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@ Katalysator zur Herstellung von Synthesegas bzw. von Wasserstoff und Verfahren zu dessen Hersteliung.

@ Katalysator zur Herstellung von Synthesegas bzw. von
Wasserstoff aus wasserhaltigem Methanol durch Spaltung
bzw. Wasserdampfreformierung; der Katalysator enthalt:

A} eine Metallkomponente aus einem oder mehreren
Elementen der 8. Nebengruppe des Periodensystems auf
einem Trégermaterial auf der Basis

B1)} von TiO, oder CeO,, gegebenenfalls in Gemisch mit
anderen feuerfesten Metalioxiden und/oder hydraulischen
Bindern oder

B;) von TiO,, das auf die Oberfliche des vorgeformten
feuerfesten Materials aus Al,0; oder Keramik aufgebracht,
ist.
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In den letzten Jahren wurde der Methanolspaltung eine
wachsende Aufmerksamkeit gewidmet. Das Synthesegas,
zusammengesetzt aus etwa 33 Vol.~% CO und 66 Vol.-%
Hy» kann gem#dB8 der Gleichung (1) gewonnen werden.

cH onﬁ Co + H, (1

3 _—

Die Reaktion (1) ist stark endotherm und kann bei
Temperaturen iiber 200°C unter atmosphirischem oder
erniedrigtem Methanoldruck mit Hilfe gewisser hetero-
gener Katalysatoren durchgefiihrt werden. So untersuchten
z.B. Inui und Mitarbeiter; J.Japan Petrol, Inst. 25,

121 (1982) die Wirkung von Ni-, Rh- oder Ru- auf -SiOz-
Katalysatoren im Vergleich zu kommerziellen ZnO-Cr203—
Methanolsynthesekatalysatoren. Die besten Ergebnisse
wurden mit einem Ni-Ru-La203- auf -SiOZ—Katalysator
erzielt. Dieser Katalysator war dem kommerziellen
ZnO-Cr203—Katalysator weit liberlegen. Allerdings kam

es bei der ErhShung des Methanolumsatzes (iiber 30°C)

zuxr Verkokung des Katalysators gem#B den Gleichungen

(2) und(3)

2 CH30H —_— C + co, + 4H2 (2)
CH,0H —> C + H, + H (3)

Eine weitere technische interessante Reaktion ist die
Methanoldampfreformierung, die gem#B8 Gleichung (4)
verlduft und zu einem Gasgemisch aus 25 Vol.-% 002 und
75 Vol.-% H, fihrt.

CH30H + H,0 ——F CO0, + 3H, (4)
Diese endotherme Reaktion kann auch als eine Kombination
der Methanolspaltung (1) und der CO-Konvertierung gem&B
Gleichung (5) angesehen werden.
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o ¥ H2 (5)

Die Methanolreformierung fand bisher ein gr¥Beres Interesse
als die Methanolspaltung. Um die Reaktion des Methanols
mit Wasserdampf 2u beschleunigen, wurden Cu-haltige
Katalysatoren, vorzugsweise auf A1203, SiO oder A1203-
Sioz, angewendet (T. Inui und Mitarbeiter, J Japan

Petrol. Inst. 25, 63 (1982), K. Takahashi und Mitarbeiter
Appl. Catal. 2, 363 (1982)).

Zur gleichzeitigen Methanolspaltung und Methanolreformierung
wurden neben Kupferkatalysatoren auch Cé-, Ni-, Fe- und
Edelmetallkatalysatoren auf A1203 empfohlen (J.Fuel Soc.
Japan 59, 40 (1980)). Diese Katalysatoren haben jedoch

nur eine verhdltnism@Big geringe thermische Stabilitédt

und neigen zur Verkokung entsprechend den vorstehend
angegebenen Gleichungen (2) und (3), insbesondere, wenn

der Wassergehalt des Methanols niedrig ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Katalysator
zu schaffen, der gleich gut unter den Bedingungen der
Methanolspaltung (Gleichung 1) und der Methanoldampf-
reformierung (Gleichung 4) einsetzbar ist, so daB der
ProzeB8 auf einfache Weise durch Variieren des Wasser-
dampfgehalts des eingesetzten Methanols entweder in Rich-
tung Synthesegaserzeugung oder in Richtung Wasserstoff-
erzeugung gelenkt werden kann, ohne daB der XKatalysator
ausgewechselt werden muB. Ein solcher Katalysator soll
~unter wechselnden Verfahrensbedingungen éine gute
Stabilitdt haben und auch ohne Wasserdampfzusatz bzw.

