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(57) Abstract: A method for reducing carbon dioxide, comprising the step of reacting carbon dioxide and hydrogen in the presence
of a catalyst in order to form carbon monoxide and water, is characterized in that the reaction is performed at a temperature greater
than 700 °C and that the catalyst comprises a mixed metal oxide, which (I) is an oxide of the general formula LO(Al,03)z and/or (II)
comprises reaction products of (I) in the presence of a gas mixture comprising carbon dioxide, hydrogen, carbon monoxide, and
water at a temperature greater than 700 °C. The following applies: L is selected from the group: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc,
Y, Sn, Pb, Mn, In, T1, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, and/or Lu; and 4 < z < 9. In some examples, the mixed
metal oxide comprises BaAl;;O15 or SrAl;;Oq9 or CaAl;;O1.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2013/135656 A1 |IIWAT 00N VAT AN AR RAC A AR

CZ, DE, DK, FE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, Veroffentlicht:
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL 3
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

Erklirungen gemif} Regel 4.17:

—  hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent
zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)

Ein Verfahren zur Reduktion von Kohlendioxid, umfassend den Schritt der Reaktion von Kohlendioxid und Wasserstoff in
Gegenwart eines Katalysators unter Bildung von Kohlenmonoxid und Wasser, ist dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei
einer Temperatur von > 700°C durchgefiihrt wird und dass der Katalysator ein Mischmetalloxid umfasst, welches (I) ein Oxid der
allgemeinen Formel LO(ALO;)z ist und/oder (II) Reaktionsprodukte von (I) in Gegenwart eines Gasgemischs umfassend
Kohlendioxid, Wasserstotf, Kohlenmonoxid und Wasser bei einer Temperatur von > 700°C umfasst. Es gilt: L ist ausgewéhlt aus
der Gruppe: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Sn, Pb, Mn, In, Tl, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
und/oder Lu; und 4 < z < 9. In einigen Beispiele umtasst das Mischmetalloxid BaAl;2O19 oder SrAli2O10 oder CaAl 2010
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Verfahren zur Reduktion von Kohlendioxid bei hohen Temperaturen an Mischmetalloxid-

katalvsatoren in Form von Hexaaluminaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion von Kohlendioxid, umfassend den
Schritt der Reaktion von Kohlendioxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators unter
Bildung von Kohlenmonoxid und Wasser. Die Erfindung betrifft weiterhin diec Verwendung eines

solchen Katalysators in der Reduktion von Kohlendioxid.

Die sogenannte Wassergas-Verschiebungsreaktion (water gas shift reaction, WGS) wird seit
Langem zur Verringerung des CO-Anteils in Synthesegas eingesetzt und beinhaltet die Reaktion
von Kohlenmonoxid mit Wasser unter Bildung von Kohlendioxid und Wasserstoff. Diese Reaktion

ist eine Gleichgewichtsreaktion.

Sofern in einem chemischen Prozess nicht die Verringerung des Kohlenmonoxid-Gehaltes, sondern
des Kohlendioxid-Gehaltes erwiinscht ist, kime die umgekehrte Wassergas-Verschiebungsreaktion
in Frage, welche in der englischsprachigen Literatur auch als reverse water gas shift reaction oder

RWGS bekannt ist.

WO 2008/055776 A1l offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer katalytischen
Zusammensetzung umfassend ein katalytisch aktives Metall und einen festen Tréger, wobei ein
Teil des katalytisch aktiven Metalls auf der &uBBeren Oberflidche des Tridgers verteilt ist und ein
weiterer Teil sich in der Kernstruktur des festen Trdgers befindet und wobei der feste Tréiger ein

Refraktiroxid und ionenleitendes Oxid ist.

WO 2008/031024 Al beschreibt eine Festkdrpermembran flir einen Reformierungsreaktor, welche
wenigstens ein anionenleitendes Oxid aus der Gruppe der Hexaaluminate, Cerate, Perowskite und
anderen Mischmetalloxiden, welche molekularen Sauerstoff adsorbieren und dissoziieren kdnnen.
Die Membran absorbiert und dissoziiert molekularen Sauerstoff zu hochaktivem atomaren
Sauerstoff und ermoglicht Sauerstoffanionen die Diffusion durch die Membran hindurch. So wird
eine hohe lokale Konzentration von Sauerstoff erreicht, um die Bildung und Abscheidung von
Kohlenstoffablagerungen auf den Reformerwiénden zu verhindern. Ausfiihrungsformen der
Membran weisen weiterhin eine katalytische Aktivitdt in der Reformierung von
Kohlenwasserstoffen zu Synthesegas auf. Ein Reformer mit einer Innenwand, welche die neue
Membran beinhaltet wird ebenso offenbart wie ein Verfahren zur Reformierung von
Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Dieseltreibstoff mit hohem Schwefelanteil, zur

Herstellung von Synthesegas zum Einsatz in Brennstoffzellen.

WO 2009/058584 A2 betrifft einen Wassergasshift-Katalysator, umfassend ein auf einem Tréiger

abgeschiedenes Edelmetall, wobei der Trager erhalten wird aus einer Mischung umfassend ein
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Material mit einer geringen Oberfliche wie einem Aluminat und insbesondere einem Hexaaluminat
sowie einem Material mit einer hohen Oberfliche wie zum Beispiel einem Mischmetalloxid,
insbesondere einer Mischung aus Zirkonoxid und Ceroxid, zu welchem auch noch ein oder mehrere
aus der Gruppe der Ubergangsmetallaluminate mit groBer Oberfliche, einem Alkali- oder
Erdalkalidotierungsmittel und einem zusétzlichen Dotierungsmittel aus der Gruppe Ga, Nd, Pr, W,

Ge, Au, Ag, Fe, deren Oxide und deren Mischungen hinzugefiigt werden kdnnen.

