~(~r~ Briic.kcii- 
scahaltiing, bei Kiihlilrig des Drahtes (lilrch tlie tleri Draht i~rngel~entle Fliii(lströi~iiing, 
~viirdc irr1 Gcriit 1-c.rstiirlit. Das vc~rstiirktc. Sigiial ~viirdc fiir dicl l i~rsiic~hc~ al)gclgrif- 
fcli irlitl iil)cr cinc Alialog\~ alitllcrkart c fiir tlic. Alrfl\~ cri c3rfassilng rrlit t cls PC tligit ali- 
sielt 1111(1 rrlit Hilfe eiries La1)Irie~v-Progra~irrles jede Sekiintle eiri Sl)annilrigsi1iittelive1t 
aus 4 Ein~c~lmc~ssiiiigc.i1 aiifgc~nornrric.n. Die. iirtli(~1ic Ailfliisiing hc.trägt dcrriiiac.11 fiir dicl 
Flili(lst1 tjrrlilrig 4 /1111. 

Ihi tler Dilrchfiihrilrig (iei Ik siicalle ~viii  tleri zilriiic~llst mit Hilfe von S t i iirnilrigssirnilla- 
tiorlcri clic 1)ci tlcri \Crsilchcn ciriziil~altcri(icr~ Rantl1)ctlirigiingcn geklärt. Dazu n-ilrdc 
(las k-E RNG-AIo(lel1 vor1 F'liieiit@ veiii-eii(let. ~vel(~I~es 1)esoridels fiil eirleri gelirigeri 
Tiii 1)iilenzgi a(l geeigne t ist. Dies erschien insE)esori(lei e tleswegeri siririvoll, (la lokal i i ~ i  
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KAPITEL 4. BESCHICHTUNGSVERFAHREN 

wurden entlang der Folienbreite bestimmt. Dabei stellte sich heraus, daß im Maximum 
der Geschwindigkeit (in der Mitte des Kanals) eine quasi zwischen den Einzelkanälen 
überlagerungsfreie Messung der Geschwindigkeit mit einem Gesamtvolumenstrom von 
mindestens 150 mlN/min Luft und einem Abstand von maximal 100 pm möglich sein 
müßte. Abbildung 4.25 zeigt, daß die Geschwindigkeitsvektoren für einen Gesamtvo- 
lumenstrom von 150 mlN/min (Abbildung links) schon bei kurzen Abständen vom 
Kanalaustritt (X-Richtung) gleich lang werden. Die Geschwindigkeitsvektoren haben 
direkt am Kanalaustritt in der Wandnähe eine starke y-Komponente. Bei einem höher- 
en Gasvolumenstrom von beispielsweise 750 mlN/min (ohne Abbildung) konnte deswe- 
gen nur eine geringfügig verlangsamte Vergleichmäßigung des Geschwindigkeitsprofils 
festgestellt werden. So war bei einem Abstand von 200 pm das Verhältnis der Ge- 
schwindigkeiten von Minima und Maxima nur geringfügig größer. Die Überlagerungs- 
freiheit vom Geschwindigkeitsmaximum eines Kanals zum benachbarten Kanal (siehe 
Abbildung 4.26) konnte mit Hilfe einer Simulation, bei der jeder zweite Kanal unter 
Halbierung des Gesamtvolumenstromes ausgeblendet wird, verdeutlicht werden. Ein 
verstopfter Kanal sollte demnach eindeutig festzustellen sein. 

Linie X = 100 pm 

Abbildung 4.25: Simulation 
eines Freistrahles aus mehre- 
ren Kanälen einer Standardfo- 
lie; Darstellung der Geschwin- 
digkeitsvektoren bei einer Ent- 
fernung von X = 0/100/200 ptri 
(vom Kanalaustritt) entlang 
der Folienbreite (y-Richtung) 
für einen Gesamtvolumenstrom 
pro Folie von 150 mlN/min 
(rechts) Luft 

l l l l l l l l l l l ~ / / / t / ~ l l l ~ l l l l \ \ \ ~ \ \ \ \  I .  i i i i i \  IIIIlllliii ~ i n i e x = 2 0 0 p m  
Abbildung 4.26: Simula- 
tion eines Freistrahles aus 
Kanälen einer Standardfolie, 
bei der jeder zweite Kanal 
ausgeblendet wird; Darstellung 
der Geschwindigkeitsvek- \ I  I .  , ,  \ 1 I i n  = 0 0  toren bei einer Entfernung 

y-Geschwindigkeit von X = 0/100/200 pm (vom 

/30 mls 
Kanalaustritt) entlang der Foli- 

b enbreite (y-Richtung) für einen 
Gesamtvolumenstrom Pro 
Folie von 375 mlw/min Luft 
(entspricht 750 m l ~ / m i n  Luft ""' -L Linie X = 0 pm für die Standardgeometrie) 

Da bei den Hitzdrahtmessungen keine Punktanalyse der Geschwindigkeit erfolgt, son- 
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KAPITEL 4. BESCHICHTUNGSVERFAHREN 

Abbildung 4.31: REM- 
Aufnahme von Teilen des 
Meßbereiclis aus Abbil- 
dung 4.28 

der Folien durch Abscherung der Schichten gering zu halten, wurde nur eine etwa 
10 pm dicke Schicht aufgebracht. Lediglich ein kleiner Unterschied im Spannungssignal 

Tabelle 4.4: Präparationsparameter der Schichten für Anemometrieversuche 

Proben- 
nummer 

1 
2 
3 
4 
5 

zwischen den beiden hergestellten Schichten war dabei zu erwarten, denn bei der 
erste Probe wurde die Dispersion mit Hilfe eines Magnetrührers erzeugt (24 h bei 
1100 min-I). Bei der zweiten Probe hingegen wurde die Dispersion mit dem Ultra 
Turrax erzeugt (2 h bei 19000 min-I). In den Abbildungen 4.32 und 4.33 sind die 
Ergebnisse der Anemometrie an beiden beschichteten Folien gegenübergestellt. Die 
erste Probe weist dabei stärkere absolute Schwankungen im Meßsignal auf, auch 
wenn der Mittelwert mit 0.897 auf den ersten Blick nur wenig von dem Wert der 
zweiten Probe (0.917) abweicht. Die Standardabweichung ist mit 0.044 höher als 
bei Probe 2 (0.037). Der gestrichelt eingegrenzte Bereich bei letzterer Probe ist 
ein Artefakt (Strömungsumlenkung), der durch eine Beschädigung beim Schneiden 
der Folie hervorgerufen wurde (siehe Abbildung 4.34). Dieser Bereich wurde in die 
statistische Auswertung der Signalmaxima nicht einbezogen. 
Mittels REM-Aufnahmen konnte auch optisch eine unterschiedliche Rauhigkeit der 
Schichten festgestellt werden (siehe Abbildung 4.35). 
Die Volumenstromvariation wurde aus der Kalibration in der Mitte eines Kanals 
mit repräsentativen Spannungssignal bestimmt. Dabei zeigte sich prinzipiell ein 
geringer Einfluß der Schicht auf die Steigung der logarithmischen Kalibrationsfunktion 
gegenüber der unbeschichteten Folie. Für die Volumenstromvariationen ergaben sich 
7.7 und 9.3 % für die mit dem Ultra Turrax (Probe 2) bzw. Rührer (Probe 1) 
dispergierte Probe. 

Dispergier- 
apparat 
Rührer 

Ultra Turrax 
Rührer 
Rührer 
Rührer 

Dispergierdauer 

[hI 
24 
2 

24 
3 
24 

Trocknungstemp. 

["CI 
2 5 
2 5 
2 5 
2 5 
90 

Schichtdicke 

[pmI 
10 
10 
2 0 
2 0 
2 0 
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Abbildung 4.34: REM- 
Aufnahme des Austritts- 
bereichs der gestrichelt 
eingegrenzten Zone der mit 
Anemometrie vermessenen 
Folie aus Abbildung 4.33 
(Probe 2) 

Abbildung 4.35: REM-Bilder von 10 pm Beschichtungen mit CuO/ZnO und 1:l;  Dispersionsher- 
stellung links mit Magnetrührer (24 h, 1100 min-l, Probe I )  und rechts mit Ultra Turrax (2 h, 
19000 m i r 1 ,  Probe 2) 

Auch wenn der Hitzdraht eine geringfügige Störstelle in der Strömung darstellt, so ist 
doch der Störungseffekt bei jedem Kanal gleich. Es kann die Volumenstromverteilung 
innerhalb gewisser Fehlergrenzen auf die Kanäle bestimmt werden und ein Vergleich 
unterschiedlich präparierter Schichten vorgenommen werden. Die statistische Auswer- 
tung aller Proben ist in Tabelle 4.5 zusammengefaßt. 

Tabelle 4.5: Daten der statistischen Auswertung der Anemometrieversuche 

Probe 

Unbeschichtet 
1 
2 
3 
4 
5 

Mittelwert 
UNormiert [-I 

0.980 
0.897 
0.917 
0.874 
0.821 
0.764 

Standardabw. 
UNormiert [-I 

0.032 
0.044 
0.037 
0.070 
0.086 
0.090 

Standardabw. 
Volumenstrom [%I 

6.6 
9.3 
7.7 
14.8 
18.8 
20.9 

Maxirnalabw. 
Volumenstrom [%I 

15.9 
18.6 
15.3 
22.2 
30.0 
31.5 
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KAPITEL 4. BESCHICHTUNGSVERFAHREN 

Abbildung 4.38: Quer- 
schnittsannahme einer 20 pm 
Beschichtung in einem Kanal 

-3 0 10 30 
100 X 100 pm und daraus 

-50 -1 0 50 resultierender hydraulischer 

Kanalboden Durchmesser 

bereits gezeigt wurde, daß der Druckverlust hauptsächlich durch die Struktur erzeugt 
wird, sowie ein Luftstrom von 200 mlN/min (ca. 8-facher realer Volumenstrom im 
Vergleich zu den Katalysatortests) zur Erzeugung meßbarer Druckverluste ausgewählt 
(siehe auch Kapitel 3.1.2). Für die Berechnung des Druckverlustes wurden die folgenden 
Gleichungen herangezogen: 

Die ermittelten Werte nach der jeweiligen Methode sind in Tabelle 4.6 zusammenge- 
faßt. 
Die Werte der Druckverluste für das Experiment sind etwas höher als bei der Berech- 
nung. Für eine Anzahl von 50 beschichteten Folien für einen Reformerprototypen ergab 
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KAPITEL 4. BESCHICHTUNGSVERFAHREN 

Abbildung 4.46: Beschichtungsversuch einer Aluminiumfolie mit Hilfe von Zusätzen von Styrolpar- 
tikeln (10.4 pm Durchmesser) zur ZnO-Nanopartikeldispersion (Gewichtsverhältnis Styrol/ZnO 1:2); 
links vor der Kalzination, rechts nach der Kalzination bei 500°C 



Kapitel 5 

Katalysatorcharakterisierung 

Der folgeiide iibscliiiitt dierlt Liir Ergi-ln/uiig der Cli:-lrakterisieriing der präparierteil 
Katalysatol en. aufl~ailend auf der1 101 ilntel silchilngen bei del Ent~vicklung tler Schicht- 
präparatioii iii Kapitel 4. Dicl schoii abgc~liandclt(~ Ol~crfläclicnbc~stirrirriiing uiid Rönt- 
gendiffraktometrie der Xusgaiigsstoffe. n-ie n.B. der CiiO-Naiiopartikel irr1 Beiug auf 
Alahlpro7esse rrlit arltlererl Sanopa~tikelso~ter i ,  ellailht heleits RÜ~'kscl~1üsse auf (leri 
c~insat~11crc~itci1 Katalvsator. Bcsoiidcrs dicl Eigc~iiscliaftc~ii der Kiipfcrsystcmcl sirld mit 
dieseil Untersilchungen vu einem großen Teil abgedeckt. Da xildern die Palladiilrrisys- 
ttlmtl alh griißtlrer S c l i ~ ~  erpunkt alh tlie KupSerkat a l ~  \atort11i Sür d i tw  Arl)tlit definiert 
n-illtleri. stelierl diese Systeme irr1 Alittelpilnkt (lieses Kapitels. 

Palladiurnbasierte Katalysatoren 

Die Ailctivität dieses I(ata1ysatortyps (siehe auch Kapitel 2.5.1) ist abhäiigig voll der 
Lcgicru~igsbildungl~rg L\\ iscllcrl Palladium und Zink (PdZli-Phase). Dcs\\cgc~i rnuß streng 
genornilien irnilier eiri Systeili aus PtlZn. Ptl sowie P d 0  i~nt l  Zr10 betrachtet n-ertleri. 
Der folgeiide Teilabscliiiitt iintersiicht das Redoxverlialteii des Palladiiiiiis bei deii 
Schritten clclr Katalysatorhc~rstclli~r~g cntsprcchcncl der ~citlichcii Abfolg(.. 

Ziinächst n-iirde das Verhalten von Palladiumacetat mittels Temperaturpro- 
grxilirniel ter Oxickitiori (TPO)  ziil Errrlit tliing der Zersetziirigitern1)er;~t111 der 
Xcetatverbintlilng auf ZnO-NanopartikPln (Irnpl ägniel ilng nach Tkriante B: vel gleiche 
1liel7u A l l ~ l ~ i l t l i l ~ ~ g  4.1) uilter suc ht . 
Da/u wurde dicl _4iilagcl Liir Katal\-satoruiitcrsucliiing modifi~icrt. Eiii cinfaclicr 
Probeiili:-llter. besteheiid aus einem rriit Heiiband iirrin-ickelten Filter. gefiillt mit 
pillvelfiirrnigern Katalysato~i~iaterial  urid eiriei~i irr1 Ploberiraili~i liegeriderl Thel- 
rrioclcrricnt wurde aiistcllc des Rclaktors ciiigc~sct/t. Die Produkt/usarrimc~iis(~t~iir~g 
nilrde ~viihreiid der Terriperati~rrampe rriit derri ~Iassenspektrorneter verfolgt. Das 
Drilc.kh;ilteventil tler iZri1;ige n-iutle i~i~ig;irigeri, ilrn eiri i2ilsströi1ien tles G;ises ails (1ei11 
Ploberiraili~i gegen . . Ui~igeburigstl~ilek zil ge~vählleisten. 
Eirie lineale Ternpelatursteigerurig rrlit tler Zeit korlrlte bei einer Rarnpe~lsteigurig 
voii 3 K/miii gcln-ährlcistct ~vcrdcii. Die ciii~iistc~llciidcn Flüsse fiir dicl Oxidati- 

lEiriigc Datcri dicscs Kapitels murdcri iri [ii] bereits vcröffcritlickit 

8 1 



0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [°C]

Sa
ue

rs
to

ffv
er

br
au

ch
 [-

]

0.0E+00

2.0E-12

4.0E-12

6.0E-12

8.0E-12

1.0E-11

1.2E-11

1.4E-11

1.6E-11

1.8E-11

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [°C]

Io
ne

ns
tr

om
 [A

]

Wasser (17 amu)

Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid
(28 amu)



38 40 42 44 46 48

Beugungswinkel 2*Theta [°]

In
te

ns
itä

t

250°C

500°C

Pd

PdO

ZnO



-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 2000 4000 6000 8000
Zeit [s]

W
as

se
rs

to
ffv

er
br

au
ch

 [-
]

0
50
100

150
200
250
300

350
400
450

500

Te
m

pe
ra

tu
r [

°C
]

Temperatur
Wasserstoffverbrauch

38 40 42 44 46 48
Beugungswinkel 2*Theta [°]

In
te

ns
itä

t

500°C

400°C

300°C

PdZn

PdZn

ZnO

Pd



0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

200 250 300 350 400 450 500
Temperatur  [°C]

W
as

se
rs

to
ffv

er
br

au
ch

 [-
] 10 Gew.-%

5 Gew.-%
3 Gew.-%*

*

*



0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [°C]

Sa
ue

rs
to

ffv
er

br
au

ch
 [-

]

innerhalb Messfehler

38 40 42 44 46 48
Beugungswinkel 2*Theta [°]

In
te

ns
itä

t "frisch"

8 Wochen, RT
1 h; 150°C
1 h, 200°C
1 h, 250°C
1 h, 300°C
1 h, 400°C
1 h, 500°C

PdZn

PdZn

ZnO

Pd PdO



0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

0.012

0.014

0 40 80 120 160 200 240 280 320
Adsorptionstemperatur [°C]

A
ds

or
bi

er
te

s 
H

2 [
µm

ol
/g

K
at

]



0

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

0.007

0.008

0.009

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Temperatur [°C]

A
ds

or
bi

er
te

s 
C

O
 [µ

m
ol

/g
K

at
]

Meßwerte

Interpolation u. Integration
nach Rodriguez



Der Einfluß der verschiedenen Parameter bei der Herstellung eines 
PdZii-Katalysators auf die Dispersion (riilr fiir Tkriar i t~ B: siehe Iiier7u Kapi- 
tc.1 6.2) /cigt clic Xl)l)ilclung Z.10 (a-(1). Als Staliclarcll)cclilig~~~~gc~~ Sür clic Priiparation 
n-illtle eine Alcetatzerset7ung bei 250°C (Kalziriation I ) .  eirie Kal7inielilng tler Partikel 
lind Xhhraiid dcs gc~~väliltc~ii Polq-rric.rs HEC hc.i 450°C (Kal~iiiation 2). clincl Rcdilktion 
bei 500°C mit 1 Jb1.-C/: H2 so~vic (lirl(1 B(~1itduiig mit 1 Ge~v.-C/: Pallitdiiirri (entspricht 
pirlpr Alorloli~g~r~helegur~g von 81 '/: PtlZrl auf Z n 0  mit pirlpr Zr10-011~rfiä~'l l~ vor1 
11 rn2/g) I-cr~vcndct. S u r  jeweils ciii Präpdrationspdrarrictcr n-urdc für jede Tcildar- 
st(~1luiig (it-(1) I-ariiclrt. 
G(~nc.rc.11 ist ~ i i  c.rkciiiic~n. daß si(~1i rriit 1)clidcii Adsorpti~-c.n ~ t n - a  glcic~llc~ Dispc~rsioiic.n 
clclr jcn-cliligcn PclZn-Svstc~mcl ergeben. Eiiic rcproclii~iclrbarc. Xbn-clichiing t rat  lccliglich 
bei c1inc.r K a l ~ i i i a t i o n s t c ~ ~ ~ ~ ~ ~ c r i t t u r  (Kal/inatioii 2)  I-on 330°C auf. Ilaximal ltaiiii ciiic 
irr1 I7c\rglcic*li zil aiidci.(\ii Katalvsatorsystc~rrlc~ii niccli.igc> Dispc\rsioii von 15 '/c c>rrcic*lit 
Ivcr(I(~l1. 
Die Dispelsion fällt eln-altilngsgernäß bei hiiheleri Beladungeri ab (siehe Ab- 
hildiing 5.10 a) .  Eiii hq-pc~rho1isc~ht.r Ziisarnrric~nhaiig ~n-isc.hclii Dispc.rsion i~i id  
Palladiiirril~cladii~~g ist crkciiiil~ar. Es karlrl I-crrriiitclt n-crdcii. daß 1x2 dcr Präparation 
tlic Kristalln-achsti~rnsgcscl~~viritiigkcit schnell gcgcnii1)ci tici Kcirnl)iltiilrig ist. Die 
Teillpcrdtur, bei der dds Xcctdt kal~iiiiert n ird (vergleiche l i i e r~u  Abbildung 5.1). liat 
kcinclii Einfliiß auf dicl Dispc~rsioii (_Abbilduiig 3.10 b). obwohl clincl Solvatation voll 
Ptl(O-LO-CH,~)2 1)ci (Ici wcitcrcn Piä~)aiatioiisaI)folgc l)cfiirclitct wcr(lcn kaiiii. Bei 
dcr Bctrachtuiig dcr Xbhäiigigkcit dcr Dis~~c~rsioii von dcr Kal~inatioiistc1r111(~rat11i. 2 
(Al)l)iltiilrig 3.10 C )  zeigt sich eiri Riicakgarig tiei PtiZn-O1)eifiäc1ieP die ailf die Siriterilrig 
tlcs ZliO-Grirlitlmai cxrials ~i~riic.kfiilirl)ar ist . Di1rc.h Lirliiit.hst si cxigclitlr Alit clilr ali 
PdZrl mit der Rcdiiktioiistcrri~>cratur (Xbl~ildiing 5.10 d)  stcligt auch die Dispersion. 
tlic jedoch I~c i  cirisctzcntlci Siritcrilrig des Zr10 I~c i  300°C wicdci klcirlcr wird. Die 
Tiassc~rstoffkoil~c.ntratior1 hc.i dcr Rcdilktion liat kcinclii Einfliiß aiif die. Dispclrsioii 
(_Abbilduiig 5.10 c) . 

C1)c.r die. Dispc3ision hinails ist aiic.11 dir Größe der PdZn-Partikel aiif dcil 
ZnO-Nclrioy)clrtikeln fiii die spatere Beilrteiliing tler kcltalytischen Aktivitat I~zw. 
Sclckti~ itiit ~ o n  Iiitcrcssc. Alls dic~sc~rn Griind I\ iirdc son-olil i i h r  die. Chcmisorption 
(c~xc~tiip1aiisc~l.i t i i i  t T\>ssc~iitoff ) ali  aiicli i i l ~ i  Pi111 c w l i f f  iaktotiicltri(1 (I c~iglc~icli(~ Ka- 
pitel 4.5) tiei i~ i i t  tlei e Koi 11tl111(~11111esse1 von PtlZrl E)estirni~it . Ddllei ~viii  tle bei cler 
Ailswc.rtililg dcr Xdsorptioilsdatc~i Liir Ermittliing dcs Diirt.hrric~ssc~rs I 011 cxiilcxrri rcxiilcxn 
Palladiurriclustcr mit dcm O11crfläclicnl)c~darf c~incls Palladiumatorris ~ o n  7.874 A4"~0] 
iintl (Ie111, ii1)ei die Dichte (12020 kg/i1i3 [80]) 1)eiechrieteri Iblilrneri von Pdllatliilrn 
ailf dcn Katal\-satorprohc.n ailsgc~gaiigclii. Da dicl Elcrric~ntar~c~llc dcr PdZii-Phase. 
drialog zii eiriei~i XgXii-Systern fliic~herizeritiiert aiifgel~~lilt ist [81] ilrit3. zilt3.ei1i Zink 
mit 133 n i ~ i  Atorniatiiiis in etwa so groß ist wie Pallntliilrn (138 rirrl [82]). richi~icn 
so!\ oll1 01)(31 flä(.li(> als airc.11 \'oli~rnc.n 1)c.i tlrl Urnrc>c.hnirng L oll gl olicli Ptl-Cli~st crli L ir 

großen PdZri-Clilstein 11111 den Faktoi 2 zii. Damit ist (lei ii1)ei Pclllatliilrn 1)eiechriete 
L>urchrnessci c txa  idcrltiscli rrlit der11 des iealcn PdZri-C'lustcis. 
Ir1 X1)l)iltlilrig 3.11 iiritl tlie Ti'erte tler ermittelten Dilrthrnessel n C ~ t h  tleri heitlen 
ilIeßv~if~lhre11 ii1)ei tiei BelCltiilrig a~ifgeti~lgeri. 
TICgcri geringer Irltcrlsitiit ticr Rcflcxc (XRD) fclllt cirl illcßpilrilit I ~ c i  ticr Bclatliing 
tler ZriO-S;xnol);xitikel rrlit 1 Gen-.-% Pd.  Die ;ZI)Iveic.hiing l~eitler illethotleri I~e i  hohe11 
Bc1adiingc.n ist rriiigli(~licr~\c~isc~ diirc.11 clinc~ii Forrrifaktor hc.griiiidct. da  dicl Ziiikoxid- 
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5.1. PALLADIUMBASIERTE KATALYSATOREN 

Abbildung 5.15: REM-Bild 
(EBD) einer 3%-igen Pd/ZnO- 
Probe nach der zweiten Kalzi- 
nation bei 450°C 

Punktnummer 
1 Tabelle 5.1: Elementar- 

analyse an den Punkten 
1-3 entprechend Abbil- 
dung 5.14 

schen 60-65 At.-% Sauerstoff detektiert wurde, lag der Anteil bei den PdZn-Partikeln 
erwartungsgemäß nur noch bei 30 At.-%. 
Bei der Betrachtung kleiner PdZn-Kristallite entstand außerdem der Eindruck, daß 
die vorher auf dem Zn0  liegenden nahezu kugelförmigen PdO-Cluster eher flächig auf 
die ZnO-Partikeln aufgeschmolzen waren. Die großen PdZn-Partikel der Probe mit 
10 Gew.-% Pd erschienen sogar schwammartig (siehe Abbildung 5.19 mit 100.000- 
facher Vergrößerung). Die Schwammstruktur hat etwa die Größe eines ZnO-Partikels, 
d.h. möglicherweise existiert nur noch wenig Kontakt zu ZnO. Pulverdiffraktometrisch 
betrachtet ist bei solch einer Struktur ein deutlich zu klein berechneter Partikeldurch- 
messer die Folge. Auch wenn die Kugel der geometrisch oberflächenminimierte Körper 
ist und so auch aus Sicht der Chemisorption ein etwas zu kleiner Partikeldurchmes- 
ser berechnet wird, ist die Diskrepanz der beiden Partikelgrößenbestimmungsmethoden 
verständlich. 