bei niedrigen Wasserdampfgehalten, d.h. unter den
Bedingungen der Methanolspaltung gemdB Gleichung (1),
keine Koksbildungen hervorrufen.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Katalysator

zur Herstellung von Synthesegas bzw. von Wasserstoff
aus wasserhaltigem Methanol durch Spaltung bzw. Wasser-
dampfreformierung, der dadurch gekennzeichnet ist, daB
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A) eine Metallkomponente aus einem oder mehreren Elementen

der 8. Nebengruppe des Periodensystems auf einem Trédger-
material auf der Basis

B.) von TiO2 odeé Ce02, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen
feuerfesten Metalloxiden und/oder hydraulischen Bindern oder

Bz) von Tioz, das auf die Oberfldche des vorgeformten

feuverfesten Materials aus A1203 oder Keramik aufgebracht
ist.

Der erfindungsgemdfe Katalysator ermdglicht es, den

Prozef entweder unter den Bedingungen der Methanolspaltung
(Synthesegaserzeugung) oder unter den Bedingungen der
Methanoldampfreformierung (Erzeugung von Wasserstoff) =zu
filhren, wobei lediglich der Anteil des zugesetzten Wasser-
dampfes variiert wird. Der erfindungsgemd@Be XKatalysator
ist bei unterschiedlichen Verfahrensbedingungen stabil und

neigt unter den Bedingungen der Methanolspaltung nicht zur
Koksbildung.

Ferner kann der erfindungsgem&Be Katalysator auch in Gegen-
wart von Sauerstoff eingesetzt werden, also unter Bedingungen,
bei denen die bekannten Kupferkatalysatoren nicht stabil

sind. Da die Reaktionen (1) und (4) endotherm sind, ist

es in vielen F&llen erwiinscht, die Reaktionen in Gegenwart
von Sauexrstoff durchzufiithren, damit ein autothermer '
Reaktionsverlauf erzielt wird.

Fiir die technische Anwendung der erfindungsgemifen Kata-
lysatoren ist es vorteilhaft, daB das Trigermaterial in

Form von Formkdrpern, wie Tabletten, Xugeln, Ringen oder
Waben, vorliegt.

Bei der Metallkomponente handelt es sich vorzugsweise
um ein oder mehrere Edelmetalle aus der 8. Nebengruppe
des Periodensystems, insbesondere Platin und/oder Palladium

und/oder Rhodium, wobei auch Legierungen dieser Metalle
vorliegen konnen.
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Die Edelmetallkonzentration kann verhdltnism&Big niedrig
gehalten werden. Vorzdgsweise betrédgt diese etwa 0,03

bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,5 Gew.~%, bezogen

auf den‘Gesamgkatalysator.

Der Begriff "feuerfeste Metalloxide" ist im weitesten Sinn
zu verstehen und ‘umfaBt auch Mischoxide. Vorzugsweise werden

als feuerfeste Metalloxide A1203 und/oder Cr203 verwendet.

Zur ErhShung der Festigkeit der Katalysatoren kann das

TiO2 oder CeO2 bzw. ein Gemisch aus 'I'iO2 oder CeO2 und

anderen feuerfesten Metalloxiden auch einen hydraulischen
Binder, wie Calciumaluminatzement, enthalten. Der Anteil des
hydraulischen Binders und/oder der anderen feuerfesten Metall-
oxide betrigt im allgeméinen 2 bis 50 Gew.-%, insbesondere

5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator.

