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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Herstellung von Synthesegas (CO und H2) durch Reaktion von CO2 und CH4 und/oder
anderen leichten Kohlenwasserstoffen bestchend aus einem Trigerwerkstoff mit mindestens 80 Gew. % ZrO; der Oxide aus der Gruppe Y,
La, Al, Ca, Ce und Si sowie aus einer Beschichtung mit Metallen der Gruppe VIIL die physikalisch durch Adsorption aufgebracht ist.
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Katalysator zur Herstellung van Synthesegas

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Herstellung von Synthesegas
in Form von CO und H2 aus CO2 und CH4 und/oder anderen lLeilchten

Kohitenwasserstoffen.

Die verbrennung fossiler Brennstoffe in Form von Kohle, Erddl, Erdgas
gder hieraus hergestellten sekunddren Brennstoffen, die vornehmlich in
den Industriestaaten stattfindet, fuhrt zu einer zunehmenden
Rnreicherung ven CO2 in der Atmosphéare. Da CO2 Zu den sggenannten
Treibhausgasen gehdrt, fihren bereits relativ geringe
Konzentrationserhdhungen zu weltweit sich auswirkenden klimatischen
Verdnderungen. Es wird bereits eine Erh8hung der mittleren Temperatur in
der Atmosphédre beobacﬁtet'hnd fir die ndchsten Jahre ein weiterer
Anstieg erwartet mit der Folge von zunehmend hdufiger auftretenden und
heftiger werdenden Naturkatastrophen (z.B. Trockenperioden,
Uberschwemmungen, Sturm). Daher werden verstdrkte Bemiihungen gefordert,
zumindest das Tempo der weiteren Zunahme der COZ-Konzentration zZu
vermindern. Dies wird in erster Linie zu erreichen versucht durch eine

Drosselung des Energieverbrauchs. Fir eine entsprechende Beeinflussung
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ist seitens einiger Staaten beispielsweise an die Einfihrung einer
Energiesteuer gedacht, deren Héhe sich nach der Menge des beim
Energieverbrauch freigesetzten CO2 bemift. Eine andere Moglichkeit, die
Freisetzung von CO2 zu vermindern, besteht darin, dieses Gas einer
Wiederverwendung zuzufiihren, also beispielsweise zur Herstellung anderer

Produkte zu nutzen.

In einer Reihe von chemischen Prozessen wird Synthesegas (CO + Hz)
eingesetzt. Derartiges Synthesegas kann auf unterschiedliche Weise
hergestellt werden. Die am meisten benutzte Methode besteht in der
Reformierung von Methan. Dies fihrt zu einem Produkt mit einem
HZICO-VerhéLtnis von 3 entsprechend der Reaktion:

CH4 + HZU —» (0 + 3H2
Das Hzlco-verhéltnis kann durch eine Erhdhung des H20-Einsatzes
gegeniber der CH4-Einsatzmenge und durch eine anschlieBende
C0-Shiftreaktion weiter zu noch hdéheren Werten verschoben werden:

CO + H,0 —= (€O, +H

2 2

Ein in dieser Weise hergestelltes Synthesegas ist besonders geeignet fir
die Synthese von Methanol, das wiederum weiter umgewandelt werden kann

in andere petrochemische Produkte.

Die teilweise Oxidation von Methan mit Sauerstoff stellt einen anderen
Weg zur Synthesegasherstellung dar und zeichnet sich durch ein
HZICU-Verhéttnis von 2 aus:

CH4 + 0,5 02 —= (0 + 2H2

Ersatzbiatt
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Ein solches Synthesegas eignet sich in besonderer Weise fir die

Fischer-Tropsch-Synthese, die ein H_sCO-verhdltnis von etwa 1,7 - 2,5

2
erfordert.