0 [At.-%] 
60.90 

5.1.3 Physikalische Eigenschaften der Legierung PdZn 

Das folgende Unterkapitel soll Einblick in mögliche besondere Eigenschaften der PdZn- 
Legierung verschaffen. Zu diesem Zweck wurde zunächst die Dampfdruckkurve von 
Zink betrachtet, da dieses Metall einen geringen Schmelzpunkt besitzt (420°C [81]) 
und damit bei niedriger Temperatur einen hohen Dampfdruck aufweist. Nach [83] ist die 
folgende Formel für die molare Wärmekapazität von Zink in den verschiedenen Aggre- 
gatzuständen mit den dazu gehörigen Parametern aus Tabelle 5.2 für die Berechnung 
der Gibbschen Freien Enthalpie und damit der Gleichgewichtskonstante anzuwenden: 

Zn [At.-%] 
38.47 

Pd [At.-%] 
0.62 



KAPITEL 5.  KATA LYSATORCHA RAKTERISIERUNG 

Abbildung 5.16: REM- 
Bild (EBD) einer 10%- 
igen Pd/ZnO-Probe nach der 
zweiten Kalzination bei 450°C 

Abbildung 5.17: REM- 
Bild (EBD) einer 3%- 
igen Pd/ZnO-Probe nach - der Reduktion bei 500°C 

Der resultierende Dampfdrucli ist in Abbildung 5.20 in Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur für eiiien für die Metlianolreformieruiig iiiteressaiiten Bereich dargestellt. 
Wie sehr dieser doch beträchtliche Dampfdruck von Zink in einem System aus PdZn 
belastbar ist, kann an dieser Stelle nicht festgelegt werden (Dampfdruckerniedrigung). 
Es kann jedoch ein möglicher Grund für eine Katalysatorveränderung während der Re- 
aktion sein. 
Das Phascndiagramm Pd-Zn nach [SI] (Abbildung 5.21) gibt wcitcrcn Aufschluß übcr 
die Stabilität des Zweikomponentensystems. So ist ein relativ weiter Bereich durch die 
/&-Phase abgedeckt, die mit der molaren Verteilung von Pd und Zn mit etwa 1:l der 
am XRD detektierten Kristallstruktur PdZn übereinstimmt. Diese Phase ist bis etwa 
1100°C stjabil gegenüber Segregat,ion. 



5.1. PALLADIUMBASIERTE KATALYSATOREN 

Abbildung 5.18: REM- 
Bild (EBD) einer 10%- 
igen Pd/ZnO-Probe nach der 
i Reduktion bei 500°C 

Abbildung 5.19: REM- 
Bild (SED+EBD) einer 
10%-igen Pd/ZnO-Probe 
nach der Reduktion bei 
500" C ; Veranschaulichung der 
Schwammstruktur 

Da bei Temperaturerhöhung zuerst P d 0  zu Pd(0) und danach Zn0  zu Zn(0) reduziert 
wird, kann es sein, daß sich Pd-Kristallite bilden, die Zink aufnehmen. Das bedeutet 
aber, daß der Startpunkt bei der Reduktion im Phasendiagramm bei 0 % Zink liegt und 
somit kcinc wcitcrc Phasc (z.B. y) auf dcm Wcg zum PdZn durchschrittcn wcrdcn muß. 
Ein weiterer interessanter Aspekt ist, daß es insgesamt über den ganzen Mischungsbe- 
reich zu keiner starken Schmelzpunktabsenkung unterhalb des T, des reinen Zinks gibt. 
Dies läßt wiederum darauf schließen, daß eine Sinterung unter Reaktionsbedingungen 
nicht sehr wahrscheinlich ist. 
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Zink [Atom-%] 

Abbildung 5.21: Phasc\ndi;i- 
grarrirri tlcs SJ-stcrris Ptl-Zr1 

raum vor jeder Aleßreihe hestimiiit. 

Thermische Vorbehandlung von Zinkoxid 
Abbildung 5.22 ieigt die arn Detektor verl~leibeiide Intensitiit des ursy~rüiiglicheii 
IR-Signals (Al l ) sor~) t io r i ss~)ek t r i~r~~)  fiir tleri Giilntlzilstantl tler ZriO-Sanopaitikel 
l ~ c i  50°C Prol~cntcrril~clr:it~~r ( S t a i i d a r d l ~ c t r i c l ~ s ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ t  m r  Al~sory~tioii). sowie 
an1 Ende der A l ~ l f h ~ i / r a ~ ~ l p ~  i ~ u i  350°C ProI,entei~ly)eratur urid nach einer lial- 
l ~ c n  Stilndc dcs _4uslici~c~iis dcs Zinkoxids bcli 330°C im al~gcküliltc~ii Zi~staiid 
(50°C Ploberiternpelatur). 
Die ursprürigliehe Intensität n-illtle nach tler ge~vählten Ternpe~aturbehantllurig 
nicht rrichr crrc~icht. Ein(. \(~rdiclltuiig der in dcii Prol~cntcllcr c~ingcl~raclitc~ii 
Schiit tung (hohe Ohe~fiXchener~e~ gie tler Sanopal tikel irr1 G1 untl7ustantl) bei 
llolicrl Tcrnperatuieii wäre rrlöglich. Eiiic Bchaiidlung bei Tcrnperatuieii über 
330°C wurde I-crrriicdcii. da sonst I~c i  dcr 60rI1chaiidli1ng die Sinterung der Par- 
tikel eint1 eterl kann. Dabei n-iil tie eirl Interisitätsverlifit zill 6e l   schlechte^ i ~ n g  tler 
Sachn-c~isgrc~ii~cl fiihrclii. 
Dicl Doppclal~sory~tioiisI~a~~(l(~ urri 2350 crripl starrimt von gasfiirmigclm CO2 und 
n-ird heim Grundzustand i ~ n d  im 11eh;-lndelten Zustand des Zr10 dilrch Diffusion 
von Railrrililft in der1 Stralilciigaiig des Spcktrorrictclrs clr~cwgt. Signifikant (~-1iöht 
ist diese Bande Jedoch für die Alessilng bei 350°C. was darauf schließen läßt. 
daß Car1)oiiatc~ lind aiidcrc~ii Kol~lcnstoffvc~r1)i11~11111g(~ii auf dcr Ohc~rflä(~lic dcs 1111- 
l~chaiidcltcn Zn0 vorlagc~ii und /crsc1t~t wcrdcii. Die Sehn-ingungcn irr1 Bcrc~ich 
1300-1800 crripl und 3400-3900 crripl werden dilrch \Zksserd;-lrnpf ~ - e r l ~ r ~ i ~ ~ l i t .  
Dicl iiitc~rc~ssantc~n Spc~ktrall)c~rc~i(~lic sind in Xhhildiing 5.23 rriit ai1dcrc.r Skalic.riing 
tiargc~stcllt. Nach ticr 'I'crri~1c~rati~r1-1c11itiitl11~11g tlcs Zn0 I-cr1-~lcibc~ii im uiitc~rcn \\(11- 
1cnzahlcnl)crcicII (Al)l)il(iilrig links) riiii. zwei relativ E)i.citc Al)soi~)tionsE)ari(ic~~ E~ci 
1430 uiid 1 Z.50 cerripl. T,c.t/tc~i.cl wird vc~rtiiut1ic~l.i voii \\>ssc~i.baiid(~ri dcr Gaiplia- 
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voll PdZrl i i t  jedoch fe i t i t~ l lhar  
Die Realitarideri CO2. CO i~ritl H3C-(1-CHO 7eigteri iiii Ralir~ieri tler Aleßgeriailiglieit 
1zcc1c.r auf Z n 0  liocli PclZn ril)hor~)tionxl)a~iclc~~. H2 l)c~ci1iIlul3tc~ clas Rcf lc~xionss~)c~kt r~~~~l  
des Katalvsators iiicht. Eiiie Reaktion beirr1 Ai i i sh~i ien  nach der Beaufsclilagiing mit 
dcii jcn-c1iligc.n Korripoiic.ntc.n konnte. ni(~1it fcstgc~stc.llt ~vc~rdcii. 
Dicl Fähigkeit Aiir \ZCitcrrclaktioii \-oll ~Ic t l ianol  aii PdZn-Zentren ist bei \ZCchscllad- 
iorptioii voll i\asser i ~ n d  lI~tli:-lnol durcli Bildilng voll Alethylforrriiat ii:-lchrwiib:-lr. 
Für der1 Reaktionsablauf an PdZn-Zentren ddrf dufgrund der scllrlcll dcsorbicrcii- 
dcii ~Ictlioxysy~c/ic~s aiif PdZrl ciiic durcli Obc~rflächc~iircaktiorl lirriiticrtcl Reaktion aii- 
gc.nornrric.n n-clrdcn. Da Llcthylforrriiat hc.i c.xtrc.rri gc.riiigc~ii Tc~rripc~ratiirc~ii c~ntstc.ht, rriiiß 
c1ic Rclaktioii AII Formal(1c~liyd ebenfalls sehr scliiicll sciii. Da ai1llcrc1c.m kciiic X(1sorptioii 
vor1 H3C-0-CHO riaclirvcisbal ist. ltariri dicscs chcl als Entlplotlilltt ciricl Scitcrircalitiori 
gctlc>iltct wc~r(1cn (irri Gcy,c>iisatz zii [45]). T\>il tlic Rcalition von Alrriciscnsäilrc (Bcy,iiiii 
bei 120°C) /U CO2 n-ictlclr bei gcriiigclrcn Tcrnpc~ratilrclii a1)läilft als tlic Re* CI k tion ' I-orn 
Forrnaltlehr.d/\\assel-Gmish (Beginn bei 200°C). könnte tlillchaus die Reaktion von 
Formaldclivd dcr kiiic~tis(~1i lirniticlrc~ndc Srhrit t irn R c~aktionsnc~t~~vc.rk sc.iii (c~1)c~iifalls 
im Gcgcliisat/ /U [48]). 
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KAPITEL 5,  KATALYSATORCHARAKTERISIERUNG 

Abbildung 5.41: REM-Aufnahmen kalzinierter CuO/ZnO-Nanopartikelschichten; Vermischung a)  
mit dem Rührer für 24 h (Probe 3) b) mit dem Ultra Turrax für 5 min (Probe 4), C) mit dem Ultra 
Turrax für 180 min (Probe 5) in HECIWasser 

nur Cu(0) vorlag (gilt für alle Proben), während nach dem Oxidationslauf doch geringe 
Mengen an CuzO (Netzebene (2 0 0) bei 42.1" bzw. (2 2 0) bei 61.1") entdeckt werden 
konnten. Da bei der Röntgendiffraktometrie eine Analyse der Struktur der Oberfläche 
der Kristallite nicht möglich ist, kann für den Zustand vor dem TPO-Lauf eine Oxidati- 
on der Oberfläche zu Cu(1) an Luft bei Umgebungsbedingungen (vergleiche [92]) nicht 
ausgeschlossen werden. Andererseits bedeutet dies für den Zustand nach der Tempe- 
raturprogrammierten Oxidation, daß mehr als nur die erste Lage oxidiert sein muß. 
Da aus den beiden Reflexen stark unterschiedliche Durchmesser der Cluster bestimmt 
wurden, kann es sich neben nicht sphärischen Partikeln durchaus auch um teilweise 
oxidierte Partikel handeln. Die schlechte vollständige Reoxidierbarkeit könnte auf die 
großen Cu(0)-Gebilde zurückzuführen sein, da  sich Kupfer, welches durch Reduktion 
von reinem C u 0  entsteht, schlecht reoxidieren läßt [93]. 

Untersuchung der Mischgüte durch Dispergierung und 
Mahlung 

Die Untersuchung der Mischgüte bedarf bei derart kleinen Nanopartikeln einer Me- 
thodenentwicklung, da die meisten berührungslosen Analysetechniken entweder 
bezüglich der Ortsauflösung zu grob oder die Eindringtiefen in die Proben zu groß 
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sirid (siehe [94]). Die Sacl~rveisgrerize für Silhstarizeri kariri bei Critersuchurig von ein- 
7elrieri Partilt~lri i ~ i i t t ~ l s  EDX irl Aii)lllirigiglt~it yorri ~lrltersllcllt~ri l\l;lt~ri;ll 1111tl eiriigerl 
~zcitcrc~li Xnnalimc~li rrlit Durc.limc~hhcrli \ on 50 r l r r l  1)c.i 3 G(.\\ .-X uncl 1)c.i 20 r l r r l  hc.lion 
bei 48 Gen-.-% liegeri [94]. 
Irn Rahrr1c.n dcr Ciitc~rsi1(~liiiiigc.i1 koiiiitcii son-oll1 die. Form dcr Partikcl irn Rastc1r- 
c~lcktroiicnrriikroskol~ als aucli Puiiktaiialysc~ii rriit E i i e rg i (~d i s~~c r s i~ (~ r  Elerricr~tar~itlvs~~ 
(EDX) keiner1 ~ ~ p r i i i ~ n t a t i v ~ n  Aiilfic.hluß ü b ~ r  dip AIiirhgüte g ~ b ~ n .  Aiilfgrurld dei gp- 
riiigcii I<oiitrdstcs ~n-ischcii dcii Elcktronciibdiidcii der liauptsliclilicll untcrsuclitcii Elc- 
rricntc Kiipfcr iind Ziiik korlrltcrl aucli Xiifnalimc~ii mit Hilfc des Elcktronc~iirückstrcu- 
dctc.ktors iiic>ht ai~sgcln-c1rtc\t ~vc~rdcii. Fiir c.iii EDX-llapping c~r~vic.s si(~1i die. Drift dcs 
h1ikroskopc.s (LEO 1230/DShI 952) uiid die Xiifladuiig der Pro l~cn  als l~roblcmatisch. 
Lct/tcndlich koiiiitc~ jcdocli rriit Hilfc voll iiitclgralcii EDX-Analvscn bei ~vc~clisclndcr 
li~rgriißclriing iliid fclstc>rrl Ciitc~rsilc*lliliigszc~iitrilrrl (>in(> A2iissugc> ii1)c.r tlicl hliscshcliiulitiit 
tlclr Prol-)cn gctroffclii n-clrdcn. Bei dcrn ICrfalircn n-ilrtlcl ciiic Xnrc~gilngscnc~rgic voll 
lediglicll 5 ke17 gen-alilt. um die Eiiidringtiefe des Roiitgenstralils bei gleichieitig aus- 
rc~ic~hc~iidcr Xktiviclri~iig von I(ilpf(\r i~i id  Zink so~vic. Aliirriiniilrn gclring AI haltc~ii. Ciitclr 
dcr _4iiiiahrric der Porosität \-oll cltn-a 30 % iind der rriittlcrcii Diclitc~ bei ciiicr lliscliiing 
voll I<iipfcroxid i~i id  Zinkoxid irn 17(~rli;tltiiis 1:l (59.8 g/rri") ist dic.sc1 Ticlfc. (R fiir c.iiic. 
Aiircguiig der Lal-Linien (&(Cu) - 0.9297 ke17. C,(Zn) - 1.0117 ke17 [90]) init ciiicr 
-4iircguiig 11c.i 3 kcl-  (Eo) nach 

fiil 11eitle Elerrlerite etn-a 500 ~1111. Die Ordriilngszahl Z wurde tlabei über tlie Elei~ient- 
korizeriti atiorim gel~iit telt (iricl. O L )  . 11 stellt die relative A l t ~ l ~ i r n a ~ ~ e  des jeweiligen 
Elci~icnts dar. 
In del Cntersuchungsl eillerlfolge L\ ul de rrli t del größten Auflösung begonnen. ur11 die 
Pi ol)en nicht zil stark aiifzilladen. Die i 1  gÖRe1 1111ge11 1111(l die tlaraiis resiiltierentlen 
Xiialysefliichen sind in Tabelle 3.3 aiifgefiihrt. Eiii Beispiel für das Ibrgeheii bei der 
.Arialg'ie iit t3ilrc1.i .4hhiltli1rig 5.42 tlargestellt. 

Tabelle 5.5: \ - ~ r g i i i ß r i i ~ n g ~ n  und daraus r ~ s i i l t i ~ r ~ n d r  .4nalysrflii(.hr h ~ i  irit,~gralrri EDX- 
Unt,crsuchungcri zur l\Iisck~güt,c der Kariopart,ikcl 

Da tlicl l l i~chgi i t~c~ von Part8ikclhaiif~vcrkcii ii\~lichc~r~vciscl in ~t~atist~ischcr Form erfolgt. 
tlic Cl)crtragilng auf tlicsc Intcgralrnctho(ic jctloc:h sc:hwicrig cisc:hcint, ~viiitlc cirlc Dai- 
stclluiig dci ilIc.Bc.igc.l->riissc. aiiliarid dc.s foirric.ltiiäßigcii Zusarritiici111arig.c.s fiir Fliissigrrii- 
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KAPITEL 5.  KATALYSATORCHARAKTERISIERUNG 

Abbildung 5.45: Schichtbeschaffenheit (links) und Analysengebiete hoher Aluminiumoxidgehalte 
(>95 %) in der Schicht bei Proben auf der Basis 15 h gemahlener Nanopartikelmischungen 

5.2.3 Diffuse Reflektions-Infrarotspektroskopie 

Um einen Vergleich mit den Palladiumsystemen hinsichtlich der Adsorptionseigen- 
schaften von Reaktanden zu ermöglichen, wurde an einem Kupfersystem Diffuse 
Reflektions-Infrarotspektroskopie (DRIFTS) angewandt. Der Katalysator bestand aus 
C u 0  und ZnO-Nanopartikeln im Gewichtsverhältnis 1:1, wobei die Partikel 24 h lang 
durch Rühren in 1 Gew.-% HEC in Wasser gemischt und bei 450°C kalziniert wurden. 
Die Versuchdurchführung und der Apparaturaufbau für die Spektroskopie ist analog 
zu Kapitel 5.1.4. Dort können auch die Eigenschaften und Adsorptionsbanden der 
Reaktanden auf Zn0  nachgelesen werden. 

Thermische Vorbehandlung des Katalysators 
Zur Entfernung möglicher Adsorbate von der Oberfläche des Katalysators wurde 
vergleichbar zur Vorbehandlung der PdZn-Katalysatoren eine thermische Vor- 
behandlung bei 300°C durchgeführt, da keine Möglichkeit zur Evakuierung be- 
stand. Im Gegensatz zu der beobachteten Intensitätsabnahme im gesamten Spek- 
trum während des Ausheizvorganges beim Palladiumsystem zeigt sich bei der 
Mischung der CuO/ZnO-Partikel sogar eine generelle Intensitätserhöhung (Ab- 
bildung 5.46), deren Ursache nicht bekannt ist. 
Die beobachteten Banden im Absorptionsspektrum sind im Wesentlichen von 
Wasser auf Zinkoxid bekannt (Markierungen). Die weiteren Intensitätsminima 
bei 2856, 2914 und 2980 cm-l, die durch das Ausheizen nicht veränderbar waren, 
liegen abseits von denen des Zn0  bei 2876 und 2958 Cmp1 (vergleiche Kapi- 
tel 5.1.4). Die Banden des Zinkoxids waren bei diesen Messungen nicht sichtbar. 
Eine Zuordnung der drei Banden zu C u 0  ist möglich. 

Spektrenveränderung durch Reduktion in Hz 
Da die Methanolreformierung und auch der Umkehrprozess der Methanolherstel- 
lung hauptsächlich auf einem Wechsel der Stadien des Kupfers zwischen Cu(0) 
und Cu(1) basieren soll (siehe z.B. [84], [85], [87], [86] und [97]), wurde die Mi- 
schung der Nanopartikel vor Aufgabe der Reaktanden in Wasserstoff bei 250°C zu 
einem gewissen Anteil reduziert (vergleiche Kapitel 5.2.1). Dabei sind die Auswir- 
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Kapitel 6 

Katalysatorakt ivität 

Dieses Kapitel ~vidrriet sich fast i~u~~cl i l ießl ich den Einfliißfl-lktoreii der Herstelliing der 
Kata lysa to~er~  ii11 Bezug auf tlie A4kti\rität. Selektivitiit untl Langzeitstabilität. Dabei 
sollen. son-clit rriöglicli. Korrclationc~ii /U dcii Katalvsatorcigc~iiscliaft(~ii aus dcii vorangc- 
gangeneii I<ay~iteln der K:-ltalvs:-ltorcli:-lrakterisieriing uiid -1ierstelluiig gefuiiden n-erdeil. 
Fiil alle Alessilngen n-illtleri stantlardrnäßig zn-ei i~iikrostli~kturierte Xlili~iiniurnfolien 
(100/100/50 prn Kaiialtic~fc/Kanit11-1r(~it(~/St(~g1-1rit 80 Kaiiälc pro Folie. G4 mrri 
Länge) iuit 18 rnl\ /rnin II~liurn. 0.29 g/h AI~thanol untl 0.32 g/h \ \ ~ ~ S S P I  (illolilr~s 
\?rllältnis \\ksser LU llc~tlianol 2.0) 1)c.i 3 bar (a1)solut) durcliströrnt. Die mit tlclre \'clr- 
n-cillcit. bclnogc~ii aiif clinc~ii lccrc~ii Kanal. liclgt dabei cltn-a bei 0.23 s 11/1v. die mittlcrc 
Gasgeschrvintligkeit bei 0.23 i~ i / s .  Die Beschichturigsilierige betrug i i ~ i  Norrnalfall 20 
Gcw-%,  also etwa 0.1 g. 

6.1 Voruntersuchungen zur Diffusionslimitierung 

Cm Datclii fiir katalytische -1ktivitat oder kincltischcl Bctrachtuiigcii clrmittclii /U 

kiinnclii, milß ~iinä(~1ist gc~sic~hc~rt scin. daß kcincl Diffiisionslirriiti(~rii~~g irr1 Rcaktions- 
svstcrri I-orliclgt. Für hlikrokaiiälc. die \\aiidrcaktorcn mit sehr klcinc~ii Diirchrricssc~rii 
tlarstell~ri. sirltl keirie Alhschätzilngskritpripri zill Diflusiorislirniti~rurig (Fili~i- urid 
Porc~iidiffi~sioii) iii Bc~ i ig  aiif li(~tc~rog(~ri lccitalysi(~rtc~ Gaspliciscrircalctio1i(~ri dirc.kt 
vclrfügl~ar. Es lic~gclii kcincl Katalysatorkörnclr n-icl in Fcstbcltt-/\\7irl~clscliichtrc~aktorc~ii 
vor. auf die Gleicliiingen. n-ie n.B. voll Alears aiige~vaiidt bnn-. diirch einfachen 
Ailstaiisc.h voll dpnr tzke l  gcgcii dh,,dra„l„d, rnodifi~ic>rt n-clrdcn kiinnclii. Alls dic~sc~rn 
Gruiid wurden cxy~c~rirricntcllc Ciitc~rsucliuiigc~ii mit J-crscliic~lciicn Stratcgiclii gewählt. 
die. in dcr r2nlagc. Liir Icatalj-satori~iitc~rsi~t~lii~iig an sc.lir aktivc.ii PdZii-I<atalysatorc.ii 
Lur Cbcrprüfuiig auf Diflusioiislirniticruiig angewandt uiid bewertet wurden. 

6.1.1 Ausschluß von Filmdiffusionslimitierung 

Stratclgicn /ur Ul~cr~ri i f i ing ciiicr Lirriiticriing diirch Filrridiffusioii könnclii c~incl Gc- 
schrvintiigkeitsSiicIeruiig iinti eiiie L'erSiitleriing ties L>iffiisionskoeffi/ieiitell seiii. 
Bei del Alethotle del Gesch~iritligkeits511tle1i1ng i~iüssen tlie Parai~ieter Paltialdruck 
dcr Edukt(. sowie \(~r~v(~iln(li t  iirld K i t t a l y ~ i t t o r ~ n a ~ ~ ( '  korlstitiit gc~lialtcn wcrdcii. Da auf- 

lEiriigc Datcri dicscs Kapitcls murdcri iri [I001 bereits vcröffcritlicl-it 
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Schichtgen-icht pro S tarltlardfoli~ i~nt l  Staridartlfolienlänge 0.05 g (G en-ichtsarit~il 
auf Alur~iiriiiliiifolipri 20 Gen-.-%) 

Zweite Kalzinatioii (Sintcriing) für 3 11 bcli 450°C bcli c1inc.m Fliiß voll 
300 rnl.\ /rnin Luft 

Xuflieizrate bei aller1 Ternperaturbehi~r~(l lur i~ri  auf Sollteliiperiltiu rrlit 4 E(/rniri 

So~vohl dicl Läiigcl dcr Tcmpc~ratilrl)c~liandliliigc~n als ail(~1i dicl ahsoliitcl Fliißrnc~iigc~ 
von Liift l)eziehiings~veit;e \Iksserstoff iintl tlie Heizrate n-iiltleri ziir Sic~herstelliing 
vollstäntliger L~rnn.;iricIliing~n (P(IZri-Bil(Iiirig etc.) nicht valiiert. Aliicah tlie Tloc~kriiings- 
tc1rnpc\ratilr nac*h dcr Bcfiillililg dcr Kailiilc rriit Dispc.rsion n-ilrdc nic*ht variiut.  Dicls 
1lXt te s(.llli~ßli(.li 11111 P ~ I ~ P  st[\r ke zilsZtzlit lie Sti ~ i l i l ~ i g  dei E i ~ i z ~ l v o l i l m ~ ~ i s t i  iirrl~ pro E([\- 

rlal ziii Folge gehabt (siehe Kapitel 4.8). 
Evc~iitiic~llc Al)~vc~i(~liiliigc~ii von dic~sc.n Standardl)c~dingiliig(~ii dcr Hcrstcllliliig ~vc~rdcii iii 
tleri folgeritleri ITritei kapitelri er.~valirit. 