Die erfindungsgemiBen Katalysatoren werden im allgemeinen
wie folgt hergestellt:

Nach der Variante (B1) werden aus TiO2 oder Ce02, gegebenenfalls
im Gemisch mit anderen feuerfesten Metalloxiden, durch
Verpressen FormkSrper, z.B. Tableften, Kugeln, Ringe

oder Wabern, hergestellt. Vorzugsweise setzt man dem
Titandioxid bzw. dem Gemisch aus Titandioxid und den
anderen feuerfesten Metalloxiden vor dem Verpressen

den hydraulischen Binder zu. AnschlieBend wird dem Gemisch
Wasser zugesetzt, um den hydraulischen Binder zu aktivieren,
worauf durch Verpressen die Formk6rper hergestellt werden.
Diese werden getrocknet, gegebenenfalls mit Dampf gehdrtet,
calciniert und mit der Metallkomponente imprdgniert.

Um das Verpressen zu erleichtern, setzt man der zu verpressen-

den Masse Gleitmittel, wie Aluminiumstearat und/oder Graphit,
zZu. '
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Anwendung der vor-
stehend beschriebenen Katalysatoren zur Herstellung von
Synthesegas bzw. von Wasserstoff aus wasserhaltigem Methanol,
durch Spaltung bzw. Wasserdampfreformierung. Wie aus

den Gleichungen (1) und (4) ersichtlich ist, verliuft die
Spaltung des Methanols in Abwesenheit von Wasserdampf,
wdhrend die Wasserdampfreformierung gemis Gleichung (4)

in Anwesenheit von Wasserdampf erfolgt. In Abhdngigkeit

vom Wasserdampfgehalt des Methanols kann der ProzeB auf
einfache Weise so gesteuert werden, daB entweder die eine
oder die andere Reaktion i{iberwiegt. Soll reiner Wasserstoff
gemdB Gleichung (4) oder ein Synthesegas mit einem Wasser-
stoffiiberschuB erzeugt werden, so wird das gemdB Gleichung
(4) gebildete Kohlendioxid in an sich bekannter Weise

aus dem Gasgemisch entfernt.

Im allgemeinen wir d die Umsetzung des wasserhaltigen
Methanols im Temperaturbereich von etwa 300 bis etwa 600°C
unter atmosphdrischem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt,
wobei liblicherweise eine Raumgeschwindigkeit von(0,05 bis

20 Liter/h * Liter Katalysator), bezogen auf das wasserhaltige
Methanol, angewendet wird. Vorzugsweise wird die Umsetzung
im Temperaturbereich von 400 bis 500°C bei Drucken von

etwa 0,1 bis 1 bar, insbesondere von 0,75 bis 1 Bar, ausgehend
von Methanol mit einem Wassergehalt von 0,5 bis 25 Vol.-%,
insbesondere von 2 bis 10 Vol.-%, bei einer Raumgeschwindig-
keit von 2 bis 8 Liter/h * Liter Katalysator, bezogen auf

das wasserhaltige Methanol, durchgefiihrt.

Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Versuche
wurden in einem konventionellen Metallrohrreaktor (Durch-
fluBsystem) mit tablettiertem (4 X 4 mm) Katalysator

(50 ml) oder mit Wabenkeramikkdrpern (Durchmesser 17 mm,
Lénge 150 mm) bei Atmosphirendruck im Temperaturbereich

von 300 bis 500°C durchgefiihrt. Das Methanol enthielt

1 bis 68 Vol.-% Wasserdampf. Die Raumgeschwindigkeit betrug
1 bis 10 Liter/h * Liter Katalysator. Die durch die
Methanolspaltung entstandenen Gase wurden mit Hilfe einer
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Nach der Variante (B2) wird das Titandioxid auf die
Oberfl&che eines vorgeformten, "inerten" feuerfesten
Materials, wie A1203 oder Keramik, aufgebracht, worauf
der so behandelte Formk&rper calciniert und mit der
Metallkomponente impr&gniert wird. Unter vorgeformter