Die Produktion von Oxoalkoholen ist ein weiteres wichtiges
Anwendungsfeld fir Synthesegas. Oxoalkohole werden durch
Hydroformylierung von & - Olefinen hergestellt entsprechend der
Reaktion:

CHa-CHZ-CHz-CH = CH2 + CO + H2 — CHB-CHZ-CHZ-CHZ-CHZ-CHU

Das Aldehyd wird anschlieBend hydriert zu dem gewinschten Alkochol. Bei

diesem Produktionsverfahren wird ein H2/C0~Verhéltnis von etwa 1

benotigt. Eine Mdglichkeit, ein solches Synthesegas zu erzeugen, ist
durch die Kohlevergasung gegeben.

Eine andere Mioglichkeit, ein solches Synthesegas mit einem H2/C0~

Verh3dltnis van 1 herzustellen, stellt die Umsetzung von CO, mit CH4

2
dar:

Ca, + CH

LU, — 2C0 + 2H

4 2

Es ist bekannt, diese Umsetzung z.B. bei 500 OC und unter erhthtem Druck
in Anwesenheit eines Katalysators vorzunehmen. Da solche Verfahren
bisher keine praktische Bedeutung erlangt haben, finden sich relativ
wenige Verdffentlichungen lGber diese Thematik (z.B. Chem. Eng. Science,
1988, Nr. 11, Seite 3049-3062 und Chem. Eng. Science, 1989, Nr. 12,
Seite 2825-2829%). Rls geeignete Katalysatoren werden die Metalle Ni, Pt,
Rh und Pd genannt, wobei diese Elemente jeweils auf einem
Trdgerwerkstoff aufgebracht sind, der aus RL,0, oder Si0, besteht. Im

273 2
Laborversuch taft sich die grundsdtzliche Wirksamkeit solcher
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Katalysatoren Leicht nachweisen. Fir einen kommerziellen Einsatz sind
sie jedoch ungeeignet. Dies liegt an der Tatsache, daf durch die
Katalysatorwirkung auch unerwinschte Nebenreaktionen gef@rdert weraen,

namtich:

2C0 —_— C + CU2 (Boudouard-Reaktion)}
CH4 — C + 2H2 (Methan-Cracken)
€0 + H2 — C + HZO (CO-Reduktion)

Diese Nebenreaktionen sind deswegen unerwinscht, weil sie zur

.Freisetzung von Kohlenstoff fihren, der sich auf dem Katalysator
abtagert (Verkokung) und dessen Wirksamkeit immer mehr reduziert
(Deaktivierung). Die Verkokung kann zwar durch eine drastische Erh6hung
der COZ-Menge tber die stdchiometrisch fur die eingesetzte CH4~Menge
erforderliche Menge hinaus vermindert werden, jedoch ist dies

selbstverstdndlich mit der Notwendigkeit einer Abtrennung grofler
iberschiissiger COZ-Mengen aus dem erzeugten Synthesegas und deren
Rickfihrung in den Prozefl verbunden. Die Wirtschaftlichkeit eines
sglchen verfahrens wird duréh den hierfir erforderlichen Zusatzaufwand

von varnherein in Frage gestellt.

Um die Neigung zur Verkokung zu verringern, ist es bekannt, die Reaktion
zwischen CD2 und CH4 in* Anwesenheit von Wasserdampf ablaufen zu lassen.
Ruch dies beeintrdchtigt die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens, ohne
dabei in technischer Hinsicht wirklich befriedigende Ergebnisse zu
Liefern.

In der DE 41 02 185 R1 wird ein katalytisches System zur Herstellung

von Synthesegas durch Reformieren von teichten Kohilenwasserstoffen mit
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CO2 beschrieben, bei dem als katalytisch wirksamer Beschichtungsstoff
ein Metall oder eine Verbindung von Metallen der Platingruppe vorgesehen
ist. Als bevorzugte Metatle werden Rhodium, Ruthenium und Iridium
genannt. Diese Metalle werden auf einen oxidischen Trdgerwerkstoff
aufgebracht, der aus der Gruppe AL, Mg, Zr, Si, Ce und/oder La
ausgewdhlt sein soll. Die Ausfihrungsbeispiele beschrdnken sich auf die
beiden Tradgerwerkstoffe MgO2 und anoa. Vor der Aufbringung des
Beschichtungsmaterials auf den Tr3gerwerkstoff wird dieser in einer
Vorbehandlung verkieselt. Bei der Aufbringung des
Beschichtungswerkstoffs selbst findet eine chemische Umsetzung der
Einsatzmaterialien in Form einer heterogenen Fest-Flissig-Reaktion
statt, wobei eine CO-Atmosphdre oder eine inerte Atmosphdre ,

