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Katalytisch aktive Zusammensetzung zur selektiven Methanisierung von Kohlen-
monoxid und Verfahren zu deren Herstellung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine katalytische Zusammensetzung und ein Verfahren zur selek-
tiven Methanisierung von Kohlenmonoxid, insbesondere fir die Verwendung in Brenn-
stoffzellensystemen.

Niedertemperatur-Brennstoffzellen kénnen nur mit Wasserstoff oder wasserstoffreichen
Gasen einer definierten Qualitat betrieben werden. Die CO-Konzentration hangt vom
eingesetzten Energietrager und vom verwendeten Reformierungsverfahren ab. Die
Entfernung von héheren CO-Konzentrationen ist mit dem Shiftprozess unter weiterer
Bildung von Wasserstoff méglich. Es verbleibt aber in Abhangigkeit von der Verfah-
rensauslegung eine Restkonzentration an CO, in der Regel im Bereich von 0,5 bis

1,5 Vol.-%. Bei Verwendung von Cu-Katalysatoren kann beispielsweise eine CO-
Entfernung bis hinunter zu 3.000 ppm ermdglicht werden. Der CO-Gehalt im wasser-
stoffreichen Gas muss so weit wie moglich weiter reduziert werden, um eine Vergiftung
des Anodenkatalysators zu vermeiden.

Die Reduzierung des enthaltenen CO aus dem Gasstrom bis unter die erforderlichen
Grenzwerte erfolgt Gblicherweise in einer Feinreinigungsstufe. Dabei ist heute die se-
lektive Oxidation die gangige CO-Entfernungsmethode. Die selektive Oxidation weist
einen hohen Entwicklungsstand auf, besitzt aber neben dem Nachteil einer nur magi-
gen Selektivitat die Notwendigkeit einer exakt dosierten Luftzufuhr, woraus ein hoher
mess- und regelungstechnischer Aufwand resultiert. Dazu kommt tber die Zumischung
des Oxidationsmittels Sauerstoff zum Gas eine sicherheitstechnische Problematik. Die
Entfernung des CO durch Reaktion mit H, (Methanisierung) hat gegeniiber der selekti-
ven CO-Oxidation durch ihre verfahrenstechnisch anspruchslose Realisierung erhebli-
che Vorteile.

Die CO-Methanisierung (Hydrierung von Kohlenstoffmonoxid zu Methan) erfolgt nach
der Reaktionsgleichung:

CO + 3H, —» CH, + H,0O AH = -206,2 kJ/mol
Als Konkurrenzreaktion lauft die Umwandlung von CO, zu Methan ab:
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 AH = -164,9 kJ/mol
Die besondere Herausforderung fur die selektive CO-Methanisierung liegt darin, dass

bevorzugt CO hydriert werden soll und nicht CO,, da dies weiteren Wasserstoff
verbrauchen wiirde. Nach der Thermodynamik wird die CO-Methanisierung gegeniber
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der CO,-Methanisierung bevorzugt. Es ist bekannt, dass unterhalb eines Grenzwertes
von 200 bis 300 ppm CO-Konzentration im Brenngas die CO,-Methanisierung nicht
einsetzt. Die CO-Konzentration liegt im Brenngas bei ca. 10.000 ppm, also um den
Faktor 50 héher als die angegebene Grenze. Der CO,-Gehalt liegt mit ca. 15 bis

25 Vol.-% eine GroRenordnung uber dem CO-Gehalt. Dementsprechend ist ein CO-
selektiver Katalysator unabdingbar.

Die selektive Methanisierung von CO ist seit langem bekannt. Zunachst wurde CO am
Ni-Katalysator methanisiert, wobei CO, jedoch zuvor ausgewaschen werden musste.
1968 wurde ein Rutheniumkatalysator zur selektiven CO-Methanisierung von Baker et
al. beansprucht (US-A-3615164), wobei dort ein Ruthenium- oder Rhodiumkatalysator
auf einem Aluminiumoxid-Tragermaterial verwendet wird. Ebenso ist in Chemical
Abstracts, Band 74, 1971, Nr. 35106u, die selektive Methanisierung von CO in einem
Gasgemisch, das Wasserstoff, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid enthélt, bei Tempera-
turen im Bereich zwischen 125 und 300°C unter Verwendung rutheniumhaltiger Kataly-
satoren beschrieben. In US-A-3663162 von 1972 wird ein Raney-Nickel-Katalysator fir
diese Reaktion beansprucht.