WO 2005/026093 Al beschreibt beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether
(DME), welches das Abtrennen ¢ines CO»-reichen Stroms von einem Rohproduktstrom mit DME
und CO; aus einer DME-Synthese tiber Synthesegas beinhaltet. Der CO»-reiche Strom wird in
einen RWGS-Reaktor eingefiihrt, in dem er mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators
reagiert, wodurch ein CO-reicher Strom erhalten wird. Der CO-reiche Strom wird in den Schritt der
Methanolsynthese wieder zuriickgeflihrt. GeméB dieser Veroffentlichung kann ein GroBteil des
CO»>-Gases aus der Herstellung von DME wiederverwertet werden, wodurch die Ausbeute an DME

erhdht wird und die Menge an freigesetztem CO» verringert wird.

Naoufal et al. (Catalysis Letters (1998), 54, 141-148) beschreibt die Synthese, Struktur und

katalytischen Eigenschaften in der Methanoxidation von Fe-subsituierten Bariumhexaaluminaten.

Gardner et al. (Catalysis Today (2010), 157(1-4), 166-169) berichten iiber die katalytische
Partialoxidation von Methan iiber Nickel-substituierten Bariumhexaaluminat-Katalysatoren vom
Typ Bao,;sNiyAli2yO19.¢eira. Salazar-Villalpando & Gardner (Carbon Dioxide Reduction Metallurgy,
Proceedings of [a] Symposia held during [the] TMS 2008 Annual Meeting & Exhibition, New
Orleans, LA, United States, Mar. 9-13, 2008 (2008), 29-33. Editor(s): Neelameggham, Neale R.;
Reddy, Ramana G. Publisher: Minerals, Metals & Materials Society, Warrendale, Pa.) haben
BaNiyAli2.yO19.¢eiia fiir die CO»-Reduktion mittels Methanreformierung benutzt.

Verschiedene Trigerkatalysatoren wurden von Wheeler et al. (Journal of Catalysis 223 (2004)
191-199) fiir die vorwérts-WGS bei kurzen Kontaktzeiten getestet. Dazu gehoren Nickel- sowie
Edelmetall-Katalysatoren, die auf Ceroxid getrégert sind.

Um mit der RWGS-Reaktion einen wirtschaftlichen Umsatz zu erreichen, sollte sie bei einer
deutlich héheren Temperatur betrieben werden (iiber 700 °C) als in der Literatur {iblich, um das

Gleichgewicht in Richtung Kohlenmonoxid zu verschieben.

Die vorliegende Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur Durchfiihrung der
RWGS-Reaktion bereitzustellen, welches mit einem kostengiinstigen Katalysator mit hoher
Aktivitdt und Selektivitit sowie einer Langzeitstabilitdt bei hohen Temperaturen betrieben werden

kann.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemal geldst durch ein Verfahren zur Reduktion von Kohlendioxid,
umfassend den Schritt der Reaktion von Kohlendioxid und Wasserstoff in Gegenwart eines
Katalysators unter Bildung von Kohlenmonoxid und Wasser, wobei die Reaktion bei einer
Temperatur von > 700 °C durchgefiihrt wird und der Katalysator ein Mischmetalloxid umfasst

welches

(I)  ein Oxid der allgemeinen Formel LO(ALQOs3), ist;

und/oder

(I)  Reaktionsprodukte von (I) in Gegenwart eines Gasgemischs umfassend Kohlendioxid,

Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Wasser bei einer Temperatur von > 700 °C umfasst;

wobei gilt:

L ist ausgewdhlt aus der Gruppe: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Sn, Pb, Mn, In, T1, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu; und

4<z<09.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemél eingesetzten Katalysatoren
bezichungsweise deren Umwandlungsprodukte unter den herrschenden Reaktionsbedingungen
stabile Katalysatoren sind, welche mit industriellen Benchmarksystemen mindestens in einer
Hinsicht vergleichbar sind. Die RWGS-Reaktion kann bei den erfindungsgemdl erhdhten

Temperaturen selektiv betrieben werden.

Es sei an dieser Stelle ausdriicklich festgehalten, dass die vorliegende Erfindung die Gewinnung
von CO und H,O durch RWGS-Reaktion betrifft. Dieses ist im Gegensatz zur WGS-Reaktion, in
der moglicherweise die Riickreaktion auch zu CO und H-.O fiihrt. Vorzugsweise wird das
erfindungsgeméfBe Verfahren so durchgefiihrt, dass der Umsatz von CO; nach Beendigung der
Reaktion (insbesondere nach Verlassen eines Reaktors wie beispielsweise eines axialen
Stromungsreaktors) tiber 35 Mol-%, bevorzugt {iber 40 Mol-%, mehr bevorzugt iiber 45 Mol-%

und am meisten bevorzugt iiber 50 Mol-% liegt.