. aufrechterhalten werden muB. Anschlieflend wird das so erhaltene Material
in bekannter Weise getrocknet und kalziniert. Durch die spezielle Art
der Herstetlung dieses katalytischen Systems soll die Neigung zur

verkokung wesentltich reduziert werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Katalysator zu finden, der nicht nur

ausreichend aktiv ist, um eine hohe Rusbeute an CO und H, zu erzielen,

2
sondern der insbesondere Uber ausreichend lange Zeiten unzuldssig starke
verkokungen-vermeidet, also Lange genug aktiv bleibt, auch wenn die
Einsatzmengen an CO2 und CH, relativ nahe an den stochiometrischen

Werten tiegen, das Verhdltnis CO ICH4 (Molgewichte) also etwa 1 betragt.

2
Auf den Einsatz von Wasserdampf wdhrend der Reaktion soll mdglichst

verzichtet werden kdnnéen.
Geldst wird diese Aufgabe erfindungsgemdB mit den Merkmalen des

Patentanspruchs 1. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in

den Unteranspriichen 2 bis 7 angegeben.
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In Versuchen zeigte ein Katalysator aus Ni (5 Gewichts-%), das auf einen
X’-QLZOB-Trégerwerkstoff aufgebracht war, eine sehr gute

Katalysatorwirkung, die zu Konversionsraten in der Nahe der
thermodynamischen Gleichgewichtswerte bei der jeweiligen Temperatur
fihrte. Beli z.B. 500°C Reaktionstemperatur wurde der Katalysator jedoch
innerhalb kiirzester Zeit durch verkokung deaktiviert. Dagegen zeigte ein
entsprechender Ni-Katalysator auf der Basis von 2;-9[203 zwar keine
nennenswerte Verkokung, war jedech wesentlich weniger wirksam, da er nur
Konversionsraten im Bereich von 20 % der dem thermodynamischen
Gleichgewicht entsprechenden Betrdge bei der jeweiligen Temperatur
zulieB. Wiederum gute Ergebnisse hinsichtlich seiner Rktivitdt erbrachte
ein Katalysator aus Pt (2 Gewichts-%), der ebenfalls auf einer
'RLZOB-Matrix aufgebracht war. Die Konversionsrate fir CH4 war mit 90 %
bei einer Reaktionstemperatur von BSOFC zwar sehr hoch (in der Literatur
wird eine Konversionsrate ven 100 % fur eine Temperatur von 850°C
angegeben (vglL. A.T. Ashcroft, A.K. Cheetham, M.L.H. Green, P.D.F.
Vernon, Partial oxidation of methane to synthesis gas using carbon
dioxide, Nature, vol.352, 18. Juli 1891), jedoch muBte bereits nach nur
8 Stunden Einsatzzeit eine Deaktivierung des Katalysators festgestellt
werden. Entsprechendes gilt auch fir Katalysatoren auf der Basis eines
SiOZ-Matrixuerkstoffs.