- Keramik versteht man beispielsweise die handelsiiblichen
Keramik-Wabenk8rper, die sich durch eine hohe Festigkeit
auszeichnen. Das Keramikmaterial besteht beispielsweise
aus Kordierit oder Mullit. Als vorgeformte Formkdrper

kOnnen aber auch Tabletten, Kugeln oder Ringe verwendet
werden. '

Um die Haftfestigkeit des Titandioxids an den vorgeformten
Formkdrpern zu verbessern, werden die Formkdrper vorzugs-,
weise mit Alkoxytitanaten, wie Tetraisopropyltitanat
((CH,) ,CHO) ,Ti) oder Tetra-n-butyltitanat((n-C 4Hg0) ,Ti)
imprdgniert. Die Alkoxytitanate werden dann iiblicherweise
mit Dampf hydrolysiert, worauf sich eine Calcinierung
anschlieBt.

Nach beiden Verfahrensvarianten wird die Imprignierung

des Trdgermaterials mit der Metallkomponente unter Verwendung
von wasserl®slichen Edelmetallsalzen, insbesondere von
Hthcl6 oder (NH4)2PtCl6 oder den entsprechenden Pd- oder
Rh-Salzen durchgefiihrt. Die so hergestellten Katalysator-
vorldufer werden dann getrocknet und calciniert. Die
Calcinierung des imprégnierten Trigermaterials wird ge-
wohnlich bei 450 bis 650°C, insbesondere bei 550 bis 640°C,
durchgefiihrt.

Um aus den Edelmetallsalzen die entsprechenden Edelmetalle
zu erhalten, werden die calcinierten Katalysatorvorliufer
mit Wasserstoff aktiviert, wobei die Aktivierung sofort

nach der Calcinierung oder erst im Reaktor vor dem Einsatz
erfolgen kann.
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Gasuhr gemessen und gaschromatographisch analysiert.

Dzs unzersetzte Methanol bzw. ein Gemisch von Methanol
und Wasser wurde in einem Kiihler kondensiert, gemessen

und gaschromatographisch analysiert.
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Die Erfindung ist nachstehend anhand der Rispiele in
Bezug auf einen Vergleichskatalysator in nichteinschrinken-
der Weise erliutert.

Vergleichsbeispiel

50 ml1 (58,6 g; 6,3 x 3,2 mm-Tabletten) eines kommerziellen,
schon vorreduzierten Niedertemperatur-Wassergas-Shift-Kata-
lysators (Cu0 etwa 35 Gew.-%, Zn0 etwa 65 Gew.-%) wurden
3 Std. bei 300°C mit Wasserstoff (50 Liter/h) in einem
DurchfluBreaktor aktiviert. AnschlieBend wurde die Methanol-
spaltung (ohne Hz) mit einer Raumgeschwindigkeit wvon
2 Liter/h ¢ Liter Kat. bei 300, 350 und 400°C durchgefiihrt.
Das zu spaltende Methanol enthielt 2,2 Vol.-% H2. Das
durch die katalytische Reaktion entwickelte Gas wurde ge-
messen und gaschromatographisch analysiert (vgl. Tab. II).
Beispiel 1
Ein kommerzielles TiO, (BET Os = 45 mz/g) wurde nach
Zugabe von 8 Gew.% Al-Stearat zu 4.5 x 4.5 mm Tabletten
verpreBt und diese 8 Std. auf 640°C in Luft aufgeheizt,
dann 1 Std. auf 640°C gehalten und anschlieBend wieder
auf Umgebungstemperatur abgekuehlt. Nach einer Impraeg-
nierung mit einer waeBrigen H,PtClg¢-Loesung (bei 25°C)
wurden die Pt-haltigen Tabletten getrocknet (120°C, 4 h)
und bei 400°C (2 h) nachkalziniert. Der so erhaltene
Katalysator (K- 1) enthielt 0.3 Gew.$% Pt, seine physika-
lisch-mechanischen Daten sind in Tab. Ifzusammengestellt.