Als idealisierte Leitstruktur fir die Wirtsgitter der substituierten Hexaaluminate kann die Formel
LAl2010 oder LAI;1O1s angesechen werden. Dies kann alternativ als LO(ALO3)s bezichungsweise
LOi 5(ALO3)s s ausgedriickt werden. Als L. kommen insbesondere in Frage Ba, Sr, Ca, La, ... sowie
andere Metalle der Erdalkalien (Gruppe 2) und seltenen Erden (Lanthanoide) sowie deren

Mischungen.



10

15

20

25

30

WO 2013/135656 PCT/EP2013/054942

-4 -

Hexaaluminat-Materialien kdnnen auch als "Aluminate" (vgl. US 2009/0196822 A1)
bezichungsweise als "stabilisiertes Aluminiumoxid” oder "dotiertes Aluminiumoxid" (auch "beta-
Aluminiumoxid") bezeichnet werden. Im strengen Sinne gilt die Bezeichnung "Hexaaluminat™ nur
fiir den Fall, dass genau z=6. Bei dem erfindungsgeméiB einzusetzenden Katalysator wird der
Begriff aber im breiteren Sinne benutzt, wie oben angegeben (4 < z < 9). Damit sind die einfachen
Spinelloxide mit z = 1, die Monoaluminate, die als Katalysatoren in der Literatur auch fiir RWGS

héufiger zu finden sind, ausgeschlossen.

Fiir den Fall eines zweiwertigen lons an der Stelle von L kann die Formel derart postuliert werden,
dass das Verhéltnis zwischen LO und ALQs3, ndmlich das Parameter z in der fiir die Substituierung
durch M erginzten Strukturformel LO(M(y)Al2-y103)., gemiB 4 < z <9 variiert wird. Dabei kann
L auch fiir eine Mischung von mehreren zweiwertigen und/oder dreiwertigen Kationen (L, L', L",

...) stehen.

Hexaaluminat-Materialien konnen auch als "Aluminate” (vgl. US 2009/0196822 A1)
bezichungsweise als "stabilisiertes Aluminiumoxid” oder "dotiertes Aluminiumoxid" (auch "beta-
Aluminiumoxid") bezeichnet werden. Im strengen Sinne gilt die Bezeichnung "Hexaaluminat™ nur
fiir den Fall, dass genau z=6. Bei dem erfindungsgemiB einzusetzenden Katalysator wird der
Begriff aber im breiteren Sinne benutzt, wie oben angegeben (4 <z <9). Damit sind die einfachen
Spinelloxide mit z = 1, die Monoaluminate, die als Katalysatoren in der Literatur auch fiir RWGS

héufiger zu finden sind, ausgeschlossen.

Bei der Herstellung der erfindungsgemil einzusetzenden Hexaaluminate sollte von einer perfekten
Homogenitdt der verallgemeinerten Hexaaluminat-Phase nicht ausgegangen werden. Multiple
Phasen kdnnen nach der Féllung und Kalzinierung in der Praxis bereits vorliegen, obwohl die

Hexaaluminate im breiten Sinne iberwiegen.

Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein wird angenommen dass in Gegenwart von Kohlendioxid,
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und/oder Wasser bei einer Temperatur von > 700 °C auch eine
Phasentrennung und/oder eine Reduktion innerhalb des Katalysators stattfindet. Damit kénnen
unter Reaktionsbedingungen zum Teil metallische und/oder oxidische Partikel vorliegen, die sich

auf oder in einer Matrix befinden.

Beispiele fiir eine solche Matrix konnten unter anderem sein: LAl12019, Al:O3 und sogar LALO,.
Dabei konnen die phasengetrennten Anteile der katalytisch aktiven Dotierungen L (und L', L", ...),
falls es mehr als eine gibt, ineinander legiert oder vermischt sein. Insgesamt sind beliebige
Mischungen der unterschiedlichen Zustéinde mdglich, sowohl unter Reaktionsbedingungen als auch
im Prinzip direkt beim frischen Katalysator. Das heiBit, dass einige Zustdnde der

Aktivkomponenten nebeneinander méglich sind, wobei Metallelemente eingebaut im Triagergitter
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und auch auBerhalb gleichzeitig vorliegen kénnen, sowie Metallelemente gemischt als
Mischmetalloxid (bezichungsweise als Metall-Legierung) und auch getrennt/segregiert sein

konnen.

Die mit "L" dotierten Aluminas bezichungsweise die "L"-beinhaltenden Aluminate inklusive
insbesondere der L-Hexaaluminate sind von einer besonderen thermischen Stabilitdt gegen
Sinterung gekennzeichnet. Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein, kdnnte dieses mit der

iiberraschenden Stabilitdt der katalytischen Aktivitit bei hohen Temperaturen zusammenhéngen.

Eine physikalische Mischung von oxidischen Bestandteile eines Hexaaluminats, zum Beispiel LO
und MOy gemischt mit gamma-AlLQOs, die erst unter Reaktionsbedingungen bei hohen
Temperaturen mindestens zeitweise in eine Hexaaluminatstruktur iibergeht, ist ebenfalls ein Teil

der hier vorliegenden Erfindung.

Als erfindungsgeméB einzusetzende Katalysatoren (bezichungsweise deren Ausgangsstrukturen)

kommen insbesondere Barium-, Strontium- und Calciumhexaaluminate in Frage.

Mischmetalloxide des Typs (I) lassen sich unter anderem durch physikalische (wie PVD) sowie
chemische Methoden herstellen, letztere vorwiegend in der Festphase oder Fliissigphase. Als
Beispicele genannt seien Fillung, Co-Fillung, Sol-Gel-Verfahren, Impréignierung, Ziindungs-

/Verbrennungsmethoden und weiterhin Gasphasenmethoden wie CVD.