In EP-A-1174486 wird eine Methanisierungsstufe mit einer Einheit zur selektiven Oxi-
dation mit dem Ziel eines geringeren Sauerstoffverbrauches und einer geringeren CO,-
Methanisierungsrate kombiniert.

In EP-A-0946406 werden zwei Methanisierungsstufen unterschiedlicher Temperaturni-
veaus zusammengeschaltet. Vorteil soll hier sein, dass bei der Hochtemperaturstufe
noch kein oder weniger CO, methanisiert, aber schon ein groRer Teil des Kohlenmon-
oxids abgebaut wird. In der sich anschlieBenden Tieftemperaturmethanisierung erfolgt
die Restentfernung von CO.

WO 97/43207 beschreibt die Kombination einer ersten Stufe zur selektiven Oxidation
mit einer nachfolgenden Methanisierungsstufe. Mit dieser Kombination sollen sich bei-
de Prozesse unter optimalen Bedingungen betreiben lassen.

Weitere neuere Anmeldungen, wie beispielsweise EP-A-1246286, in der als letzte Pro-
zessstufe einer Gasreinigung ein Methanisierungsreaktor einer Einheit zur selektiven
Oxidation mit der Begrindung des einfacheren Aufbaus und der einfacheren Betreib-
barkeit bevorzugt wird, beinhalten ebenfalls optimierte Verfahrensstufen, verwenden
jedoch auch herkdmmliche Katalysatoren, (iberwiegend auf Ruthenium- oder Nickelba-
sis.

JP-A-2004097859 beschreibt Katalysatoren zur Entfernung von CO in wasserstoffhalti-
gen Gasstromen durch Reaktion mit H,. Als Katalysatoren genannt werden anorgani-
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sche Trager, auf denen ein oder mehrere Metalle, ausgewahit aus der Gruppe Ru, Ni
und Co, aufgebracht sind. Tragermaterialien sind TiO,, ZrO,, Al,O3; sowie Zeolithe.

JP-A-2002068707 betrifft ein Verfahren zur Entfernung von CO aus wasserstoffhalti-
gem Gas durch selektive Methanisierung des CO unter Verwendung eines Katalysa-
tors mit einer Ru-Komponente und einem Alkalimetall und/oder Erdalkalimetall auf
einem hitzebestandigen anorganischen Oxidtrager.

Die Verwendung von Kohle als Katalysatortrager wurde bisher fiir die Methanisierung
von Kohlenmonoxid nicht beschrieben.

Die Verfahren des Standes der Technik gestatten es nicht, eine ausreichende Senkung
des CO-Gehaltes unter Schonung des CO,-Gehaltes zu gewahrleisten. Die vorge-
schlagenen Katalysatoren arbeiten entweder nicht selektiv genug bzw. wirken nur in
einem schmalen Temperaturbereich.

Durch die Exothermie der Reaktion kommt es zu Hot-Spots. Aus diesem Grund muss
ein breites Temperaturfenster fahrbar sein. Ebenso ein Problem ist die adiabate Tem-
peraturerh6hung in Monolithen, wenn diese als Katalysatorformkérper eingesetzt wer-
den, was in der Praxis der Fall ist.

Insbesondere flur Brennstoffzellenanwendungen stellen der geforderte CO-
Maximalgehalt im eingespeisten wasserstoffreichen Gas und die notwendige hohe Se-
lektivitat (Methanisierung von CO, aber nicht von CO,) ber ein breites Temperatur-
fenster noch ein grofRes Entwicklungspotential fiir geeignete deaktivierungsresistente
Katalysatoren dar.

