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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung fiir thermische chemi-
sche Reaktionen. Genauer stellen das Verfahren und die Vorrichtung eine erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit
fur die thermische chemische Reaktion bereit.

[0002] Wie hierin verwendet, umfaldt der Begriff thermische chemische Reaktion(en) exotherme und endo-
therme chemische Reaktionen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Thermische chemische Reaktionen, die exotherme und endotherme chemische Reaktionen umfas-
sen, sind allgemein bekannt. Beispiele fur thermische chemische Reaktionen umfassen Wasserstoff- und
Kohlenwasserstoffumwandlungsreaktionen, einschliellich Dampfreforming, homogener Wassergasreaktion
und Verbrennung als allgemein bekannte Beispiele, sind aber nicht auf diese beschrankt. Diese Reaktionen
werden gewdhnlich in der Gegenwart eines Katalysators bei Temperaturen von bis zu etwa 1000 °C durchge-
fuhrt. Da die intrinsische Kinetik der thermischen chemischen Reaktion viel schneller als die Warmeubertra-
gungsgeschwindigkeit zwischen dem Reaktionsbehalter und der Kihlvorrichtung oder der Umgebung ist, ist
die Produktproduktionsgeschwindigkeit eingeschrankt. Eingeschrankte Produktionsgeschwindigkeiten kénnen
durch die Verweilzeit charakterisiert werden, die in Ublichen Behaltern fir die thermische chemische Reaktion
typischerweise Sekunden bis Minuten betragt.

[0004] Beispielsweise wird die homogene Wassergasreaktion konventionell in Festbettreaktoren durchge-
fuhrt. Die homogene Wassergasreaktion der Umwandlung von Kohlenmonoxid und Wasser zu Kohlendioxid
und Wasserstoff leidet unter Verweilzeiten von mehreren Sekunden (kinetisch gehindert), wenn sie in Fest-
bettreaktoren durchgefihrt wird.

[0005] Die theoretische Kinetik deutet auf mégliche Verweilzeiten in der GréRenordnung von Millisekunden
hin. Konventionelle Reaktoren weisen zwei Kinetikverzégerungsaspekte auf. Der erste ist eine Diffusionsbe-
grenzung, da Reaktanten in einen und aus einem Katalysator diffundieren, der porése Kigelchen tragt, und
der zweite ist eine Warmeulbertragungsbegrenzung, die eine Kombination aus den Warmeubertragungspara-
metern (Leitung, Lange) von Katalysatortragern und der Gesamtreaktorgeometrie (Form und GréRe) ist. Da
die homogene Wassergasreaktion bei einem Mehrreaktor-Kraftstoffverarbeitungssystem, das die verteilte En-
ergieerzeugung mit Hilfe der Verwendung einer Kraftstoffzelle untersttitzt, kritisch ist, besteht der Bedarf an ei-
nem kleineren Reaktor fir eine homogene Wassergasreaktion.

[0006] Ein weiteres Beispiel ist ein konventioneller Methan-Dampfreforming-Reaktor, der Synthesegas bei ei-
ner durchschnittlichen Verweilzeit von mehreren Sekunden and mit einem Effektivitatsfaktor von 0,01 bis 0,05
erzeugt, beschrieben von Adris, A., Pruden, B., Lim, C., J. Grace, 1996, On the reported attempts to radically
improve the performance of the steam methane reforming reactor, Canadian Journal of Chemical Engineering,
74, 177-186. In einem typischen industriellen Verfahren wird das Verhaltnis von Methan zu Dampf bei 3:1 ge-
halten, um die Koksbildung zu verhindern.

[0007] Bemuhungen zum Verbessern der Warmetbertragung zwischen dem Reaktionsbehalter und der Kiihl-
vorrichtung haben nur zu maRigen Verbesserungen der Produktproduktionsgeschwindigkeit gefihrt.

[0008] Daher besteht in der Technik der thermischen chemischen Reaktionen der Bedarf an einem Verfahren
und einer Vorrichtung, wodurch die Warmeubertragungsgeschwindigkeit zwischen dem Reaktionsbehalter und
der Kuhlvorrichtung erhéht wird und sich somit der theoretischen intrinsischen Kinetikgeschwindigkeit bei der
Reaktion und Produktion genahert werden kann.

[0009] In US-A-4795618 wurde die Warmeulbertragung unter Verwendung eines Reaktionsbereichs und ei-
nes Warmeubertragungsbereichs beschleunigt, wobei beide durch eine gasundurchlassige, stark warmeleitfa-
hige Zwischenschicht verbunden sind, wobei sowohl der Reaktionsbereich als auch der Warmetibertragungs-
bereich ein poréses warmeleitendes Material wie poréses Sintermetall umfassen.