ErfindungsgemidB mit eingeschlossen ist der Fall, dass unter den herrschenden
Reaktionsbedingungen eine Umwandlung des Mischmetalloxids (I) zu Reaktionsprodukten (II)
stattfindet. Der Begriff "Reaktionsprodukte” schlieBBt die unter Reaktionsbedingungen vorliegenden

Katalysatorphasen mit ein.

Das Gasgemisch, dem der Katalysator wihrend der Reaktion ausgesetzt wird, umfassend
Kohlendioxid, Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Wasser kann diese vier Komponenten
beispielsweise in einem Gehalt von > 80 Gewichts-%, vorzugsweise > 90 Gewichts-% und mehr

bevorzugt > 95 Gewichts-% enthalten.

ErfindungsgemiB vorgesehen ist eine Reaktionstemperatur von > 700 °C. Vorzugsweise betrigt die

Reaktionstemperatur > 850 °C und mehr bevorzugt > 900 °C.

Bevorzugte Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend beschrieben. Sie
kénnen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Zusammenhang nicht

eindeutig das Gegenteil ergibt.
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In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemidBen Verfahrens wird weiterhin wihrend der
Reaktion ein Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4 C-Atomen hinzugefligt. Geeignete Kohlenwasserstoffe
sind insbesondere Alkane mit 1 bis 4 C-Atomen, besonders geeignet ist Methan. Auf diese Weise
lisst sich zusétzlich zur RWGS-Reaktion auch eine Reformierung durchfiihren. Wenn die Reaktion
in einem axialen Stromungsreaktor durchgefiihrt wird, ist es mdglich, dass die Zugabe des
Kohlenwasserstoffs an beliebigen Stellen entlang der Ldngsachse des Reaktors stattfindet. So kann
beispicelsweise eine Kohlenwasserstoffzugabe am Reaktoreinlass, am Reaktorauslass und/oder an
einer Position zwischen Einlass und Auslass erfolgen. Der Kohlenwasserstoff kann beispielsweise
in einem Anteil von > 0,01 Volumen-% bis <20 Volumen-%, vorzugsweise > 0,1 Volumen-% bis
<10 Volumen-% und besonders bevorzugt > 1 Volumen-% bis < 10 Volumen-%, bezogen auf das
Gesamtvolumen der Reaktionsgase, hinzugefiigt werden. Unabhéngig davon ist es bevorzugt, dass
die Konzentration des Kohlenwasserstoffs nach der Reaktion, insbesondere am Ausgang eines
Reaktors, in dem die Reaktion durchgefiihrt wird, < 20 Volumen-% und vorzugsweise < 10

Volumen-% betrégt.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméiBen Verfahrens umfasst das Mischmetalloxid (1)
BaAli2019, SrAl2019 und/oder CaAl2O10. Vorzugsweise ist das Mischmetalloxid (I) BaAl;2O1o,
SrAl2019 und/oder CaAl20o.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Reaktion bei einer
Temperatur von > 700 °C bis < 1300 °C durchgefiihrt. Mehr bevorzugte Bereiche sind > 800 °C bis
<1200 °C und > 900 °C bis <1100 °C, insbesondere > 850 °C bis < 1050 °C.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Reaktion bei
einem Druck von > 1 bar bis < 200 bar durchgefiihrt. Vorzugsweise betrdgt der Druck > 2 bar bis <

50 bar, mehr bevorzugt > 10 bar bis < 30 bar.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist der Katalysator auf
einem Triger aufgebracht und der Triger ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend Oxide,
Carbide, Nitride, Phosphide und/oder Boride von Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium. Ein

Beispiel hierfiir ist SiC. Ferner bevorzugt ist Cordierit.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Reaktion in
autothermaler Fahrweise betricben. Diese ldsst sich beispielsweise sowohl durch das Hinzufiigen
von Sauerstoff in das Eduktgas erreichen, als auch dadurch, dass wasserstoffreiche Restgase wie
Anodenrestgas, PSA-Restgas, Erdgas (vorzugsweise Methan) und/oder zusitzlicher Wasserstoff in

der Gegenwart von CO; Brenngasquellen sind.



10

15

20

25

WO 2013/135656 PCT/EP2013/054942

-7-

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines ein
Mischmetalloxid umfassenden Katalysators in der Reaktion von Kohlendioxid und WasserstofT,
wobei Kohlenmonoxid und Wasser gebildet werden, wobei der Katalysator ein Mischmetalloxid

umfasst, welches
(I)  ein Oxid der allgemeinen Formel LO(ALQOs3), ist;
und/oder

(I)  Reaktionsprodukte von (I) in Gegenwart eines Gasgemischs umfassend Kohlendioxid,

Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Wasser bei einer Temperatur von > 700 °C umfasst;
wobei gilt:

L ist ausgewdhlt aus der Gruppe: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Sn, Pb, Mn, In, T, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu; und

4<z<09.

Der Begriff "Reaktionsprodukte” schlieBt die unter Reaktionsbedingungen vorliegenden

Katalysatorphasen mit ein.