6.2.1 Einfluß der Trägerstruktur und Katalysatormenge 

Dip Creor11~tr.i~ ( l ~ r  Tl äg~rs t ruktu l  1111~1 d i ~  E<i\tilly~i\t~l lile~lge sirld s ~ l l r  still li l i l i t~ i~ l -  
aiidel verküpft. da eiiie \.Telklei~leruiig der geomet~isclien Ol~elfläclie zuilliiidest bei 
gleichbleibende1 Schichdicke dilekt propoltional 7ur Katalvsatorrnerige ist. So n-ird 
7urn Beispiel bei riilt7baleri chei Seiteri eiries K i l ~ l a l ~  zill Bescllichturig zn-ischeri tler 
Stari(iai tlgeornetrie 100 X 100 j r i ~ i  mit 30 prn Steg iintl einer alteinativeri Breite des 
Kaiials von 200 prri schoii 23 C/: der Ol~crfläclic ciiigclbüßt (glcicli~c~itig Kanalvoliirricn 
UIII 20 '/r vrhöhl). Bei einer /usiit/lic.hen Stvgvvr1)reilerung auf 100 /LU sind es (lann 
scholl 33 % .  In diclscrri spc/ic~llcn Fall bliebe die \(~rn-c~il~clit irr1 Reaktor na l i c~u  (Einfliiß 
tles Schiclltvolilliiens velrlachlässigt) konstant. 
Da keirie Liiiiitielilng durch Po~eridiffusiori in tleri aufgebrachten Schichteri volliegt. 
l~rauclit also nur die Katalysatorrriassc~ durch dicl Schiclitdickc (bis 20 pm) odcr 
tliu ch Folienlängenvtllitltion v ~ r ä n t l ~ r t  7u ~ v ~ r d e n .  Eirle Ikliation del TL X g ~ r ~ t r ~ l i t ~ i  
ist hiiifällig. 
Da n-icdcrum dicl Folic~iiläiigc~iivariatioii c~inclr \ - ( ~ r ~ v c ~ i l ~ c ~ i t ~ - a r i a t i o ~ ~  (sichc Kapitc.1 7.2) 
eiitspriclit, karlrl schließlich be/üglich des Cmsatngr;-ldverlaufes des I<at;-ll~-sators mit 
dcr Katalysatorrriassc~ auf LTntcrsuchungcn irn I-oraiigclgaiigc~iicn Kapitel 6.1.2 vclrn-icl- 
~ ( ~ 1 1  ~v(1rde11. Ein ~ l ~ s i t t ~ l i c h ( ~ r  Xsp(1kt. der dort jedoch iiicllt bcltrachtct n-ilrdc. ist dcr 
D e ~ ~ ~ k t i v i e r i ~ n g s v e r l ~ ~ u f  in Relation nur I<:-ltc~lys:-ltor~~~c~sse. 
Iii Xbl~ildiing 6.5 ist sowohl der absolute als auch der auf dicl Urspriingsaktivität bei 
etn-a 283°C (Desaktivieli~ngsversilch) heyogene Crrlsatzgratl iihel tler 1Rrsuchszeit dar- 
gcstcllt . 
Dabei ist dcr iiallc~~ii liiicarc Zusarrimc~iiliang /~visch(~ii D(~saktivi(1ruiig iirld Z(1it sowie 
der Eiiifluß der Kat;-llysatorrri:-lsse auf die Gesch~virl(ligkeit der Desaktivieruiig TU er- 
kciiiic~n. Dicl Dcsaktil-icwing ist dort arri hii(~1istc~n. wo a1ic.h dcr Urrisat~ pro aktivclrn 
Zciitriirri uiici Zeit arn hÖchst(~ii ist (LII lLcitkti~rl~itiifa~lgsI:~~~cii~~guiig~~ii: sich(. auch Ka- 
pitel 7). Dies wilr(lc sowohl E~ci cigcricrl wie aiic.11 I ~ c i  in tlcr Litciatilr ([101]. [102]) 
vclrn-c.11 d cltc.ri U i~~)f(~iivstc~rri  PII 1)c~obac~li t clt . 
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6.3. KUPFERBASIERTE KATALYSATOREN 

Abbildung 6.32: REM-Aufnahmen von CuO/ZnO/Ti02/A1203-Nanopartikelschichten nach Reak- 
tion; a )  40:60:0:0 b) 32:48:20:0 C )  32:48:0:20 

das Aktivierungsverhalten und die Desaktivierungsgeschwindigkeit nicht. Der Um- 
satzgrad halbiert sich jedoch bei jeweils gleicher Temperatur. Da sich einerseits die 
Probe ohne Zumengung, bezogen auf die Menge an C u 0  im Katalysator, gegenüber 
der Zusammensetzung 32:48:0:20 nur um 25 % unterscheidet und andererseits bei 
Kupfersystemen eine Inhibierung durch das Reaktionsprodukt Wasserstoff bekannt ist 
(siehe z.B. [112]), muß an dieser Stelle die Gegenwart von Zn0  für den Aktivitäts- 
Sprung verantwortlich sein. 
Die Beimengung von Titanoxid wirkt sich zwar negativ auf den Umsatzgrad aus und 
verschiebt die Aktivierungstemperatur nach oben, stabilisiert den Katalysator aber 
drastisch. Der Vergleich von REM-Aufnahmen aller drei Proben nach der Reaktion 
(Abbildung 6.32) könnte den Eindruck erwecken, als ob besonders bei dem Katalysator 
mit Titanoxid die Struktur der Schicht beeinflußt ist. 
Entsprechend XRD-Untersuchungen sind die Partikeldurchmesser für Cu(0) bei der 
Beimengung von Aluminiumoxid im Mittel bei 105 nm und für die Beimengung 
von Titanoxid bei nur 84 nm. Somit ist die Oberfläche der Cu(0)-Partikel im Falle 
der Ti02-Probe nur 25 % größer. Es ergibt sich ein Vergrößerungfaktor gegenüber 
dem berechneten Wert aus der ursprünglichen CuO-Partikelgröße für die Probe mit 
A1203 von etwa 3 und entsprechend im Vergleich zu dem Partikeldurchmesser nach 
den TPR-Versuchen von 1.3. Korrespondierend kann für den Katalysator mit der Bei- 
mengung von Titanoxid nur der Wert für den Vergleich mit den TPR-Partikelgrößen 



0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

200 220 240 260 280 300
Temperatur [°C]

c(
C

O
)/c

(C
O

) G
le

ic
hg

ew
ic

ht
 [-

]

mit Titanoxid
mindestens 24 h dispergiert, ohne Titanoxid
6 h dispergiert, ohne Titanoxid

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

c(
C

O
)/c

(C
O

) G
le

ic
hg

ew
ic

ht
 [-

]

mit Titanoxid
mindestens 24 h dispergiert, ohne Titanoxid
6 h dispergiert, ohne Titanoxid



0

5

10

15

20

25

30

35

0 5 10 15 20
Zeit [h]

U
m

sa
tz

gr
ad

 [%
]

ohne Zudosierung
Zudosierung von Luft
nach Reoxidation, ohne Zudosierung



~ r i i e i i t ~ s  Alnfaliren festgest~llt ~ v ~ r d e n .  Eiiie niisätnlichp Desaktivieriing korlrlte a b ~ r  
~ ~ l ~ ~ l r i s ~ ~ ~ . ' ~ r i i p ,  heobaclitet n-ertl~ri (siehe auch [113]. [114]). 

6.4 Vergleich beider Katalysatorsysterne 

Da ~-ic.lc dcr Hcrstc~llpararric~tc~r dcr Palladiiirri- lind dcr Kiipfcrsystc~rric. stark voiic.iiian- 
tler a1)weic~hen. gestaltet sich tler \-ergleich tler Katalvsatoren in Beziig aiif die Helstel- 
liiiigixvc~isc~ sc~lixvic~rig. Folgc.ndc Aiissagcm iiiid jcdoc.11 miig1ic.h: 

Dicl Aktivität der Palladiiirrisystc~rric ist irr1 \c~rglcicli /U stal~ilcii Kiipfcrsystc~mc.i1xlc~ii 
liiilicr (ltlciiicrc R caltt orcn als Koiisccli~cnz) . 
i i ~ n  c.ii1c.r Altc~ri~iig iii dcr Dispclrsioii sind nur dicl I(i~pf(~rsystc~rri(. hc.troffcii 
(abliiingig von (Icr Dispcrgicrtlailci. iintl (Icm Encrgiccintrag). 

Die. llciigc. 1)c~iiiitigtc~ii Palludiiirris ist n-c.scmt1ic.h gc.ringc.r als die. von Kilpfcr: 

nach D111 elii~iesser (XRD) ~ O I I  Cu(0) bei Ti02-Probe aus Kapitel 6.3.3 
TOF(Cii. sta1)il) N 0.09 rnol/(rnolKt ot„, i„,*s). 

Kilpferkat,alysat,ore~i sind (vor Desakt,ivierilng) bei geringen Reakt,ionst'ernper;x- 
t,iircii lind Urrisat,zgradcn ollrlc die Bcirricngi~iig von T i 0 2  sclckt8i\-er, da T\Ccliscl- 
wirkiing.cn voii PdZrl bzn-. Pd(0) mit dcrri Folic~iimatcrial a~f t rc t~c~i i .  

Palladiiirri1iat8alysattor(;r~ siiid 1)c.i aiisrc~ic:llc~iidt:r Pd-Bcladiing st8a1)ilcr. 

Dicl Saiic~rstofftanfäIlig.kcit dcs PdZn-Syst8cms ist irr1 Rcaktioiisgc~mis<.h g.crii1gc.r 
i~nt l  der Kat,alysat,or läßt sich durch Zudosierilng vor1 Luft st'abilisiereri. 

Die Dcsalitixricrilrig bei Palla(iiiii~iltat~alysat~orc~i ist ziii~i Teil rcvcrsi1)cl. 



Kapitel 7 

Untersuchung zum Einfluß der 
Reakt ionsbedingungen auf 
palladiumbasiert e Katalysatoren 

Im Gcgc~iisat/ /um J-oraiigc~gaiigc~iicn Kapitc.1. in dcrri im ~vc~scntlichc~ii Eiiiflüssc der Hcr- 
stelluiig auf das I(;-lti~lys;-ltor\-erhalte11 I~eschrieI~en sind. werde11 irn Folgende11 Eirlfliisse 
der Rcdktioilsbcdinguilgcil diskutiert. Die nicdcrgcgcbcncn Crnsdt~gradc uild Scbcil- 
prodiiktkon/cntratior~(~ii n-iirdcii dariibcr liirlaus fur die ~Iodcllic~ruiig dcr Rclaktioiicn 
iii Kapitel 8 vcrwcii(ict. 
Als Katalysator n-urdc ciii P(lZn/ZiiO-Svstcrri rriit ciiicrri Aiitclil von 20 Gcw-'/: (0.1 g) 
Katalysatorrriass(~. bcl~ogc~ii aiif /~vcli Standard-Xliirriirliumfolicn (sicllc~ Kapitc.1 4.8). 
ailfg(>i)rac.ht. Ziir G(~lvälirl(>istiing konstaiitc>r Aktivitiit iil)clr (iic Daiicr tl(>s \7(>rsilcalis- 
programrris n-urdc (.in Katalysator rriit 10 Gcn-.-C/; Pd auf Z n 0  gcln-ählt (I-crglcichcl 
Kapitel 6.2.6). tler eberifalls nach S tantlardbedingurigeri für PI äpai atiorisrnethode B 
(sic.hc1 4.1) k a l ~ i n i u t  lind rcdil~icrt  n-ilrdc (vc~rglci(~1ic Kapitc.1 6.2). Die. c ~ h c ~ r ~ r i i f i i n ~  
dcr Lang~c~itstit1)ilitiit erfolgte iiacll _4bscliliiß dcr Exy~c~rirricntc~ diirch TYicdcrlioluiig 
tlcs Staridai tlE)ctiicE)sy)iinlitcs (sichc Kapitel 6) fiii tlic Edillitsti iirrlc I ~ c i  vcrschictlcncri 
Tempcrat urcrl. 
Dicl IIcDn-crtaufiiahrric erfolgte simultaii mit CI-AIS lind Ilikro-GC. um alle Konlcn- 
tratioi1c.n c.rfassc.n ~ i i  kiiiii1c.n. Lcdigli(~1i die. Kon~c.ntration voii CO wird irr1 Folgc~ndcii 
nur bei ~vcnigc~ii Tcmpcraturcn dargclstcllt. da  diclsc aussclilicßlich mit dcm Ilicro-GC 
mit lioller Gerlauiglieit hestirni~ihar war i~nt l  riac.11 jeder AIessilng eirie Regerieiatiori 
rliitig n-dr (sichc I(apitc1 3.1.3). 

7.1 Einfluß der Temperatur 

Der Einfliiß der Terriperatiir auf die KatalysatoraktivitSt wurde anhaiid mehrerer Zy- 
klcii dcs Ailflic~i~c~iis i~i id  Xhkiililciis auf dcii Katalvsator iihcrpriift. Da1)c.i migt si(~li, 
dafj hci c~~tiprc~cliciid l i o h c ~ ~ .  auilcrhiilh dci Bcrciclis dcr Standardpro/cdiir (/ur Cbclr- 
pl iifung t l ~ r  I < c ~ t i l l ~ r i c ~ t ~ l  ~igellicll~xftell) liegell(l~r1 Tel~lp~r i l tu l  er1 ein fait 100 C/; i g ~ r  Crn- 
s a t ~ g r a d  rriit ciiicrri sigrrioidcn \'clrlailf ((1.h. Rcaktioiisordni~iig # 0) i i h r  dcr Tcrnpc.- 
ratur rriöglich ii t .  \\Cr111 ticr critcl -4ufhci//vkliii \~cciidct ~virti (iichcl X\~\~ilt i i ing 7.1). 
so wird tlcr Bcicic.11 rrlittlcrcrl Crrlsatzgratlcs an Ilcthanol zii höheren Tcrnpciatilrcn 
v ( ~ r s ( ~ l i o b ( ~ ~ ~ .  R(1i ~~(1 i t (~r (~11 Ctaiiclard/vkl(~ii / ~ ~ i i c h ( ~ i i  21 0 i i ~ ~ d  290°C li(>g(w di(> l - t~ i ia t / -  
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Kapitel 8 

Reakt ionsmodellierung 

8.1 Modellierungsprogramm 

Ziir Errrlittliing der r)ararneter fiir tlie verschietlerieri Keaktiorisgeschrviri(1igkeitsi111~5tze 
d(1r \I(~tliaiioln~forii1i(~ruiig rvurclc diis Prograiiiiii ~ P R O \ I S @  iii clcr ITersioii 2 .1.1 i-oii 
Pr-occ~ss Sy.stc.rns Er~tc~rprzsc Ltd. vcrn-endet. Die softn-arc~mäßigc~n Standardcinstc~llun- 
grrl iiir d i ~  Liisi~ngsalgorit hrrlrn L\ 111 t l ~ n  h i  a l l ~ n  Opt irrlirl ilngrn l ) r i l )~ha l (  rn.  

8.2 Gleichungen, Bilanzierung und Randbedingun- 

gen 
Ziir Xl~sclirväcliuiig der Korrelation von Xktii-ic~r~iigsc~iicrgic/~A~Isor~~tioiisiitlial~i uiid 
StoBfaktor n-iirde der A~rrheiiiiisaiisati durch \Z-ahl des Tei i i~~erat i i r l~eiugs~~uiiktes  T* 
bei 563 K mit c~inclii Faktor kx iiach 

& ( I - L )  k = k c  R T T- (8.1) 

rriodifviert. Die Geschrvindigkeit der Gilsrrlisclluiig wurde auf einen Temperaturbe~ilgs- 
pilnkt vor1 483 K fiir tliv vir iz~ln~ri  AlvArv~rtsiitzv f ~ s t g ~ l ~ g t .  Dip rv;il~ (tvi11l)~ri~tillI)vzo- 
gene) Gasgesc~l~wintligkeit arrl Kanaleintritt wilrde fiii jeden Aleßwertpilrikt (Iilrch die 
Be7iehilng 

iiiiic~rhulh dcs Alodclls 1)c~rc.c.hnc.t. Die. li~rgriißc.riing dcr Gusgc~s(~li~viiidiglwit n-ilrdc 
tliirc.ll dir I(op~)lilrig iiiit (ic.iii I3 vakt iorifort sc.llrit t iil)c>r das Zic.lpr odilkt Tiassc.rst off 
rlacli 

hc~riic~ksic~litigt. Dcr Dri~(~kahfall ist c~iitsprc~~licnd Kapitc.1 4.8 1-c~rna(~1ilässigbar. 



Ziir Bi lan~ie~ung d ~ s  Kanals n- i i rd~ dip Diff~rerltialgl~iclluiig des Rolirreaktors 
i~riter der T70r;lllss~tzllrlg st;ltioriUr~r B~tri~I1~1)urilite 1111tI eirier RealitiorislioorcJ.ir1;lte 
hc>rangc/ogcn. Da1)c.i \L urclc gan/ im Gclgcl~ihat/ /ur Xnnalimcl \ on  Plug Flo~z (hicllic 
Kapitel 3.1.2) 7ur Criterstützilng tles Lösealgorithi~iils eirie riili~ie~ische axiale Dispersi- 
oii dilr(~1i i i~rgahc. voll D„ rriit 1 0 ~ ~ "  rriL/s ~ilgcllassc~n. Da hc.i dcr Aiipassiing dcr Rc- 
aktionsgcschrviiicligk(~its11arit111(~tcr uiid bei dcr tc~liiiischc~n _4usfüliruiig lcdiglicll Ales- 
iilngen mit g l ~ i c h ~ r n  K a t : - l l ~ i a t o r - l ~ : ~ ~ ~ i ~ l ~ o l ~ ~ ~ r i e ~ ~ ~ - e r l i l t ~ i s  dilrchgefiihrt wilrd~ii .  wurde 
der Eiiifachhcit lldlbcr eil1 quasi-h~lll~gciics n1odcll 11dch 

verrveri(let. Dabei lsßt sich jede 1)elieI)ige Stoffi1iengen5ri(le~i1ngsgeschrviri(ligkeit. 
R eaktiorisgeschwintiiglceit ilri(J. R ealctionsgesc~l~~viri~iigkeitslcoristarite rrlit (1ei11 Faktoi 
I ~ l ~ ~ f l ~ / ~ T H f c l ~ ~ o r  = 976 kg/m3 Y.B. nach 

i~rrircchnc~ii. Die Dislcrctisic~ruiig dcs Kaiials in Flilßrichtuiig erfolgte dilrch ciiic Cii- 
t v i (  vilu~lg in 100 L;i~lgv~lvlvlllv~~t Y .  Div U~l~ll)ll%~lgigkvi( dvi Lijsu~lgv~l \ 011 dvi ; ~ I I L H ~ I ~  

dcr Diskrcti~i~~r~iigs~~lcrn~~iit~~ (1iirc.h ihriatiorl dcr Xii~alil  aii Elcmc~iitc~n n-iirdc anhaiid 
eines angepaßteii Alodells überprüft. 

Dip Randbedingungen fiir die Xii11assiirlg dpr l Iod~lly~;- l ram~ter  waren dip 1brgl-l- 
]je fester Eirigarigsljetlirig1111ge11 iri tleri Reclktor. wie 7.B. Ge~~lrrltdruck. Gclsgeschn'iri- 
tligkeit ilri(l Korizeritiatiorie~~. Die Konzentrationen aili Reaktoraiisgang rvilr(len als 
n-ahre Aleß~verte rriit eirler St;-l~~~l;~rtl ;- lI~~v~icl~ullg definiert. n-;-ls sc.liließlic.11 die Ainv;-llll 
tier F1 eiheitsgratie zill Aihsc.hätzilng del I\lodellparai~ieter eingrenyte. Die C)uatil atsurn- 
rricnrriinimicriing dcr Koii~c~iitratioiisa1-1rv(~ic.liuiig(~ii n-iirdc als AIcthodc Aiir Xnpassuiig 
gewählt. Koii~eiitratioiisl-lli-iiigige Ail~~veicllilngen wurden nicht vugelassen. 

Modellfindung 

Zi11 Retlil7ierurig tler Aleßrvertfehler durch Dosie~i~ngsschn-arikilrlgeri (siehe Kapi- 
tcl 3.1.1) n-ilrdcn 1-crglcichlmr der Litcratiir [44] die Crnsat~grad-  h ~ n - .  Xiishcii- 
tclkiirvc~ii rriit ciiicrri Pol\-iiorri drittcii Gradcs aiigpaßt. l l i t  Hilfe der gcmittcltcn 
Eirigarig&orizeritmtiorl~ri über jen-eils eirierl Tei1iperatil~7yklus wurde so alle 10 K 
(.in St i i t~pi inkt  c~rrnittc~lt, dcr dann als AlcRn-clrtsat~ ailfgc~iiorrirnc~ii n-ilrdc. Da aiif 
tiic I\lcthaiiolrcformicriir~g schlic~0lic.h nur I\lcthaiiol uiitl I\-assclrstoff' _4us1virkuiigc~ii 
hattcm konnte. n-clitc~-hin dicl X n ~ a h l  dcr Datciisiit~c fiir dcn Stai1darddriic.k 3 bar aiif 
72 rcdu~icr t  werden. Die Aii~al i l  der Stiit~stcllcii bei G bar Rcaktionsdruck beliefen 
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rriit 0.26 II/IV. 0.2 geschätnt ~vurden. vprdeiitliclit die stark? Xliiiliclik~it beider Katalv- 
satorsvsteiiie. Der Quotierit l~ei(ler Ordrillrlgerl (;11/;12) ist aririälierrid gleic'li. Xrigaberi 
c1c.r rikti\ icrunghc~icrgicl fiir clah Pcl-S> stclm licgcrl 1)cli 85 k,J/mol [103]. 

8.3.2 Hyperbolische Modelle 

Fiir tlic 1iypcrl)olisclicii hlotlcllc \viirtlcii vcrsc~hictlcnc ikrgchciiswciscn ziir Bcsclirci- 
l-~uilg dcs Rcaktionssvstcms orgcilomiiicil. So n urdcn /;liildchst / ~ w i  ilIodell(~ nach dcn 
Priii~ipiclii von Hoiigc.n lind \I-atsoii i~iitcr Aiiiiahrric. dcr Lirriitic.riing dcr Rcaktionsgc.- 
sehn-indigkcit dilr(~1i clinc~ii Ohc~rflä(~licnrc~aktioiissc.hritt ahgc.1citc.t. Eiii n-clitc1rc.r r2I)sat~ 
l~criihtc auf ciiicr glol~alcii Bctrachtuiig. 1)c.i der iiiir Ol~crfläc'licnl~c~lcguiigsgradc voll 
hlcthaiiol und Llksserstoff und die Surrimeiiforrricl eiltscheidend fiir der1 Rcaktionsfort- 
schritt sind. Die. iihrigc.ii llodcllc ~viirdcii aiif dcr Basis dcs gc~sc~hwindiglic~its1~(~stirri- 
rricndcii Teilschrittes der Oljc~rflächc~iircaktiorl unter der Xnnalimc~ 11ntcrschic~d1ic.lIc.r 
SorptioiismodclIc fiir \I-assc~rstoff ahgc.1citc.t. S(.hlic~Rlic.h wird noch k i l r ~  aiif Aiisiit~c 
Lilr Lirriitic.riing d1irc.h \\kssc~rstoffdcsorr,tiorl ciiigcgaiigcii. 

Hougeil- Watsoil Ansätze 

Die. l)c.idcii ~-cr~vciidct~cm Ansätz(. nach Hoiig.cn lind l iktson s('tzt8(~ii ('in(' dissoziativ(\ 
\l 'asscrst~oEatlsor~~t~io~~ voraiis. uiit~c~rschcitlcii sich jctioch durch tlicl hiizahl bc~iiöt8igt8clr 
Zeiitmreii durch lletlianol. So ~viirc irn Fall 1 ciiic Zcrltrurn fiir ein llolekiil hIct8haiiol 
riot~vc.ridig. ~välirc.rid fiir Fall 2 c.iiic. dissoziat,i~-c. LAdsoiptmiori voii ilic.t8Iiaiiol I-oiau~gcsc't~zt 
~viirdc. Lot,ztorcls lioiiiit~c~ irr1 Rcalitioiisgc~s(~l1(:11(:11 aiic:h l)cdoiit,cii, daß zwei llolcliiilo 
hlct8haiiol ciitmsprcchciitl G1cic:hiliig 2.7 (siclic ailcli [45] l~zlv. Kapitel 5.1.4) auf tlcrrl \Akg 
zu der1 Zicly~rodukt~oii bcniitigt ~vcrdoii. Sorriit orgoboii sich dio Forrriclzusamrricnl~iiiig(; 
fiir Fall 1 

i~nci für Fall 2 zu 

Fiir bclidc riiisät/c ~viirdcii dicl Xl~lcituiigc~ii uiitclr der Zugriindclcgiing dcr iT(.r- 
nacliliissigbark~it der Pararriet~r \\ksser- lind Kohlendioxidkoiin~iitration diirchgefiihrt 
(siehe Kapitel 7 ) .  
Bei der Alodcllicrilng /c.igtc sich gcnc~rcll für l-leide Xniät/cl. daß dcr Tcrm ver- 
nachlässigbal ist. Dies ist nicht hesoridels v~r~vuriderlich. da (las Gleichg~~vicllt t l ~ r  
Rcaktioii bis ~ i i  c.iiic.rri Rcaktionsdriic.k voll 20 bar fast LII 100 % auf dcr Scitc. dcr 
Zicly~rotluktc~ liegt. Uariibcr hinaus stclltcl sich irr1 \clrglcich ticr Erg(~l)iiiss(~ h(1raiis. (iitO 
al)gcschcri von tlcr giit cri Bcschrcil)ilrig tlcs Syst c i~is  nicht riiii. die Parai~ict crwcrt c (Ta- 
1)c.llc 8.2). soridcrii a1icl.i die. Paiitätidiagrarrirm sc.l.ii äl.iri1icl.i sirid ( Abbildiirig 8.2). Dicls 
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~erriachlässigt werden (siehe Kapitel 7). Es gilt: 

CH3OH + z 2 - C'H:<OH x (8.9) 

hlit dcr l i ) r a i ~ s s c ~ t ~ i ~ i i g .  daß c.s si(~1i wicdcr iirri c.iii Systcrn mit Lirriitic.riing dcr Stoffrric.n- 
gcnäiidcrungsgc~sc11~~iiitligk(~it durcll C>I)c~rflächc~iircaktion haiidclt, koiiiicn dicl Glcich- 
ge~vichte der Sorl~tiorisschritte urid R riac.11 

geschlichen werden. Die Surni~ie tler Belegilngsglade aus OS,(, (3 W, i~nt l  O H  ist 1. 
Sornit folgt 

n-as sich r1ac.h aufiflöseri 1RRt. Nach Crnforrnilrig wii.tl sc~hließlic~h folgeri(lei. Aiiistliiicak 
erhalten: 

Die diirch Optirriieruiig erlialteneii Pararrieter sirld hierfür in Tabelle 8.3 aiifgefiihrt. 
Al)l)ildi~iig 8.3 ~cligt das c~iitsprc~(~1iciidt. Paritätsdiagrarnrri. 
Das Ergclbiiis diclscr _4iipassiing ist dciitlich bclsscr als fiir dicl bclidcii Xnsät~cl nach 
Hoiigen-TZltsoii. Aus der Reaktionsgesclin-i11~ligkeitsgleic111i11g der ridsorptionsn-ärme 
fiir Tiassc.rstoff lind dcrclii positivclii \br~c~ic.hc~ii wird dicl Bcdci~t i~i ig  dcr Dcfinitioii dcs 
C~lcichgcn-ic.htc:,iclitcs \~c/üglich Hin- iinti ltiickrcaktiorl fiir tlcrl _4iisat/ klar. So wird an tliclscr 
Stclllc dicl Dcsorptioiiskonstaiitc vclrn-cliidct, w ä l i r c ~ ~ l  1)c.i dcn Xnsä t~ (~ i1  na(~1i Hoiigc.n- 
TTatsori tatiäc~lilic~li dicl LAds~) ip t io r i ik~)~~s t i i~~tc~  voll T\>ssc\iitoff /ur11 Tragcw korritiit . 
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CHC3OH + Z  C H r 3 0 H  -2 (8.17) 