Die Aufgabe der Erfindung bestand damit in der Bereitstellung eines Katalysators fur
die selektive CO-Methanisierung, der seine Selektivitat und Aktivitat in einem breiten
Temperaturbereich erhalt.

Die Aufgabe wurde erfindungsgemaf dadurch gelést, dass fir die selektive Methani-
sierung von Kohlenmonoxid eine katalytisch aktive Zusammensetzung eingesetzt wird,
die als Aktivkomponente Ruthenium, Rhodium, Nickel oder Cobalt und ein Tragermate-
rial auf Kohlebasis enthalt und gegebenenfalls dotiert ist.

Gegenstand der Erfindung ist damit eine katalytisch aktive Zusammensetzung fir die
selektive Methanisierung von Kohlenmonoxid, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie
als Aktivkomponente wenigstens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Ruthenium, Rhodium, Nickel und Cobalt, und ein Tragermaterial auf Kohlebasis
enthalt.
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Gegenstande der Erfindung sind weiterhin die Verwendung dieser katalytisch aktiven
Zusammensetzung fur die selektive Methanisierung von Kohlenmonoxid sowie flir den
Einsatz in Brennstoffzellenanwendungen.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass ein Ru-, Rh-, Ni- oder Co-haltiger Katalysator
auf einem Kohletréager, der gegebenenfalls insbesondere mit Fe dotiert ist, die Metha-
nisierung von CO in einem breiten Temperaturbereich von etwa 100 bis 300°C in einer
nahezu konstanten Selektivitat Gber eine lange Zeitspanne gewahrleistet. Herkdmmli-
che Katalysatoren zeigen mit zunehmender Temperatur einen deutlichen Selektivitats-
abfall. Durch Anwendung des erfindungsgemafen Katalysators ist ein deutlich geringe-
rer Regelaufwand erforderlich, da das Temperaturfenster bei der Methanisierung des
CO weniger exakt eingehalten werden muss. Dariber hinaus kann ein auch bei hohen
Temperaturen gut arbeitender Katalysator direkt der Vorreinigungsstufe (TTK — Tief-
temperaturkonvertierung), die bei etwa 220 bis 280°C betrieben wird, nachgeschaltet
werden.

Die katalytisch aktive Zusammensetzung enthélt als Aktivkomponente wenigstens ein
Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ru, Rh, Ni und Co, vorzugsweise
Ru.

Als Tragermaterial wird erfindungsgemaf Kohle, wie beispielsweise Aktivkohle saure-
aktivierte Aktivkohle, Graphit oder pyrolytischer Kohlenstoff verwendet, vorzugsweise
werden Aktivkohleformkérper eingesetzt.

Die Beladung des Tragermaterials mit der Aktivkomponente betragt vorzugsweise 0,1
bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%.

Zur Erhéhung ihrer Aktivitat und/oder Selektivitat kénnen die Aktivkomponente
und/oder das Tragermaterial dotiert werden. Als Dotierelemente eignen sich insbeson-
dere Eisen, Niob, Mangan, Molybdan und Zirkonium. Bevorzugt wird mit Eisen dotiert.

Die Dotierelemente werden in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eingesetzt.

Die Herstellung des erfindungsgemafen Katalysators erfolgt auf tbliche Art und Wei-
se, beispielsweise indem die Aktivkomponenten, vorzugsweise in Form ihrer Sal-
ze/Hydrate, in Lésung gebracht und dann in geeigneter Weise, beispielsweise durch
Tranken, auf den Kohletrager aufgetragen werden. Danach wird der Katalysator ge-
trocknet, ggf. kalziniert, ggf. reduziert und ggf. passiviert.

Es entsteht eine katalytisch aktive Zusammensetzung, die fir die selektive Methanisie-
rung von Kohlenmonoxid hervorragend geeignet ist. In Abhangigkeit von den jeweiligen
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Reaktionsbedingungen wird dabei die gewlnschte deutliche Abreicherung des CO im
Gasgemisch erreicht.