50 ml1 (76,3 g) des Katalysators (K-1) wurden 3 Std. im
Wasserstoffstrom (50 Liter /h) in einem DurchfluBreaktor
auf 400°C aufgeheizt. Nach Abkiihlung auf 300°C wurde mit
der Methanolspaltung analdg dem Vergleichsbeispiel begon-
nen. Die Ergebnisse sind in Tab. II zusammengefaBt.
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Beispiel 2

Ein kommerzielles Tio2 (spez. Oberfliche OS nach BET =
45 m?*/g) wurde mit 25 % Calciumaluminatzement zun#chst
trocken, dann nach Zugabe von 60 % H20 (bezogen auf

die eingesetzte Masse) feucht gemischt; kurz vor Ende

~ des Mischvorganges wurden 3 % Elektrographit zugegeben.
Die feuchte Masse wurde in dlinner Schicht ausgelegt und
luftgetrocknet, bis ein Trockenverlust (TV) bei 120°C
von 8 bis 12 % erreicht war. Dann wurde die Masse zu
zylindrischen Tabletten von 4,5 mm Durchmesser und 4,5
mm HShe verpreBt. Die Tabletten wurden 4 Tage im
geschlossenen Gef#dB ausgelagert und anschlieBend im
Dampfautoklaven bei 5,5 bar und 155°C 12 Std. dampfbehan-
delt. Danach wurden die Tabletten einen Tag offen ausge-
lagert und schlieBlich an Luft innerhalb von 3 Std. auf
640°C aufgeheizt und 1 Std. bei 640°C gehalten. Nach dem
Abkiihlen wurde mit einer w#Brigen HthCls—L6sung imprag~
niert, die Pt-haltigen Tabletten bei 120°C (4 Std.) ge-
trocknet und bei 400°C (2 Std.) recalciniert. Der so er-
haltene Katalysator (K-2) enthielt 0,3 Gew.-% Pt, seine
physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I zusammen-
gefaBt.

50 ml (56,6 g) des Katalysators (K-2) wurden innerhalb
von 3 Std. im Wasserstoffstrom (50 Liter/h) im DurchfluB-
reaktor auf 400°C aufgeheizt. Nach Abkiihlung auf

300°C wurde analog dem Vergleichsbeispiel eine Methanol-

spaltung durchgefiihrt. -

Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBt.

Beispiel 2a

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 2
beschrieben, zur Imprédgnierung mit Pt wurde jedoch anstelle
der Hthc16~Lﬁsung eine auf pH 10 eingestellte wiBrige
L3sung von (NH4)2PtC16 verwendet.
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Der so erhaltene Katalysator (K-2a) enthielt 0,3 Gew.-% Pt;
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I zu~-
sammengefalt.

50 ml1 (59,0 g) des Katalysators (K-2a) wurden analog
Beispiel 1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanol-
spaltung durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengefaBt.

Beispiel 3

Ein kommerzielles Ti0, (BET Og.= 45 m?/g) wurde mit 25 %
eines Tonerdehydrats (Glithverlust GV 600°C = 25 %) und

3,5 Gew.-% Al-Stearat vermischt und zu zylindrischen
Tabletten von 4,5 mm Durchmesser und 4,5 mm HShe verpreBt.
Die Tabletten wurden an Luft innerhalb von 3 Std. auf
640°C aufgeheizt und 1 Std. bei dieser Temperatur gehalten.
Nach dem Abkiihlen wurde mit einer w&Brigen Ldsung

von HZPtC16 imprdgniert, bei 120°C (4 Std.) getrocknet

und bei 400°C (2 Std.) recalciniert.