Es war daher villig Uberraschend, daB in Versuchen die hervorragende
Eignung insbesondere van Ni- und Pt-Katalysatoren auf der Basis eines
thermisch stabilisierten ZPOZ—Matrixwerkstoffs festgestellt werden
konnte. Diese Katalysatoren konnten nicht nur zufriedenstellende
Aktivitdtswerte Liefern, sondern zeichneten sich gleichzeitig auch durch
eine Langzeltbestdndigkeit gegen Deaktivierung durch Verkokung aus, chne
daB der Einsatz von Wasserdampf notwendig war. So ermdglichte ein
S%NiIZrOZ-KataLysator eine CH4-Konversionsrate von etwa 50 % der
thermodynamischen Gleichgewichtswerte bei der jeweiligen Temperatur und
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zeigte zum Beispiel beil SOUOC iber Langere Zeit keine nennenswerte
verkokung. Noch deutlich bessere, namlich nahe an den thermodynamischen
GlLeichgewichtswerten Liegende CH4-Konversionsraten (bei 650°C
beispielsweise 90 %) ergaben sich fir einen Z%PtIZrOZ-
Festbettkatalysator, wobei die CDZ-Konversionsrate S5 % und die
celektivitat fir CO 100 % betrug. Selbst nach 100 Betriebsstunden konnte
noch keine sichtbare verkokung festgestellt werden.

Die Erfindung hat gezeigt, daB insbesondere Pt- und Ni-Katalysatoren auf
einem Uberwiegend aus ZrO2 bestehenden thermisch stabilisierten
Trigerwerkstoff (mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 80 Gew.-%) nicht nur
gute Aktivitdtswerte Liefern, sondern gleichzeitig auch eine
ausgezeichnete Bestdndigkeit gegeniiber einer Deaktivierung durch
verkokung zeigen. Der Gewiciitsanteil der Beschichtung kann auf max. 7 %
begrenzt werden. Bei Pt-Katalysatoren sollte die Beschichtung einen
Gewichtsanteil von 0,1 - 5 %, vorzugsweise von 0,1 - 2,0 % ausmachen.
Fiir Ni-Katalysatoren liegt der Gewichtsanteil vorzugsweise bei

0,5 - 5,0 %. Es kdnnen auch mehrere Katalysatorwerkstoffe (auch andere
Elemente der Gruppe VIII des Periodensystems, z.B. Pd, Co) auf den
Trigerwerkstoff aufgebracht sein. Besonders geeignet sind beispielsweise
0,1 - 2,0 Gew.-% Pt in Verbindung mit 2 - 5 Gew.-% Ni. Auch eine
Kombination von Pt und Pd ist vorteilhaft.

von entscheidender Bedeutung fir die Erfindung ist die vVerwendung eines
Tragermaterials, das weitaus iberwiegend aus ZrO2 besteht. Chemisch
reines ZrQ, zeigt bei Temperaturen iber 600°C jedoch eine unerwiinschte
starke Neigung zum Sintern. Das Trdgermaterial wird daher durch
Zumischung von 0,5 - 10 mol-% an Begteitstoffen in Form eines oder
mehrerer Oxide der Elemente Y, La, Ce, Si, Ca oder AL thermisch
stabilisiert, d.h. seine Sinterneigung ist bei den vergesehenen

Einsatztemperaturen abgebaut. Uberraschenderweise wird durch die
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Anwesenheit von Y, La oder Ce im Trdgerwerkstoff auch die Wirksamkeit

des Katalysataors sogar noch verbessert.

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators erfolgt in der Weise,
dag das ZrO2 zunichst bei maximal 670°C kalziniert und mit dem
thermischen Stabilisator (z.B. Y203) vermischt wird, um das
Trdgermaterial zu erhalten. Die Aufbringung des katalytisch wirksamen
Beschichtungsstoffs wird auf rein physikalischem Wege nach der bekannten
Trockenimpragniermethode oder der NaBimprdgniermethode durchgefihrt.
Dabei findet eine Adsorption des als komplexe Verbindung in einem
Losungsmittel vorliegenden Beschichtungsstoffs auf dem Trdgerwerkstoff
statt. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel verdunstet (z.B. durch
+thermische Trocknung bei Unterdruck). Das so erhaltene
Katalysatormaterial wird danach bei maximal 800°C erneut kalziniert.