Hinsichtlich weiterer Erlduterungen und Details wird zur Vermeidung von Wiederholungen auf die
Ausfiihrungen im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméBen Verfahren verwiesen.
Vorzugsweise umfasst das Mischmetalloxid (I) BaAl2O19, SrAli2019 und/oder CaAli2O1s. Noch
mehr bevorzugt ist das Mischmetalloxid (I) BaAli2O19, SrAli2019 und/oder CaAl2O1o.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Katalysator auf einem Trager aufgebracht ist und der Trager
ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend Oxide, Carbide, Nitride, Phosphide und/oder Boride von
Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium. Ein Beispiel hierflir ist SiC. Ferner bevorzugt ist

Cordierit.

Weitere Ausfithrungsformen des erfindungsgeméBen Verfahrens werden in Verbindung mit den

nachfolgenden Figuren erldutert, ohne hierauf beschrdnkt zu sein.

FIG. 1 zeigt schematisch eine expandierte Amnsicht eines Reaktors zur Durchfiihrung des

erfindungsgeméBen Verfahrens.
FIG. 2 zeigt Umsatzkurven fiir CO» in verschiedenen RWGS-Experimenten

Im erfindungsgeméBen Verfahren kann die Reaktion in einem Strémungsreaktor durchgefiihrt

werden, welcher in Stromungsrichtung der Reaktionsgase gesehen eine Mehrzahl von Heizebenen
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100, 101, 102, 103 umfasst, welche mittels Heizelementen 110, 111, 112, 113 elektrisch beheizt
werden, wobei die Heizebenen 100, 101, 102, 100 von den Reaktionsgasen durchstrémbar sind,
wobei an mindestens einem Heizelement 110, 111, 112, 113 der Katalysator angeordnet ist und
dort beheizbar ist und mindestens einmal eine Zwischenebene 200, 201, 202 zwischen zwei
Heizebenen 100, 101, 102, 103 angeordnet ist, wobei die Zwischenebene 200, 201, 202 ebenfalls

von den Reaktionsgasen durchstrombar ist.

In Strémungsrichtung der Reaktionsgase gesehen weist der Reaktor eine Mehrzahl von (im
vorliegenden Fall vier) Heizebenen 100, 101, 102, 103 auf, welche mittels entsprechender
Heizelemente 110, 111, 112, 113 elektrisch beheizt werden. Die Heizebenen 100, 101, 102, 103
werden im Betrieb des Reaktors von den Reaktionsgasen durchstromt und die Heizelemente 110,

111, 112, 113 werden von den Reaktionsgasen kontaktiert.

An mindestens einem Heizelement 110, 111, 112, 113 ist der Katalysator angeordnet und ist dort
beheizbar. Der Katalysator kann direkt oder indirekt mit den Heizelementen 110, 111, 112, 113
verbunden sein, so dass diese Heizelemente den Katalysatortrager oder einen Tréger fiir den

Katalysatortriger darstellen.

In dem Reaktor erfolgt somit die Warmeversorgung der Reaktion elektrisch und wird nicht von
AuBen mittels Strahlung durch die Wandungen des Reaktors eingebracht, sondern direkt in das

Innere des Reaktionsraumes. Es wird eine direkte elektrische Beheizung des Katalysators realisiert.

Fiir die Heizelemente 110, 111, 112, 113 kommen bevorzugt Heizleiterlegierungen wie FeCrAl-
Legierungen zum Einsatz. Alternativ zu metallischen Werkstoffen kénnen zudem auch elektrisch
leitfdhige Si-basierte Materialien, besonders bevorzugt SiC, und/oder kohlenstoffbasierte

Materialien eingesetzt werden.

Im erfindungsgeméBen einzusetzenden Reaktor ist weiterhin mindestens einmal eine zum Beispiel
keramische Zwischenebene 200, 201, 202 (die vorzugsweise von einem keramischen oder
metallischen Traggeriist/-ebene getragen wird) zwischen zwei Heizebenen 100, 101, 102, 103
angeordnet, wobei die Zwischenebene(n) 200, 201, 202 bezichungsweise der Inhalt 210, 211, 212
einer Zwischenebene 200, 201, 202 ebenfalls im Betrieb des Reaktors vom den Reaktionsgasen
durchstromt werden. Dieses hat den Effekt einer Homogenisierung der Fluidstromung Es ist auch
moglich, dass zusétzlicher Katalysator in einer oder mehreren Zwischenebenen 200, 201, 202 oder
weiteren Isolationselementen im Reaktor vorhanden ist. Dann kann eine adiabatische Reaktion

ablaufen.

Bei der Verwendung von FeCrAl-Heizleitern kann die Tatsache ausgenutzt werden, dass das

Material durch Temperatureinwirkung in Gegenwart von Luft/Sauerstoff eine Al-Os-Schutzschicht
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ausbildet. Diese Passivierungsschicht kann als Grundlage eines Washcoats dienen, welcher als
katalytisch aktive Beschichtung fungiert. Damit ist die direkte Widerstandsbeheizung des
Katalysators bezichungsweise die Warmeversorgung der Reaktion direkt iiber die katalytische
Struktur realisiert. Es ist auch, bei Verwendung anderer Heizleiter, die Bildung anderer

Schutzschichten wie beispielsweise von Si-O-C-Systemen moglich.