Der so erhaltene Katalysator (K-3) enthielt 0,3 Gew.-% Pt} ..
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefaBt. '

50 ml (65,1 g) des Katalysators (K-3) wurden im Durch-
fluBreaktor wdhrend 3 Std. im Wasserstoffstrom auf 400°C
aufgeheizt. Nach Abkiihlen auf 300°C wurde eine Methanol-
spaltung analog dem Vergleichsbeispiel durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBt.

Beispiel 3a

Die Herstellung des Kaﬁalysators erfolgte wie im Beispiel 3
beschrieben, zur Pt-Impr&gnierung wurde jedoch anstelle
der H2PtC16—L65ung eine auf pH 10 eingestellte wiBrige

L3sung von (NH4)2PtCl verwendet.

6
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Der so erhaltene Katalysator (K-3a) enthielt 0,3 Gew.-% Pt;
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefalt.

50 ml (66,4g) des Katalysators (K-3a) wurden analog
Beispiel 1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanol-
spaltung durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengefaSBt.

Beispiel 4

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 1
beschrieben. Zur Edelmetallimprignierung wurde jedoch an-
stelle der HthCIG—Lbsung eine salzsaure wdBrige L&sung
von PdCl2 eingesetzt.

Der so erhaltene Katalysator (K-ﬁ) enthielt 0,3 Gew.-% Pd;
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefaBt.

50 ml (76,3 g) des Katalysators (K-4) wurden wie im Beispiel
1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanolspaltung
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengefaBt.

Beispiel 5

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 1
beschrieben. Zur Edelmetallimprignierung wurde anstelle der
HZPtCls-Lésung jedoch eine wiBrige L®sung von HZRhC16 ver-

wendet.

Der so erhaltene Katalysator (K~5) enthielt 0,3 Gew.-% Rh;
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefaBt.
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1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanolspaltung durchge-
fihrt. '
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Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengefaBt.

Beispiel 6

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel
1 beschrieben. Zur Pt-Impri#gnierung wurde jedoch eine

im Vergleich zu Beispiel 1 halbkonzentrierte wdBrige
Ldsung von HthCl6 verwendet. Der so erhaltene Katalysator
(K-6) enthielt 0,15 Gew.-% Pt; seine physikalisch-
mechanischen Daten sind in Tabelle I zusammengefalBt.

50 ml (69,3 g) des Katalysators (K-6) wurden analog Beispiel
1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanolspaltung
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaBt.

Beispiel 7

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 1
beschrieben. Zur Pt-Impr#gnierung wurde jedoch eine im
Vergleich zu Beispiel 1 auf das Vierfache verdiinnte waBrige

L6sung von HZPtCI6 verwendet.

Der so erhaltene Katalysator (K-7) enthielt 0,075 Gew.-% Pt;
in Tabelle I sind seine physikalisch-mechanischen Daten
zusammengefal8t.

50 ml (70,5 g) des Ratalysators (K-7) wurden analog Bei-
spiel 1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanolspaltung

durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaBt.
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Beispiel 8

Ein kommerzielles CeO2 (BET Os = 43 mz/g) wurde nach Zugabe
von 8 Gew.% Al-Stearat zu 4,5 x 4,5 mm Tabletten verpreft
und diese 8 Std. auf 640°C in Luft aufgeheizt, dann 1 Std.
auf 640°C gehalten und anschlieBend wieder auf Umgebungs-
temperatur abgekiihlt. Nach der Impr&gnierung mit einer
wdBrigen H2PtC16—L65ung (bei 25°C) wurden die Pt-haltigen
Tabletten getrocknet (120°C, 4 h) und bei 400°c (2 h) nach-
calciniert. Der so erhaltene Katalysator (K-8) enthielt

0,3 Gew.% Pt. Seine physikalisch-mechanischen Daten sind

in Tabelle 1 zusammengestellt.

50 ml1 (92,5 g) des Katalysators (K-8) wurden 3 Std. im
Wasserstoffstrom (50 1/h) in einem DurchfluBreaktor éuf
400°c aufgeheizt. Nach Abkiihlung auf 300°C wurde mit der
Methanolspaltung analog dem Vergleichsbeispiel begonnen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBt.
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Ein kommerzieller Wabenkeramik-K®rper mit quadratischen
Bffnungen von 1,5 mm Seitenlinge wurde bei Raumtemperatur
30 min. in Tetraisopropyltitanat (TIPT) getaucht.