C H 3 0 H  -Z + 22 L H C H O  -z + 2 H  -z (RDS Fall a )  (8.18) 

+HA0 
H C H O  -2 + 22 i 

T H C O O H z t 2 H - 2  ( R D S  Fallb) (8.19) 
- H 2 0  

-CO2 
H C O O H  -2 + x i 

Y 2H -2 

+CO, 

Fiix Fall a) ~vixtl dei11nac.h tlie Sto~rfrn~r~g~r~änt l~rur1gsg~sc11~vir1c~igl~~i t  zu 

untl dic lvcitcxcrl Glcic.hgc~vichts1~or~stantcn zu 

(3 wc 
IC\lf A d i  = 

(>I,?@ f W 7  



8.3. IIOUELLl"fA\UCLl C: 167 

n-ohei iich durch Substitution die B~ l~gungsg rade  über C->S,c, eliivinier~n l a i i ~ r l  7u: 

S(~hli(~flli(~l1 fiillrt dicl 1Crnuc~11lässigiq dcr Bclcgiingsgri~dc rriit Formuldchyd iind ,Imc.i- 
serisäuie rrlit der Suiiirne 

Diesel ;iiistll iirk laßt sich tvie(iei (liirc.11 Ersatz von ICH L (1111 ('11 eine X(Iso1 ptions- 
lioiistantc. ~iiriic~lifiilirc~il aiif Glci(~1iiing 8.7. Das Ergc~1)iiis dcr lIodcllicri~iig stclit also 
qilasi I~crrits i11 Tal)cllr 8.2 (links). Drr reziproke T\Crt ,011 KH2 ciltspric.llt KH2.1)i, mit 
1.50e2 iiioi/iii3 iiiid -AH H L ist glri<aii)e(init n1d iriit AH = 37.9 kJ/iiiol. 
Fiii Fall b) ist die St offiiieugenäri(ie1 iingsg~sc'll~viri(iigkeit 



168 KAPITEL 8. REAI<TIO'1;SA\.IODELLlEnr*A\7G 

n-ohei tlie C:l~iellgen-icht skorlst antell rrlit 

(3 mc 
~ ~ I I C  l I d 5  = 

('.11e(-) rez 

sich i~ i r i i r r  (Iiiriali Sii1)stitiitiori (Irr Brlegiirigsgrnilr iiI)rr O1„, rlirriiiiirrrii lassrii zii: 

Aiicli iiiri fiiiii t iiiiri riiir \T~rriai~iillssi,giiiig iiri B~lrgiirigsgra(lr iiiit hletiiariol iiiiil Arriri- 
s~risä1.11~ urid der Siliurnr 

( 3 b , + C - ) H L  + O S r c ,  E 0 (8 .42)  



wobei die Gl~ichuiig für die ~ lod~ l lb i ldu i ig  diirch 

IcM' = IcM'(. \(i$IeM'(I<~2 / I ( $  (8.44) 

verciiifacht wurde. 
Diesel -11lsatz lieferte jetlorh kein heflietligendes Elgehnis he7uglic.h tler A1npassuiig tler 
hlotiellparai~ieter an die 1IeRergel)nisse. Die Siii~irne tiei Fehleiclilatliate fiel bei stabiler 
Lösiing gcgcniiljcr tlcn antlcicn llotlcllcn iiiii tlcn Faktor 10 hohe1 aus. Dcshallj n~ilrtlc 
hiel auf eine weitere Da1 stellung ve17ichtet. 
Irr1 R ahi~ien (1~1 Dissei t at  iori ~viii  tleri aiiRei (lern noch ähnliche i eakt ionsgeschwirit1ig- 
keitskoiitrollierte Xiislit/e niir Xiipassiing uiitersu~'1it. So erschien es sin111-oll. die oben 
hetl achteten Falle so zii rnotlifiziel eri. tlaß die Eirifliißnahrne tlel \Iksserstofionzeri- 
trtitioii tiilf dic Rrtiktion nicelit X-on voriilic.rcin via riiirr ;idsorl,ic\rtcii H-Spc.~ics tiils 
t l~ r l  El~rl l~r l t~~rre~xli t ior l~r1 vol ausg~set7t  wilcl. sorltl~rrl vi~liilelll c l i ~  Korlliurreu7 ~ 1 1 1  

f l  P ~ P  A ~ t l s ~ ~ r ~ ~ t i c ~ ~ l ~ ~ j l X t ~ ~  dilr t 11 R e,xdsol p t io~l  fol iiiiili~r t wiltl. D[xs veln P I I ~ I P ~ P  R pakti- 
oiiss(~1icrria. hc.i dcm lcdigli(~1i dcr Amc~isc~iisSiirc~~t~rfiill clincl adsorhic~rtc~ \I-assc~rstoffspc~- 
7ies hinterliißt. ließ sich unter n-eiteren denkbaren Jhriationen n-ie folgt schreiben: 

-H2 
C H r 3 0 H  -,z 2 - H C H O  -a (8.4G) 

+H2 

+ H 2 0 :  -HL 
HCHO-2 2 - HCOOH -2 (8.47) 

-H2(): +H2 

-CO2 
HCOOH -a + x 2 - 2H a 

+CO;! 

Dabei lauteten die Re;-lktioiisgesc'li~vi11(Iigkeitsaiis5te entsy~recliend obiger Xbleitiingen 
fiir F;i11 a )  

iintl fiir Fall 11) 



n-ol~ei für let/tereii Fall da\ Produkt der /wei Gleiclige1vicl~tskoiistaiit~i1 ü1)er ein I(?'" 
7usaiiirrierigezogw n-ertleri kariri. So ist tlie Liisurig fiir beide Flille quasi gleich. Eirie 
rilipassung an clicl c ~ x ~ ~ c r i ~ c ~ i t c l l c ~ i  Datc.11 \L ar  ,jc~clocli in I)cliclcl~i Fällen ~iicht I)clSric~cli- 
gentl. Dies korlrlte prinyipiell heleits aus (leri Elgehnissen tles Globalrnotlells (beste 
Aiipassiing) i~i id  dcn Xnsät~clii rriit gcringcrcii Potc.n~c.n irn Scnnclr gc~folgclrt rvc~rdcii. 
So iit aii/iiric~lir~ic~ii daß tatiäc~lilic~li 1)c.i jcd(.rri Sc.1ii.i t t  TI-aiic~rstofi aiif d(.i. Ol,(~i~fläc~li(~ 
t l ~ s  I<ilti\ly~iltor~ velhleibt untl dip \ \ i t~rreaktion inhihiel t .  

Desorptionskontrollierte Ansätze 

Xufgriind der starkeil Inhibieruiig diirch Tlksserstoff rväre eine (lesorptior1skontrollierte 
Kiiic.tik diirc.hails dciikhar. Da1)c.i n-ilrdc iii dcn rric.istc.n Xhlcitiliigc~ii jcdo(~11 dicl Korri- 
plcxität der Glcichuiigc~ii L i i r r i  Prol~lcrri für dicl Liisuiigsalgoritlimc.i1 b ~ n - .  die Lösiing 
iiist:-ll~il. So ergab sicli vum Beispiel fiir das Glol~alrriodell der Ausdruck 

bei derri sich der Parameter der Tiasserstoffkoii~entration elirriiniert. Eiii desorptioiis- 
kontlolliertel Reaktionsrnecharlisl~l~~s korlrlte sornit jetloch nicht rrlit Sicherheit ausge- 
s c l ~ l o s s ~ ~ r ~  r ~ ( ~ r d e r ~ .  Da es sicli bcli dcii l\IcDdatcn aufgriind der starker1 Inhibic~ruiig diirch 
TIksserstoff :-liich bei geringen Cmsatngr:-ldeii schon um Integr:-lld:-lteii haiidelt. kann der 
liiiiitieleride Schritt ailch nicht iihel eirie Dlilckabhängigkeit aus del Xrifangsreaktions- 
gcschrvindigkcit clrmittclt n-crdcii. Eiiic gilt(. Ül~crc~instirnrriiiiig dcr gc~~c~igtcn llodcllc 
bei dciicn die Obc.rflächc.iircalitiorl 1irnitic.rcnd formuliert n ilrdc. dcutct jedoch darauf 
lliri, t1;i13 vs sich vvrrniltlic.11 vhvn riin 11111 viriv 1rihiI)ivlilng i~nt l  nicht ilrn vinv (Ivsorpti- 
oriskontrollie~ te Reaktion handelt. 

8.4 Modellübertragbarkeit auf andere 

Aufgrund der guter1 Bcsclirci1)uiig dcr hlcßdatcii durcll dicl ausgc~fülirtcn hlodcllc, dicl 
rriathcmatisch gc~schc~ii sehr äliiilicli sind. wurde auch clincl Extrapolatioii auf aiidcrcl 
l\leßl~edingungen durchgeführt. Dies sollte neben dem \-ergleich der lIode11- 11nd llefl- 
datcrl im Bc/ug aiif dicl iCrrvcil/cital~häiigigk(~it klärclii, ob bclstirrimtc AIodcllc ciiicn 
größere11 Bereich der Ii~aktioiisbedir~guiigeii al~deckeii könneii. 
So n-ilrdcn dicl LIodcllc ~iliiiic.hst Liir c~hc~r~r i i f i ing  aiif dcrc.n Taiigli(~1ikcit aiif L1cRI~c~dir~- 
guiigc~ii bcli c1inc.m R e a k t i ~ n s d ~ u c k  voll G bar übclrtragcn. Dabcli stclltcl sicli /uiiächst 
heraiis. daß alle hyperl~olischeii llodelle. dereil lIod~lly~:-lrarneter in T-oraiigegaiigeiien 
Kapitclln angc.gc.hc.n sind. bis auf c.iiic. Ahn-c~ic.liiing voll rvc.nigclr als 1 % i~iitc~rc~iiiandcr 
\-c~rglcichbarcl Cmsat~gratic an I\lcthaiiol I-orhclrsagtcn. Das Potc~ii~rriotlcll korlrltc bei 
sonst c1)crifalls giltci ~~E)ci.cinstirni~iii~~g zil tlcri 1~ypciE)olisc~hcn hIo(ic1lcri haiiptsächlich 
fiii d(.ri R(~tiic~1~ipiiri kt riiit doppcltcrii hlaiic~iistrorri ari \ Ictliariol (vc~rgl(~ic~1ic~ Abbil- 
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Zusammenfassend ist pirw Cl~~r t r ; lg l~ ; l rk~i t  (k r  illodellieri~ng auf and~r-e Bptripl~s- 
7ustäritle gut. Experir~ieritelle Uiiistäritle (Bypass urid überlagerte Desakti~ierurig). die 
tro t~ aller Sorgfalt niclit \ o r h c ~ r ~  uxc~llc~lii \L arcn. kiiliiliicn clicl r i l ~ ~ z  cicliuliigc~li irr1 Bcrc.ic.11 
t l ~ r  Cr i t~rsu~ 'h~11ig~r i  2111. \R r~v~ i l~~ i tva r i a t i o r i  urid der Katalysatorl~~ladurig ~ r k l ä ~ ~ r i .  
Der Ciiterscliied ~~visclieii  den \.-erschiedeileil llodellen ist auch irn Bereicll der Extra- 
polation rriarginal. 



Kapitel 9 

Mikrostrukt urapparate 

Dieses abschließende Kapitel I~eschäftigt sich mit der Urrisetiuiig der T-oraiigegaiigeiien 
Cntersuchungen der llethanol-Darnpf Refori~lierung auf llikrostruktilrfolien in Forrn 
voll Reaktoren rriit gröfjcrcr Lcistuiig. Dabei n-crdcii iintcr aiidcrclm auch die Bchcli- 
7urigsvarianteri i~nt l  die tecll~liscl~e llachharkeit sowie Ergebnisse mit Lahori~iodulen 
cliskiltiert. 

9.1 Vorüberlegungen 

Zunächst n-illtleri einige \70rü l~er legu~lge~ zu iriteressarite~~ Gesiclltspu~lkteri wie 
Beheiiuiig. llaterial~valil uiid Gri ißei ia l~schät~i i~~g son-ie daraus resiiltierenden Xuf- 
hc~i~l-crhaltclii uiid Tcmpcratur~-crtc~i lu~~gc~l  li>cim Scalc-Cp angcstcllt. Als Katalysator 
n-iirdc wegen dcr bc~sscrc~ii Laiig/citaktivität iind Stabilitiit gcgcniibcr iiiißcrc~ii Ein- 
fliißgriißc~ii, wie> z.B. lokal(. ~~l>c~rhi tz i ing  (las PtlZn-Systc>rrl aiisgc~lvälilt. 

9.1.1 Beheizungsvarianten 

Folgende Xiisiitve vur Bereitstelluiig der Reaktionsn-ärme zur lletli:-lnolrefor111ieruiig 
ilntvr Bvriic.ksic2htig1111g (Ivr llikrostrilktilr kiinnvri wiv folgt fori~iillivrt n-vrtlvri ilri(l n-vr- 
dcii t ( ~ i l ~ v ( ~ i s ( ~  fiir l~o111-e1ltioiiellc Syst(~n(l  in der Literatur vorgc~sclilagcii: 

1. Elektrische Beheizung (irn Labor) 

2. Ziisatz von Saiicrstoff zilill R caktioiisgcilliscli (. ,Ailtothcrillc R cforilliciiing" ) [I071 

3. \.orarigehentle Überhitzung tl1lrc.h teil~veise Oxi(latior1 unter Zugabe von Sauer- 
stoff an einern Oxiciatioriskatt11yst1,tor [109], [115], [16]. [116]. [117] 

4. Katalytische Oxidation dcr Xnodciial~gasc~ b ~ n - .  Oxidatioii von r\lcthaiiol irr1 
Anfl-lhr/yklils in getrerlrlterl Reaktionsriiiliiien und 1i';irrnekopplung üI)er Fluide 
[118]. [36] 

3. Katalytische Oxitlation ticr _Aiiotlcnabgasc \I/IV. Oxitlation voll I\lcthaiiol irr1 -411- 
fahrzyklils in I)criac~hI)aitcri R caktiorisriiiii~icn [I 191, [ lS] .  [120], [12 11 (vcrglcich- 
bar(. Eiitn-ickluiig rriit \ Ictliarii.c~foi.rriic~ruiig [I 221. [I 231, [I 241) 



Dip elektrische Heizung kaiiii durcli die ~ x t r ~ m  sclilpclite Effinienl l~e/ogen auf eiii 
iiio1)iles Svsteiii. wie es iri Kapitel 2 .3  I~eschrieI~eri ist. 11111. eine Lösllrlg für L;11)oriiiodule 
sclin. 

Dicl l'ariantc. dcr Ti'ärrnc~gcln-innimg diirc.11 die.. fSls(~lili(~licr~vc~isc.. als „Autotherme 
ReformierungV l~c/cicliiic~tc Alcthodc. dcm Rcaktionsgcrriisch O2 I)~i/unliscli(~ii. ist 
ielir ineffektiv. da die I<upfer- i ~ n d  P:-llladiilrri-Kat:-llyiatoreii sich als wenig aktiv 
bc~üglich der Oxiddtioii 1-011 Alctlldiiol er~veiser~. Eine Zu~neiigurlg 1-011 Oxiddti- 
oiiskatalvsator kaiiii die Kaltstartfäliigkcit c~rliöhc~ii [I251 (wenig(. lIiiiiit(~ii bis /ur 
volleil Lcistiliig). 1111 Hiii1)lic.k ailf tlic T17ärrnciil)crtragi~iigsvortcilc tlcr llikiostrilktiii 
ist clincl solch(. Bclicini~ngs~-ariaiit(1 dennoch clc~iikl~ar, denn 11-ärrric wird in axialcr 
Riclitiing (Rc~alctioiiskoordiiii:it(~) von Zoiicn mit übc~r~vic~gc~iidcr Oxidatioii /U Zonclii 
rriit iil)c>r~~icy,c~ii(l al)laiif(~ii(lc~r R clforrrliclriing truiisy)ortic>rt . Dicl Kat a1ysutorl)c~lastiing 
i~nt l  tlarrlit r nög l i c . l i c r~ i s  s~1iiiell~~rc Xlteril~lg ~1es Katalysators sowie lange riuflicin- 
ieiten beirr1 rl i ifahr~ii  des Reaktors sprechen aber . gegen . diese l'ariante. ilucli der aii 
Kiipfclrkatal\-sat0rc.n [1O7] hc~sc.hric.h(~n(l Eff'(>kt vc~rrniiidcrtc~r CO-_\lciigc~ii koiiiitc aiif 
das aiis Stabilitätsgriindcii l~c\-orniigtc Palladiumsvstc~m nicht übclrtragcn n-crdcii. 
Dicls kaiiii i1i1tc.r Cmstäiidcn daran liclgc~ii, daß I<ilpf(\r (.in aktivc1rc.r I<atalysator Lilr 
TILtsscrgasrealctioii als PdZrl ist. so ddf3 bei dcrri deutlich von der isotherilleii rallrncisc 
abn-cicliciidcn \(.rfahrc~ii [I071 l~csoiidcrs arn Rcaktoraiisgang clincl Rclaktioii dcs CO 
AI CO2 dcnkl)ar ~värc.. Ail(~1i kiiiiiitcl dicl l)c~s(~liric~l)c~iic~ ~-c~rrric~llrtc~ Tiassc~rstoffhildiing 
niclit iiur durch ciiic vc~rrnc~lirtc Aii~alil  aii Cu(1)-Spc~icls, soiidcrn durch frcin-clrdcndc 
TITärrne 1)esontlers arn Anfang tles Kat alysatoi l ~ e t  tes [I071 heivorgerilfen worden sein. 
01) cxi~icx St a1)ilisic~ri~ng tlrs PtlZn-S> st cms 1)c.i tlrrarl groflcxn Saircxrst ollrnc'ngc'n irr1 
Langnclitl~ctricl~ noch gc~gclbc~ii wäre. kaiiii nicht l~caiitn-ortet ~vcrdcii. 

Eiiic Vorschaltung von Oxidation~katalysato~en ist als r2lt8c~riiat8i~-c ~vcgcn 
dcr sclilcclit koiitmrollic~rbart.il 1T-ärrriciil1crt~ragii11g cl~cnfalls inak~cpt~abc~l .  auch wenn 
dic Rcformicriing aiif dicscl Art aus dcrri I<alt8st8art miig1ic:h ist,. Dicl Zcit, dic fiir dicl 
Ai~fl~ciziing dcs Rcakt,ors l)c.iliitmigt wird, ist mrist diirc:h dir 11011c. TI'%rnical)fi~hr iil1c.r 
eine nachgelagerte Reakt,ion von AIet~l~ariol/Ti~rssei sehr gioj3 (rnehreie AIinilten [log]). 
Dcr Tcrripc~rat~iirgra~li(;~~t c~iit~lang dcs Oxidatioiis- als aiic:h dcs Rcforrnc~rkat~alysat~or- 
11c.ttcs ([I 091. [I  1-51) so~vic. dic. Katalysatoi.11c.lasturig ist rricist iioc.11 liiilicr als 11c.i dcrri 
,ai~tot,hc~rmc~ii" \7(lrfahrclii. 

Am güiistigstcn c~rscliciiit dicl räumlich gctrc~iiiitcl katalytische lCrl~rc~iiiiung (auch 
zeitlich oder riilil~ilich kornl)inielt rrlit hoi~iogener lerl)rennilrig) in tleri letzterl 1)ei(le11 
Bchciziliigsvaiiantcn. Dahci sind irn k'allc dcr Verwendung von Wärmeträgerme- 
die11 diei \kriariteri denkbar: 

TITärrneiil)ertri~gi~rig (l1lrc.h Gas (speziell Liift aiis Griintleri der \>rfiigE)arlceit iiii 
rno1)ilcii Syst crn) 

Tl7ärm<~übcrtraguiig durcli flüssige AIcdicn (öle)  

li'ärmc~übc~rtraguiig durcli Kondciisation (lZkss(1r) 

Cm ciiic sinnr-ollc l'ariantc dcr \T-Sr~riciibcrt~riigii~~g diirc:h Flilidc zil findcii, rriiiß 
aii dicsc.i. Stcllc zuriäc.list dci. dazu 11c.riiitigtc. llassc.ri- urid 1701urric.ristiorii fiir dcii 



statioiiiir~ii 1Ollast l )~tr i~l)  al)g~scliät/t ~v~rde r l .  Dabei wurde dip maximal f r e i ~ v ~ r d e n d ~  
Eriergie bei der T'erbreririurig des Xrioderiabgases (siehe ailcli Kapitel 2.3) für (las 
3U k \Y-Br(~~i~is tuf I~(~l lc~ls>  stcm A U  1 U . Z  k\Y l~(~range/ugcn. Sür cli(1 1)ri cilic111 Lust crlliilt- 
rlis \-oll 1.1 eiii Bedarf an 12.4 m: 111 T'~r11rennuiigsluft besteht. Fiir eirle aqiiil-alente 
Hci~lcisti~iig rriit dcn Edilktclii LIcthaiiol i~i id  Liift hc.i 80°C Eirltrittstcmpc~ratiir in dcii 
Brcnnclr uiid 300°C Xl~gastcmpcratur ~värcl ciii ~Iasscnstrorri AIcthaiiol von 2.0 kg/h 
i ~ n d  eiiie Luftmeiige voll nur 9.2 ~ri;~/li niitig. 

Bei c1inc.m ii'ärmc~taiisch rriit Liift wird aus Grüiidcn der gclringcn \\-ärrrickapa/ität 
(.in scllir 1iohc~- \bliirric.nstrorn voll 11.8 rri.!, /rriin 1)cliiiitigt. Da1)c.i ~viirdc clincl Xiifhc~i~iliig 
c lc~  11-ärrricträgc~rmc~diiirris voll 250°C auf 290°C aiigc~iiorrimclii. Eiiic gcriiigclrc Eiiitritts- 
tcmpcratur 11/1v. größer(. Tc~mpcraturdiffcrc~ii~ ist aiis Grüiidcn des Rc~forrricrl1ctric1-ICS 
nic~lit zillässig. Bei c1iiic.r li~rlvc~ilzclit (icls ,2iio(ic~nul)gusc.s irr1 Kuta1ytl)rc~iiiic~i. s-oii rcwli- 
stisclicn 10 rrls (1 bar, 80°C) ilncl ciiicr Kaiialclirncnsion voll 100 prn (Hiilic) x 250 1-1111 

(Breite) sowie tler \'orailssetzilng, tlaß eiri Kl euzstl orn~väl i~ietauschel mit gleich 
1angc.n Passagm voll 5 c.rn 1-orlicgt. rriiißtcl dicl rclalc Gcs(~li~viiidigkcit in dcn Kanälcii 
53 m/s (I bar. 270°C) l~ctragc~ii. Dies crscliciiit aus tcchnischc~r uiid n-irtscliaftlichc~r 
Si(~1it hc.i Norma1driic.k i~iirc~alistisc~h. Dicl I<analhiilic dcr \l'ärmc~tr;tgc~ry>assagc. rriiißtcl 
rriindestcns auf 0.5 inrri vergrößert ncrdeii, urri eine realisicrbdrc Gasgcschn-indiglccit 
\-oll 10 m/s /U crhaltclii (Druck\-clrliist imrricr noch 0.3 bar).  Da11c.i ~värcl die Errcicliiing 
tlcr \\~%ii~iciiE)citi;~giir~gslcistiing jctloc.11 iii Fiagc gestellt. Gaiiz prinzipiell ist tlarii1)cr 
hiiiaus aufgrund dcs Hot-Spots bei dcr Totaloxidation ciiic schnclllc Dcsaktivic~ruiig 
tles Kat alysatoi s iintl hohe Thei i~iosy)aririiirig irr1 i~iikrosti iiktilrierten Kat alytbi eririei 
tliv Folgt., so tlaß LirSl als LTl)rrtragi~ngsmcltlii~rn ai~ssc.hc~itlct. 

Die ICi~vcntliing von 61 als ii7ärrnctr%gci ist (ici~igcgcriiil)cr wcscntlic~h rcalisti- 
scher, da z.B. bei \Crn-ciidiliig voll Do~vthcrrn LF der Firma Do~rlfherrn I nc .  ciii 
hlassc~iistrorri voll nur 6.4 kg/miii ~ L W .  (.in \blumc~iistrorri voll 8.1 l/miii bcniitigt 
wiii tlc (aiisi cic~licri(icr \\-Si i11ciiE)ci gang iintl A T  = 40°C voi ailsgcsctzt ) . Die clcktiisclic 
Lcistililg i~iltc.r Bcriic.ksic.htigiir~g c3iilc.s Lic.f(.rgradcs dcr Pilmpc. 1011 0.9 iind c.inc>m 
\i7irkiingsgi ad von 0.9 ohne R ei1)verliiste l)etr%gt bei diesei11 synthetischen Cjl 1etliglic.h 
4 \ i a t t  irn li)llast1)c~rc~i(~li. D a h i  g ~ h t  c.iii grohiigig angc~sclt~tclr Diffcrc~n~dril(~k voll 
0.2 bar ciii. 
Bei eiriei Kiilililrig tles Kat alytbi eririei s mit \iTärrnetrSgei 61 wäre E~eirn Kaltstart zil 
hc~ac,l~tc~il, daß cxiil gcxriilgc.rcxr Fliifl im \~-glcic.h L i i r r i  Daiic.rl)c.tric.l) ilotwc.ildig ist. 
da dicl Totaloxidation voll AIcthaiiol vc~rliisclicii kann. Xußcrdcm rriüfjtc~ii für dcii 
Aiifahrvorgaiig hc.i c1inc.r Crngc~hiingstc~rri~)(~rati~r von 1)c~ispic~lswc~isc. -20°C i~i id  damit 
verbuiidcnen 1-iskosität des Öls voll 42.0 mPas ciii Diffcreii~druck von 0.6 bar irr1 
Brenner 1)eiiic~ksic~htigt  verd den. Dies gilt fiii tlie wie o1)en arigegel)enen E(anal(iii~iensio- 
ricri von 100 pi11 Stcghölic (in 1)citlcri Passagen) sowie tlcri gleichen Aririnlii~icn fiir die 
Rcakl io~isl)ctlingir~igcl~i im Brclilic3r (rc3si~ll icrc~ntlc ölgcsc.1i~~ ilitligkcil \ on 0.02 m/s) .  
Appaiativ ist ailßer(lei11 zii 1)eachteri. (laß ein Systei~i(lrilck vor1 etwa 2 bar a1)solilt 
ailf (lci 6lföitlcrilrig arilicgcrl i~iiiß, da  I ~ c i  300°C ciri Darnpftliiicak tlcs Thcii~iools 
vor1 1.7 h;ir ;ingege1)eri n-irtl. Ziil I!i1iwii17ilrig tles heißen Theli~ioiils n-iiltleri sirh 
Zahriratly)iii~il)eri mit 1lagnetkiiy)y)lilrig. 2.13. 1laag Hy(irolil1) 22/28 eignen. 