Die Herstellung van COIHZ-Synthesegas unter Verwendung eines
erfindungsgemdBen Katalysators erfolgt bei Temperaturen von 400 - SOOOC,
vorzugsweise bei 700 - 900 °C. Der Druck bei der Reaktion kann 1 - 30
bar betragen und liegt vorzugsweise bei 10 - 20 bar. Die Einsatzmengen
an C02 und CH, sollten so aufeinander abgestimmt sein, daB das
MoLgewichtsuerhdltnis COZICH4 zwischen 0,5 und 4 liegt, wobei der
Bereich 0,5 bis 1,5 und insbesondere der Wert 1 als besonders bevorzugt
anzusehen sind. Der Einsatz von Wasserdampf zur Verminderung der
Verkokungsneigung ist nicht erforderlich.

Anhand der nachfolgenden Rusfiihrungsbeispiete wird die Erfindung ndher
erldutert. Darin wird als Wirksamkeitskriterien auf die Konversionsraten
far C02 und CH, sowie den CO-Ertrag und die CO-Selektivitidt Bezug
genommen. Diese Gr&Ben sind wie folgt definiert:

Ersatzbiaty
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COZ—Konversionsrate = (1- mol CDZ im Produkt x 100 %
mot CD2 im Einsatzmaterial
CH4-Konversionsrate = (‘l— mol CH4 im Produkt ) x 100 %
mol CH4 im Einsatzmaterial

CO-Selektivitst = Mot CO im Produkt x 100 %

moL aller C-haltigen Anteile im Produkt

‘CO-Ertrag = (1- mot CH, + mol CO, im Produkt > x CO-Selektivitdt %
mot CH4 + mol CO2 im Einsatzmat.

Vorab sei darauf hingewiesen, daB in den nachfolgenden MeBergebnissen
sich die Konversionsraten fir CCI2 und CH4 unter den verschiedenen
Bedingungen nicht wie 1 : 1 verhalten, wie dies rein rechnerisch
aufgrund der COZ/CH4—ReaktionsgLeichung Zu erwarten ware. Dies liegt
daran, dal zusdtzlich auch folgende Nebenreaktion abtduft, die zwar
nicht zu einer Verkokungserscheinung fihrt, aber den Anteil des
umgewandelten CO, zugunsten des CO erhght:

CO2 + H2 —— co + HZO
Die Figuren 1 bis 6 zeigen in graphischer Darstellung jeweils

Konversionsraten fir CO2 und CH4 sowie den CO-Ertrag bei
unterschiedlichen Versuchsbedingungen.

ERSATZBLATT
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Beispiel 1

Es wurde nach der Nagimpragniermethode (incipient wetness method) ein
Katalysator hergestellt. Hierzu wurden S5 g monoklines ZrO2 bei 650°C

15 Std. Lang an Luft kalziniert, thermisch stabilisiert, zu Pellets
verpreBt und anschiieBend zu Kérnern mit einer KorngrdBe von 0,3 - 0,6
mm zerkleinert. Dieses Material hatte eine BET-Oberflache von 33 mzlg
und ein Porenvolumen von 0,17 cmalg. Das Material wurde danach mit

5 cm3 einer wassrigen HthCl4 X HZO-Lﬁsung (0,02 g Ptlcma) in einem
Rotationsverdampfer bei 60°C behandelt. AnschlieBend wurde der
Katalysator bei 110°C 4 std. Lang getrocknet und dann noch 15 Std. lang
bei 650°C kalziniert.

In einer Versuchsreihe wurden 300 mg (0,8 cma) dieses kdrnigen

3/min. im

Katalysators bei einem EinsatzgasdurchfluB von 170 cm
Temperaturbereich von etwa 400 - 620%C untersucht. Das Einsatzgas hatte
ein CH4ICUZ-Verh§Ltnis von 1 : 3,8 und durchstromte den
Festbettkatalysator von unten nach oben. Die Zusammensetzung des
erhaltenen Produktes wurde ebensoc wie in den nachfolgenden Beispielen in
einem Gaschromatographen mit Rktivkohlekolonne untersucht. Dies
erbrachte di® in Tabelte 1 aufgefiihrten MeBwerte. Oberhalb von 560°%C
ergeben sich sehr gute Kenversionsraten fir CH4. Bemerkenswert ist, daB