Die Druckaufnahme im Reaktor kann {iber einen druckfesten Stahlmantel erfolgen. Unter
Verwendung geeigneter keramischer Isolationsmaterialien kann erreicht werden, dass der
drucktragende Stahl Temperaturen von weniger als 200 °C und, wo notwendig, auch weniger als 60
°C ausgesetzt wird. Durch entsprechende Vorrichtungen kann dafiir gesorgt werden, dass bei

Taupunktsunterschreitung keine Auskondensation von Wasser am Stahlmantel erfolgt.

Die elektrischen Anschliisse sind in FIG. 1 nur sehr schematisch dargestellt. Sie konnen im kalten
Bereich des Reaktors innerhalb einer [solierung zu den Enden des Reaktors gefiihrt oder seitlich
aus den Heizelementen 110, 111, 112, 113 durchgefiihrt werden, so dass die eigentlichen
elektrischen Anschliisse im kalten Bereich des Reaktors vorgesehen sein kdnnen. Die elektrische

Beheizung erfolgt mit Gleichstrom oder Wechselstrom.

Der Einsatz der elektrisch beheizten Elemente im Eintrittsbereich des Reaktors wirkt sich auch
positiv im Hinblick auf das Kaltstart- und Anfahrverhalten aus, insbesondere in Hinblick auf das

rasche Autheizen auf Reaktionstemperatur und die bessere Kontrollierbarkeit.

Der Katalysator kann prinzipiell als lose Schiittung, als Washcoat oder auch als monolithischer
Formké&rper auf den Heizelementen 110, 111, 112, 113 vorliegen. Es ist jedoch bevorzugt, dass der
Katalysator direkt oder indirekt mit den Heizelementen 110, 111, 112, 113 verbunden ist, so dass

diese Heizelemente den Katalysatortriger oder einen Tréger fiir den Katalysatortridger darstellen.

Es ist auch mdglich, dass zusétzlicher Katalysator in einer oder mehreren Zwischenebenen 200,

201, 202 oder weiteren Isolationselementen im Reaktor vorhanden ist.

Durch geeignete Formgebung kann e¢ine OberflichenvergroBerung erreicht werden. Es ist moglich,
dass in den Heizebenen 100, 101, 102, 103 Heizelemente 110, 111, 112, 113 angeordnet sind,

welche spiralférmig, méanderférmig, gitterformig und/oder netzférmig aufgebaut sind.

Die (beispielsweise keramischen) Zwischenebenen 200, 201, 202 respektive ihr Inhalt 210, 211,
212 umfassen ein gegeniiber den Reaktionsbedingungen bestindiges Material, beispielsweise einen
keramischen Schaum. Sie dienen zur mechanischen Abstiitzung der Heizebenen 100, 101, 102, 103
sowie zur Durchmischung und Verteilung des Gasstroms. Gleichzeitig ist so eine elektrische
Isolierung zwischen zwei Heizebenen moglich. Es ist bevorzugt, dass das Material des Inhalts 210,

211, 212 einer Zwischenebene 200, 201, 202 Oxide, Carbide, Nitride, Phosphide und/oder Boride
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von Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium umfasst. Ein Beispiel hierfiir ist SiC. Ferner

bevorzugt ist Cordierit.

Die Zwischenebene 200, 201, 202 kann beispiclsweise eine lose Schiittung von Festkdrpern
umfassen. Diese Festkdrper selbst konnen pords oder massiv sein, so dass das Fluid durch Liicken
zwischen den Festkdrpern hindurchstromt. Es ist bevorzugt, dass das Material der Festkdrper
Oxide, Carbide, Nitride, Phosphide und/oder Boride von Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium

umfasst. Ein Beispiel hierfiir ist SiC. Ferner bevorzugt ist Cordierit.

Es ist ebenfalls mdglich, dass die Zwischenebene 200, 201, 202 einen einstiickigen pordsen
Festkdrper umfasst. In diesem Fall durchstromt das Fluid die Zwischenebene iiber die Poren des
Festkorpers. Bevorzugt sind Wabenmonolithe, wie sie beispielsweise bei der Abgasreinigung von

Verbrennungsmotoren eingesetzt werden.

Hinsichtlich der baulichen Abmessungen ist bevorzugt, dass die durchschnittliche Linge einer
Heizebene 100, 101, 102, 103 in Stromungsrichtung des Fluids gesehen und die durchschnittliche
Lénge einer Zwischenebene 200, 201, 202 in Strémungsrichtung des Fluids gesehen in einem
Verhiltnis von > 0,01:1 bis < 100:1 zueinander stehen. Noch vorteilhafter sind Verhiltnisse von >

0,1:1 bis <10:1 oder 0,5:1 bis < 5:1.

Es ist weiterhin méglich, dass an zumindest einem Heizelement 110, 111, 112, 113 ¢ine von den
iibrigen Heizelementen 110, 111, 112, 113 verschiedene Menge und/oder Art des Katalysators
vorliegt. Vorzugsweise sind die Heizelemente 110, 111, 112, 113 so eingerichtet, dass sic jeweils
unabhéngig voneinander elektrisch beheizt werden kénnen. Entsprechend kdnnen im
erfindungsgeméfBBen Verfahren die ecinzelnen Heizelemente 110, 111, 112, 113 mit einer

unterschiedlichen Heizleistung betrieben werden.