Die Ein1)ringilrig tler Energie irls Systei~i iihei tlie \%itl;lrny)fiing von \\assei i i ~ i  K;I- 
ta1ytl)renner ilri(l Kontlerisation i i ~ i  Refoii~iei ltörlrlte als Satiiiiii~ilailf vor1 \\kssei [I261 



(Jeln-entlilng irr1 konventionellen Svstei~i elplobt) odel durch die Zn-angsurnrvälzimg 
tles fliissigeri Iiassers gesclieheri. Beirr1 Natururrilailf n-lire jedocli eirie Eialilierilrigs- 
phahc rrlit llikrohtrukt ur~z ärrnc~tauhc.hc~rli not~z cnclig. cla liicht gclkliirt iht . \I c~lchc~ 
Xus~virkuiigeii Ail~l:-lgeriingen sowie Piils:-ltioneii, die bei der Jkrdampfiing auftrete11 
kiinnclii, aiif dcii Satiiriirrilai~f 1iahc.n kiiiii1c.n. Eiii ganL allgc~rric~iiic~r Na(~litc~i1 ist a1)cr 
dcr hohe Dampfdriick von Tiasscr bei Tcmpcraturcn im Bcrcicli 230-300°C. Dicl 
Xbdicliti~ng der Passagen gegeneinaiider muß alio miiideit~iis eiiier Dauerl~elaitilng 
voll 8G bdr s tdi idhal tc~~.  

Dicl direkte Kopplung von Reformierung und katalytischer Verbrennung 
ist sichc~rlich c1ic c~lcgaiitc~stc c1c.r vier Jariantcn im(1 wird unter anc1clrcrri von Dairrilcr- 
Chrvslcr vclrfolgt [18]. Dicls hätte den Jbrtclil. daß liclin \ \~¿irr r ic i i l~cr t r i tg~i~~gs~~~(~cl i i i~r i  
uilfg(>liclizt iliid iirrigcyi~rr~pt iv(lr(l(>ii rrlilß. Dazu siiid j(~ioc*li tlicl i~rrlfniigrc~ic~hst(~ii 
Ciitc~r~ucliuiigc~ii iiot~v(~iidig. Zil111 eiiic~l 111üsse11 die Te~~i~)(~rati~rv(~rliiufc l-)/W. \T-iirrnc- 
bedarf uiid -erAeugiing iii den eiii~elneii Passagen T-errriessen werden. iliili:-lnd dieser 
Ergc.hnissc. milß clincl Xhstirnrriiing dcr hc.idcn Rcaktioiis~oiic.n c.rfo1gc.n. damit kciiic. 
Tcmpcraturcn o l~c rha l l~  300°C iind iintcrhall~ 230°C aiiftrcltcn. Dies kann l~csoiidcrs 
sc>hn-iciig lvci tlcri, tla die Rcaktiorisgcschn-i~~(ligkcitcri st ai k iintcisc~hic(llic1~ sind. 
Die Oxiddtioii iiiuß ebenso n ie  die Rcforiiiicrung geiiauer uiitersuclit n-erden. dd 
Hot-Spot-Bilduiig ([109]. [115]). Züiiddaiiclr sowie _4l~gas~iisamrricns(~t/uiig c~bc~iifalls 
stark von der I<atal\-satorl)r%~);~ration al)li%ngcn. 
Dariibcr liirlaus ist der Xnfalir~ustaiid kritisch. dciiii solarlgc noch kciiic Rcformicrung 
i~iöglich ist, können in den Zonen, tlie irr1 Daiierlxtriel) starli Energie vei 111 ailchen. 
st arkr c~l)cxrt c1mpc3rai irrc3n airii rc3t cli, tlicl elcli Rc~iorrnic~rirligskai al) sai or sc*liiieligcli. Das 
Errclichc~ii dcr Ziindtcmpcratur wird diirch <Y-höhte l\'ärmc~al~fiihr an das Gcsarritsystcrri 
c~1)c~iifalls vc~r~iigc~rt. 
St.hlicd3lic.h sind ailfgriind von Dcsaktivic~ri~iig son-oll1 dcs Oxidations- als a1ic.h dcs 
Rc~forrriic~ruiigskatalysators ciii _4usciiiandcrlaufcn dcr Zonclii liohc~ii Enc~rgicl~cdarfcs 
1)zn~. -cizciigi~rig (lcnkl)ai. 
Eiilc. li~rgriiflc~riing dcr Ti'ärmc.kapa~itiit dcs Rcfornic3rs dilrc.11 niirnic3\.c~rtc~ilcndc 
Z~vischenschi(~1it PII zilrn Zwecke tler Ternpei at  ilrvei gleicahrnäfigiirlg wii tl sic.11 riacaht eilig 
ai~sn-irkcii, da dcr Xiifhc1i~1-organg hcrcits sc~lir 1-ic.1 Enclrgic. vc~r1)raiic~ht i~i id  so KiirL- 
iti.(~('k(~rifal.ii.tc~ii iiriic~iita1)c~l n-clrd(.ri. \\Tärtiiclkapa/ität uiid -lc~itfäliigk(~it sirid iiatiii.1icl.i 
ail(~1i clincl Filiiktion dcs llatc.rials i~i id  ~vc~rdcii irri folgc~ndcii Ciitcrpiliikt l)c~liandclt. 

Schlic~Blicli sollte bei allen Beheizung~va~ianten bcldacht ~vcrdcii, daß dcr Gc- 
sarnt~virkiingsgrad dcr Bclici~iing Liir Eiic~rgic~c~r~c~iigi~iig. angc.faiigc~ii von dcr \7(lr1)rc.n- 
niliig s-oii llctlianol iihci die i?ihiciiiiiing s-oii iiicht iimgcsctztcm \T;tsscrstoff (aiis der 
PEAIFC) zur Ai~sriiitzi~rig ge\vonneriei elektris(alle1 Energie fällt. 

9.1.2 Materialwahl 

_Aus Sicht der \(lrarl~citbarkcit. JCrfiigbarkcit iind Bcscliiclitl~arkcit des hlatclrials iii 
Form diinner Folien eigneii sich priniipiell Ed~lstali l .  Kupfer. Alessiiig iind Ailumiiii- 
iirri1cgic~riingc.n. Dcn Ji.rlaiif dcr l\Tärmc~spc~ic~hc~rk;i~)a~ität pro Ji)li~rnc~ii cp*p iil)(lr dcr 
'l'cmpcratur tiicsclr I\latclrialicn (Bcrc~chiiiing iiach cp iinti p aus [127]) ist iii Xbbil- 
tliing 9.1 (iargcstcllt. 
D a l ~ i  /cligt sicli. daß LAliirriiriiutii das gc~c~igric~tstc~ illatc~rial i i t .  utii c.iiic\ icl.iriclll(. Aiifl.icli- 
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damit 13.5 1 rriit Beh~i/ui ig  fiir dpii Rpforrrier \-~r;-lnschl;-lgt ~ v ~ r d e n .  Bpi pirlpr gen-älil- 
t ~ r i  Höhe vor1 40 crli ergeheri sicli 67.5 crli Llirig~. Die G~sa i i i t i i i ass~  ist dariri ol i r i~ 
Bcschic.lit ulig 20.3 kg. Dir bis nurn Enclcl c1c.r riullicinung /ur JCrfiiguli6. nu stc~llcnclc~ 
l iTa rm~l~ i s t i i ng  beträgt alifgruiid der Jkrluste bei Aiiistritt noch Ivarrneii (11s 8793 kliTs 
(c~twa das Doppclltcl dcr \Iviirrric\. dicl tatsä(~lili(~1i Lilr Xiifhcli~iliig dcr Strilktiir gc'nilt~t 
wird). Dies (~iitspriclit eiiicrri Hcimcrt \-oll 463 g Alcthaiiol (stiicliiomc~triscli I-crl~raiiiit 
rriit 2.1 rri" Luft). Bei eiiierri gedachten i\'ärmestrorri. wie er bei der J7erbrennuiig dei 
Aiiodcndbgdscs voll ciiicrri I(atd1vtbrcnncr gciicricrt wird, benötigt die Bcrcitstclluiig 
dcr li'ärmcl etwa 535 s. Da dicls L U  laiigcl ist. ~värcl es dciikl~ar. dcii Rclforrricr in klcinclrc 
Tcilsystci~ic zii glicdciil. Bei ciilcr Ciitcrtciliiilg iil 4 Systci~ic ist rrlit ciiici~i Katalyt- 
brc~iiiicr von 100 k\Z7 t1icrrriischc~- Lcistilng ciiic Xilfhc~i~dailclr c1inc.s Eiii~cls\-stcms iii 
22 s rriöglicli. Nach dicsc~ii 22 s stchclii so l~crclits I-ollc 7.5 k\\-. L.B. /um Aiisparkcn /ur 
lilrfiigiliig. tlcrri Z(1itpiliilit. ul) tlcrri ( i ( ~  clrstc> Rvforrric\r aiif T(lrripc>ratiir ist. liuiiii 
(las iiäcllstcl Teils\-stcrn mit Enclrgic I-ersorgt n-crclclii, bis nacli etwas rrlcllir als ciiicr 
Minute die I-olle Leistung i u r  Jkrfiiguiig steht. 

9.1.5 Temperaturverteilungen 

Bci dcr Xiislcgiliig I-on Prototvpc~ii siiid i i h r  dicl Xiifhc~i~daiic~r liinails ail(~1i Tcrnpc.- 
1 ;itiirgl ;iciieriteri iiii B;iiiteil. die ciiirch tlie Dicake (iel Kat a1yi;itnl icaliicht otler tlii1c.h 
Paariliig c1inc.r iintc~rsc~hic~dli(~hc~ii X n ~ a h l  Bchc~i~i~iigsc~l)(~ii(~ii mit Rc~formic~riingsc~1)(~11(~ii 
eritstelierl körlrleri von Irltelesse, cla sonolll Sclliclitdickerl als auch die Eirispalurlg von 
Be1~eizilrigsel)eneri tleri R eaktionsvoliii~ie~~i~,~lteil vei größei n können. Eirie R edilktion 
tlcs Gcsai~itvoliii~icns wiiic tlic logische Folge. 

Fiir dicl Wärmclcitung in dcr Schicht lcoiiii(m llodcllc Lilr \I-iirrric~iihc~rtriigiir~g 
in Schiit t urlgerl. wiv /.B. rldcll Zehrlvr. B<~uer  uncl Schliirl(1vr [12i] vvrwvrl(lv1 \ver(lvn. 
Alit eiriigerl i7ei~lachl;issigilrigeri 1)eziiglic.h (lei sekilri(liiieri Faktoren wie Gas(lrilckeir1- 
fliiß, \I-iirrric.iihc\rgar~g d1irc.h Strahliliigswärmt. son-icl PartikclaI)flac~h~ir~g(~r~. wohc\i hc.i 
letytelern tler \\Tärrnetranspol t ~-,linzipiell elliiiht wil tl. gilt (las lIotle11 in erste1 Nähe- 
iiing auch fiir gesinterte Schiittilrigeri xvie bei tleri eirigesetzteri Sanopaitikelri dei Fall. 
So wird 1cdiglic.h (.in gclringfiigig L ~ I  holicr Tcrripc~ratiirgradic~nt ahgc.sc.h;it~t. 
Das Alodell b<~sivrl < ~ u i  den Pa1 <~mvlel n del be/ogenvn \\';irmvlvi tfzhigkeil clvr 
Schiit tiing khcd 

rriit dc.r LAbl~ärigigkc.it I-ori dc.r Porosität dcr Eiiizclzc.llc dcr St:liiittuiig '1.:. dic. i r i  crstc.r 
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\--I _ a lerurig . gleich der Schütturigsporosität C ist. 

kl„, = 1 - C+ J1-i- k i  (9.3) 

sowie 

1 - 1 ,  I0 

mit \i.rformuiigspara1r1ct(~r B B = /If (-)(T) (9.7) 
L t  

ist. Dcr Forriifaktor dcr Pdrtikc.1 C f  ist fiir riiorio- iirid polydispc~rs(. Sc l i i i t t ~ ~ i i g ( ~ i  lliit('r 
Xnnahi~ie kilgeliger Paitikel 1.25. 
Dcr \I-iirrric~iihc~rgarrgsko(~fi~i(~rrt alt 7 \ I - a r - S l i i t t  liißt si(~1i n-icldcr 11iitc.r \-vr- 
na(~1ilässigiliig dcr Straliliingsn-iirrii~ wie. folgt 1)c~rc~c~lrnc~ii: 

~voE)ei i i ~ i  allgemeinen tler Beriihriingsanteil tler Partikel mit der 0E)erfläche rrlit 0.8 
aiigeiioiiimeii wird lind der \iTärmeübergaiigskoeffiiie~rt zn-isclien der tatsiichlicheii Par- 
tikelol)erfl5che ilnd tler \i;~n(J. (>„ „ nac.11 tler Gleicahilng 

1)erechnet wirtl. Fiir Sanopartikel ist 5 = 0 (Raulligkeit tler P;~rtikel) anzilnehi~ien ilnd 
die. frc.ic. \li~gläiigcl X„, dcr Gasriiolckiilc i1ac.h 
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ist als die All~rriessiing d ~ s  Kanals. rriiiß gleiclin~itig auch eiiie k l ~ i r l ~ r e  Kontakt- 
oberfliiche l>eriic.ltsic.htigt werderi. Diese riiiiirrit iri erster Siiherurig bei Eirihaltiirig des 

\i.rhältnihhcs (ll)(l~iSdls lilicar mit (Irr Scliiclltclick(~ 
ab. so daß ( i ~ r  beniitigte \Yärrn~dureligaiigslio~ffiiie~~t nuiim~lir quadratisch mit d ~ r  
S(~hi(~litdi(~kc ziliiirrirnt. Ein Tc~mpc~ratilrgradic.iit voll 1 K ist dann hcrcits ab  70 prri 
Schiclitdickc (330 prn Kaiialdurclimc~ssc~r) crrclicht. Isotlicrrriic~ ist iii der1 J-crn-cndctclii 
Alikrostriikturen also sicher gpgpl~pri. 

Dicl Frage iiach dcm Verhältnis der Anzahl an Reformierungspassagen pro 
Heizebene, die. dicl Ailflic~i~dailc~r natiirli(~1i vclrläiigc~rii kiiiiiitcl, glci(~1i~c~itig a1)c.r ail(~1i 
Gc~viclit iin(1 \'oliirricn bcc~infliillt, muß uiitclr ähnlichclii Aspekten gcyrüft n-cxlcn. Das 
Kriterium dcs rriaxirrialcn Al~staiidcs von der Hcinclbc~iic für ciii maximales AT voii 1 K 
rriiiß tlul)c>i aiis ( i ( ~  Diffc~rc~ntiulglc~ic~hiliig fiir (i(m \I-Srrric~truiisy)ort iii riihc>ii(i(m Kiiry)c>rii 

clrmittclt ~vcrtlcii, n-obc~i ijv tlcrl Eiicrgic1~-erbrauch pro 1 olumc~iiclcrriciit tlarstcllt. h'iir 
dcii statioiiiirc~ii Ziistaiid wird die liiikc Scitc dcr Diffcrc~iitialglcicli~i~~g n i i  Nii11. so daß 
bei gleicbeitiger Reduktion au i  eiri ein(lir~lerixionalp:, Prol)lerl~ mit kartesixclien Koor- 
diiiatc~ii die Glcicliiing sich /U 

vc~rc~iiifac~ht. l l i t  dcn Randhc~diiigiingt.n. daß c.s sich iirri c.iii svrnrric~tris(~hc~s Pro1)lcrn 
l ian(i~l t ,  (i.11. 



Durch Vereinfachung in der Art, daß die Wärme über den Steganteil der Folie (verglei- 
che Abbildung 9.6) transportiert wird und in diesem auch ein konstanter Wärmebedarf 
anfällt, läßt sich sma, bei X = 0 mit einem maximalen AT von 1 K nach 

berechnen. Dabei kann das Maximum an Wärmebedarf zu Reaktio~isanfa~igsbedi~igun- 
gen gegenüber Betrachtungen in der Schicht auf den Faktor 2 des mittleren Wärme- 
bedarfs (0.068 W pro Folie) abgeschwächt werden, da die Flächenverhältnisse (Abbil- 
dung 9.6) in einer kubischen Elementarzelle der Struktur zu stärkerer axialer Wärmelei- 
tung führen. Die Multiplikation des Faktors 5 aus der Grenzschichtdickenbestimmung 
mit dem Flächenverhältnis der Fläche in X-Richtung zur Summe beider Grenzflächen 
ergibt etwa den Faktor 2 für die Standardgeometrie. 

Abbildung 9.6: Bilanzvolumen für den 
Wärmetransport in X-Richtung bzw. qv 
und Kontaktflächen für Wärmetransport 
durch den Strukturstapel (X-Richtung) und 
in Flußrichtung (y-Richtung) für eine Ele- 
mentarzelle eines strukturierten Stapels 

Mit 100 ,um Kanalbreite, 100 ,um Kanaltiefe, 50 ,um Steg- und 50 ,um Bodendicke erge- 
ben sich so für den Abstand zur Heizebene sma, z.B. für Aluminium 11.08 mm, Kupfer 
14.44 mm und Edelstahl (1.4301) immerhin noch 2.79 mm. So können aus Symmetrie- 
gründen zwischen zwei Heizlagen (doppelter Abstand) also 147, respektive 192 bzw. 37 
Reformierungsfolien der Dicke 0.15 mm gestapelt werden (siehe Abbildung 9.7). 
Bei einer Stapelung von vorab-beschichteten Folien muß jedoch auch der Wärmewider- 
stand der Katalysatorschicht auf den Stegen berücksichtigt werden. Dies kann durch 
Mittelung des Widerstandes auf der Basis von 

mit dem Parameter Abed nach dem Modell von Zehner, Bauer und Schlünder geschehen. 
Dabei ergibt sich logischerweise eine Dominanz des Wärmewiderstandes der Schicht 



KAPITEL 9. MIKROSTRUKTURAPPA RATE 

y / - ~ .  -Y. -. - Symmetrieebene X = 0 

Temperatur 

Abbildung 9.7: Methodik der Bestimmung der Anzahl an Reformerfolien für einen maximalen Tem- 
peraturgradienten zwischen Beheizungsebenen 

und damit ein geringer Unterschied in den Stapelhöhen für die unterschiedlichen Ma- 
terialien für l K Differenz in der Temperatur. Bei Edelstahl können noch 19 Folien, bei 
Kupfer und Aluminium aber auch nur noch jeweils 20 Folien zwischen den Heizlagen 
liegen. 

9.1.6 Reaktordaten 

Bei der Planung und dem Bau der Reaktoren wurde aus den obigen Daten ein 
Reaktionsvolumen von 20 cm3 festgelegt. Dies wurde in 3 verschiedenen Bauarten 
verwirklicht, wobei zur Reproduzierbarkeit der Gesamtherstellungskette vom Typ A 
(siehe Tabelle 9.2) zwei Bauteile gefertigt wurden. Die Beheizung der Labormuster 
wurde über je 6 einzeln oder auch in Gruppen regelbare Kartuschen mit je 250 W 
Leistung bewerkstelligt. Im Gegensatz zu Typ A wurde bei Typ B auf eine erhöhte 
Wärmeaustauschfläche durch drei 2 mm breite äquidistant verteilte Stege verzich- 
tet. Für Typ C wurde als Folienmaterial Kupfer verwendet, um den Einfluß der 
Wärmeleitfähigkeit des Materials und der Nebenproduktbildung auch im Hinblick 
auf dynamische Betriebsweise zu untersuchen. Die bezüglich des Auf'heizverhaltens 
optimale Geometrie (siehe Kapitel 9.1.4 und 9.1.5) der Folien wurde generell aufgrund 
der massiven Bauweise mit Heizpatronen und den fürs Labor verwendeten Anschluß- 
adapter aus Gründen der Verfügbarkeit der Folienstärke nicht berücksichtigt. Die 
vom Standard abweichende Tiefe der Kanäle bei Bauteil Typ C wurde zur besseren 
Ausnutzung der Foliendicke und Erreichung des gewünschten Reaktionsvolumens 
gewählt. Eine Einfluß durch Diffusionslimitierung oder höhere Temperaturgradienten 
in der Schicht war dabei nicht zu befürchten (siehe Kapitel 6 und 9.1.5). Die Sinte- 
rungstemperatur wurde bei Bauteil Typ C wegen der Oxidation des Kupfers niedriger 
gehalten, wobei auch hier kein Effekt auf die Aktivität des Katalysators zu erwarten 
ist (siehe ebenfalls Kapitel 6). Für die Reduktion des Systems C wurde der Reaktor 
mit Inertgas zur Verhinderung der Oxidation der Außenhülle umspült. 
Abbildung 9.8 a) zeigt ein Foto der Reformerprototypen A und den Reformertyp C, 
eingebaut in einem Gehäuse aus Isolationskeramik mit eingeschobenen Heizpatronen 
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Tabelle 9.2: I<cririmcrt,c tlcr clcktriscli I-~ckiciztcri Rcforrricr~)rot,ot,y~)cri: ')Scalc-CI) Faktorcri critsprc- 
calic,ritl tlc,rri 2-Folic,ri-Sg-st,c~n tic,s Tc,strc,aktors c,rrriittc,lt 

imtl Theli~loelei~lent~rl .  In Ahhiltlilng 9.8 h) ist ~ i r l  schei~latisch~r Xufl~ail del Refor- 
iuer gezeigt. bei (lern tlie aill Gehäusetleckel urld aill tlazivischen liegentlen IIeizhlock 
aiigclbrachtcn Thc~rmoc~lcmc~iit1-~oliruiigc~ii (Diirchrricssclr 0.3 rrim) Aiir Bcstimrriiing des 
T~mperaturprofils in a l l~ i i  Raumriclitiingen 1-~eieicliii~t sind. 

Dir maximalen Temperaturgradienten wurden nach c~iitsprc~clicndcrri 1c.r- 
fahren ails I<iipitel 9.1.3 11ii~li Gleicliil~lg 9.19 ilnter Berücksichtigilng der Ihrab-  
Beschiclituiig bewertc~t. Dabei ergibt sich (.in Gradicliit unter \?rnaclilässiguiig dcr 
Gradienten im Stalilgruiidliiiry~c~r sowie der llTärmc.~-crlustc fiir die Typen -1 lind B 
iiiit 8.3 K iinti für Uaiityp C iiiit 6.6 K. 

9.2 Stationärer Betrieb der Reaktortypen 

' Irr1 cistcri Schritt cici cxpcrii~icntcllcrl Urltcisiic~hilngcn iviii tlcri ciic Rcaktoi typen bei 
statioiiiircii Bctric~hshc~diiigiir~g(~ii gc.tc1stc\t. dicl Ciitc~rs(~1iic~lc sowie. dicl c~rrc~i(~1iharc~ Sy- 

lEiriigc Datcri dicscs Kapitels murdcri iri [ii] bereits vcröffcritlickit 
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] Adapter LU 1: 
Abbildung 9.8: a)  Foto der 
Reformerprototypen A (rechts 
unten Typ C im eingebauten 
Zustand) und b) Schema des 
Prototypenaufbaus 

stemleistung ermittelt. Parameter, wie Druckbetrieb und bei der Katalysatoruntersu- 
chung festgestellte Konditionierungseigenschaften des Katalysatorsystems wurden für 
die Prototypen nachvollzogen. 

9.2.1 Vergleich der Reaktortypen 

Der Vergleich der verschiedenen Reaktortypen bezüglich der Temperaturverteilung be- 
grenzt sich im wesentlichen auf einen Vergleich zwischen Reaktoren aus Aluminiumfo- 
lien/Edelstahlgehäuse und Reaktoren aus Kupfer, da hier die Unterschiede besonders 
deutlich sind. 
Die Solltemperatur der Reaktoren wurde standardmäßig über Meßstelle 3c kontrolliert. 
Die Beheizung erfolgte über eine Regeleinheit mit einer Parallelschaltung der 6 Heiz- 
patroncn als Gruppc. Dic Rcaktionsbcdingungcn wurdcn mit 70 g/h Mcthanol und 
75 g/h Wasser als Standard definiert, was einem molaren Verhältnis von 1.9 (nahe dem 
Standardbetriebspunkt bei Katalysatoruntersuchungen) entspricht. Zum stabilen Ver- 
dampferbetrieb wurden etwa 200 mlN/min Argon dosiert, was einem Volumenanteil 
im Eduktgemisch von maximal 5 Vo1.-% entspricht. Die nach Kapitel 2.3 berechne- 
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und der Wärmeleitfähigkeit; siehe auch [132]). Aluminium hat ebenfalls eine geringere 
Leitfähigkeit als Kupfer. 
Die gemessenen Temperaturunterschiede sind insgesamt etwa zweimal höher als der Be- 
rechnung zu Folge (vergleiche Kapitel 9.1.5 und 9.1.6). Dies kann auf eine zusätzliche 
Abkühlung der Oberfläche durch freie Konvektion/Strahlung und durch extrem hohen 
Abfluß an Wärme über die Adapter erklärt werden. Nach der Bilanzierung müssen 
rund 33 Watt für die Reaktion und zusätzliche 7 Watt für die Aufwärmung des Gases 
bereitgestellt werden. Über das zehnfache an Energie wurde jedoch bei Spitzentempe- 
raturen von 310°C eingetragen. Eine thermische Entkopplung an den Adaptern und 
gute Isolation gegenüber der Umgebung wäre folglich bei einem serienreiferen Reaktor 
notwendig (siehe auch Kapitel 9.3.2). 
Quer zur Flußrichtung (Meßstellen A nach B) treten bei beiden Reaktoren keine Gradi- 
enten auf. Aufilahrrlen mit einer Infrarotkarnera verdeutlicl-len die Unterscl-liede beider 
Materialien sehr gut (siehe Abbildung 9.11). Für diese Aufnahmen wurde der Extinkti- 
onskoeffizient E mit Hilfe vergleichender Thermoelementmessungen bestimmt. Für den 
schwarz lackierten Kupferreaktor wurde ein Wert von 0.66 und für die Stahloberfläche 
(bei Bauteil 772-L-6.0, Typ A) von 0.39 ermittelt. 

