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Mikrostrukturierte Reaktoren auf der Basis von Faserkatalysatoren
Chrystéle Horny und Albert Renken, Ecole polytechnique fédérale de Lausanne

Mikrostrukturierte Reaktoren sind haufig in Form von Rohrbiindeln aufgebaut, deren Ka-
naldurchmesser in der GroBenordnung von 50 bis 500 um liegen. Die Verwendung mikro-
strukturierter Reaktoren und Warmeaustauscher ermoglicht eine effiziente Energieausnutzung
und durch das Einhalten exakter Verweilzeiten und Konzentrationsverldufe im Reaktor eine
Verbesserung der Selektivitit und damit der Ausgangsmaterialien. Mikroreaktoren konnen
zudem erheblich zur Herabsetzung des Gefahrenpotentials chemischer Prozesse beitragen, da
sie im Vergleich zu herkdmmlichen Reaktoren der chemischen Industrie ein nur sehr kleines
Volumen haben. Zudem kann die Herstellung gefahrlicher Produkte in kleinen Mengen am
Ort des Verbrauchs hergestellt werden, was den Transport und die Lagerung geféhrlicher
Giiter unndtig macht.

In dem vorliegenden Forschungsprojekt wird ein neues Konzept zur Strukturierung von
Mikroreaktoren entwickelt, das auf dem Einsatz von parallel angeordneten katalytisch aktiven
Fasern oder Drdhten basiert. Die parallele Anordnung der Fasern oder Dridhte mit einem
Durchmesser im um-Bereich, die in Rohre mit Durchmessern im Zentimeter-Bereich einge-
bracht werden, fiihrt zur Bildung von Kanélen mit Durchmessern, die in der Grofenordnung
der Drihte liegen. Wie in mikrostrukturierten Rohrbiindeln ergibt sich eine laminare Stro-
mung, die zu einem geringen Druckverlust fiihrt. Durch die kurzen radialen Abstinde kommt
es zu einem effektiven Konzentrationsausgleich tiber dem Kanalquerschnitt, so dass sich eine
enge Verweilzeitverteilung ergibt. Im Vergleich zu herkdmmlichen mikrostrukturierten
Rohrbiindeln kann das strukturierte parallel angeordnete Festbett problemlos in traditionelle
Installationen eingebaut werden (Abb. 1).
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Abb.1 : Schematische Darstellung und Photo des mikrostrukturierten String-Reaktors

Als Modellreaktion dient die autotherme Reformierung von Methanol zu Wasserstoff und
Kohlendioxid. Die Gesamtreaktion setzt sich aus der exothermen Oxidation des Methanols
und der endothermen Reformierungsreaktion zusammen. Unter geeigneten stochiometrischen
Bedingungen ergibt sich eine insgesamt athermische Reaktion.

4CH,OH +3H,0 + %oz —4CO, +11H, A H(573K)=0 (1)

Als Katalysatoren werden Kupfer/Zink-Oxide eingesetzt, die im Rahmen des vorliegenden
Projektes direkt auf der metallischen Oberfliche entwickelt werden. Hierzu wird auf der
Oberfliche von Messing-Drihten eine diinne Schicht einer Kupfer/Zink/Aluminium
Legierung gebildet. In einem Folgeschritt wird dann Aluminium selektiv herausgelost, so dass
sich oberflachlich ein Raney-Metall ergibt [1]. Durch Herauslosen von Aluminium und Zink
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werden spezifische Oberflichen erhalten, die bei 15 bis 60 m*/g liegen, was einer Vergro-
Berung von bis zu 20 000 im Vergleich zur geometrischen Oberfliache der Drihte entspricht.

Wihrend die Selektivitdt der so hergestellten Katalysatoren den Erwartungen entspricht,
zeigte sich eine relativ schnelle Aktivititsabnahme im Dauerbetrieb, die auf eine Verdnderung
der Oberflache unter reduzierenden Bedingungen zuriickgefiihrt werden kann. Eine deutlich
erhohte Stabilitidt der Katalysatoren konnte durch Impriagnieren mit Chromldsungen erreicht
werden. Die mit Chrom imprignierten Oberflaichen verdndern sich auch in reduzierender
Atmosphire kaum. Dies ist in Abbildung 2 anhand von SEM Aufnahmen gezeigt [2].
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Abb. 2b : Katalytlsche Drahtoberﬂache nach Cr—Impragnlerung oxydlert (hnks) reduziert (rechts)

Eine Reihe von Versuchen mit unterschiedlichen Verweilzeiten und Temperaturen wurden
bei konstanter Zusammensetzung des Eingangsgases durchgefiihrt. Der Einfluss dieser Para-
meter ist in Abb. 3 wiedergegeben. Mit zunehmender Verweilzeit steigt wie erwartet der
Methanolumsatz und gleichzeitig nimmt die CO-Bildung zu. Dieses Verhalten kann damit er-
klart werden, dass iiber Methylformiat zunidchst Wasserstoff und CO, gebildet werden, die
nach der Wasser-Gas Reaktion zu CO umgesetzt werden (Gl 2-5)

2CH,0H — HCOOCH, +2H, 2)
HCOOCH, + H,0 —> HCOOH + CH,OH 3)
HCOOH — CO, +H, )
CO, +H, - CO+H,0 ®)
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Abb. 3: Methanolumsatz und CO-Selektivitdt in Abhéngigkeit von der
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Abb. 4: Gemessene axiale Temperaturprofile im Festbett- und im

Von besonderer Bedeu-
tung ist das thermische Ver-
halten des Reaktors. Da die
Methanoloxidation bedeutend
schneller ablduft als die Re-
formierung, wird die exo-
therme Reaktion bevorzugt
am Reaktoreingang ablaufen.
In herkémmlichen Festbett-
Reaktoren kommt es daher zu
ausgepragten Temperatur-
spitzen im ersten Teil des Re-
aktors, wihrend sich im hin-
teren Reaktorteil durch die
endotherme  Reformierung
ein ,,cold-spot™ ausbildet [3,
4]. Dieses Verhalten ist
ausgesprochen unglinstig, da
hohe Temperaturen zu einer
Schéadigung des Katalysators
fihren und die niedrigen
Temperaturen im Reaktor die
Produktivitit ~ herabsetzen.
Durch die hohe Wirmeleitfa-
higkeit der Messingdréhte
erfolgt dagegen ein effizien-
ter Temperaturausgleich.
Dies ist in Abb. 4 beispielhaft
gezeigt. Unter vergleichbaren
Reaktionsbedingungen  wird
im Festbett ein ausgeprigtes
axiales Temperaturprofil be-
obachtet. Die Temperatur-
spitze im ersten Fiinftel des
Reaktors liegt ca. 20K iiber
der Wandtemperatur, in der
Reaktormitte sinkt sie unter
die Wandtemperatur ab.

Im ,,String““-Reaktor kommt es dagegen zu einem Temperaturausgleich. Die maximale
Temperatur betrdgt lediglich 3,3K oberhalb der Wandtemperatur. Die Reaktionswiarme wird
somit weitgehend in den hinteren Reaktorteil gefiihrt, wo sie fiir die endotherme Reaktion

verbraucht wird [5].

Das Temperaturprofil ist zudem vom Methanolumsatz abhéngig: Zunehmender Umsatz
erhoht den Warmeverbrauch und setzt damit die Temperaturspitze herab, so dass schlieBlich

ein 1sothermes Verhalten erreicht wird.
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