Im Endergebnis kénnen die einzelnen Heizebenen einzeln gesteuert und geregelt werden. Im
Reaktoreintrittsbereich kann nach Bedarf auch auf einen Katalysator in den Heizebenen verzichtet
werden, so dass ausschlieBlich die Aufheizung und keine Reaktion im Eintrittsbereich erfolgt.
Dieses ist insbesondere im Hinblick auf das Anfahren des Reaktors von Vorteil. Wenn sich die
einzelnen Heizelemente 110, 111, 112, 113 in Leistungseintrag, Katalysatorbeladung und/oder
Katalysatorart unterscheiden, kann ein fiir die jeweilige Reaktion angepasstes Temperaturprofil
erreicht werden. In Hinblick auf die Anwendung fiir endotherme Gleichgewichtsreaktionen ist
dieses beispiclsweise ein Temperaturprofil, das die hochsten Temperaturen und damit den hdchsten

Umsatz am Reaktoraustritt erreicht.
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Der Reaktor kann modular aufgebaut sein. Ein Modul kann beispielsweise eine Heizebene, eine
Zwischenebene, die elektrische Kontaktierung und die entsprechenden weiteren

Isolationsmaterialien und Wirmeddmmstoffe enthalten.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele noch néher beschrieben, ohne

jedoch hierauf beschriankt zu sein.
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Svnthese der Katalysatoren:

Beispiel 1: Bariumhexaaluminat per Co-Féllung

Eine Portion Ba(NO3)> (10 mmol) wurde in 100 ml heiBem entionisiertem Wasser aufgeldst und
auf pH 1 mittels Zugabe von konzentrierter Salpetersdure eingestellt. Eine Portion AI(NO3)3.9H,0O

(120 mmol) wurde beim Riihren hinzugegeben und vollstiindig auflésen gelassen.

Eine Menge (NH4)>COj3 (500 mmol) wurde in 250 ml Wasser aufgeldst, auf 60 °C aufgewdrmt und
bei der Temperatur gehalten. Die gemischte Metallsalzlosung wurde langsam, bei kréiftigem
Rithren, zur Ammoniumcarbonatlosung hinzugegeben. Das so gebildete Slurry wurde bei
fortgefiihrtem Riithren 3 h in der Mutterlauge bei 60 °C altern lassen, dann filtriert, das Filterkuchen
auf der Nutsche (moglichst nitratfrei) gewaschen und dann bei 110 °C in Luft iiber Nacht trocknen

gelassen.

Danach wurde der Katalysator gemérsert und wéhrend 5 h bei 1300 °C unter Luftatmosphére

kalziniert.

Beispiel 2: Strontiumhexaaluminat per Co-Féllung

Eine Portion Sr(NO3), (10 mmol) wurde in 100 ml heiem entionisiertem Wasser aufgeldst und auf
pH1 mittels Zugabe von konzentrierter Salpetersdure eingestellt. Eine Portion AI(NO3)3.9H,0 (120

mmol) wurde beim Riihren hinzugegeben und vollstéindig auflésen gelassen.

Eine Menge (NH4)>COj3 (500 mmol) wurde in 250 ml Wasser aufgeldst, auf 60 °C aufgewdrmt und
bei der Temperatur gehalten. Die gemischte Metallsalzlosung wurde langsam, bei kréiftigem
Rithren, zur Ammoniumcarbonatlésung hinzugegeben. Das so gebildete Slurry wurde bei
fortgefiihrtem Riithren 3 h in der Mutterlauge bei 60 °C altern lassen, dann filtriert, das Filterkuchen
auf der Nutsche (mdglichst nitratfrei) gewaschen und dann bei 110 °C in Luft iiber Nacht trocknen

gelassen.

Danach wurde der Katalysator gemdrsert und wéhrend 5 h bei 1300 °C unter Luftatmosphére

kalziniert.

RWGS-Reaktionen:

Allgemeine Versuchsbeschreibung: im Rahmen der katalytischen Tests wurden zunéchst jeweils
von 0,5 bis 4 mg des Katalysators mit 210 mg eines SiC-Verdiinnungsmaterials jeweils in der

SiebgroBenfraktion von 100-200 pm beziechungsweise 125-185 wm miteinander intensiv vermischt.
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Die katalytischen Untersuchungen wurden in einem U-rohrformigen Festbettreaktor aus Quarzglas
bei einer Ofentemperatur von 850 °C (mit einer Raumgeschwindigkeit von 100000 1/h)
durchgefiihrt. Hierbei wurde die Probe im Stickstofffluss (250 Nml/min) auf die Zieltemperatur
von 850 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurden die Reaktivgase Wasserstoff (75 Nml/min) und
Kohlenstoffdioxid (50 Nml/min) unter gleichzeitiger Reduktion des Stickstoffflusses auf 125
Nml/min im Bypass zudosiert. Nach einer Mischdauer von 30 min wurden diese auf das sich im
Reaktor befindliche Katalysatorsystem beaufschlagt. Nach einer Reaktionsdauer von bis zu 65 h
wurde der Katalysator unter Inertbedingungen auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Analyse des

Produktgasgemisches erfolgte mithilfe eines Multikanalinfrarotanalysators.

Beispiel 3: Vergleich der Katalysatoren MA1;,0;9 (M = Sr. Ba)

Die nachfolgende Tabelle fasst die Ergebnisse des Katalysatorvergleiches in der RWGS-Reaktion
der in Beispielen 1 und 2 hergestellten Katalysatoren zusammen. Die Angabe "X75:(CO») [%]"
bedeutet den Umsatz an CO», hier nach 7,5 Stunden, ausgedriickt in Mol-Prozent. Die Angabe
"rer7,5n(CO2)"  gibt die entsprechende mittlere Reaktionsgeschwindigkeit von CO» an und

"X750(CO2)/X3(CO2)" ist der Quotient aus dem CO;-Umsatz nach 7,5 Stunden und nach 3

Stunden.