[0010] In WO-A-9632188 werden ahnliche Prinzipien verwendet, aber ein zweiter Reaktionsbereich wird eher
als ein Warmelubertragungsbereich verwendet, so dafl} eine exotherme Reaktion in einem Reaktionsbereich
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Warme zu dem anderen Reaktionsbereich tbertragen kann, wo eine endotherme Reaktion stattfindet.
ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Erhalten eines Produkts bei
einer erhdhten Produktionsgeschwindigkeit fur eine thermische chemische Reaktion pro Reaktionskammervo-
lumen einer Reaktionskammer (102 oder 104) mit einem Einlal® und einem Auslal fir eine thermische chemi-
sche Reaktion bereitgestellt, wobei das Verfahren die Schritte umfafdt:
(a) das Leiten eines Reaktantenflusses durch einen porésen Einsatz innerhalb der Reaktionskammer (103
oder 104), wobei der Reaktantenflufl im wesentlichen vollstdndig durch den pordsen Einsatz geleitet wird,
wobei das Reaktionskammervolumen mit dem pordsen Einsatz eine mittlere Porositat von weniger als 1
und eine Massentransportentfernung von nicht groRer als 3 mm aufweist,
(b) das Ubertragen der Reaktionswérme durch den porésen Einsatz, wobei die Reaktionskammer (102 oder
104) eine Lange parallel zu einem Hauptreaktantenflul? aufweist, wobei die Lange weniger als oder gleich
15 cm (6 Inch) ist, und eine H6he weniger als oder gleich 5 cm (2 Inch) aufweist, und
(c) das Ubertragen von Warme durch eine Warmeiibertragungskammer in thermischem Kontakt mit dem
Reaktionskammervolumen, wobei die Warmeubertragungskammer einen Einlafl3 und einen Ausla® und ei-
nen offenen Raum zum Flu} einer Warmeaustauschflissigkeit umfaft, und wobei die Warme durch eine
Wand zwischen der Warmeubertragungskammer und der Reaktionskammer (102 oder 104) Gbertragen
wird.

[0012] Gemal einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Reaktor zum Erhalten einer erhoh-
ten Produktionsgeschwindigkeit pro Reaktionsvolumen einer Reaktionskammer (102 oder 104) firr eine ther-
mische chemische Reaktion bereitgestellt, wobei der Reaktor.
(a) einen pordsen Einsatz innerhalb der Reaktionskammer (102 oder 104) umfal3t, wobei wahrend des Be-
triebs ein Reaktantenflul? im wesentlichen vollstandig durch den pordsen Einsatz geleitet wird, wobei die
Reaktionskammer (102 oder 104) mit dem porésen Einsatz eine mittlere Porositat von weniger als 1 und
eine Massentransportentternung von nicht grof3er als 3 mm aufweist, und
(b) das Reaktionskammervolumen mit einem Einla® und Auslal eine Lange parallel zu einem Hauptreak-
tantenflu® aufweist, wobei die Lange weniger als oder gleich 15 cm (6 Inch) ist, und eine Hohe weniger als
oder gleich 5 cm (2 Inch) aufweist.

[0013] Es hat sich herausgestellt, dal} diese Merkmale mit der Reaktionskinetik in bezug auf die Warmeuber-
tragung bei einer Geschwindigkeit zusammenwirken, die ausreicht, um im wesentlichen eine Behinderung der
Kinetik zu vermeiden. Diese Merkmale gelten sowohl fiir katalytische als auch nicht katalytische thermische
chemische Reaktionen. Bei katalytischen chemischen Reaktionen ermdglicht die Zugabe eines Katalysators
zu den pordsen Einsatz eher den FluR der Reaktanten an den Katalysatorbereichen vorbei, als daR sie die
Raktantenbewegung auf die Diffusion wie in konventionellen Systemen einschrankt. Somit werden gemaf der
vorliegenden Erfindung fir katalytische thermische chemische Reaktionen im wesentlichen beide Behinderun-
gen der Kinetik verringert, was die Realisierung der theoretischen oder annahernd theoretischen Reaktionski-
netik ermoéglicht. Genauer weist ein gemaf der vorliegenden Erfindung hergestellter Reaktor flir homogene
Wassergasreaktionen ein 1/10 bis 1/100 der GréRe konventioneller Verarbeitungsanlagen bei gleicher Produk-
tionsleistung auf.

[0014] Sowohl die Organisation als auch das Verfahren des Vorgangs, zusammen mit weiteren Vorteilen und
Gegenstanden davon, kdnnen am besten unter Bezugnahme auf die folgende Beschreibung in Verbindung mit
den anhangenden Zeichnungen, wobei sich gleiche Referenzzeichen auf gleiche Elemente beziehen, verstan-
den werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0015] Fig. 1 ist ein Querschnitt einer Reaktionskammer und einer Warmeaustauscherkammer, die Uberein-
ander angeordnet sind.

[0016] Fig. 1b ist eine isometrische Darstellung einer Reaktionskammer und einer Warmeaustauscherkam-
mer, die ineinandergesetzt sind.

[0017] Eiq. 2a ist eine graphische Darstellung der prozentualen Selektivitat gegenuber der Verweilzeit fur
eine Kohlenmonoxid-Konversion mit langer Kontaktzeit mit einem katalytischen porésen Pulvereinsatz.
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[0018] Fig. 2b ist eine graphische Darstellung der prozentualen Selektivitdt gegenuber der Verweilzeit fur
eine Kohlenmonoxid-Konversion mit kurzer Kontaktzeit mit einem katalytischen porésen Pulvereinsatz.

[0019] Fig. 3 ist eine graphische Darstellung der prozentualen Selektivitat gegenlber der Temperatur fir ver-
schiedene Verweilzeiten fiir eine Kohlenmonoxid-Konversion mit einem pordsen beschichteten Metallschau-
meinsatz.

[0020] Fig. 4 ist eine graphische Darstellung der Methanumwandlung gegeniber der Temperatur fir ver-
schiedene Verweilzeiten bei einem Verhaltnis von Dampf zu Methan von 2,5:1.