Vorteilhafterweise kann damit die selektive Methanisierung des CO in einem Tempera-
turbereich von vorzugsweise 100 bis 300°C erfolgen.

Die katalytisch aktive Zusammensetzung eignet sich damit insbesondere fiir den Ein-
satz bei der Wasserstofferzeugung fir Brennstoffzellenanwendungen.

Weitere Ausfiuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Anspriichen, der Be-
schreibung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlauternden Merkmale des erfindungsgema-
Ren Gegenstandes nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in
anderen Kombinationen verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlas-
sen.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfihrungsbeispiele naher erlautert,
ohne jedoch hierdurch eine entsprechende Eingrenzung vorzunehmen.

Beispiele

Zur Auswertung der Ergebnisse der Beispiele wurden die GréRen Selektivitat und Um-
satz herangezogen. Die Selektivitat ist der Quotient von umgesetzter Menge CO und
der Menge an entstandenem Methan (in Vol.-%). Die Angabe ,v.e.“ steht dafiir, dass
CO volistandig erhalten bleibt. Der Umsatz bezieht sich auf CO.

Beispiel 1
Praparation eines Katalysators auf C-Basis mit 5 Gew.-% Ru und 1 Gew.-% Fe, 3 mm
Strange

4.4 g Ruthenium(lil)chlorid-hydrat wurden in 15,0 ml VE-Wasser und 2,4 g Eisen(lll)-
chlorid-hydrat in 10,0 ml VE-Wasser gelést. Die Losungen wurden zusammengegeben
und mit VE-Wasser auf 90 % der Wasseraufnahme des Aktivkohletragers, die in die-
sem Fall 0,95 cm®g betrug, verdiinnt (Gesamtvolumen 41,0 ml).

Aktivkohlestrange mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Lange von ungefahr 2
bis 5 mm wurden vorgelegt und tropfenweise mit der hergestellten Lésung getrankt.
Trager und Tranklésung wurden wahrend des gesamten Trankvorganges gut durch-
mischt.

Anschlielend wurde der Katalysator in einem Drehrohrofen bei 90°C mit 150 I/h Stick-
stoff fur sechs Stunden getrocknet. Direkt im Anschluss an den Trocknungsvorgang
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wurde der Katalysator im Drehrohrofen mit einem Strom von 15 I/h Wasserstoff und
60 I/h Stickstoff reduziert. Dabei wurde der Ofen innerhalb von zwei Stunden auf 500°C
aufgeheizt und dann fir drei Stunden bei 500°C gehalten. Danach wurde der Katalysa-
tor unter Stickstoff auf Raumtemperatur abgekihlt. Es wurde innerhalb von zwei Stun-
den nach und nach immer mehr Luft und weniger Stickstoff zugefahren, wodurch der
Katalysator passiviert wurde. Die Temperatur des Katalysators lag dabei nicht mehr als
15°C Uber Raumtemperatur. Fiir den unter 2 a) beschriebenen Aktivitatstest wurde der
Katalysator zu 1-2 mm Splitt zerkleinert.

Beispiele 2 a) und b)
Selektive Methanisierung

2 a)

2b)

Fir den Versuch wurde ein elektrisch beheizter Rohrreaktor mit einem Volumen
von 50 ml und einem Durchmesser von 14 mm verwendet.

Zuunterst wurden 4 ml Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 1,8 bis

2,2 mm eingebaut, auf die anschlieBend die Katalysatormischung gegeben wur-
de. Die Katalysatormischung bestand aus 10 g Katalysator (als 1 bis 2 mm
Splitt), was im Falle des Katalysators gemaR Beispiel 1 einem Volumen von ca.
21 ml entspricht, der mit ca. 10 ml Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von
1,8 bis 2,2 mm gut durchmischt wurde. Als Vorschittung dienten 14 ml Steatit-
Kugeln mit einem Durchmesser von 1,8 bis 2,2 mm, die das Restvolumen des
Reaktors fiillten.