Katalysator X7,5n (CO2) | remm,7,50(COy) X7,5n(CO2)/ X3n(CO»)
[%] [mol/s/g*10°]

SrAl;2019 13,6 1228 1,02

BaA112019 26,6 2354 1,01

Die Ergebnisse dieser Experimente sind weiterhin in FIG. 2 dargestellt, welche die CO»-
Umsatzkurven iiber der Reaktionsdauer fiir diese Katalysatoren dargestellt. Die thermodynamische
Limitierung bei ca. 60% Umsatz ist durch "TD" gekennzeichnet. Dabei ist erkennbar, dass fiir Ba-

basierte Systeme hohere Aktivititen resultieren als flir vergleichbare Sr-Strukturen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Reduktion von Kohlendioxid, umfassend den Schritt der Reaktion von
Kohlendioxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators unter Bildung von
Kohlenmonoxid und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass dic Reaktion bei einer
Temperatur von > 700 °C durchgefiihrt wird und der Katalysator ein Mischmetalloxid

umfasst, welches

(I)  ein Oxid der allgemeinen Formel LO(ALQOs3), ist;

und/oder

(I)  Reaktionsprodukte von (I) in Gegenwart eines Gasgemischs umfassend Kohlendioxid,

Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Wasser bei einer Temperatur von > 700 °C umfasst;

wobei gilt:

L ist ausgewihlt aus der Gruppe: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Sn, Pb, Mn,
In, T1, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu; und

4<z<09.

Verfahren geméB Anspruch 1, wobei weiterhin wihrend der Reaktion ein Kohlenwasserstoff

mit 1 bis 4 C-Atomen hinzugefligt wird.

Verfahren gemid Anspruch 1 oder 2, wobei das Mischmetalloxid (I) BaAl;2O9, SrAl2019
und/oder CaAl;2O19 umfasst.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Reaktion bei einer Temperatur von

> 700 °C bis < 1300 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Reaktion bei einem Druck von > 1

bar bis <200 bar durchgefiihrt wird.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei der Katalysator auf einem Tréger
aufgebracht ist und der Tridger ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend Oxide, Carbide,

Nitride, Phosphide und/oder Boride von Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium.

Verfahren gemill einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Reaktion in autothermaler

Fahrweise betrieben wird.
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Verfahren gemiBl einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Reaktion in einem
Stromungsreaktor durchgefiihrt werden, welcher in Stromungsrichtung der Reaktionsgase
gesehen eine Mehrzahl von Heizebenen (100, 101, 102, 103) umfasst, welche mittels
Heizelementen (110, 111, 112, 113) elektrisch beheizt werden, wobei die Heizebenen (100,
101, 102, 100) von den Reaktionsgasen durchstrombar sind, wobei an mindestens einem
Heizelement (110, 111, 112, 113) der Katalysator angeordnet ist und dort beheizbar ist und
mindestens einmal eine Zwischenebene (200, 201, 202) zwischen zwei Heizebenen (100,
101, 102, 103) angeordnet ist, wobei die Zwischenebene (200, 201, 202) ebenfalls von den

Reaktionsgasen durchstrombar ist.

Verfahren gemi Anspruch 8, wobei in den Heizebenen (100, 101, 102, 103) Heizelemente
(110, 111, 112, 113) angeordnet sind, welche spiralférmig, méanderférmig, gitterférmig

und/oder netzférmig aufgebaut sind.

Verfahren gemidBB Anspruch 8 oder 9, wobei das Material des Inhalts (210, 211, 212) einer
Zwischenebene (200, 201, 202) Oxide, Carbide, Nitride, Phosphide und/oder Boride von

Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium umfasst.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei an zumindest einem Heizelement
(110, 111, 112, 113) eine von den librigen Heizelementen (110, 111, 112, 113) verschiedene
Menge und/oder Art des Katalysators vorliegt.

Verfahren geméf einem der Anspriiche 8 bis 11, wobei die einzelnen Heizelemente (110,

111, 112, 113) mit einer unterschiedlichen Heizleistung betrieben werden.

Verwendung eines ein Mischmetalloxid umfassenden Katalysators in der Reaktion von
Kohlendioxid und Wasserstoff, wobei Kohlenmonoxid und Wasser gebildet werden,

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Mischmetalloxid umfasst, welches
(I)  ein Oxide der allgemeinen Formel LO(ALOs); ist;
und/oder

(I)  Reaktionsprodukte von (I) in Gegenwart eines Gasgemischs umfassend Kohlendioxid,

Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Wasser bei einer Temperatur von > 700 °C umfasst;
wobei gilt:

L ist ausgewihlt aus der Gruppe: Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Sn, Pb, Mn,
In, T1, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu; und
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4<z<09.

14.  Verwendung gemidlB Anspruch 13, wobei das Mischmetalloxid (I) BaAl;2O19, SrAli2O19
und/oder CaAl;20O o umfasst.

15.  Verwendung gemidl Anspruch 13 oder 14, wobei der Katalysator auf einem Tréger
aufgebracht ist und der Tridger ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend Oxide, Carbide,

Nitride, Phosphide und/oder Boride von Aluminium, Silizium und/oder Zirkonium.
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