[0021] Fig. 5a ist eine graphische Darstellung der Umwandlung und Selektivitat gegentber der Zeit fir n-Bu-
tan-Dampfreforming mit einem porésen Einsatz eines pordsen Substrats mit einer Zwischenschicht und Kata-
lysatormaterial.

[0022] Fig. 5b ist eine graphische Darstellung der Umwandlung und Selektivitat gegenlber der Zeit fir n-Bu-
tan-Dampfreforming mit einem regenerierten pordsen Einsatz.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORM(EN)

[0023] Fig. 1 und Fig. 1b zeigen einen Behalter 100 fiir thermische chemische Reaktionen, wobei der Behal-
ter zwei Kammern 102 und 104 mit einer Wand 106 dazwischen enthalt. Jede der beiden Kammern 102 und
104 kann die Reaktionskammer sein. Ein Hauptflull von Reaktanten innerhalb der Reaktionskammer 102 ist
im wesentlichen senkrecht zu einer Querschnittsebene 108. Der Behalter 100 kann Gbereinander angeordnete
Kammern wie in Eig. 1a oder ineinandergesetzte Kammern wie in Eig. 1b aufweisen. Die Reaktion in der Re-
aktionskammer kann endotherm oder exotherm sein.

[0024] Bei einer thermischen chemischen Reaktion wird die Produktionsgeschwindigkeit (Reaktionskinetik)
durch die Geschwindigkeit der Warmetibertragung entweder zu dem (endotherm) oder von dem (exotherm)
Reaktionsbereich begrenzt. Zum Erhalten einer erhéhten Warmeibertragungsgeschwindigkeit und dadurch
einer erhohten Produktionsgeschwindigkeit weist die Reaktionskammer einen porésen Einsatz (nicht gezeigt)
innerhalb des Reaktionskammervolumens auf, wobei das Reaktionskammervolumen mit dem porésen Einsatz
eine mittlere Porositat von weniger als 1 und eine Transportentfernung von nicht gré3er als 3 mm aufweist,
wodurch die Reaktionswarme bei einer erhéhten Warmeubertragungsgeschwindigkeit durch den pordsen Ein-
satz Ubertragen wird.

[0025] Der porése Einsatz kann ein Pulver, ein poréser Monolith (umfaf3t Metall- oder Keramikschaum, eine
Wabe, eine Rohrreihe, eine Anordnung mit Ubereinander angeordneten Mikrokanalen und Kombinationen da-
von, ist aber nicht darauf beschrankt), Fasern (beispielsweise Stahlwolle) oder Kombinationen davon sein. Im
Hinblick auf die Kosten flir den Austausch verbrauchter Katalysatoren fir katalytische Reaktoren ist es bevor-
zugt, dal® der porése Einsatz aus der Reaktionskammer entfernbar ist. Der porése Einsatz kann so angeordnet
werden, daf} Einzel- oder MehrfachfluRdurchgange von Reaktanten durch das Reaktionskammervolumen be-
reitgestellt werden. Der pordse Einsatz kann auf erhdhten Elementen, die auf der/den inneren Oberflache(n)
der Reaktionskammer gebildet sind, ruhen oder diese berihren.

[0026] Fur katalytische thermische chemische Reaktionen ist ein bevorzugter poréser Einsatz ein poréser
Trager mit einem Katalysatormaterial darauf. Starker bevorzugt ist ein poréser Einsatz mit einer I16sungsabge-
schiedenen Zwischenschicht zwischen dem porésen Trager und dem Katalysatormaterial. Ein starker bevor-
zugter pordser Einsatz weist eine Pufferschicht zwischen dem porésen Trager und der Zwischenschicht auf.

[0027] Auflerdem weist das Reaktionskammervolumen eine Lange parallel zu einem Hauptreaktantenflufd
auf, wobei die Lange weniger als oder gleich 15,24 cm (6 Inch) ist, und weist eine H6he von weniger als oder
gleich 5,08 cm (2 Inch) auf. Die begrenzte Lange und Héhe stellen kurze Entfernungen flr die Vorspriinge be-
reit, was eine schnellere Warmeiibertragung ermdglicht. Uberdies verringert sich durch die kurze Lénge der
Gesamtdruckabfall durch die Reaktionskammer.

[0028] Die Warmelibertragungskammer steht in thermischem Kontakt mit dem Reaktionskammervolumen,
wobei die Warmeubertragungskammer Warme bei der erhdhten Warmeubertragungsgeschwindigkeit durch
die Wand 106 zwischen der Warmeubertragungskammer und der Reaktionskammer tbertragt, wodurch die
erhohte Produktionsgeschwindigkeit pro Reaktionskammervolumen fir die thermische chemische Reaktion
erhalten wird.
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[0029] Die Zwischenschicht ist ein I6sungsabgeschiedenes Metalloxid. Das I6sungsabgeschiedene Metallo-
xid umfalt y-Al,O,, SiO,, ZrO,, TiO,, Magnesiumoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Manganoxid, Eisenoxid, Ni-
ckeloxid, Kobaltoxid, Kupferoxid, Zinkoxid, Molybdanoxid, Zinnoxid, Calciumoxid, Aluminiumoxid, Oxid(e) der
Lanthanreihe, Zeolith(e) und Kombinationen davon. Typischerweise weist der porése Trager einen Warmeaus-
dehnungskoeffizienten auf, der sich von dem der Zwischenschicht unterscheidet. Dementsprechend ist fur
eine Hochtemperaturkatalyse (T > 150 °C) eine Pufferschicht zum Ubergang zwischen den beiden Warmeaus-
dehnungskoeffizienten erforderlich.