Danach wurde der Trédger im Dampfautoklaven bei 5,5 bar
und 155°C 12 std. zur Hydrolysé aesnTiPT démpfbehandelt.
AnschlieB8end wurde im Muffelofen bei 600°C (2 Std.) cal-
ciniert; der Wabenkeramik-Triger enthielt nach dieser
Behandlung 6 Gew.-% TiOz.
Zur Pt-Impridgnierung wurde der Tioz—haltige Triger mit
einer wdBrigen L®sung von H2PtC16 getrédnkt, vorsichtig
getrocknet und bei 400°C (2 Std.) recalciniert.

Der so erhaltene Katalysator (K-92) enthielt 0,3 % Pt;
seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefaBt.

50 ml1 (17,9 g) des Katalysators (K-9) wurden, wie im
Beispiel 1 beschrieben, mit Wasserstoff aktiviert und
eine Methanolspaltung durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sihd in Tabelle VI zusammengefaBt.

Beispiel 10

Ein kommerzieller‘—Alzo3—Tr§ger (Kugeln mit 2-6 mm Durch-
messer, BET-Os = 200 m®/g) wurde bei Raumtemperatur 15 min.
in Tetraisopropyltitanat (TIPT) getaucht. AnschlieBend
wurde zur Hydrolyse des TIPT im Dampfautoklaven bei

5,5 bar und 155°C 12 Std. dampfbehandelt. Danach wurde bei
600°C (2 std.) calciniert. Der Trdger enthielt 1,4 Gew.-%
Tio0,.

Nach einer Imprédgnierung mit einer wiBrigen Ldsung von
HZPtcl6 wurden die Pt-haltigen Kugeln bei 120°C (4 Std.)
getrocknet und bei 400°C (2Std.) recalciniert.
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Der so erhaltene Katalysator (K-10) enthielt 0,3 Gew.-% Pt;

seine physikalisch-mechanischen Daten sind in Tabelle I
zusammengefaBt.

50 ml (31,4g) des Katalysators (X-10) wurden analog Bei~
spiel 1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanol-
spaltung durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle VI zusammengefaft.

Beispiel 11

Ein kommerzieller'x-A1203—Trager (Kugeln mit 2-6 mm Durch-

messer, BET-Os = 200 m?/g) wurde bei Raumtemperatur 3 Std. in
Tetraisopropyltitanat getaucht.

Die Weiterverarbeitung erfolgte wie im Beispiel 9 beschrieben.

Der so erhaltene Katalysator (K-11) enthielt 15,3 Gew.-%
TiO2 und 0,3 Gew.-% Pt; seine physikalisch-mechanischen
Daten sind in Tabelle I zusammengefaBt.

50 ml (37,6 g) des Katalysators (K-11) wurden analog Bei-
spiel 1 mit Wasserstoff aktiviert und eine Methanolspaltung
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle VI zusammengefaBt,
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siid-Chemie AG
Lenbachplatz 6

8000 Miinchen 2 4465 -X- 12,570

Patentanmeldung

Katalysator zur Herstellung von Synthesegas
bzw. von Wasserstoff und Verfahren zu desgen

Herstellung

PATENTANSPRUCHE

1. Katalysator zur Herstellung von Synthesegas bzw. von
Wasserstoff aus wasserhaltigem Methanol durch Spaltung bzw.
Wasserdampfreformierung, gekennzeichnet durch

Z) eine Metallkomponente aus einem oder mehreren Elementen
der 8. Nebengruppe des Periodensystems auf einem Triger-
material auf der Basis

B1) von Tioz oder Ceoz, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen
feuerfesten Metalloxiden und/oder hydraulischen Bindern oder

Bz) von Tioz, das auf die Oberfliche des vorgeformten

feuerfesten Materials aus A1203 oder Keramik aufgebracht
ist.