Abbildung 9.11: Aufnahmen von Reformerprototypen mit einer IR-Kamera; Kupferreaktor Typ C, 
Bauteilnummer 702-G-6.0 (links); Aluminium-IEdelstahlreaktor vom Typ A, Bauteilnummer 772-L- 
6.0 (rechts); Kontrollwerte durch Thermoelemente in weißer Schrift; Solltemperatur 310°C 

Der Unterschied im Temperaturgradienten von den Patronen zur Oberfläche des Re- 
aktors zwischen den Bauteilen Typ A und Typ B, die sich nur durch die Wärme- 
leitungsstege unterscheiden (siehe Abbildung 9.12), kann entweder tatsächlich durch 
die Stege oder durch die geringfügig kleinere Katalysatormenge/Reaktionsvolumen bei 
den Reformierungsprototypen A und damit verbundener Unterschiede im Wärmebedarf 
(Umsatzgradänderung) hervorgerufen werden. Eine gegenseitige Beeinflussung beider 
Parameter macht diesbezüglich eine Aussage unmöglich. 
Daß tatsächlich ein höherer Umsatzgrad beim Typ B erreicht wurde, ist anhand der 
Abbildung 9.13 zu sehen, bei der alle Reaktoren verglichen wurden. Auf der rechten 
Seite der Abbildung ist außerdem die Konzentration des Nebenproduktes CO darge- 
stellt. 
Für die weitere Interpretation dieser Diagramme ist daran zu erinnern, daß die Neben- 
produktbildung auch eine Funktion des Umsatzgrades bzw. der mittleren Temperatur 
sein kann (siehe auch Kapitel 6.2). Die Konzentration an CO steigt, wenn im Reformer 
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9.3. DYNAMISCHER BETRIEB DER REAKTORTYPEN 

Konzentrationsänderung erfolgte. Dabei wurde die Änderung der Konzentration als 
ausreichend erachtet, wenn 90 % der Änderung gegenüber dem Endwert erfolgt waren 
(tgo-Zeit; im Folgenden identisch mit dem Begriff Laufzeit). In Abbildung 9.25 ist das 
Ergebnis eines solchen Versuches dargestellt. 

0 50 100 150 

Zeit [SI 

Abbildung 9.25: 
Bestimmung der 
Laufzeit (tcio-Zeit) für 
elektrisch beheizte 
Rcformcrprototypcn 
(20 cm3 Reaktions- 
volumen) mit einem 
Massenstrom von 
70 g/h Metha,nol und 
75 g/h Wasser sowie 
2 l ~ / m i n  Argon zur 
Vorverdünnung vor 
der Analytik 

Die lineare Drift der beiden Substanzen Wasser und Methanol nach dem Einschwing- 
vorgang durch die Umschaltung wurde im wesentliclien auf die Schwankungen im 
Druck auf der Anlagenseite (bis 0.15 bar) und die damit verbundene Rückwirkung 
auf die Verdampfereinheit zurückgeführt. Im Mittel ergaben sich für die Substanzen 
Wasser tso-Zeiten von 60 s, Methanol und Wasserstoff von 30 s und alle übrigen 
Komponenten von 10 s. 

9.3.2 Einfluß von Temperatursprüngen 

Bei Start- sowie Abstellvorgängen eines mobilen Systems sind schnelle Temperatur- 
wechsel gefordert. Ein Temperaturwechsel des Reformers zur Leistungskontrolle des 
Brennstoffzellensystems ist bei hoher Dynamik ebenfalls denkbar. Deswegen wurde die 
Geschwindigkeit, mit der die Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes bei Tempera- 
turänderung erfolgt, experimentell untersucht. 
Da auch die Materialwahl für die Reaktordynamik eine starke Einflußgröße darstellt, 
wurde der Reaktor Typ B (Aluminium/Edelstahl) mit dem Reaktor Typ C (Kup- 
fer) bei getrennter Regelung der Heizpatronen verglichen. Diese Form der Regelung 
sollte die Übertemperatureii in der Heizebene verhindern und somit eine bessere Ver- 
gleichsmöglichkeit schaffen. 
Wie zu erwarten, zeigte der Reaktor Typ B bei einem Sollwertsprung von 20 K in der 
Heizebene eine schnellere Einstellung des Temperaturgleichgewichtes (40 s) im Gegen- 
satz zu Typ C (60 s) aufgrund seiner geringeren Wärmekapazität (Abbildung 9.26). Die 
endgültige Einstellung konstanter Oberflächentemperaturen jedoch wurde maßgeblich 
von der Wärmeleitfähigkeit beeinflußt. So war insgesamt nach 80 s Typ C thermisch 
equilibriert, Typ B hingegen erst nach Ca. 150 s. Der Einfluß der Absoluttemperatur 
auf diese Zeiten war im Bereich von 200°C bis 310°C marginal. 
Die Auswirkung der Ein~t~ellung des Temperaturgleichgewichtes konnt,e auf die 
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Abbildung 9.26: Temperaturverläufe an ausgewählten Meßpunkten der Reaktoren Typ B (links) und 
Typ C (rechts) bei einem Temperatursprung (Sollwert) von 20 K bei getrennter Heizelementregelung 

Umsatzgrad- und Konzentrationsänderungen direkt übertragen werden. Während bei 
diesen Temperatursprüngen der Aluminium/Edelstahl-Reaktor (Abbildung 9.27 a)) für 
die Erreichung konstanter Umsatzgrade immer etwa 150 s benötigte, waren beim Kup- 
ferreaktor (Abbildung 9.27 b)) schon nach etwa 100 s konstante Werte der Konzentra- 
tionen erreicht (in letzterer Abbildung sind die Konzentrationssprünge vergleichsweise 
gering, da der Umsatzgrad-Temperaturverlauf bereits abflacht; vergleichbare Umsatz- 
gradsprünge bei einem gegebenen Intervall sind nicht möglich). Da zwischen den Tem- 
peraturkurven und z.B. der Umsatzgradkurve mindestens die tgo-Zeit von Methanol 
berücksichtigt werden mui3, ist in jedem Fall die Gleichgewichtseinstellung der Reak- 
tion viel schneller. Die Trägheit der Reaktion kann maximal im Bereich von wenigen 
( ~ 1 0 )  Sekunden für einen derartigen Temperatursprung liegen. 
Auch bei Versucheil mit größereil Teillperatursprüilgen von 50 I< (230°C nach 310°C), 
bei denen sich die Aufheizdauer aufgrund der Reglercharakteristik nur unwesentlich 
verlängerte, blieben Gleichgewichtseinstellung von Temperatur und Reaktion im sel- 
ben Zeitfenster, Aus diesem Grund wird hier nur kurz auf den Verlauf des Abkühl- 
und Aufheizvorgangs bei beiden Reformermaterialien eingegangen. Der Reaktor Typ B 
(Abbildung 9.25 a)) erreicht sein Maximum der Temperatur im Aufheizvorgang nach 
etwa 100 s (Heizebene) bzw. 300 s (Oberfläche). Bei Reaktortyp C (Abbildung 9.28 b)) 
werden demgegenüber 150 s bzw. 200 s benötigt. 
Interessant im Fall der Abkühlung ist, daß trotz der etwa 50 % höheren Wärmekapa- 
zität des Kupfers gegenüber der Materialpaarung Aluminium/Edelstahl die Tempera- 
tur des Kupferrealitors etwa gleich schnell sinlit. Dies kann an dem etwas höheren Um- 
satzgrad (liölierer Eiiergieverbraucli durcli Reaktion), vor allem aber aii der besseren 
Wärmeableitung über die Reaktoranschlüsse liegen. Beide Reaktoren benötigen in der 
Größenordnung von 10 min für die Abkühlung um 80 K. Für den Kupferreaktor würden 
rein rechnerisch mindestens 30 min benötigt. Dabei wurde ein konstanter vollständiger 
Umsatz und eine Aufheizung des eintretenden Gases auf 310°C für den Fall schnellster 
Abkühlung vorausgesetzt. Eine thermische Trennung der Reaktoranschlüsse bzw. auch 
eine bessere Isolation der Außenhülle wäre für einen mobilen Einsatz eines Reformers 
in jedem Fall nötig, um möglichst wenig Energie bei Standzeiten zu verlieren. Jeder 
Aufheizvorgang erniedrigt den Gesamtwirkungsgrad. Speziell für Kurzstreckenfahrten 
ist dies von extremer Bedeutung. 
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Abbildung 9.27: 
Umsatzgrad und 
Reaktandenkon- 
zent rat ionen als 
Funktion der Zeit 
bei einem Tempe- 
ratursprung von 
290°C auf 310°C für 

-100 0 1 00 200 300 400 a) Reaktor Typ B 
Zeit [s] und b) Reaktor 

9.3.3 Verhalten bei Wechsel zwischen Null- und Vollast be- 
trieb 

Irn Gegensatz zurn Wechsel der Temperatur, bei der die Trägheit der Reaktion ge- 
genüber der Gleichgewichtseinstellung der Temperatur des Reaktors als vernachlässig- 
bar eingestuft werden konnte, ist ein Wechsel des Lastzustandes eine weitaus größere 
Anforderung an die Reaktion. Dabei sollte in erster Näherung das Reaktormaterial auf 
die Einstellung stationärer Bedingungen keinen Einfluß haben. 
Bci cincm Vcrglcich dcr Abbildungcn 9.29 a)  und b), bci dcncn in bcidcn Fällcn dcr 
Reaktor durch Umschaltung auf Bypass für 5 min ausgeblendet wurde, zeigt sich je- 
doch bezüglich des Umsatzgrades und der Dimethyletherkonzentration ein merklicher 
Unterschied. 
Während beim Aluminium/Edelstahlreaktor (Typ B) in Abbildung 9.29 a)  bei erneuter 
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Abbildung 9.28: Tempera- 
turverläufe an ausgewählten 
Meßpunkten bei Temperatur- 
sprüngen (Sollwert) von 80 K 
(Selbstkühlung/Heizen) bei 
getrennter Heizelementrege- 
lung für a )  Reaktor Typ B und 
b) Reaktor Typ C 

Zuschaltung des Reaktors in den Wasser-Methanol Dampfstrom zunächst ein lokales 
und im weiteren Verlauf noch ein absolutes Umsatzgradmaximum sowie ein absolutes 
Maximum in der DME-Bildung auftritt, kann dies beim Kupferreaktor (Typ C) nicht 
beobachtet werden (siehe Abbildung 9.29 b)). 
Eine Auswertung der maximal gemessenen DME-Konzentrationen in beiden Reakto- 
ren in Abhängigkeit der Temperatur, bei der der Lastwechsel vollzogen wurde, zeigt 
(Abbildung 9.30), daß im Fall des Reaktors Typ B ein deutliches Maximum an Di- 
metliyletlier bei 270°C Reaktortemperatur vorliegt. Veraiitwortlicli dafür ist demnach 
eine Konkurrenz von Methanolreformierung am Katalysator und Etherbildung an den 
Reaktorwänden. Die im Vergleich zu Kapitel 7 (Testreaktor aus 1.4922) höheren DME- 
Konzentrationen im stationären Betrieb des Reaktors B sind auf das Edelstahlgehäuse 
(1.4301) zurückzuführen, Kupfer als Reaktormaterial (Typ C) verhält sich fast inert. 
Die beiden Umsatzgradmaxima im Falle des Reaktors Typ B lassen sich nicht unmittel- 
bar auf eine Funktion des Reaktormaterials zurückführen. Erst bei genauer Auswertung 
fällt eine Temperaturschwingung des Reaktors Typ B auf (vergleiche Abbildung 9.31 a)  
für Typ B und b) für Typ C). Während durch die höhere Wärmeleitfähigkeit und 
Wärmekapazität des gesamtJen R.eakt,orrnaterials beim R.eakt,or Typ C die wegfallende 
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bzw. neu zu liefernde Reaktionswärme leichter kompensiert werden kann (Temperatur- 
sprünge im Bereich des Meßfehlers f 1 K), wird ein Temperatursprung an der Ober- 
fläche des Reaktors B von immerhin 5 K detektiert. So kann im ausgeblendeten Zustand 
die Reaktion irn Reaktor Typ B zuriäclist eiiieri liöliereri Umsatzgrad erreiclieri (lokales 
Maximum), und bei vergleichsweise höherer Temperatur nach erneuter Durchströmung 
des Reaktors bei eingeschwungener Oberflächenbelegung am Katalysator ein absolutes 
Maximum an Umsatzgrad erzeugt werden. 
Der Einschwingvorgang der Reaktion bei beiden Reaktoren liegt im Bereich von 60- 
70 s und unterscheidet sich demnach nur unwesentlich von den maximalen tgO-Zeiten 
der Analytik inkl. Anlage, so daß ein schneller Lastwechsel ohne Puffersysteme für 
Wasserstoff oder Strom (Akkumulatoren) greifbar ist. So könnte durch ein einfaches 
Drosselventil der Gasstrom zur Brennstoffzelle reguliert und der Druck im Reformer 
leicht variiert werden. 
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9.4. ZUSAMMENFASSUNG UND KOSTENABSCHÄTZUNG 

umgekehrten Fall ein Temperatursprung auf Maximaltemperatur und folgendem 
Vollastbetrieb während eines Fahrzyklus denkbar. Der Reformer darf dabei nicht 
deaktivieren bzw. die Selektivitäten dürfen sich nach Erreichen des stationären 
Betriebspunktes nicht verschieben. 
Um dies zu überprüfen, wurden exemplarische Versuche mit den verschiedenen 
Reaktortypen durchgeführt, bei denen zwischen 230 und 310°C sowie Voll- und 
Nullast variiert wurde. Dabei konnte für einige Zyklen, wie sie ausschnittsweise für 
einen Zyklus in Abbildung 9.32 für Reaktor Typ B dargestellt sind, eine hervorragende 
Stabilität des Reformers nachgewiesen werden. Eine Erfahrung für längerer Zeiträume 
liegt nicht vor, da der Zeitbedarf derartiger Versuche sehr hoch ist. Die Regenerati- 
onsfähigkeit des Katalysatorsystems läßt jedoch auf Langzeitstabilität hoffen. 

Reaktor Bypass Reaktor Bypass Reaktor 
zuge- Temperatur Zuge Temp. zuge- 

schaltet erniedrigt schaltet erhöht schaltet 

63500 64000 64500 65000 65500 66000 66500 67000 

Laufzeit [s] 

Abbildung 9.32: 
Umsatzgrad-, 
Konzentrations- und 
Temperaturverlauf 
bei gleichzeitigem 
Temperatursprung 
(80 K)  und Last- 
wechsel für Reaktor 
Typ B (841-L-6.0) 

9.4 Zusammenfassung und Kostenabschätzung 

Bereits aus den Vorüberlegungen zum Scale-Up konnte gezeigt werden, daß eine 
effektive Beheizung und schnelle Aufheizung zum Start eines mikrostrukturierten 
Systems stark vom Gewicht der Mikrostruktur, deren Volumenausnutzung und der 
Wärmespeicherkapazität des verwendeten Folienmaterials abhängt. Dabei kommen 
für die spätere Umsetzung eine Beheizung mit Wärmeträgeröl oder die direkte 
Wärmekopplung mit katalytischer Wasserstoff-/Methanol-Totaloxidation in Betracht. 
Als Folienmaterial ist AlMg3 wünschenswert, da es korrosionsbeständig ist und eine 
hohe Wärmeleitfähigkeit mit gleichzeitig minimaler Wärmekapazität kombiniert. 
Bei Soll-Ist Vergleichen des Scale-Up mit elektrisch beheizten Mikrostrukturreformern 
mit Palladiumkatalysatoren konnten Abschätzungskriterien für mögliche Temperatur- 
gradienten in der Schicht und in der Mikrostruktur verifiziert werden. Die Skalierung 
des Systems gelang im Gegensatz zu konventionellen Reaktorsystemen ohne Abstriche 
in Umsatzgrad und Selektivität um den Faktor 200, was die Parallelisierbarkeit von 
Mikrokanälen beweist. 
Im Vergleich der verschiedenen Reaktormaterialien erwies sich - wegen der hohen 



Xiinahl an p;-lrallel gesclralt~iien R~forrrii~ruiigsfolielr in Rplatioii niir H e i n ~ b ~ i i e  bei 
( I P ~  Prototypen - Kupfer (Reaktor Typ C) mit t l ~ r  1iö1i~reri \T-äriiieleitfä11igli~it urid 
\\'ärmclkapanitiit als clic Kom1)inatioli E~lc~lstalilgcl~äust. un(1 rilAIg3-Folien (Reaktor 
Typ -1 otler B) beziiglich del Ternpelatur als riahezil gladieriterifrei. Der Uiiisat7glad 
war sorriit irr1 Kiipfcrrc~aktor lrohcr. 
Ciitc~rsuchuiigc~ii aii Reaktoren mit Edclstahlgchäusc. bei dciicn (.in Tcrril~clratiirprofil 
~ i i t l ang  der Flußricliti~ng Pr/wilngen wurde. l i ~ ß ~ i i  den Sclili~ß vu. daß i i i~drige 
Eiiigdiigstcmpcrdturcn iii der1 Rcdktor die Sclclctivitlit bc~iiglicli der Alcthdiiolrc- 
formicriing aii Palladiumkatal~satorc~ii stcigclrii. Dies karrrr diirch Inhibiclruiig dcr 
CO-~)ro(lilzicicii<Icil Zciiticii tliii.c.ll \Thsscrstoff crkliiit ~vcitlcii (siclic ailcli Kapitel 7). 
Glcic1rc.s gilt fiir dcrr Dri1ckbc1tric.b der Rc~aktorc~ii, bcli c1c.m durch c1ic iiicldrigc Gasclin- 
trittstcrril~c~ratiir in der1 Rclalitor c~bc~iihlls gcriiigclrc CO-Koiinc~iitratioiicrr auftratclii. 
Div Eiiistclliing tlcs R(~al~tioiisglcic~lig(~~i'i(~litcs I)ci T(>rrly)cratilr- als ailc~li Lastlvccshscl 
ist sehr schnclll. so claß Pilffcrgcfäßcl für \Tass(~rstoff 1)vi 110~11 /U optilrlier(~iic1cr Zufulir 
tler Hei7leistilrlg 1111(l 7u re(lil7iererl(leiii Gesarntge~vie11t del Refoliiiel (gegeniihel tleri 
Lahorrriiistc~rii) nahc~ i l  ii1)c~rfliissig n-clrdcn kiinnclii. 
Sowohl bcli Tcmpcratur- als aiiclr Last~vc~chsc~ln spielt das \-clr~vc~iidctc Rcaktormatcrial 
clincl hcdciltc~ndc Rollc. Spit~c~ii~vc.rtcl an D l I E  tratcn ailfgriind dcs Stalilgc~häilsc~s auf. 
Sclllccllterc T\Tlirilleleitfliliigkcit und geringere 11-ärrriclcdpa~itlit des Rcdktors T\-p B 
\-clrursachtc~ii Icichtc~ Tc~mpcratursch~vaiikuiig(~ii während der Lastn-cchscl. Rcaktor 
Typ C koiiiitc trotz (lci lliilicicii Ti7ärillckapazit iit I ~ c i  Tcilly)ciatilrcilliiliii~~g tliiic.11 die 
c~l iöhtc  11-ärrriclcitfähigk(1it schnclllcr tlicrrriisch c~cluili1)ric~rcn: die Xbkülilung c~rfolgtcl 
c1l)c~iiso sc~hnc~llcr, was im Hiiih1ic.k aiif c.iiic. rriiigli(~1ist gc.riiigc1 Xhltiililiing ~vi ihr~i id  d ~ r  
St alitl~c~it c l l i  c3ilic.s rnol)ilc~i S> st cms i ~ n \  ort cilliaft ist . 
Sollte ciiic T\(~itc~rcnt~vickluiig der llctlianolrc~forrricr rriit Hinblick aiif dcii gc~gc~iirvärti- 
8c.n T r c d  Liir Bcii~iiirc~formic~riirrg c~rfolgc~ii, so rriiissc.n irr1 Gcgcliisat~ ~ i i  dcn 1)islrc~rigc~n 
Lahorrriiistc~rii c.iiiigc. Diiigcl hc.riic.ksic.htigt ~vc~rdcii: So milß die. A i i~ah l  an Hci~c.hc~nc~ii 
pro Xwalrl aii Rcformicriingsc1-1c1r(~ii crlriiht wcrdcii. damit auch bclirri hlatclrial -4lhIg3 
die. Tc~my~c~rdtilrgrddiciit~ii r (d i i~ ic r t  wclrdcn. Das Rc~aktorgc.hdilsc. darf iiirht mcllir 
aus Edelstahl sc.iil, daniit i~iltc.r andcrc3ni ailc.11 dir Ncl)c~ilprodilkthil~lii~~g rcdil~icrt  
~vird.  Das Gehiiiise i11iiR insgesamt tliiicah (liiriri~ie \\':mtlstärk~n otler A i ~ s f r i i s i i ~ l g ~ ~ ~  i i ~ i  
\\kri(lrnatciial lcic~htci ~vcitlcri (vcrglcich1)ai zii [I;]). Die Kostcn tlcs Rcfoii~icisystci~is 
rriiissc.ri durc.11 c~iitipic~c~licwd ic~ric~iitaugliclic. Struktiii.ic.i.iirigs- iirid Fiigc.1-c\i.falirc.ri 
i e d i l z i ~  t w x l e n .  Letztlich stellt sic.11 noc.11 die Fi age, 01) dei sehi st aI)ile Palladi- 
iirrikatalysator nic.ht iliir in cxiilcxrri . ,Startrcxformc.r" mit k1ciilc~rc.r Lcistiing I c~rm cxndct 
wird. Dicl Kosten bc/üglich des Palladiurrisystcrris bcllaufcn sich bei c~inclm dcr/citigcn 
\ \ l t i~ ia ik tpr~is  von ca. 10 € pro Grai~irn Pallatliilrn (Jiili 2002) aiif etwa 100 € pro 
Kilowatt clcktiischcr Lcistiing (20 g1id,l„d„/200 \\T,l hzw. 10 gPd/k\\Tel). Die 
ver~veri<leten Zirikoxi(lrianol,aitikd fallen tlal~ei nicht irls Ge~vicaht, da  tliese iriz~vischeri 
auch ii l~ci Fiilliing llcrgcstcllt lvcitlcri liiiriricrl (siehe [70]). 



Kapitel 10 

Abschließende Betrachtungen 

Socli bevor die Untersiichungen /ur IIetli:-lnol-Dampf Reformieriing in illikrokaiiiilen 
otler sogar Alikrostl ukturreaktoren begonnen wurden. rnußten tlie Rahinenbe- 
dingungen lind dicl kritischen Paramcltcr bc~~iiglicli der spätc1rcn Einbindiing des 
Reforrriersvsterris iii deii Gesamtkorriplex der \Z':-lsserstofferieugiir~g fur rriol~ile 
Brennstoff7ellerisystprnp heti achtet  verd den. Die technischer1 Stiirfaktoi er1 für die Rea- 
lisicrl~arkcit c1inc.s solches \(lrfahrc~iis sirld vor allcrri dicl CO-Entn-ickluiig, die gcriiigcl 
S~sterridynarriik bxn . die Reformergriiße sowie die Desakti~ierilng der Katalysatoreii 
l ~ e i  L c~riintlc~rliclie~i B c ~ t r i c ~ l ) s l ) c ~ d i ~ ~ g ~ ~ ~ ~ g e ~ ~ .  

Fiir die Aufgabe der Schichtentwickluiig für Katalysatoren iii Mikrostruk- 
twreaktoren ~viirdcii dicl Prol~lcrriatikcn der Llatclrialpaariing iind der1 clxtrc~m klciiicn 
Xbm~ssu i ig~ i i  erliiiitprt. Dabei erfordert die \-~rgleiclis~veis~ la i igsam~ II~tli;-lnol-Dampf 
Reforiiiierurig (Ikrweil7eiteri vor1 ccl.  0.23 s) ailcli tlicke Katcl1vsatorscliicl1teri. n-eslicllh 
(.in Verjahrc~r1 der Beschzchtung auj der Basis kä~~filcher Nanopartzkcl cliitn-ickclt 
n-ili tle. bei tlerrl die Pa1 tikel in der1 llikiostruktilien irniiiohilisiert  verd den. 
I(c~riis(~1irittc~ irr1 Hcrstc~lli~iigsal)lailf siiid dahc.i irnrric.r die. Liisiliig c.iiic.s Cclli~loscdcri- 
\-ats uiid die Dispc~rgicriing der Partikcl in diclscr Liisuiig. Dicl Dispc~rsioii wird in dicl 
Aliliroliaiiälc gclfüllt i ~ n d  gc1troc.linc.t. Durch I<al/iiiation wird sc.1ilicßlic.h das Po1ymc.r. 
n clclics als Haftvcr mit tlcr urld Dispci sionsstabilisatoi diciit . abgcbr arlrlt uiid die 
Partikcl 111s /U ciiicrri gcnisscn Grad gciiiitclrt. Dicicr Sintcriingspro/cß sorgt fur dicl 
Haftiing dcr Partikcl i~iitc~rc~iiiandcr. Die. Hafti~iig an dcr Folicl hasiclrt mrn Tclil aiif 
\Crbiiiduiigc~ii rriit c1cr Oxidliaiit c1c.r Striikturfolicl oc1c.r auch auf \'c~-/aliiiiing c1c.r 
Schicht mit dcm Untcrgruiid (Obc~rfl¿ichc~iir:iii11igl<(~itc.i1). 
Dc.n Eiiiflilß clcbi Iiiliorriogcmit 2t clcbi Sc hit lit diif clic. \-(Y n-c~ilzc~itvc~i tc.iliing zn-isc h c ~ i  
rrichrclrcn irltcgral bcltrachtctc~ii Eiii/c~lkaiiälcn korlrltc mit Hilfe c~inclr angcpaßtclii 
Aleßmetliode auf der Basii \-oii Hztxdrahtar1t.rnornetrze beitimrrit werden. 
Es koiiiitcl gc.~c.igt n-clrdcn. daß dicl Bpsch? thtun q dcr Kclnilc uor odpr cluch ncl t h  dcrn 
Füqcr~ des  Mlkroreaktors rriöglicli i i t .  Lct/tcrcl \kriaiitcl ist aii/iirvc~iidcii. ~v(~iii i  dicl 
S(~hi(~1it dcn Fiigc~pro~c.R stiirt odcr das Fiigc.11 dcm I<atalysator s(~1iadct. 
Für der1 Kal~iiiations-/Siiitcruiigsschritt n-urdcn Untcrsuchuiigcn hinsichtlich miiiirria- 
lcr Tcrripc~ratiirc~ii /iirri  Polvrricrabbrand so~vicl dcrri Siiitc~ruiigifortscliritt angcitcllt. 
h'iii. ttic ~)allattii~illl)asici.ttcii Sy~t~cillc koiiiitmc ciiic Vorc~O-lnaprä,qnie~lsra~l tlcr Ziiikoxi(i- 
naiiopartikcl odcr Nacl~träglicl~c Be.schicl~tung dcr Ziiikoxidsc.liic.1it mit Palladium 
clrfolgc~ii. Sacll dcr I(al/inatioii der Schicht wurde ciiic Reduktion diirchgcfiihrt. iirri 
c~inc~ Xki iL it di sc~rhiilii~ng tlirrc li Bilcli~ng c~inc~r PtlZri-Lrgiclrirrig L ~ L  c~rrc~ic.llc~ri. 