[0030] Die Pufferschicht ist ein Metalloxid, das Al,O,, TiO, und Kombinationen davon ist. Genauer ist das
Al O, ein a-Al,O,, ein y-Al,O, und Kombinationen davon. Die Struktur des a-Al,O, ist bevorzugt, da das TiO,
gegen die Sauerstoffdiffusion kein so gutes Material ist wie Aluminiumoxid. Daher wird erwartet, dal} die Be-
standigkeit gegen eine Hochtemperaturoxidation mit Aluminiumoxid-beschichtetem Schaum verbessert wer-
den kann. Wenn das porése Substrat 100 Metallschaum ist, weist eine bevorzugte Ausflihrungsform eine Puf-
ferschicht auf, die aus zwei Teilschichten gebildet ist. Die erste Teilschicht ist a-Al,O, zur Passivierung des Me-
tallschaums, und die zweite Schicht ist TiO, zum Binden der Zwischenschicht.

[0031] Die Abscheidung der Pufferschicht 102 kann durch Dampfabscheidung stattfinden, umfassend chemi-
sche Dampfabscheidung, physikalische Dampfabscheidung oder Kombinationen davon, ist aber nicht darauf
beschrankt. Da die Dampfabscheidung bei hohen Temperaturen durchgefihrt wird, werden polykristalline Pha-
sen gebildet, die eine gute Haftung des Metalloxids an der Metallschaumoberflache bereitstellen.

[0032] Alternativ kann die Pufferschicht 102 durch Beschichten aus Ldsungen erhalten werden. Das Be-
schichten. aus Ldsungen umfaft die Schritte der Metalloberflachenfunktionalisierung durch Hydroxidbildung,
gefolgt von der Oberflaichenhydrolyse von Alkoxiden, zum Erhalt der polykristallinen Phasen. Das Beschichten
aus Losungen ist als ein kostengtinstiges Verfahren des Abscheidens der Pufferschicht 102 bevorzugt.

[0033] Polykristalline Metalloxide sind gegen das Abblattern unter Temperaturwechselbeanspruchung be-
standig. Die offenen Zellen des Metallschaums kénnen von etwa 7,9 Poren/cm (20 ppi) bis etwa 393,7 Po-
ren/cm (1000 ppi) betragen und betragen vorzugsweise etwa 31,5 Poren/cm (80 ppi).

[0034] Das Katalysatormaterial (sofern verwendet) wird auf der Zwischenschicht abgeschieden. Das Kataly-
satormaterial kann ein beliebiges Katalysatormetall, umfassend Edelmetall, Ubergangsmetall und Kombinati-
onen davon, sein, ist aber nicht darauf beschrankt, oder es kann ein Katalysatormetalloxid oder -iGbergangs-
metalloxid, umfassend Magnesiumoxid, Titanoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Manganoxid, Eisenoxid, Ni-
ckeloxid, Kobaltoxid, Kupferoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid, Molybdanoxid, Zinnoxid, Calciumoxid, Aluminiumo-
xid, Siliciumoxid, Oxid(e) der Lanthanreihe, Zeolith(e) und Kombinationen davon, sein, ist aber nicht darauf be-
schrankt.

[0035] Das Verfahren zur Herstellung des bevorzugten Katalysators umfaft die Schritte des Auswahlens ei-
nes pordsen Tragers, des Dampfabscheidens einer Pufferschicht auf dem porésen Trager, des Lésungsab-
scheidens einer Zwischenschicht darauf und des Abscheidens eines Katalysatormetalls auf der Zwischen-
schicht. Wenn ein Metallschaum als pordser Trager verwendet wird, wird der Metallschaum vor dem Dampf-
abscheiden der Pufferschicht geatzt. Das Atzen wird vorzugsweise mit einer Saure, beispielsweise HCI, durch-
geflhrt. Gegebenenfalls kann eine Katalysatorschicht auf der Zwischenschicht abgeschieden werden.

Beispiel 1

[0036] Es wurde ein Experiment durchgefiihrt, um den erfindungsgemalen chemischen thermischen Reaktor
unter Verwendung der homogenen Wassergasreaktion zu erlautern.

[0037] Ein erster pordser Einsatz wurde aus einem Katalysatormaterial eines vorreduzierten und stabilisierten
5-Gew.-%-Ru/ZrO,-Katalysators (1/8-Inch-Extrudate), erhalten von Degussa Corporation, hergestellt. Das Ka-
talysatormaterial wurde gemahlen und auf 65 bis 100 mesh gesiebt.