Der Katalysator wurde zunachst mit 90 I/h Stickstoff und 10 I/h Wasserstoff bei
230°C eine Stunde lang reduziert. Die fir den Versuch gewéhlte Gaszusammen-
setzung ist typisch fiir den Ausgang der Tieftemperatur-Stiftstufe nach der Re-
formierung von Methan: 33 Vol.-% Hy; 28 Vol.-% Ny; 25 Vol.-% H,0; 13 Vol.-%
COy; 0,5 Vol.-% CO; 0,5 Vol.-% CH,_Es wurde eine Belastung von 5 I-gka; h™’
gewahlt.

Nachdem alle Gase eingestellt und der Reaktor (nach der Reduktion bei 230°C)
auf 150°C abgekiihlt war, wurde der Versuch gestartet. Alle drei Stunden wurde
die Temperatur innerhalb von 10 Minuten um 25°C erhéht, die Maximaltempera-
tur betrug 300°C.

Der unter 2 a) beschriebene Versuch wurde wiederholt, wobei aber ein her-
kémmlicher Katalysator auf Basis von Al,O; mit 5 Gew.-% Ru und 1 Gew.-% Fe
(als 1 bis 2 mm Splitt) zum Einsatz kam.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: Selektivitat (siehe auch Diagramm 1)
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Temperatur °C 5%Ru+1%FelC 5% Ru + 1 % Fe/Al,O;
240 1% 9%
260 62 % 7%
280 44 % 7%
300 61 % 6 %

Umsatz (siehe auch Diagramm 2)

Temperatur °C 5%Ru+19%Fe/C 5% Ru + 1 % Fe/Al,O3
240 95 % 97 %
260 97 % 98 %
280 89 % 99 %
300 90 % 99 %

Aus Diagramm 2 wird deutlich, dass der Umsatz beider Katalysatoren vergleichbar ist
(wenn auch fiir den herkdmmlichen Katalysator auf Al,O;—Basis leicht héher). Dia-
gramm 1 zeigt jedoch, dass bei dem erfindungsgemafen Katalysator eine deutlich h6-
here Selektivitat erreicht wird. Zudem ist klar zu erkennen, dass besonders bei niedri-
ger Temperatur der erfindungsgemafe Katalysator sehr gute Selektivitaten bietet.

Beispiel 3 a)

70 g 3 mm Strange Supersorbon SX 30 (Fa Lurgi) wurden vorgelegt und bei 80°C mit
150 ml HNO; (konz.) fur funf Stunden aktiviert. Die aktivierte Kohle wurde anschlie-
Rend gewaschen und bei 120°C getrocknet.

7,3 g Ruthenium(lil)chlorid wurden in Wasser gel6st und mit einer Lésung, 2,4 g Ei-
sen(lll)chlorid enthaltend, gemischt, auf 41 ml Wasser verdinnt und langsam zu der
aktivierten Kohle gegeben. Der Katalysator wurde bei 90°C unter Stickstoff getrocknet,
dann in einem Stickstoff-Wasserstoffstrom bei 500°C reduziert. Nach dem Abkuhlen
wurde das Material bei Raumtemperatur passiviert.

Beispiel 3 b)

Der Katalysator nach Beispiel 3 a) wurde zun&chst im Reaktor mit einem Wasser-
stoff/Stickstoff-Gasgemisch aktiviert und dann bei einer Belastung von 2,5 I-gks "h™ in
einem Gasstrom mit 33 Vol.-% Hy; 25 Vol.-% H,0; 28,25 Vol.% N,; 13 Vol.-% CO,; 0,25 Vol.-
% CO; 0,5 Vol.-% CH, betrieben. Die Temperatur wurde zwischen 120 und 220°C in

10 K-Schritten variiert. Die Messergebnisse zu Selektivitat, Umsatz und
CO-Endkonzentration sind in der folgenden Tabelle widergegeben.
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0 I CO Konzentration am
Temperatur [°C] Selektivitat [%] Umsatz [%] Reaktorausgang [ppm]
120 v.e. 84 496
130 v.e. 85 473
140 v.e. 87 417
150 v.e. 98 80
160 v.e. 99 43
170 v.e. 99 33
180 v.e. 99 26
190 v.e. 99 38
200 92 99 39
210 76 99 33
220 57 99 41

In diesem Beispiel wird das sehr breite Temperaturfenster, in dem der Katalysator be-
trieben werden kann, deutlich.