Konten : Deutsche Bonk AG, Minchen, Konto-Nr. 2014009 - Postscheck : Minchen 400 63-837
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2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Trdgermaterial in Form von Tabletten, Kugeln,
Rigen oder Waben vorliegt.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metallkomponente ein oder mehrere Edel-
metalle, insbesondere Platin und/oder Palladium und/oder
Rhodium darstellt.

4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die Edelmetallkonzentration 0,03 bis
3 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten Katalysator, betrigt.

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB er als feuerfeste Metalloxide A1203
und/oder Cr203 und als hydraulische Binder Calciumaluminat-
zement enth&lt, wobei die Konzentration dieser Zusédtze

2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, bezogen

auf den gesamten Katalysator, betrigt.

6. Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach einem
der Anspriiche 1 (Variante B1) und 2 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man aus TiO2 oder Ce02, gegebenenfalls im Ge-
misch mit anderen feuerfesten Metalloxiden durch Verpressen
Formkdrper herstellt, diese calciniert und mit der Metall-
komponente imprégniert.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB
man dem Titandioxid hydraulischen Binder zusetzt, nach
Wasserzugabe durch Verpressen FormkOrper herstellt, diese

trocknet, calciniert und mit der Metallkomponente imprégniert.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet,
da8 man der zu verpressenden Masse Gleitmittel, wie Aluminium-
stearat und/oder Graphit, zusetzt.
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9. Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach einem
der Anspriiche 1 (Variante Bz) und 2 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Tio2 auf die Oberfliche eines vorgeform-
ten feuerfesten Materials, wie Al, 0, oder Keramik, aufbringt,
den so behandelten Formkdrper calciniert und mit der
Metallkomponente imprdgniert.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB
man das TiOz;durch Imprignierung der Formkdrper mit Alkoxy-
titanaten, anschlieBender Hydrolyse und Calcinierung auf-
bringt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man das TiO, auf vorgeformte Kugeln,
Tabletten, Ringe oder Waben aus A1203 oder Xeramik aufbringt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Imprignierung mit der Metall-
kompbnente unter Verwendung von wasserldslichen Edelmetall-
salzen, insbesondere von Hthcl6 oderx (NH4)2P1:C16 oder

den entsprechenden Pd- oder Rh-Salzen durchfihrt.

13. VerfahrenAnach einem der Ansprﬁche's bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man die Calcinierung des mit der
Metallkomponente imprdgnierten Trdgermaterials bei

450 bis 650°C,insbesondere bei 550 bis 640°C, durchfiihrt.

14. Anwendung der Katalysatoren nach den Anspriichen 1 bis
5 bzw. der nach den Anspriichen 6 bis 13 hergestellten
Katalysatoren zur Herstellung von Synthesegas bzw. von
Wasserstoff aus wasserhaltigem Methanol, durch Spaltung bzw.
Wasserdampfreformierung, in Abhingigkeit vom Wasserdampf-
gehalt des Methanols.

15. Anwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung des wasserhaltigen Methanols im Tempera-
turbereich von 300 bis 600°C unter atmosphdrischem oder
erniedrigtem Druck bei einer Raumgeschwindigkeit von

0,5 bis 20 Liter/h ¢ Liter Katalysator (bezogen auf das
wasserhaltige Methanol) durchgefiihrt wird.
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16. Anwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet,
daf8 die Umsetzung im Temperaturbereich von 400 bis 500°c,

bei Drucken von 0,1 bis 1 bar, insbesondere von 0,75 bis

1 bar, ausgehend von Methanol mit einem Wassergehalt von

0,5 bis 25 Vol.-%, insbesondere von 2 bis 10 Vol.-%, bei

einer Raumgeschwindigkeit von 2 bis 8 Liter/h «. Liter
Katalysator (bezogen auf das wasserhaltige Methanol) durch-
gefithrt wird.