[0038] Ein zweiter pordser Einsatz wurde aus Ni-Metallschaum mit 31,5 Poren/cm (80 Poren pro Inch) (ppi)
hergestellt, der so bearbeitet wurde, daf3 er in ein Quarzrohr mit 7 mm Innendurchmesser und einer Lange im
Bereich von 0,5 bis 2,5 cm paft. Der Metallschaum wurde in einem Sonifikator nacheinander mit Aceton, Chlo-
roform und Wasser in 10-Minuten-Intervallen gewaschen. Er wurde ebenfalls in einer 1M HCI-Lésung bei 60
°C fir 30 min geatzt. Der geatzte Metallschaum wurde mit einer Zirkonium-n-propoxid/1-Propanollésung (Ald-
rich) gesattigt, gefolgt von Umgebungshydrolyse mit Wasserdampf fur 72 Std. und anschlieRendem Kalzinie-
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ren bei 450 °C fir 4 Std., um die Zwischenschicht zu bilden. Der ZrO,-beschichtete Metallschaum wurde mit
einer verdunnten wéasserigen RuCl,-Lésung (RuCl,-Hydrat, Aldrich) geséattigt. Das Sattigungsverfahren wurde
mehrere Male wiederholt, bis die erwiinschte Ru-Beladung erreicht war. Der von dem beschichteten Metall-
schaum getragene Ru-Katalysator wurde schlief3lich bei 100 °C im Vakuum Gber Nacht getrocknet, gefolgt von
Kalzinieren bei 350 °C fur 1 Std. Vor der Priifung wurde der Katalysator mit einem Gemisch aus 10 % H,/He
bei 350 °C fur mindestens 1 Std. aktiviert.

[0039] Ein katalytisches Pfropfenstromungsreaktorsystem (PFR-System) wurde zum Testen der beiden po-
résen Einsatze verwendet. Der PFR wurde in einem Einzonenofen als Warmeubertragungskammer konfigu-
riert. Das Reaktorsystem umfalite einen Dampfgenerator, der direkt vor dem Reaktoreinlal3 plaziert war, einen
PFR, der innerhalb des Ofens untergebracht war, und einen Kondensator, der sich an dem Reaktorauslaf be-
fand. Der porose Einsatz wurde in ein Quarzrohr mit einem Inndurchmesser von 7 mm gepackt, das in der Mitte
verengt war.

[0040] Das Speisewasser wurde dem Dampfgenerator unter Verwendung einer Cole Parmer-Spritzenpumpe
zugefiihrt. Kohlenmonoxid und Stickstoff (Verdinnungsmittel) wurden dem System unter Verwendung von Ma-
theson-Massenstromungsreglern zugefiihrt. Der gemischte Zulauf strémte durch den Dampfgenerator, bevor
er in den dahinter angeordneten PFR eintrat. Die Produktgase wurden durch den Kondensator geleitet und zu
einem Oline-Gaschromatographen geschickt, wo der Produktstrom analysiert wurde.

[0041] Zwei Thermoelemente wurden in dem katalytischen PFR-System plaziert. Ein Thermoelement wurde
oberhalb des porésen Einsatzes angeordnet. Das zweite Thermoelement wurde an den pordsen Einsatz an-
grenzend auf3erhalb des Quarzrohres angebracht, um die Ofentemperatur zu messen. Ein Druckmesser an
dem Reaktoreinlal® wurde zum Messen des Differenzdrucks Uber den porésen Einsatz verwendet.

[0042] Die Produktgase wurden unmittelbar nach ihrem Ausstromen aus dem Reaktor mit einem
M200-Gas-Chromatographen von Microsensor Technology Inc. (MTI) analysiert. Unter Verwendung einer
10-m-Molekularsiebsaule (Argontragergas, 100 °C, 234,9 kPa (34,1 psig)) und parallel dazu einer 8-m-Porap-
lotU-Saule (Heliumtragergas, 65 °C, 185,3 kPa (26,9 psig)) analysierte der GC Wasserstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff, Methan, Kohlenmonoxid, Luft, Kohlendioxid, Ethan und Ethylen innerhalb 75 s. Der M200 verwendete
eine Vakuumpumpe, um eine kleine Probe des Produktstroms zu entnehmen, mit einer Spulung fur 40 s und
einer Einspritzzeit von 100 Millisekunden. Wasser wurde aus dem Gasstrom entfernt, bevor er in den M200
eintrat.

[0043] Die Kohlenmonoxidumwandlung wurde in bezug auf die Mole an Material in dem Einla3- und Auslaf3-
gasstrom berechnet, wie in der Gleichung 1 dargestellt. Die Selektivitat fir Kohlendioxid (und Wasserstoff) oder
Methan wurde wie in den Gleichungen 2 bzw. 3 berechnet.

Xco = 1OO.(nco—ein - nco—aus)/nco—ein (1)
Scoz = 100'N¢0,/(Neop + Neya) (2)
Scia = 100 =S¢, (3)

[0044] Unter Verwendung des ersten pordsen Einsatzes, dem feinen Katalysatorpulver (65 bis 100 mesh),
wurde die intrinsische Reaktionskinetik anndhernd gemessen. Die Kontaktzeit schwankte von 10 Millisekun-
den bis 1 s. Fig. 2a und Fig. 2b zeigen die Leistung fir lange und kurze Kontaktzeiten. Bei 300 °C und einem
Verhaltnis von Dampf zu Kohlenstoff von 3:1 reichten 25 Millisekunden bei dem Katalysator auf Ru-Basis aus,
um mehr als 98 % des Kohlenmonoxids in Kohlendioxid und Wasserstoff umzuwandeln. Bei 50 Millisekunden
wurde eine CO-Umwandlung von 99,8 % mit einer Selektivitat von 100 % der erwiinschten Produkte (CO, und
H,) gemessen. Der Gleichgewichtsumsatz von CO bei 300 °C und einem Verhaltnis von Dampf zu Kohlenstoff
von 3:1 betragt 99,93 %.