Beispiele 4

Der erfindungsgemaRe Katalysator nach Beispiel 1 wurde bei der Belastung von

2,5 I'gkai -h™* und der folgenden Gaszusammensetzung (33 Vol.-% Hs; 25 Vol.-% H,0;
28,25 Vol.% Ny; 13 Vol.-% CO,; 0,25 Vol.-% CO; 0,5 Vol.-% CH,) Uber eine Laufzeit von
1.000 h bei einer Temperatur von konstant 175°C betrieben. Es wurde ber die Lauf-
zeit eine CO—Konzentration von <50 ppm realisiert. Uber die Laufzeit blieb CO, jeweils
von der Reaktion unberihrt. Die Konzentration von 50 ppm CO gilt als Grenzwert fir
den Betrieb von Brennstoffzellen auf Basis Polymerelektrolytmembranen.

Die Entwicklung der CO-Komzentration in Abhangigkeit von der Zeit ist aus Diagramm
3 ersichtlich.

Im Anschluss an den Versuch wurde die Temperatur der Reaktion variiert. Die Ergeb-
nisse sind aus nachstehender Tabelle ersichtlich:

Temperatur [°C] | Selektivitt [%] Umsatz [%] | CO Cndkenzentration
[ppm]
150 ve. 98,6 46
185 ve. 99,1 30
200 ve. 98,6 46

Das Beispiel unterstreicht die Langzeitstabilitat des Katalysators.
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Beispiel 5

PCT/EP2006/050312

Der erfindungsgeméaRe Katalysator nach Beispiel 1 wurde in Serie zu einem kommer-
ziell einsetzbaren Katalysator fir die Tieftemperaturkonvertierung betrieben. Dabei er-
fuhr der Katalysator fir die selektive Methanisierung eine Belastung von 2,5 |-gxs"h™.

Die Ein- und Ausgangswerte fur beide Reaktionsstufen sind aus nachstehender Tabel-
le ersichtlich. Beispiel 5 a) zeigt die Werte bei dem Betrieb eines TTK—Katalysators bei

210°C, 5 b) die beim Betrieb eines TTK—Katalysators bei 220°C.

CO

CO,

H,

N>

H.O

CH,

Beispiel
5a)

Eingang
TTK

4 Vol.%

8 Vol.%

30 Vol%

28 Vol.%

30 Vol.
%

Ausgang
TTK
210°C

0,25 Vol.%

15,75 Vol.%

44 Vol.%

40 Vol.%

trocken

Ausgang
Methani-
sierung
175°C

350 ppm

15,9 Vol.%

43,3 Vol.%

40,7 Vol.%

trocken

0,1 Vol%

Ausgang
Methani-
sierung
190°C

48 ppm

15,8 Vol.%

43,1Vol.%

40,9 Vol.%

trocken

0,2 Vol.%

Ausgang
Methani-
sierung
200°C

45 ppm

15,7 Vol.%

42,8Vol.%

40,9 Vol.%

trocken

0,3 Vol.%

Ausgang
Methani-
sierung
210°C

145 ppm

15,5 Vol.%

42,5Vol.%

41,5Vol.%

trocken

0,5 Vol.%

Beispiel
5b)