die Selektivitdt fiir CO dabei praktisch

Tabelle 1
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100 % betrug. Dieser Effekt zeigt sich indirekt auch in der Darstellung
der Figur 1, die fir die Temperatur §11°C die Entwicklung der
Konversionsraten fir CO, und CH, sowie den CO-Ertrag iiber einen Langeren
zeitraum wiedergibt. Es ist deutlich erkennbar, daB die wWirksamkeit des
Katalysators selbst nach 500 Betriebsstunden noch auf einem sehr hohen
wert liegt. Beispielsweise nimmt die Konversionsrate fir CH, Lediglich
von etwa 62 % am Anfang auf etwa 57 % ab. Das bedeutet, daB die
verkokung duBerst gering geblieben ist.

Beispiel 2

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde ein Pt-Katatysator
hergestellt, der als Tragermaterial ZPOZ-YZO3 aufwies, wobei das Zr0,

3 wmul% Y203 enthielt. Dieser Katalysator wurde wiederum unter

gleichartigen Bedingungen wie im Beispiel 1 getestet und erbrachte die
in Tabelle 2 wiedergegebenen Ergebnisse. Insbesondere bei Temperaturen

Tabelle 2

iiber 560° i i i i i
C ergaben sich hierbei in bezug auf die COz-Konver51onsrate und

den CO-Ertrag sogar noch etwas bessere Werte als im ersten Beispiel.
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Beispiel 3

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde in Pt-Katalysator hergestellt,

der als Trdgermaterial ZrOz-La203 aufwies, wobeli das ZrO2
3 mol% La203 enthielt. Dieser Katalysatur wurde wiederum unter
gleichartigen Bedingungen wie im Beispiel 1 getestet und erbrachte die

in Tabelle 3 wiedergegebenen Ergebnisse. Dieser Katalysator lLieferte in

Tabelle 3

allen Temperaturbereichen und im Hinblick sowshl auf die CUZ-
Konversionsrate als auch auf die CH4-Konversionsrate und den CO-Ertrag
noch deutlich bessere Werte als der Katalysator im ersten Beispiel.

Beispiel 4

In einem weiteren Versuch wurden die Bedingungen des ersten Beispiels
dahingehend abgewandelt, da8 das Einsatzmaterial ein CH4IC02-Verhéltnis
van 1 : 2,16 aufwies. Da hierbei der CH4-nnteiL im Einsatzmaterial
groBer war, muBte dies zwangsldufig zu einer entsprechenden Verminderung
der CH4-Konversiunsrate fihren. Entscheidend ist jedoch, daB die
CUZ-Kunversiunsrate und auch der CO-Ertrag iber den gesamten
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Temperaturbereich deutlich Uber den entsprechenden Werten des Beispiels
1 Liegen, wie die MeBwerte der Tabelle 4 zeigen.

Tabelle 4 - Seite 13a

Beispiel §

Rus Tabelle 5 gehen die Versuchsergebnisse hervor, die fir den

Tabelle 5

Katalysator aus dem Beispiel 1 ermittelt wurden fir ein Einsatzmaterial

mit einem CH4IC02-Verh§ltnis von 1 : 1,09, das praktisch dem
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stochiometrischen Verhdltnis entspricht. Die Werte der CH4-

Konversionsrate und des CO-Ertrags Liegen nochmals besser als im

Beispiel 4.

Beispiel §

Es wurde nach der Trockenimpragniermethode (dry impregnation method) ein
anderer Katalysator hergestellt. Hierzu wurden 4 g monoklines ZrO2

bei 650°C 15 std. Lang an Luft katziniert, thermisch stabilisiert, zu
Pellets verpre8t und anschlieBend zu Kérnern mit einer Korngrofie von 0,3
- 0,6 mm zerkleinert. Dieses Material hatte eine BET-Oberfldche von

33 m2/g und ein Porenvolumen veon 0,17 cmglg. Das Material wurde danach
mit 1,74 cm3 einer wassrigen Ni(N03)2 X HZO-Lﬁsung (2 muL/dma) in einem
Rotationsverdampfer beil 50°C behandelt. AnschlieBend wurde der
Katalysator bei 120°C 4 std. lang getrocknet und dann noch 19 Std. lang
bei 650°C kalziniert.