210 IL4PITEL 1 U. ABSCHLIESSE'1-DE BE TRACHT L ' IGES 

Bei der1 Kiipf~rk;-ltalvs;-ltoren wurden iiel~en pirlpr S;-lchträgliclien Imprägnieriing 
einer Trligerschicllt vor alleiii Mrichunger~ ciorh Par . t~k~ l r~  uriterschie(llic1ieri llaterials 
rrlit ~)r.cisgiinitigcl~i CuO-Sanopa~tikcl i  ulitc~rsuclit. Dctl)cli 12 111clc' /ur. AIiicllu~ig cilic 
Tiockerirnahlilng vor dei Diipeigierurig odei tlie \Rrrrliscliurig in dei Diipeiiiorl in 
Bctra(~1it gcl~ogc~i. Bci dcr Mrxhlvnq dpr Prxrt~kcl konnte. ~iliiac.hst (.in Partikc1hriic.h. 
clincl itc+,cndc Xgglorricratioii. abclr kciiic Gittcraiifn cituiig ctc. iiachgcn iciclii n crdcii. 
Die Najlrr17ichl~ng wurde /i~näclist durcli Bestirrimuiig der AAgglorrieratgriiße beurteilt. 

Dicl iintcrschic~dlic11(~11 Xkti\-korripoiicntcii fiir dicl Darripfrcformicrilng crfordcrtclii 
ail(~1i ailfgriind dcr \7ic.l~alil an Präparatioi1s1-ariantc.n sc\hr ~-c~rsc~hic~dcnc~ Llcthodcii zilr 
Charakt erisierung des Katalysators. 
So wurde irri Fallc dci Palladii~rrikatalysators /i~näclist dir Os7dat7onssf1~fe von Palla- 
tliilrrl i~ii(i Zink lvälirclntl (I(Y c>inzclliicm Prä~)arut ioi iss t i~f(~r~ iintclrsiicsht. Da1)c.i lionntcl 
tlic Zciiclt/ilng tl(1s Ptl(O-CO-CHI)2 /U Pcl(0) bis 220°C ii1)cipiiift i~n t l  cli(1 Biltlilng voll 
PdO irr1 Temperaturfeniter bii 500°C ~ ~ ; ~ c l i g ~ ~ v i ~ s ~ i i  ~~er(iei1.  Die Reciiiktioii dei Pa1ll-l- 
tliilrnoxitls ~ i i  Pd(0) c~rfolgtc~ t)clrc.its t)cli 40°C. Das h'clhlcii c1inc.r \\ assc~rstoffdcsorptiorl 
\-oll Pd(0) ließ I crrriiitclii. daß clincl Hvdridl~ildiing mit Pd(0) auf ZiiC) nicht rriöglicli 
ist. Die Biltliing von PdZri E~cgann allgciiiciri 1)ci etwa 250°C iintl korlrltc ab  500°C als 
~bgesclilosscii betrdclltct ncideii. Cirle Zcistöruiig dci PdZii-Lcgieruiig uiiter Luft 
(ali Bctriclbs/iiitand durcli Svitcmipiiluiigcn oder Lcckagcn dciikl~ar) korlrltc crst ab 
250°C beobachtet ~ e r d c n .  
Fiir dicl Dzs~jcri~onsbei tzrnrn~~r~~ dcs PdZn korlrltcrl ~n-cli Ilctliodcn auf der Baiis voll 
Chernisoi ption iiiit iiE)ei einitirniiieri(i~n Erge1)riiiieri 1)eziiglit h (iei Dispersiorisgi C ~ ( i f i  
ciitwic~kclt wcrtlcii. Dabei zcigtcii sich 1)cziiglic.h (Icr Piäl)aratioiisy)ari~~r~ctcr iiiir drei 
ncic~iitliclic Einfliißgriißc~ii auf die Disp(~rsioii: Die I(itl/irlittioiistcrri~~(~ratiu dcr Schicht. 
tlic R ctliiktioristci~il,ci dtilr des Kat[~lvsators iintl (iic Ptl-Bclc~(iilrig. 
Da l)c~~iigli(~li dcr l)c~rc~c~llnc~tc~ii Knstall~tqröjlc dps PdZn Diskrc.paii~c~i1 na(~1i ~n-cli 1c.r- 
ichicdciic~ii Bcstirrimuiigirric~tlioclc~l l~citaiidcn. M iirdc /uiiächit die gute Kristalliiiität 
dcr i~iitclrsi~(htcm Pro1)clii nd(1igc~wic~sc~n. RElI-Xiifndlimc~ii hc.stdtigtcm (.in D1irc.h- 
nic3ssc~r n ac.hstilrn mit stc.igc.ildci Pd-Bcladiing. Die. Al)\\ c3ic l l i~ngc~l  dci Kr i~ t~ i l l i tg r  iiRc3 

erklai teri sic.11 tliii cah eirie S(allwdrni~i~ti iiktilr groRei PtlZn-Kristdllite. 
Urltcrsuch~lrlg~n d ~ r  Adsorpt7ons~7g~nsthrxftcrl uorl PdZn rnlt H~lfp uorl DRIFT- 
Spekfroskoplr l)c~/iiglic~li F,diiktc.ri. Produktc~ii iirid Zn-iicl.i(~ii~)roduktc~ri n-urdc.ri 
diirc.hgc.fiihrt. Diclsc. ~c.igtclii c.iiic. im \i~rglcic.h ~ i i  rc.iiic.rri Z n 0  gc.ringc.rc1 Ncigiliig dci 
PdZn-Kat[il\ sators Lilr Adsorption dcr Ediiktcx llcthanol iind \I-assrr rriit stc~igc.ildcrri 
PdZn-Anteil. A I c t h ~ x y - A l ~ i ~ r p t i ~ ~ ~ i l ~ i t i i ~ l ~ i i  son-icl Forrriiat-Bandcii auf Z n 0  urld PdZii 
koririteri voneindri(iei iintei sca1lie(ieri werden. Bei Desoi p t ionsvers i ic~h  zeigte sicah 
clincl Rcaktioii dcs Formaldclivd-\iassc.r-Gcmis<.hcs als ail(~1i dcr Xrric~isc~nsäilrc. aiif 
(lern KatCdvsator bei riiedrigei Ternpei dtilr. \7ersilt he rrlit \Vet hselatliorptiori von 
\iWssc.r lind llctlianol fiilirtcm Liir \7(~rmi~ti~i ig .  daR dcr S(~1iritt vom Forrrialdchyd Lilr 
Amcisc~isiii~l c gc.sc.ll\~ incligkrit sl)csi irnmc'ncl sc3ili kiililit c.  

Fiii die kiipferl)asieiten Katalysatoieri wilrde in einern ersten Schritt die Ketliizierl)ai.- 
kcit dcr Kiipfcroxidiiar~o~)artikcl dilr(~1i \I-assc~rstoff i~iitc~rsil(~lit. 
Bei tleri letligli(~11 g~rnohl~rr~rr Mlschrirrgrrr aili Ci10 i~nt l  Zr10 konnten tiot7 geringeier 
CiiO-PC1rtikelgröße 1)ei lsngei er lIdhl(ldilei kdilrrl Criterst Liede irr1 R e(iilktionsvei llCllteri 
cii~fgniild g(>g(mldi~figc.r E f f ~ k t  c. fcst grst ~ l l t  wc\rdcn. 111 dcr R cgc.1 konnt c. (.in gc'gcmiil)c'r 
(lern Theorie(lilrtlli~iesser (1)erecahnet ~111s CiiO) ilrn den Rxktoi 2 größeier Diiicall- 
11iesser tler Cil(0)-Kristhllite 1)estiilirnt ~ve i  tleri. Gerndhlerie ProE~en mit geringe1 ern 



Genichtiaiitpil an CiiO-Naiiopartik~ln I i ~ ß ~ i i  sich iirla1)härlgig voll der B~irrienguiig 
leic'lit~r re(lll7i~rell. Die Cu(0) Partilt~lgröße fiel rriit steigerideiii G~wiclitsariteil ari 
..TL äg(~r~l l i i te~ial"  . 

Bei del Nujlrnc5ch~~nq vor1 CuO/ZnO in del Diipeliion koririte eirl Effekt auf die 
ii~rrriisc.hiliig i~i id  darriit dicl Rc~dilktionstc~mp(~riiti~r dcr kal~iiiic~rtc.n Pro1)clii aiifgriliid 
dcr Tiahl dcs Dispcrsionsrriittc.lh fcstgc~stcllt ncrdcii. Darübclr hiiiaiis stieg die Rclduk- 
tiorlitemperatur rriit läiigerer Diipergierdailer iii Xbliiingigkeit des Zn0-Dilrcllrrieiiers 
iii HEC/ZZLtsscr. Die Löslichkeit voll Zirlkoxid uiid Rckristallisatiorl auf I<upfcroxid iii 
vollcntsal/tc~rri TZkiic~r kiiiiiitc dicl Crsachcl 1iic~-für \(.in. Xbnc~limc~iidc Zii0-Durclimc~sscr 
mit dci. Dispcrgicitlailci. sowie glcic.lll)lciE)cii(ic lliscligiitcii vorgcrnalilciici. Partikel 
clcwtcn c~bc~iifalls darauf hiii. 
Dicl aiii der CuO-Partikclgriißcl l~crc~chiictc~ii Cii(0)-Durchmcsscr fiir dicl iiiir iiaßgcmisch- 
t c ~ i  Pro1)c.n. tl(>rcm Disy)c~rgic~rtluilc~r cmt sy)rclcshc>ntl tlcr ,Igglorrlc>rat griißcml)c>st irrirrliliig 
optirniclr t war cn. itirrlrntclii icllir gut rriit (l(1ii gcrnciicliicn Z\'clr tcn übclr ciii. Dir Tr cnnuiig 
voll P:-lrtikelbruchituekeii bei der r\l:-lhluiig geliiigt derriii:-lch vermutlich iiicht. io  daß 
hc.i dcr Rcdilktion n-icldcr clincl Sintcwing ufolgt.  
Dicl Oxidatioiisfäl~igkc.it dcr präpariclrtcn Kuy~fcrkatalviatorc~ii bii 330°C war gcriiig. 
Eiiic. Tc~iloxidation dcr Partikcl ~ i i  C i 1 ~ 0  korlrlt(> f ~ s t g ~ s t ( > l l t  ~ ~ ( ~ r c l c i i .  
Fiii die Bestzrnrnunq der Mzschqüte dci Ndiiopdrtikel n-urdc eine AIctllode cntnickelt. 
Dicl gilt(. r\liichuiig bei dcii Schichtc~ii gcmahlciicr Sanopartikcl ion ic bei iiaßgcmisch- 
teil Sanol)aitikclsclii(~litc~~ iuit optiillici.tcii Disl)crgici.clailci.n koiiiitc I~cstatigt 1vci.tlci1. 
Zurri \'c~rglcicli dci Xdior~~t io i i s~cr l la l t (~ni  dcr Kupfclrkatal\-satorcn mit dcii Palla- 
tliilrnkdtalysdtoieri wilrde wiedm DRIFT-S1)rk froskopcr 1)etiieE)en. Dabei stellten 
sicli ~dr i ic re~idc  Rcflexionsi~ite~isit$te~i über der ZZklleli~dlil bei i~rltcrscllicdliclle~i 
(Ixidatioiis/iiitäiiclc~l dcr I(iipfcry1artikclo1-1crfliicli(~ (.in. Forrrialdchr-d/\Zhwr 1-)/W. 
Arnciscns~iiic d(lsoiE)icitcri a l ~ ~ l i ( ~ 1 ~  tlcrrl P(lZri/ZnO-Systcrn. 

Dicl Untersuchungen zur Kata ly~ato~akt iv i tä t  iii Xl~häiigigkcit der Präpara- 
t8ionsparaiiict8cr n~ilrdcn in ciriciii Fodie~aTests.c:c~k;tor. iiiit rrlaxirrlal vier Folicri tliirc:ll- 
gcfiihrt,. Dcsscn Iden,ditiit Iviirdc z.T. cxpc.rinicntcl1 gcpriift,. Pliig Flon--Eigc~ilsc~l~aftc.il 
iintl die G1eic:hverteiliingg tles Gesai~it~voliii~ie~~st~i.orr~es aiif tlie eirizelneri KariRIe konnte 
rriit Hilf(: I-on St~riirniliigssimillattior~(~ii son-icl A1)s(~hSt8ziliigskritcric.ii gc~zcligt Ivcrdcii. 
Dic Rypasstiiiiiirrii(~i.i~rig n-urdc. d11i.cl.i ciric Korribiiiatiori aus Diuck~-c.i.lusttii(:ss~~iig uiid 
\'krlilst st roiii1)est~irmlillg erreic:ht. 
Die. li:rnac~hlässigl)ark(:it 1-011 P(c~aktioilslirniti(~ri111g di1rc.11 Fid171- bz111. POT(:Y~~%~Z~~LS%O~I,,~~,~I~,~S~OT~, 
koi~iit~o durcll Expcrimoiitmo gozoigt worden. Für die Cborprüfuiig auf Limitioruiig durcll 
Filrridiffilsioii n-ilrdcn dicl Gcs(~hIviiidigkcit irn Kanal i~i id  dcr Diffilsioiiskocfizi(:r~t~ dcr 
l<caktandcii diiich \'\.ahl des 'i'ragcigascs variiert8. Lct8ztcic Alct8hodc crschicii dahci 
l)elast,l)arer. Der L 4 ~ ~ ~ ~ ( : l ~ 1 i ~ ß  der Lirnitierilrig (lilrch Porentliffiision korlrlte iiiit Hilfe vor1 
iintcrsc:l~ic(llicl~cri I<atnlysatorsc:l~iclitt(li(:l~c~~ gezeigt ~vcrtlcri. 
,4irsgvlicntl \-orn Si arltlardkatal~.sator ~vilrtlc fiir tlic ~,alladiilrnl)asicri cli Sj.stcmc 
zilnRc:hst die Desakt,iviei.iing in Relation zilr Katadysatorgesarr~, trr~,~~~~s~sf;  iintl tlarnit tler 
St8i.iiktilrgcoi~ict8i.ic ttargc~tcllt~. 
Dilrch eine hoiiiogenere iTert,eililrig cles Kat,alysat,ors in tler St,riiktilr rrlit zilriehiiientler 
DZsper~sio.n,ssg1~(~62tit wilrde ein hiiherer Ui~isat~zgra(l erzielt. Eine Alt8erilrig des I(at#aly- 
sators in (lcr Dispersion koririt8c riic:ht I)col)achtmct n-erden. 
Die K(~bxZrac~tior~,~st)t;cIzr~,(~~~,r~,gt;r~, hat't'eri keinen Eiriflilß ailf die K;~t ;~lys;~t~i .e igens( : l~i~f te~l~ 
Ivcnng1cic:h 1)c.i ~t~c~igcndcr Rcdiiktioiistcrri~)(~rattiir clincl gclringcrcl 01)c~rflSc:hc~ dcr PdZii- 
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Legierurig gerrlesserl wurde (siehe Alhllärigigkeit von tler Belatlilng). 
Fiir der1 Crrisatzgratl iri Jkrhiridurig iiiit der Reduktror~sterr/perutur koririte eiri Zu- 
samrncnhalig mit clcr PclZ~i-Dispersion llc~rgc~h tcllt 11 crclc~li. Die Krih talliliität clcs 
PdZrl hatte nur i u  Jkrsiichslgiiiii Einfliiß auf die CO-Bilduiig. Bei holier Reak- 
tionstcmpc.ratilr 1-c~rrriindcrtc. sich die. CO-Koii~c~iitratioii hc.i Pro1)clii mit iiic~drigc.r 
Rc~duktionstc~mpcratur aiif das Niveau gut kristalliiicr PdZii-Probc~ii. Ein(. lligratioii 
t l ~ s  ilil Cnt~rschuj j  vorhil~ltl~rle~l Z11(0) 2111 d i ~  Ohelfiäche t l ~ s  PtlZrl 1vii1~ t l~nkhar .  
Selbst bei vollständig dcsaktivicrtcii I(atd1vsatorcn. bei dciicn cbciifalls ciiic Zinksc- 
gregatiorl thernatisielt n-illtle. koririte dies nicht expli7it rlachge~vieseri n.el(leri. 
Crsac.hc~ii fiir dicl gciic~rc~ll l)c~oha(~htc~tc~n hohclii Kohlcnrrionoxiclkoii~(~~~triitioiir irr1 
\Crglcich ~ i i  der1 \\ksscrgasglcichgc~vic1itsko11~~~iitrittioiicr bei nicc1rigc.r Reaktions- 
tcmpcratur koiiiitc~ii aiif dcii Xiitclil an frc1ic.m Pd(O) als aiich auf Kontakte dcs 
PdZrr -Kcct cclyscct or:s ziir Folicl ziiriic~ligc~fiilirt ~vclrtlc>ii. Dicl Proclillition s-oii Dirric~tIlyl(~thc~r 
hiiig i i i l x  I-orn Folicnrnatclrial ab. 
Als l~esoiiders wichtiger Pararrieter stellte sich die Palladz1~rnbeladl~nq heraus. Die 
gc.riiigc~rc. PdZn-Dispclrsioii rriit stcligc~ndcrn Pd-Aiitclil fiir Katalq-satorclii i1ac.h dcr 
Jkriantc der Vorab-Irnpräqr~lcrung n-iirdc diirch clincl stcigc~iidc Turii (I\-clr Frcqucncy 
iiE)cikorny)cnsicrt, die Stal~ilität erhöht ilri(i tlic Sclcktivitiit zii CO crriic(irigt. Ka- 
td\-satorcn iiach der Jkridiite der Naci~träglzci~en Irnpräqnzerung cr~ielteii  aufgruiid 
dcr Ciiglcich\-c~rtc~iluiig des Palladiums cliitlang dcr r\likrokaiiälc höhclrc Urrisat/gradc 
E~ci geringerer P(i-Bclatliing. Staikc CO-Biltliing i~ii(i scliiicllc Dcsaktivicriliig waren 
,jedoch hiiidcrlich für diclsc prc~isgüiistigcrcl Imprägnicrvariaiitc.. 
Dicl l)c~ohw(~litc~tcm Tcndcii~c~ii rriit stc.igc~iidcr Pd-Bclwdiliig diirftcm aii(.h fiir die. Stahi- 
lisicxri~ng tlrs Kat a l ~  sat ors t1iLrc.h Su u t  r-slo,J[zucl'osrt r - u r l y  I)LLL. tlicl Rrakt i \  icxri~ng nat*li 
Abschalt-/Ar1fai1n,orqär1qcr1 vclrant~vortlich sciii. Eiiic stärkcrc Zinkmigratioii, ciiic 
~vasscrstoffii idi~~i(~rt(~ Gi t tc ra i i f~vci t iq  odcr \ l i~c~hsc~l~v i rk i l r~g(~r~  dcs PdZn-Krist* d 11' ~t('ii 
rriit Ziiikoxid n-iirclii mit fallciidcrri Partikc1diirc~hmc~ssc.r dcnkl)ar. Dicl Bcdii1giingc.n 
dcs Xl1schaltc~iis/~4iifahrc~iis des Rclaktors hattclii kcinclii Eiiifiuß auf crrc~ichbarc. 
Crnsatzgratlc. 
Dir kiipfcrl)a~icrt~t.i~ SJ-stcnic n-ilrdcn ini c.rstcn S(:hritt iil Bczilg aiif dcil Eiilflilß dcs 
Redlsk;tionsszlsstarbd ailf die Kataly~atoiakt~ivitRt il~it~ersilcht. Sac:h (iei~i Eiieic:heri 
cirlcr riot8wcri(ligcn AAns~)iirigt~crny)ci;~ti~r (Rctliiktiori (lci 0l)crflSc:hc) zcigtc sich ciric 
1iiilic.ic Aktivität dc.s Katalysators tiiit gc.iiiigctii iiitcgialcii Rcduktioriszustarid dcr 
CiiO-Partikc.1. S(~1iic:ht~c~ii hasiclrcnd ailf ciiicr l\lisc:hiliig dcr Naiiopartikc~l dilr(~1i rciiics 
P(iihrc>il iil dcr Dispersion dc~alit~i~-icrt~c.r~ rriit fort8sc:llrcit8cilclcr Rcdiiktioil vc.rl)ilildcn mit 
Siiitmoruiig urltcr Roaktioiisl)odir~guiig(;ii sohr scliiicll (bis zur vollständigoii Rcduktioii). 
Bci stcigc~iidcn Kubzir~ut ion,~~tev~perut~~,r~~r~,  ~viirdc dcr Urri~at~zgrad ailfgriind dcs Sin- 
t8c~riliigsgradcs in Xhhäiigigkcit dcs Partikclgcrriis<.hcs gcriiigclr. Diirc:h Irnprägnicriing 
von Triigersc:hichter~ ~vilrde iiiassiv Einfliiß aiif die Porenst,iiiktilr des Kat,alysat,ors 
gcnomrricn. Irriprl'igiiiclrtc: S\-st8crnc dcsaktivic~rtcn aiißcrdcrn sc:hnclllcr. 
Bci dcr V ( : T ~ ~ L % S C ~ I , ~ L ~ L ; I  (h:r P(~,rIiX;el i7~ der Dispersio71, mit crhiilit8cm Elicrgicci~it~rag 
~ t~e ige i t~e  tlie Dispergieitlailei bei allen i~rit~ersilcht~en Dis~)eisionsi~iit~t~el-Partikel- 
Systcrricn dcii Crnsatzgrad. Dicl Dcsaktivic~riliig crfolgtc dciiiio(~h s(~hiicl1~ wo1)c.i dicl 
Des;ikt,iviexiing wietlex ailf eine vollstiintlige Retliiktiori tlex Ci10-Paxt,ikel ilritl tlarnit 
eintret8eri(ie Sirit8erilrig zilriickgefiihrt werden koririt8e. Niir die llischiirigeri CiiO/ZriO 
in HEC/l\'i~sscr cricic:htcri nach ciriigcr Zeit ciricrl st8al)ilcn Bctricl)spilrikt (an~t~c l lc  
vollstiintliger Desaktivierilrig). Dies tvilrde aiif Speiisc:hichten (Iilrch Zinkveil)iri(li~rigeri 
(Rekii~tallisat~ionseff'ekt) ziiiiic:ltgefiihrt. 



Dip gt~rnahlt~r~t~r~ Part~kelrnzccl~un,qt~r~ leigtpii ~1)~i i fa l l s  bei steigpiider hlahldaiipr 
~rliöhteri Uiiisat7grad. Die i r~ i  \.krgl~ich 7u Naßiiiischurigeri schri~ller fortsc'lireiteritl~ 
Dcsakti\ icrurlg korrc~licrtc~ mit (l(11i C~(O)-\~(~rgriil3(~ru1igsfitktorc11 1)c.i clcrl Rccluktioli:,- 
experimeiiten. Das scllleclite Air lspr i i igv~rl~;~l t~i i  sowie die laiigsamere D~s;-lktivi~ruiig 
voll iiiir k i l r ~  iii HEC'/T\~SS(Y gclaltc.rtcii Prohcn vc~rdciitlic~htc~ dcii Effclkt dcr Zii0- 
Partikclgriißcl auf dicl Rc~kristallisations(~E(~ktc. Klcinc~rc riiitcilc an CiiO-Naiiopartikcln 
irr1 G~rnisch vprlangiarnten dip Deiaktivielilng nic'ht. Ni11 dip Ziliiliic'hung von T i02 -  
Sanopartikclii erhöhte bei glcicli~citig sehr viel geringerem Crnsdt~grad die Stabilität. 
Diclscr Effckt kiiiiiitcl auf dicl cltn-as gclringcrcl Cii(O)-Partikclgriißc li>/~v. dicl cltn-as 
versclin-ornrrieiicrc Obcrfliiclicnstruktur ~uriick~ufiihreii  sein. 
Dicl CO-B~ldur~q war bcli aller1 frisch li>räparicrtclii Proben nicc1rigc.r als c1ic Tiasscrgas- 
glcichgcn-iclitskoii~(~r~tr¿ition. so daß die Zcrsclt~iing voll llctlianol /uii¿ichst iiiir ciiic 
iint c~rgc~or(liic~t Roll(> irr1 R c~ulitionssvst clrri sy)icll(m liann. Dilrc~li *Zlt clriing ( l ( ~  Part ilic>l 
iii clcr Dispersion. B(irncnguiig I-on Ti02-Sanopartikclii uiicl in ribliiingigkcit tlvr 
Desakti1-ieriingsg~scI~~viii(Iigk~it ~vird die Zerset~iing starker favorisiert. 
Srxucrstqff 7rn R~rxkt7onsrrxvrn c.rnicdrigtc1 dcn Urrisat~grad i~i id  sta1)ilisic~rtc~ dcii 
Katalysator nur uiin-csc~ntlich. Nach Dcsaktiviclruiig rcwxidiclrtc Katalvsatorcn dcsak- 
til-ic.rtclii n0c.h sc~hnc~llcr. OL wirkt sich also cllicr nclgativ ailf die. Eigc~nsc.haftc~n dcs 
ILitalysdtors aus. Eiiic Realctivieruiig durch Xbschdlt-/Aiifal~r~-orgliiige, n ie  bei den 
Pd-Katalysatoren korlrltc nicht beobachtet n-crdcii. 