[0045] Die Tests bei langeren Kontaktzeiten (> 100 Millisekunden) zeigten die Bildung von Methan, das eine
Gleichgewichtsselektivitat von 22,82 % aufwies. Die Gleichgewichtsselektivitatslinie fir Kohlendioxid und Was-
serstoff ist in Fig. 2a dargestellt. Da sich Kontaktzeit verlangerte, wurde auch mehr Methan gebildet. Ein Soft-
ware-Paket, FACT, wurde fir alle Gleichgewichtsberechnungen verwendet.

[0046] Die Ergebnisse mit dem zweiten pordsen Einsatz (beschichteter Metallschaum) sind in Fig. 3 aufge-
fuhrt. Bei 300 °C betrug die CO-Umwandlung weniger als 10 %. Bei 500 °C und einem Verhaltnis von Dampf
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zu Kohlenstoff von 3:1 erreichte die gemessene Kohlenmonoxidumwandlung jedoch 94 % mit einer Kontaktzeit
von 50 Millisekunden. Die Gleichgewichtsumwandlung betrug unter diesen Bedingungen 94,53 %. Bei einer
Kontaktzeit von nur 10 Millisekunden Uberstieg die Kohlenmonoxidumwandlung 90 %, und es wurde eine
100%ige Selektivitat flir Kohlendioxid und Wasserstoff beobachtet. Die Gleichgewichts-CO,-Selektivitat betrug
bei 500 °C 93,52 %.

[0047] Bei Kontaktzeiten von 10, 50 und 100 Millisekunden blieb die gemessene Selektivitat bei annahernd
100 %, wobei Methan unter der Detektierbarkeitsgrenze des GC lag. Diese Ergebnisse zeigten, dal} die er-
winschte Ungleichgewichtschemie in dem beschichteten Metallschaum genutzt worden war. Unerwiinschte
Reihen- und langsame Nebenreaktionen, wie die Bildung von Methan, wurden wirksam verhindert.

[0048] Aus zwei Griinden wies der zweite pordse Einsatz aus dem beschichteten Metallschaum eine hohere
Aktivierungstemperatur als der erste porése Einsatz aus dem Katalysatorpulver auf. Zuerst wies der Katalysa-
torwashcoat eine etwas andere Zusammensetzung und Struktur als die Katalysatorpulver auf. Unabhangige
Katalysatortests mit Pulvern, die aus dem gleichen Washcoat hergestellt waren, bestatigten, daf’ eine héhere
Aktivierungstemperatur erforderlich war. Der andere Unterschied zwischen den beiden porésen Einsatzen war
ein verringertes Gewicht des aktiven Katalysators (anndhernd 10 %) auf dem beschichten Metallschaum.

Beispiel 2

[0049] Es wurde ein Experiment durchgefiihrt, um das erfindungsgemafle Kohlenwasserstoff-Dampfrefor-
ming darzustellen.

[0050] Unter Verwendung des ersten pordsen Einsatzes (Pulver) wie in Beispiel 1 wurde das Methan-Dampf-
reforming mit 100%iger Umwandlung bei 850 °C in 25 Millisekunden mit einem 5-%-Rh/y-Al,O,-Katalysator
(Eig. 4) erreicht. Unter Verwendung des zweiten porésen Einsatzes (beschichteter Metallschaum) wie in Bei-
spiel 1 mit einem 5-%-Rh/y-Al,O,-Katalysator/Zwischenschichten auf einem Edelstahimetallschaum mit 31,5
Poren/cm (80 ppi) wurde die Arbeitstemperatur um 100 °C verringert, wodurch die gleiche Leistung bei 750 °C
erreicht wurde.

[0051] Es wurde keine Koksbildung wahrend der Experimente mit einer Verweilzeit im Millisekundenbereich
bei geringeren Verhaltnissen von Dampf zu Methan (2,5:1) beobachtet.

[0052] Die Ergebnisse fiir andere Kohlenwasserstoffe sind in Tabelle E2-1 gezeigt, wobei ,Zeit" Verweilzeit
ist.

Tabelle E2-1: Vorlaufige Kohlenwasserstoff-Reforming-Daten, bezogen auf 5-%-Rh/y-Al,O,-Katalysa-
tor-Screeningtests

Kohlenwas- Temperatur Zeit (ms) Umwandlung %| H,-Selektivitat %
serstoff (°C)