Ausgangs
TTK
220°C

0,18 Vol.%

15,8 Vol.%

44 Vol.%

40 Vol.%

trocken




10

15

WO 2006/077236 PCT/EP2006/050312
10

CO CO; H> N> H,O CH,

Ausgang
Methani-
sierung
175°C

20 ppm 15,9 Vol.% | 43,7 Vol.% | 40,3 Vol.% | trocken | 0,14 Vol.%

Ausgang
Methani-
sierung
190°C

44 ppm 15,8 Vol.% | 43,7 Vol.% | 40,3 Vol.% | trocken | 0,2 Vol.%

Ausgang
Methani-
sierung
200°C

46 ppm 15,8 Vol.% | 43,4 Vol.% | 40,6 Vol.% | trocken | 0,3 Vol.%

Ausgang
Methani-
sierung
210°C

160 ppm | 15,4 Vol.% | 42,4 Vol.% | 41,6 Vol.% | trocken | 0,6 Vol.%

Beispiel 6

Der erfindungsgemafRe Katalysator nach Beispiel 1 wurde einer Reihe von Atmospha-
renwechseln unter Betriebsbedingungen unterzogen. Dabei wurde bei konstanter Re-
aktortemperatur von 175°C von einer Gaszusammensetzung 1 (2,5 -k *h™", 33 Vol.-%
Hy; 25 Vol.-% H,0; 28,25 Vol.% Ny; 13 Vol.-% CO,; 0,25 Vol.-% CO; 0,5 Vol.-% CH,) nach
kurzer Spilung mit Stickstoff auf Luft umgestellt. Nach erneuter Stickstoffspllung wur-
de wieder auf die urspriingliche Gaszusammensetzung 1 umgestelit.

Dieses Verfahren testet die Belastbarkeit des Katalysators bei typischen Anfahr- und
Abschaltprozessen in einer PEM-Brennstoffzelle. In der nachstehenden Tabelle sind
die Umsatz— und Selektivitdtswerte sowie die resultierende CO-Konzentration nach
den einzelnen Atmosphéarenwechseln aufgetragen:

Anzahl Wechsel Selektivitat CO-Umsatz CO-Konz
0 v.e. 99% 22
2 v.e. 99% 18
5 v.e. 99% 20
7 v.e. 99% 32
9 v.e. 99% 21
13 v.e. 99% 23
16 v.e. 99% 23
18 v.e. 99% 22




WO 2006/077236 PCT/EP2006/050312

1
Anzahl Wechsel Selektivitat CO-Umsatz CO-Konz
20 v.e. 99% 21
25 v.e. 99% 23
27 v.e. 99% 21
30 v.e. 99% 24

Aus dem Beispiel geht klar hervor, dass der Katalysator stabil trotz Atmosphéarenwech-
sel die Grenzkonzentration an CO von unter 50 ppm deutlich unterbietet.
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Patentanspriiche

Katalytisch aktive Zusammensetzung fir die selektive Methanisierung von Kohlen-
monoxid, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Aktivkomponente wenigstens ein
Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ruthenium, Rhodium, Nickel
und Cobalt, und ein Tragermaterial auf Kohlebasis enthalt.

Katalytisch aktive Zusammensetzung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivkomponente und/oder das Tragermaterial mit wenigstens einem Ele-
ment, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Eisen, Niob, Mangan, Molybdan
und Zirkonium, dotiert sind.

Katalytisch aktive Zusammensetzung gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Aktivkomponente Ruthenium ist.

Katalytisch aktive Zusammensetzung gemaR einem der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass mit Eisen dotiert ist.

Katalytisch aktive Zusammensetzung gemaR einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Gesamtbeladung des Tragermaterials mit der
Aktivkomponente 0,1 bis 20 Gew.-% betragt.

. Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung gemaf einem der An-

spruche 1 bis 5 flr die selektive Methanisierung von Kohlenmonoxid.

. Verfahren zur selektiven Methanisierung von Kohlenmonoxid, dadurch gekenn-

zeichnet, dass eine katalytisch aktive Zusammensetzung eingesetzt wird, die als
Aktivkomponente wenigstens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Ruthenium, Rhodium, Nickel und Cobalt, und ein Tragermaterial auf Kohleba-
sis enthalt.

. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Methanisierung in

einem Temperaturbereich von 100 bis 300 °C erfolgt.

. Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung gemaf einem der An-

spriche 1 bis 5 bei der Wasserstofferzeugung fir Brennstoffzellenanwendungen.

3 Fig.
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