Auf diese Weise wurde ein kdérniger S Gew-% Ni/ZrOz-KataLysator erhalten,

3/min

von dem 300 mg (0,8 cma) bei einem EinsatzgasdurchftiuB ven 170 cm
im Temperaturbereich von etwa 400 - 620%C untersucht wurden. Das
Einsatzgas hatte ein CH4/C02¥Verh§Ltnis van 1 : 3,9 und durchstriémte den
Festbettkatalysator von unten nach ocben. Die Zusammensetzung des
erhaltenen Produktes wurde in einem Gaschromatographen mit
Aktivkohlekolonne untersucht. Dies erbrachte die in Tabelle 6
aufgefihrten MeBwerte. Bis zu Temperaturen im Bereich von etwa 540 -
550°C ist dieser Katalysator, wie ein vergleich mit Tabelle 1 zeigt in
seiner Wirksamkeit dem des ersten Beispiels sogar Leicht Uberlegen. Bei
hGheren Temperaturen kehren sich die Verhdltnisse jedoch um. Ein
Lebensdauertest zeigte unter den vorstehend genannten Bedingungen bei
einer Versuchstemperatur vaon 601°C das in Figur 2 dargestellte Ergebnis.

Die erreichten Konversionsraten fir CO. und CH4

2
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Tabelle 6

sowie der CO-Ertrag nahmen zwar mit zunehmender Einsatzdauer ab, zeigten
aber auch nach 50 Betriebsstunden noch sehr hohe Werte. Das bedeutet,
.daB auch hierbei keine substantielle Verkokung festzustellen war und die
Selektivitdt fir CO bei nahezu 100 % Llag.

Beispiel 7

Der Katalysator gem3B Beispiel 6 wurde auch unter der Bedingung
untersucht, daB das CH4/C02-Verhéltnis im Einsatzgas 1 : 1,09 betrug.
Dabei zeigte der Katalysator, wie aus Tabelle 7 entnehmbar ist, im

Tabelle 7
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vergleich zu Tabelle 6 bis etwa 460°C bessere Ergebnisse als zuvor.
Allerdings traten bei noch hdoheren Temperaturen stdrende
verkokungserscheinungen auf. Dieser Effekt konnte bei dem Pt-ZrOZ-
Katalysator praktisch vollstdndig vermieden werden. Allerdings bleibt
auch hierbei festzuhalten, daB trotz dieser feststellbaren Verkokung bei
hdheren Temperaturen ein Ni-ZrUz-KataLysator immer noch ein erheblich
besseres Stabititatsverhalten zeigt als beispielsweise ein
Ni-Katalysator auf einem nloa—TrégermateriaL, der noch deutlich
schneller deaktiviert wird.

vergleichsbeispiel 1

-Ahnlich wie beim Beispiel 1 wurde ein herkdmmlicher Pt-Katalysator
hergestellt. Anstetle von ZrO2 wurden 5 g -nL203 eingesetzt und in
gleicher Weise zu einem kdrnigen Tragermaterial mit 0,3 - 0,6 mm
KorngrdBe verarbeitet. Dieses Material hatte mit 103 mzlg eine deutlich
griBere BET-Oberfldche und mit 0,04 cmalg ein wesentlich kleineres
Porenvolumen. Die Katalysatorbeschichtung wurde genauso wie im Beispiel
erzeugt und fihrte zu einem 1 Gew-% Pt/ -nlzoa—Katalysator. Unter
wiederum gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 1 ergaben sich die