Butan 600 25 100 96

Benzin 800 50 95 ~ 95

Isooctan” 700 25 100 89,5

Kerosin 600 50 95 ~ 98

X —

A Das Katalysatormaterial umfalite eine Titandioxid-Pufferschicht

[0053] Weitere Daten fur ein n-Butan-Dampfreformingexperiment sind in Eig. 5a gezeigt. Ein pordser Einsatz
aus Edelstahl mit 31,5 Poren/cm (80 ppi) mit einer Zwischenschicht aus Aluminiumoxid und einem Katalysa-
tormaterial aus Rhodium (15,6 Gew.-% Rh auf 17,1 Gew.-% Aluminiumoxid, Rest Edelstahlschaum, keine Puf-
ferschicht). Die Bedingungen waren 650 °C bei einer Verweilzeit von 95 ms mit einem Verhaltnis von Dampf
zu Kohlenstoff von 3,58:1. Der Druckabfall stieg von einem unerheblichen Wert auf Gber 48,2 kPa (7 psig) an,
was an dem Reiflen und Abplatzen der Zwischen- und katalytischen Schichten lag. Der Katalysator wurde an
der Luft regeneriert, um abgeschiedenen Kohlenstoff zu entfernen. Eig. 5b zeigt eine schlechtere Leistung. Der
Druckabfall stieg nach nur 5 Betriebsstunden in zwei Tagen auf Uber 48,2 kPa (7 psig) an.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erhalten eines Produktes bei einer erhdhten Produktionsgeschwindigkeit fir eine thermi-
sche chemische Reaktion pro Reaktionskammervolumen einer Reaktionskammer (102 oder 104) mit einem
Einlal3 und einem AuslaR fur eine thermische chemische Reaktion, wobei das Verfahren die Schritte umfal3t:
(a) das Leiten eines Reaktandenflusses durch einen porésen Einsatz innerhalb der Reaktionskammer (102
oder 104), wobei der Reaktandenflul} im wesentlichen vollstandig durch den porésen Einsatz geleitet wird, wo-
bei das Reaktionskammervolumen mit dem pordsen Einsatz eine mittlere Porositat von weniger als 1 und eine
Massentransportentfernung von nicht gréRer als 3 mm aufweist,

(b) das Ubertragen der Reaktionswarme durch den pordsen Einsatz, wobei die Reaktionskammer (102 oder
104) eine Lange parallel zu einem Hauptreaktandenfluf® aufweist, wobei die Lange weniger als oder gleich 15
cm (6 Inch) ist, und eine Hohe weniger als oder gleich 5 cm (2 Inch) aufweist, und

(c) das Ubertragen von Wérme durch eine Warmeiibertragungskammer in thermischem Kontakt mit dem Re-
aktionskammervolumen, wobei die Warmelbertragungskammer einen Einla und einen Auslaf und einen of-
fenen Raum zum Fluf} einer Warmeaustauschflissigkeit umfaf3t, und wobei die Warme durch eine Wand zwi-
schen der Warmelbertragungskammer und der Reaktionskammer (102 oder 104) Ubertragen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei sich ein Katalysator auf dem porésen Einsatz befindet.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der pordse Einsatz eine Zwischenschicht darauf und ein Katalysator-
metall auf der Zwischenschicht aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei der porése Einsatz eine Pufferschicht zwischen dem porésen Trager
und der Zwischenschicht aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Pufferschicht ein Metalloxid ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Metalloxid aus der Gruppe, bestehend aus Al,O,, TiO, und Kom-
binationen davon, ausgewahlt ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Al,O, aus der Gruppe, bestehend aus a-Al,O,, y-Al,O,, anderen
Phasen von Al,O, und Kombinationen davon, ausgewahlt ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, wobei die Pufferschicht dampfabgeschieden ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, wobei die Pufferschicht eine Vielzahl an Unterschichten
umfaf3t.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 9, wobei die Zwischenschicht I6sungsabgeschieden ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei das I6sungsabgeschiedene Metalloxid aus der Gruppe, bestehend
aus y-Al,O,, SiO,, ZrO,, TiO, und Kombinationen davon, ausgewahlt ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 11, wobei die Zwischenschicht ein Metalloxid umfaft.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 12, wobei das Katalysatormaterial ein Metall, ausgewahlt
aus der Gruppe von Edelmetallen, Ubergangsmetallen und Kombinationen davon, ist.

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der pordse Einsatz eine porése Keramik
umfafit.

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der porése Einsatz einen porésen Monoli-
then umfafit.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, wobei der porése Einsatz einen Metallschaum umfaft.
17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei sich der porése Einsatz in thermischem

Kontakt mit Wanden der Reaktionskammer (102 oder 104) befindet und 8 Poren pro cm (20 Poren pro Inch)
bis 400 Poren pro cm (1000 Poren pro Inch) aufweist.
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18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die thermische chemische Reaktion eine
katalytische chemische Reaktion ist.

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die thermische chemische Reaktion eine
thermische chemische Dampfreforming-Reaktion ist und der Reaktandenflul einen Kohlenwasserstoff umfal3t.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei der pordse Einsatz einen pordsen Trager mit einem Katalysator-
material darauf umfafit, so dafl’ 80% bis 100% Gleichgewichtsumwandlung des Kohlenwasserstoffs bei einer
Verweildauer von weniger als etwa 50 Millisekunden umgewandelt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die Verweildauer 11 bis 50 Millisekunden betragt.

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei der portse Einsatz einen Metallschaumtrager und eine Zwischen-
schicht umfaft, und wobei die Reaktion bei 600 bis 950°C stattfindet.

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei der Kohlenwasserstoff aus der Gruppe, bestehend aus Butan,
Benzin, Isooctan und Kerosin, ausgewahlt ist, und wobei Wasserstoff mit einer Selektivitat von 89 bis 98% her-
gestellt wird.

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, wobei die thermische chemische Reaktion eine thermi-
sche chemische Wassergasreaktion ist, und wobei der Reaktandenflul? Wasser und Kohlenmonoxid umfaf3t.

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei der pordse Einsatz einen pordsen Trager mit einem Katalysator-
material darauf umfaflt, und die Kontaktdauer weniger als etwa 100 Millisekunden betragt, so dal die Um-
wandlung von Kohlenmonoxid gréRer als etwa 50% der Gleichgewichtsumwandlung ist.