Aufgrund dcr gcriiigc~rcn Crnsatzgradc und St8al)ilit8ätcn voll K u p f c r s y s t  wurde 
dcr Einfluß dcr Rcaktionsbcdingungcn nilr anhiiiid dcs Pd-Standiir~i1iat~iilys:~t~ors 
iil)crpriift,. Jc~licr 1)lic.l) l)ci Tcrr~,pcr-c~,llsr;-~yX:I~;'~~, al) dcrn z\vc~itmc~~i Z~.klirs sl a l d .  
Dio Variation der Verweilxeit zoigtc. daß der U~risat~zgrad fast linoar mit der Foli- 
crilärigc zilriii~irnt. CO wiitl 1~ailptsiic:hlic:h aili llikiokanalcingang gc1)iltlct. 
Bci dcii Prod~skten, koiiiitmc iiiir \iasscrst80ff das Rcaktioiisgc~st~li(;11(~11 1)c~ciiiflilsscn. H2 iii- 
hibiclrtc dicl lIctlianolrc~forrrii(~ruiig uiid in vic.1 stärkcrcrri hlaßc die Zcr~ct~zuiigsrc~aktioii 
diirc:h Bcc~infliissiing dcs Oxidatioiisziist~:iiicl(:s dcr fiir dic CO-Bildiliig ~-craiit~wortli(~11(~11 
Kata1ysatorzcntrt:n. Dic \A'GS-/R\ZTGS-Rcakt,ion ist ails ki11c~tisc:hc.r Sic.ht iill~ihicrt~. 
Bei tleri Eduk;te.n, erhöhte tlie hIet8hariolkonze~~tri~ttio~l die iii~igeset~zte Stoflrnerige ilri(l 
dic Dirrict8hylct8hc~r1)ilcii~r~g. \I-assclr liat8t8cl kcinclii Eiiiflilß ailf dic hIct8hailolrcfor~~~i(;riir~g, 
criiicdrigtc. jcdoc.11 dic Dirric.tl.iylc.tl.icrbil~11111g. Dic. oxidicrc.ridc TTTirkurig dc.s TT>ssc'i's 
ailf dcn Katalysator rc~gt,cl zil vc~rrnc~lirtcr CO-Bildiing an. 
Bei crliöhtcrri Gcsarrit8tlriic:k, kon~t~aiit~crn Alol~nst~rorn iintl glci~lizcit~ig erhöhter 
\Cr~vcilzcit koi~iit~o koin Eiiifiuß auf die CO-Bilduiig odor dio llotlianolroforrriioruiig 
hco1)ac:htct ~vcrdcii. Iiiliihicrc~iidc i~i id  rcakt8ionsfiird(;r~~cl(l Effckt8cl lichcn sit.11 gclradc auf. 

Die Modellierung der R~aktionsgesc~hrT:ir1(3.igkeiteri koririte erits~)re(~liericI (Ieri 
hc~ol)ac.htc.tc~ii Eirlfliißpararnc~tc~rn i~i id  Aiiiiahrricm fiir das PdZrl-Systcrn diirc.hgc.fiihrt 
L L ( ' ~ ~ I c I ~ .  E:, \L irrtlrn gc3ciglic.t c llotlcllparamcl c3r fiir c.ilic> girl r Ul)rrcinst imrni~ng 
von Alo(le11~veiteri iintl AIeR~veiteri gefiintleri. Dabei stellte sich heiails, tlaß bei 
allcn Tci1sc.hrittc.n dcr \iassc~rstoffal)straktioii von llctlianol dicl Bcriic~ksic~litigiing 
tler Desolptiori atomar gehiintlerien \\ilsserstoffes voll1 Kat;-11ysator 7ilr Ari~);-~ssi~rig 
riiitig ist. Die eiste Stufe cler Al~straktiori von TTksseistoff zu einer Foiiiiiatspezies 
sc>hc.iilt c'iltgc'grn dcil B(~)hdc htiiilg(~l dcr DRIFT-Spc~ktrosko1:1i(~ [inhaild dcr Anpas- 
siingsfihigkeit (lei llotlelle gesc~hrvintligkeitsliiliitiere~~(I zii sein. Die Ühei t i  ;lgl);lrkeit 
tler i'~Io(le11e aiif R efoi i~iei  pi ototypen (S(.ale-Up) ist gewährleistet . Critersilchilrigeri 
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/ur K;-ltalvs;-ltorb~laduiig pro ~Iikrostruktiirfolie iind niir Ikrn-eil/eit;-ll~häiigigkeit mit 
Hilfe uriterscliiedlich larigeri Struktilreri erwiesen sich iri ge~visser~1 Cr~ifarig lir~iitiert 
c1urc.h B> ~)asscrxc.liciliuligcl~i ili clc~li Expclrirncntcli. 

Irn Bczilg aiif dicl Mikrostrukturapparate ~viirdcii ziliiiic:hst dic rriiigli(~1icn 
Beheixun,q.svarianten irr1 Hinblick aiif ihre Eignuiig für r\Iikrost8riikturcn diskuticlrt. 
Auch die Materialwahl wurde in Bezi~g auf die scliiielle Auflieizi~ng i ~ n d  die I(orrosioi1s- 
bc~t~iiiidiglicit (cxpcrirricntcll) überprüft. Das Aufi~eixveri~alten wurde mit gccigrlctcrl 
Xiiiiahrricn simuliert uiid die scliiicllc Xuflicizl~arkcit voll ~Iikrostrukt~iirc~ii gezeigt,. Eiiic 
Bcrc~(~liiiiingsrri(:ttl~ocl(~ fiir kritisc:hcl Terr~peratw~qr~~,dien,ten, in, den, KatabysatorscILich,ten, 
~vi~rclcl cliitn-ickclt. Zur Xl~schätzi~ng von Ternperaturqradier1,ten in ~r~~terschiedlici~en 
Stapeldicken vorr Reforrr~erfolien z~vischcn z~vcli Hcizcl~cnc~ii ~vurdc clincl auf l\Iiltrostri~lt- 
t8iirc>ri urilvc:n(ll)urc: Liisilrig d(:r Diff(~rc:nziulgl(~i(;11111ig fiir 1I-%rrric:l(:itilqg gc:fiintl(>ri. 
Dei A.ufbau d e r  R(:fo~.rr/,e~y~.ototy11(:r1, mit c~inclr fürs Labor gclcigncltcn HcizpatBioiicn- 
Beheizuiig wurde gezeigt. Die Ttirnzjtiratl~rqraditir~~ttir~~ in ADhär~,,qi,qkeit liorrl Rtiaktor- 
rn,atefial wn,d der Hel,z~~r~,qsstewerw,n,,q ~viirdcii hc~t~irnrrit lind ~vcsc~iit~li(~li gclringcrcl 
Gradicrltcrl fiir Kupfer- gcgcniil~cr E d c l s t l i l k t i i  1x2 Grupp(1ii- oder g(~trcrlrltcr 
Rcgcliing tlcr Hcizpatroncri r1ac:hgclvicscn. 
Der Scale-Up Faktor der vier eingcset~t~en Reaktoren gegenüber der1 Einzclfolieiitmest 
l~ct~riig rc~cliiicrisch ct,~va 150 (Systcrrilcistuiig 200 \ Y J l )  iind koiiiitmc cxy~crirricnt~cll iii 
c1inc.r scyaratcn Xnlagc i1i1t~c.r ~t~atioiiiircii Bcdiiigiingcn 1)clstiit8igt n-clrdcn. Dic c~infa(~1ic 
Skalicrbarkcit von Ilikrorcakt80rcn koiiiitmcl so gclzcligt ~vcrdcii. 
Dcr Ein,,flujI ein,iger Reaktior~sOedin,gwn,gen, iiilf diis Kiitalysiitorvc~rlialtcn n-ilrdc iii dcii 
R caki orclli iil)cry)r iift,. Phäliorncnc~ \viv tlic R cakt,i\.icr i ~ n g  tlcs PdZli-S~.sl crns \v irrdcn 
vc;rifizic.rt. 
Dcr Eir),jl~l,@ i'erzwlsrbgen,er Tern,percl,tl~rprofil(e aiif dcii Crnsatzgrad dcs Rcaktors zcigt8cl, 
daß irn 17(~rglci(~li zii konr-cntioiicll(:rl Rcakt,orcn ciiic Urri~at~zgradstcig(~r11iig diirc:h 
I~ot~hc~rmic miiglicll ist. i\(~iiii jcdocli für dcii PdZii-Katalysator ciiic gc~ringcrc~ 
Eirit8iittstci~il)crattiii in tlcri Rcakt,or gcn~ahlt n~iitl: was cirlcrrl nicht isothcii~ic Bc- 
t8rich (>ilt8spri(.ht, kolxilllt (Y diir(:ll \i~rs(.hi(~l)ililg d ~ r  R(:akt8io~lsg(:s(:ll~\-iilcligk(>it(:~l T-011 

Zer~et~zilrigs- ilri(l Refori~iierilrigsre:~ktiori zii geringeren CO-A4iisE)eiit8eri. 
Fiir dicl ( J i l a r t i z i r i i i g  dcr Rcakt8aiidcnkoiizt.iitrattior~(~ii hci d?pr~arr~isch,er Betriehs- 
weise dcr iiiclit optiriiic.itcii T,aboi-Rc.aktorc.ri ~vuidcii dic. Totzc.itc.ri dcr .Arilagc. uiid 
Aiialyt,ik hcst,imrrit,. Bci Tc~rny>cratilrspriiiig(~r~ konntc ziliiSc:hst ciiic sc:hnclllc Tclmy>c- 
ratilrciiistclliing (hohe 11rärrnclcit8iing ~ort~cill iaft~) iii tlcrl Ba~it~cilcn iiac:hgclvicscii i~iitl 
die augcn1)licklicli dazu parallel I-crlaufoiidc Glcicligon-ichtmsoinstclluiig dor Roaktioii 
gczcigt ~vcrdcii. Bci Last,n-c~~lisc~ln koiiiitmc c~1)c~iifalls clincl Eqiiili1)ric~riliig dcr Rcaktioiicn 
irn Bcrc1ic:h voll ~vcnigclii Sckiliidcn gczcigt n-clrdcn. Dic Aiipassiing dcr Rcgclliing 
an den IiTärrne~erI)rtl i~cl~ des Reakt,ors erfolgte bei höherer iV5ri1ieleitf5higkeit des 
iblnt~crials sc:hncllcr. Bei St~ahlrcnktorcri crltstnrltl rinc:h Ziisc:haltmiing des Reaktors in 
tlcli Rcakt8alidcnst8rom \vcscnl lic.11 mclir Dimcl li~.lcl licr als irr1 sl at,ionärcn Bcl ricl). 
Die St8al)ilit8ät des Katalysatorsystei~is bei schriellen Betrie1)swechseln koririt8e gezeigt 
~vcrdcri. 

Fiii den Ausblick ist tlie I(osteria1)sc~hätziing fiir (las Systei~i wichtig. Dabei zeigte 
si( h ,  ddß dir Alikrostriikti~ric~rilng (.in(. iiiltc~rgc~ordnc~tc~ Rollc fiir dir I(ostc~l 1)c.i c.inc.r 
Serierifei tigiing spielt. Einen Preisfaktoi stellt haiiptsZch1ic.h tlie P;~ll;xtliilrni~ie~lge dai.  
So lohnt sich vor allcrn fiir dcn Start\-organg c1inc.s Fahr~c~iigc.~ (.in k1cinc.r dyiiarriisc.hclr 



R ~ a k t o l  rrlit l iol l~r  Stabilität hei Tempel aturspit 7en. 
Xufgrurl(l der aiii Iristitilt für 1\liltroverfalirer1stecliriilt arri Forschurigs7eritri1iii I(;lrlsrilh~ 

orlicgcnclc~li Erfaliru~igc~~i /ur Brc~~i~ihtoffaufl~crc~it urig kiililitc. clurcli Pahhagcnkopplung 
voll kat:-llytisclier Cmsptniing d ~ s  Xiiodenabgases rriit dpm Reformpr eiii s ~ h r  dviiarni- 
sc.hcls Gcsarntsq-stclrri gc.hailt n-clrdcn. Entsprc.c.hc~ndc1 Ent~vi(~kliiiigc~ii ~viirdcii gc.gc.n Eiidc 
dies(~r Xrl~ei t  l~egorlrl(~ii. Ein i i ~ ~ l ~ ~ ~ ~ c l i i c l i t ~ ~ t e r  llikroapparat mit c1inc.r _4iipassiing des 
i \ 'ärm~b~d:- l rf~s entlaiig der Reformierilng/oiie lag vor. 
Die Rdlimciibcdiiigungcn Lur Cmsc t~ung  eines l lc thanols~s tcms fiir der1 Fdhr~cugdii- 
trieb lial~cn sich gcgcii Eiidc dicsc~r -4rbclit jedoch vc~rschobc~ii. So wurde fiir dcii cbclr- 
gangs~clitrailrn bis Liir Etal)lic.riing voll Tiassc~rstoffspc~i(~hc~raggrc~giit(~n B c n ~ i n  als Tias- 
sc~rstoffcli~c~llc attraktiver. Die Eiiibc~ic~liuiig der Erdölkon~crncl iii die Bcrcitstclli~ng des 
Ziiltuiiftskraftstoffcx spielt 1iic~- ciiic l~cdcutcndc Rollc. Zudcrri ist dicl Entn-icltliing voll 
,ZPU-Systc>rrlc>ii stiiikc>r iii tlc>ii li)rtlc>rgriintl gc~riic~kt. Lc>tztc>rcls ist rriiiglic*lic~rlvc~isc~ aiif 
\Cr/ögcrilngcn bei clcr Scricnfclrtiguiig voll Brcnn~toff/cllc~ilaggrc~gittc~~ fiir tlclii riiitricl, 
11i1v. auf dip geriiigpren i l i i ford~rui ig~i i  an die Dviiarriik des Brennstoffiell~iisyste~xls irr1 
Falle eirler XPC ~urück~ufül i rei i .  
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C7lei(~IigewicIitskorist. (je1 \\~asser.stoffatlsor~)tiori bei Re7iigsteiii1). 
Gleichgen-ichtslioiist. der II~;~sserstoffclesorptiorl bei Be/ugstemp. 
Ploclukl mvhrelvr Glvichge\\ ichlskons tc~ntvn 
C:lcichgcn-ichtskoiist. cicr llcthanolsory~tioii 
Gleicllgen-icl~tslioiist. der lIetli~-lnoladsorption 
C71ei(~l~gen-icl~tskorist. tlel lIethanolsor1)tiori bei Bezligstei~ip. 
Glcichgcn-ichtskoiist. der llctlianoladsorptiorl bei Bc/ugstcmp. 
Glcic~llgc~viclltskonst. (Ici Ol)crflac~llcnrcciktioil 
Striimuiigsl~cin-crt fiir iCiitilc 
Kni~<iscnzahl 

[J/mol] 

[llil 

[J/rnol] 
[J/mol] 
[J/mol] 
[J/rnol] 
[J/mol] 
[J/mol] 
[J/rnol] 
[J/mol] 
riac~h hlo(ie11 
nach hlodcll 

[-I 
iiach LIodcll 
i1ac.h hlodcll 

[I(] 

[-I 
[-I 
[rri" /rriol] 
[m3 /11101] 
[11101/111~] 
[rri" /rriol] 
[1~1~ /11101 ]  

[ I I ~ o ~ / I I ~ ~ ]  

nach Alodell 
[rri" /rriol] 
[rri"rriol] 
[1113 /11101] 
[rri" /rriol] 
[111o1/111:~] 



Symbol 
1 

Sm.,. 

AS 
Sc. 

Bedeutung 
Kariallärigc. 
Kari~llarige 
Kristallitgrößc 
llassc 
Kat dlvsat orrndsse 
llolckiilrnassc 
rnittlere Alolekiili~iasse 
I~inXrc llischgiitc 
S t ofllllc~llgc~ 
Soffrnerigeristroi~i 
Bicchiingsin(lcx tlcs Fliiids 
rc.alcr Brc~c~hiiiigsindcx dcs Partikcls 
ii1iagin;irei Biet hiingsindex tles P[utikels 
Xrlzalll Spezies 
& Kerlrlzal~l 11~1~11 Zel11le1, B[~iiel. S[~lllii~idel 
0l)erflac~herivei große1 1111gsfa1tt 01 

Dr1ic.k 
Gesai~it tli iirk 
Partialtli 1ic.k 11hssci stoff 
Part ialdriic~k 
Di ~i(~kveililst 
Xiit iit t s(lrilckvcr111st aiis den IlIiki okanälcri 
Eintrit titlli~c.kvellust in tlie Iliklokanäle 
Stoß(iriic kveiliist ,rri (iei Siinieite (iei LIikroieaktoii 
axiale Pccalct zahl 
fl%c~llrnl)r~ogrr~r \I-%lrrlr,ll)iilhr 
1~o1iimenlr)ezogene \\-aii~iedI)fiihr 
11-51 i1iei1ienge 
Re~ktiorisges(~l~iivir~(ligkpit 
aiif Katalvsatorrnassc l)czogcric R caktiorisgcschwintliglicit 
G~scliwiritligk~it der Ol~~rf läch~rire~lkt ior i  
Gesthn-. tler Obei fldtheni eaktion Foi i~ialtlehytl zil Ameisensdilre 
Gest h ~ v .  tlcr (1E)cifl;it hcni caktiori llcthriaol zil Forrndltlchv(l 
auf Reaktionivolili~ien be7ogerie Reaktionigeic.hn-ir~cligkeit 
allgei~ieirie Gaskorist ante 
& Ain7abl Spe7i~s  
Stoffrnerigeriänderurigsgescl1~viric1igkeit Illethanol 
Alnzalll St hliisselkoi~ll)orie~~t er1 
Ain7ahl Schliiiiel~eaktiorleri 
R evriol(isz~~hl 
Eindriiigticfc bcli EDX-Arsalvscn iii die Proben 
\I7iil ~ueleil U I ~ ~ \ ~ L I I S  t c~~lc l  
rndxirndler 11-Si i~ielei t ilrigsdl)~ t im(l 
Eritl opieäntlerurig 
Schrnidt7ahl 

Einheit 

[1~1 I 

[rriol] 
[111ol/s] 

[Pa] 

[Pa1 
[Pa] 
[Pa] 

1-1 



Syinbol Bedeutung 
Zeit 
~lahltlauer 
iuit tler e i eale \I weilzeit [SI 
mit t l~ re  r ~ a l e  J P r ~ v ~ i l ~ ~ i t  irr1 R ~ a k t o r  + Rohrleituiig [SI 
rrlittl~re reale J R r ~ v ~ i l z ~ i t  i i~ i  Bypass (riilr Rohrleitung) [SI 
Zcitintcrvall [SI 
T e i ~ l p ~ r a t  11r [I<] 
Bezugstei~lperatur der Reparai~letrisierurlg tles StoBfaktors [K] 
mittlcrc Tcmpcratur [I(] 

Spannung ohne Gasfiuß PI 
maximal gcrricssc~iic Spannuiig mit Gasfliill [J'] 

Reaktions\-oliirricii 
Teil\-oliirrieii 
\I~Srrric~lciti~iigskoor~liiiat(~ in R adialric.hti~iig 
Urrisat 
Ladurlgs7ahl 
& Lauflioordiiiatc der Alodcllicrurlg 
mit Elcrricntkoiizclntratiorl gcrriittc~ltc~ Ordiiiingszalil 1-1 



Griechische Symbole 

Bedeuturig 
konvektive1 IITärrneübergarigskoefJi7ipnt 
TITärmc~iil)c~rgaiigskoc~fi~ic~iit I\-and-Part ikcl 
Ii'ärmc~übc~rgaiigskoc~ffi/ic~iit JTknd-Schicht 
r Pale Refl~xhr ~ i t ~  XRD 
Akkoillodcttioiiskoefi~ieiit 
Partiliclraiihigkcit 
Polosität 
rriolarcls Ihsscr-llctl ianol JCrhältnis 
Dynamische JTiskosität 
& I\-irki~iigsgrad 
Cariiot'sclicr IYirkiingsgrad 
auf die hytll otlvriai~iische J R r ~ ~ ~ e i l ~ e i t  riol i~iierte Zeit 
& Bci1giingswinkc1 
Bclcguiigsgrad der Katalvsator~ciitrcii mit _4mc~isc~iisäiirc~ 
Belegungsgratl del I<atalysatorzPntl ~ r l  rrlit Forrnaltl~hyd 
Grad frcicr I<dtalysdtor~ciltrci1 
Bclcguiigsgrad der Katalvsator~ciitrcii mit a t .  \Iksscrstoff 
Bclcgiliigsgracl (Ici Katalysatorzciiticii rrlit Alctllaiiol 
IITärmc~lcitfäliigkcit 
IYärmc~lcitfäliigkcit der Schicht 
\ \ > l l c ~ l a ~ g c  tlcr I<()-Linic tlcs I<iipf(>rs 
\Yärmc~lcitfäliigkcit des Fcststoffcs 
\17ärrnclcitfähigkcit des Flilitls 
rriittlcrcl frclicl T\?glang(~ dcr llolckiilc 
Kiiicrriatisclic J'iskosität des Crasgcrniscl~~~~ 
Stiichiornctris(>l1~1 KocfJizicrit tlcr Kornponcntc j in Glcic.hilrig i 
Diclltc 
Dichte der Katalvsatorscliicht 
JTaiianz (Ici i~littlcrcn JCi~vcilzcit oliiic Reaktor 
J k r i a n ~  der rnittlcrcn Jk r~vc i l~c i t  rriit Rcaktor 
auf die mit tle1 P \>rweilzeit rioi i~iierte \kriariz dei 
iCr~vcilzcitvcrtcili~iig tlcs R c CI k t ors 
Fouric~-~alil  
St i ou~~ igs~v ic t l c r s t  ari(Is1)ci1vci t f iii larniriai c St i ornilrig 
Bcriihriingsantcil TIkiid-Partikel 
Porosität dcr Eiiilicits~c~llc der Schicht 





Akronyme 

AFC 
arriu 
iZNL 
APU 
BET 
B2 
CCX-1 
CI-AIS 
Dl IE  
DIIFC 
DRIFTS 
EB 
EBD 
EDX 
FC 
FFFC 
FID 
GC 
HC 
HEC 
HPC 
IR 
LXSL 
LEI' 
AICFC 
AIFC 
AI-GC 
nIs 
S l I O G  
SOx 
S P  
PXFC 
PEh'C 
P E  AI 
P S C I '  
PSNL 
ltEA1 
R1Z-G S 

-1lkc~line Fuel Ce11 
atornic. rriass units (I elative Xtornillass~ zu Ladurlg) 
-41 gonne S t ~ t i o n ~ ~ l  Lt11)or [~tory 
Xiixiliary Pon-clr Urlit 
B1 ilnauel . Erni~iet . Tellel 
Bieriristoffzelle 
Califoriiia Cleaii Air -1ct 
l\Iasserispektrorrieter rriit rlierriisc'lier Ioriisatiori 
Dirne t hyle t h ~ i  
Direkt- Alethaiiol-Brerir~stoffielle 
Diffuse Reflektioris-Irifri11ots11ektlo~ko~1i~ 
Elckt roiicnst ralilscli~vcif~(~ii 
Elektlorienliickstre~l-Detektol 
Eile1 giedispel sive Röiitgerlstl ulctur analyse 
Fucl Ccll (Brcnnstoff/cllc) 
Fuels For Fuel Cells Projekt 
Flaini~lenionisatiorlsdetekt or 
Gaschroi~iatogl aph 
Kolilenwaxxerx tofk 
Hydroxyclt hylccllulosc 
Hydroxypropylrellulose 
Inflarotspektroi~ietlie 
Los Alarnos Sational Lal~oratory 
Lon- Ernissiori Iehic le 
llolteri Carl~oriate File1 Ce11 
\lasscndiircliflußrc~gl(~r 
lIik1 ogascliroi~iatog~ apli 
IIasscnspc~ktromc.tcr 
None lIethane Orgariic Gases 
S tickoxicle 
Naiiophasc 
Pliosphoric A1cid Fuel Ce11 
Polvrncr Elcctrol\-tc k'ilcl Ccll 
Polym(>r Elcctrolytc Fucl Ccll 
Partiiership for 1-1 Sen- Ceiieratioii of 1-ehicles Projekt 
Pacific Sorthn-(1st Natioiial Laboratorv 
1Lait c~rclcktronc~rimikroiko~~ 
Reverse lZater Gas Sllift 



SED 
SELOX 
SOFC 
SCLE17 
TAB 
TELI 
TES 
TG 
TG-IR 
l o h >  
TPO 
TPR 
CLEIT 
\TOC 
Ti'G S 
JTTIGI 
Ti'LD 
XR D 
ZEIT 

Sckuridäiclcktroncri-Detektor 
S(~l(~ktiv(~ Oxidatioii (CO iri Gcgc.ii~vart vori H2) 
Solid Oxide Fuel Ce11 
Silpcr Cltia Lorv Eiliission IChiclc 
Biiro fiir Tc~<~hilikfolgc~iiii1:)~(~11iit~1111g hc'irn Dcilts(~hcn Biliidcstag 
Tr;xnsi~iissions-Elekti orien lliki oskop 
Transpoi tatiori Encrgy Stiatcgy Projckt 
Thcrniogra\ imctric 
Tlicrrriogra\-imcltricl rriit angc'koppclltc~rn Iiifrarotspc~ktror~~c~t(~r Lilr Gasaiialyscl 
'lilrii Ovcr i+'re(111ei1c.y (Lrrlsatz pro itktivcrn Katalysatoizciltrilrn i i i l t l  Zeit) 

d 1011 T~iiiperat iirpr ogr arriiiiiert P Oxitl' t ' 
Tci~ipcratiii pi ogi arni~iicrtc R c(lil1ition 
Ultra, Losv Errlissioii Jkliiclc 
I'oliatile 01 ganic Coiiipoilrids 
TTktcr Gas Sllift 
TJ-äl i1ie-Intlilktioris-Sc'l111t7gas Sc'hrveißeri 
T\-5ii1ieleitf5higk~itsdet~ktoi 
R iirltgciidiffral<torric~tc~r 
Zel o Errlissiorl Ikhicle 
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