in Tabelle 8-aufgefihrten MeBwerte. Diese zeigen eine Wirksamkeit,

Tabelle 8
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die zwar hoher Liegt als die aus Tabelle 1 hervorgehende des
erfindungsgemaBen Beispiels 1. Entscheidend ist aber, daf dieser
herkdmmtiche Katalysator innerhalb kiirzester Zeit inaktiviert war durch
verkokung. Dies geht aus den Darstellungen der Figuren 3, 4 und S
hervor, die die Kanversionsraten fur CO2 und CH4 bzw. den CO-Ertrag in
Abhangigkeit von der Temperatur fir einen ersten und lediglich einen
zweiten Temperaturzyklus zeigen. Daraus ergibt sich, daB dieser
Katalysator bereits nach Durchlaufen eines einzigen Temperaturzyklusses
bis in den Temperaturbereich von etwa 600°C praktisch viallig

deaktiviert, also unbrauchbar geworden ist.

vergteichsbeispiel 2

Es wurde zundchst in derselben Weise wie beim Vergleichsbeispiel 1 ein

Tragermaterial aus S g )/-HLZOS mit einer KorngroBe von 0,3 - 0,6 mm

3

hergestetllt. Dieses Material wurde dann mit 10 cm” einer wdssrigen

Nl(NOB) X 5H2

um einen 10 Gew-% Ni/x/-ﬁlzoa-KataLysator zu erhalten. Nach der

0-Ldsung bei SOOC in einem Rotationsverdampfer behandeltt,

Impragnierung wurde der Katalysator wie im Beispiel 1 4 Std. Lang bei
110°%¢ getrocknet und anschlieBend 15 Std. Lang bei 650°C kalziniert. Aus
Figur 6 gehen die Ergebnisse fir die COZ-, die CH,-Konversionsrate und
den CO-Ertrag fiur den ersten Temperaturzyklus hervor. Bei Temperaturen
von etwa 500°C zeigte sich bereits in diesem ersten Zyklus eine
drastisch in Erscheinung tretende Deaktivierung, so daB ein solcher
Ni-Katalysator fir den praktischen Betrieb nicht brauchbar ist.
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Patentanspriche

1. Katatysator zur Herstellung von Synthesegas (CO und Hz) durch
Reaktion von CO2 und CH, und/oder anderen Leichten
Kohlenwasserstoffen, bestehend aus einem oxidischen
Trigerwerkstoff und einer 0,1 - 7,0 Gew.-% ausmachenden
Beschichtung aus mindestens einem der Metalle der Gruppe VIII des
Periodensystems der chemischen Elemente,
dadurch gekennzeichnet,

- daB der Tragerwerkstoff zu mindestens 80 Gew-%, vorzugsweise

mindestens 90 Gew-%, aus Zr0, besteht, welches vor dem

2
ARufbringen der Beschichtung bei maximal 670°C kalziniert

wurde,

- daB der Trdgerwerkstoff thermisch stabilisiert wurde durch
Zumischung eines Anteils in Hohe von 0,5 - 10 mol-% an einem
oder mehreren Oxiden aus der Gruppe Y, La, AL, Ca, Ce und Si

und

- daB die Aufbringung der Beschichtung nach der an sich
bekannten Trockenimpragniermethode oder NaBimpragniermethode
auf rein physikalischem Weg erfolgte durch Rdsorption der
als komplexe vVerbindung in einem L@sungsmittel vorliegenden
Beschichtungsstoffs und anschlieBende Verdunstung des
Losungsmittels, wobei das so erhaltene Material abschiieBend
bei max. 800°C kalziniert wurde.
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2. Katalysator nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung aus Pt besteht und 0,1 - S Gewichts-% des

fertigen Katalysators ausmacht.

3. Katalysator nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung 0,1 - 2 Gewichts-% ausmacht.

4. Katalysator nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung aus Ni besteht und 0,5 - 5 Gewichts-%

ausmacht.

S. Katalysator nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung mindestens aus Pt und Ni besteht.

6. Katalysator nach Anspruch S,
dadurch gekennzeichnet,
daBl die. Menge an Pt 0,1 - 2 Gew-% und die Menge an Ni 2 - 5 Gew-%
ausmacht.

7. Katalysator nach RAnspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung mindestens aus Pt und Pd besteht.
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