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei die Kontaktdauer zwischen 10 und 100 Millisekunden betragt, die
Umwandlung gréRer als 80% ist, und das Verfahren eine Selektivitdt von mindestens etwa 100% der Gleich-
gewichtsselektivitat zu Kohlendioxid aufweist.

27. Verfahren nach Anspruch 26, wobei der porése Einsatz einen Metallschaumgetragenen Ru-Katalysa-
tor umfaldt.

28. Reaktor zum Erhalten einer erhéhten Produktionsgeschwindigkeit pro Reaktionskammervolumen einer
Reaktionskammer (102 oder 104) fur eine thermische chemische Reaktion, wobei der Reaktor umfaf3t:
(a) einen porosen Einsatz innerhalb der Reaktionskammer (102 oder 104), wobei wahrend des Betriebs der
Reaktandenflul im wesentlichen vollstandig durch den pordsen Einsatz geleitet wird, wobei die Reaktionskam-
mer (102 oder 104) mit dem pordsen Einsatz eine mittlere Porositat von weniger als 1 und eine Massentrans-
portentfernung von nicht grofRer als 3 mm aufweist, und
(b) wobei das Reaktionskammervolumen einen Einla® und einen AuslaB, eine Lange parallel zu einem Haupt-
reaktandenfluf3, wobei die Menge weniger als oder gleich 15 cm (6 Inch) ist, und eine Hohe von weniger als
oder gleich 5 cm (2 Inch) aufweist.

29. Reaktor nach Anspruch 28, wobei ein Katalysatormaterial auf dem pordsen Einsatz angeordnet ist.

30. Reaktor nach Anspruch 29, wobei der pordse Einsatz eine I6sungsabgeschiedene Zwischenschicht
zwischen einem porésen Trager und dem Katalysatormaterial aufweist.

31. Reaktor nach Anspruch 30, wobei der porése Einsatz eine Pufferschicht zwischen dem porésen Trager
und der I6sungsabgeschiedenen Zwischenschicht aufweist.

32. Reaktor nach Anspruch 31, wobei die Pufferschicht ein Metalloxid ist.

33. Reaktor nach Anspruch 32, wobei das Metalloxid aus der Gruppe, bestehend aus Al,O,, TiO, und Kom-
binationen davon, ausgewahlt ist.

34. Reaktor nach Anspruch 33, wobei das Al,O, aus der Gruppe, bestehend aus a-Al,O,, y-Al,O,, anderen
Phasen von AlL,O, und Kombinationen davon, ausgewahlt ist.

35. Reaktor nach einem der Anspriche 31 bis 34, wobei die Pufferschicht dampfabgeschieden ist.
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36. Reaktor nach einem der Anspriiche 31 bis 35, wobei die Pufferschicht eine Vielzahl an Unterschichten
umfafdt.

37. Reaktor nach einem der Anspriiche 30 bis 36, wobei die Zwischenschicht [dsungsabgeschieden ist.

38. Reaktor nach Anspruch 37, wobei das |6sungsabgeschiedene Metalloxid aus der Gruppe, bestehend
aus y-Al,O,, SiO,, ZrO,, TiO, und Kombinationen davon, ausgewahlt ist.

39. Reaktor nach einem der Anspriiche 30 bis 38, wobei die I6sungsabgeschiedene Zwischenschicht ein
Metalloxid umfafit.

40. Reaktor nach einem der Anspriiche 29 bis 39, wobei das Katalysatormaterial ein Metall, ausgewahit
aus der Gruppe von Edelmetall, Ubergangsmetall und Kombinationen davon, ist.

41. Reaktor nach einem der Anspriiche 28 bis 40, wobei der pordse Einsatz eine pordse Keramik umfaft.

42. Reaktor nach einem der Anspriiche 28 bis 41, wobei der por6se Einsatz einen porésen Monolithen um-
faldt.

43. Reaktor nach einem der Anspriiche 28 bis 40, wobei der porése Einsatz einen Metallschaum umfaf3t.

44. Reaktor nach einem der Anspriiche 28 bis 43, wobei der pordse Einsatz ein Metall oder keramischen
Schaum umfafdt und sich in thermischem Kontakt mit Wanden der Reaktionskammer (102 oder 104) befindet
und 8 Poren pro cm (20 Poren pro Inch) bis 400 Poren pro cm (1000 pro Inch) aufweist.

45. Gefall (100) zum Erhalten einer erhohten Produktionsgeschwindigkeit pro Reaktionskammervolumen
einer Reaktionskammer (102 oder 104) fur eine thermische chemische Reaktion, wobei das Gefald (100) um-
fafdt:

(a) einen Reaktor nach einem der Anspriiche 28 bis 44 und

(b) eine Warmeulbertragungskammer in thermischem Kontakt mit dem Reaktionskammervolumen, wobei die
Warmedbertragungskammer einen Einlaf3 und AuslaR, einen offenen Raum fiir einen FluR einer Warmeaus-
tauschflissigkeit und eine zwischen der Warmeubertragungskammer und der Reaktionskammer (102 oder
104) angeordnete Wand aufweist, so dal® wahrend des Betriebs Warme durch die Wand Ubertragen wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Umwandlung und CO-Selektivitiit vs. Temperatur
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