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1 Einleitung 

Die durchgeführten Untersuchungen im Berichtszeitraum haben gezeigt, dass ein Verfahren zur Bi-

ogaseigenkonditionierung durch die oxidative Methankopplung (OCM) zu höheren Kohlenwasser-

stoffen (C2+-Kohlenwasserstoffen) hohes Potential für die Anwendung als Konditionierungsverfahren 

im Biogassektor hat. Im abgeschlossenen Projekt BioEiKon wurden die für das Verfahren benötig-

ten, nicht kommerziell verfügbaren Katalysatoren identifiziert, im Labormaßstab hergestellt, charak-

terisiert und bezüglich ihrer Selektivität und Aktivität in der OCM-Reaktion getestet. Die erhaltenen 

Ergebnisse haben gezeigt, dass es möglich ist, durch die selektive Bildung der C2+-Kohlenwasser-

stoffe den Brennwert von Biomethan auf das Niveau typischer hochkalorischer Erdgase anzuheben. 

Aufbauend auf den Erkenntnissen der Laborversuche und numerischen Simulationen soll in einem 

Anschlussvorhaben eine Demonstratoranlage gebaut und getestet werden.  

Über die von KMU geprägten Bereiche Erzeugung/Einspeisung von Biomethan, Anlagenplanung 

und Anlagenwartung/-instandsetzung hinaus profitieren auch KMU der Branchen Anlagenbau und 

Katalysatorherstellung. Die Erschließung neuer Geschäftsfelder (Konzeption, Planung, Errichtung, 

Betrieb, Wartung und Service von OCM-Anlagen) stärkt die mittelständische Wirtschaft und den 

Wirtschaftsstandort Deutschland nachhaltig. 

Im Erfolgsfall werden im Rahmen des geplanten Forschungsvorhabens Katalysatoren und Verfahren 

entwickelt, die ein zur Biogaseigenkonditionierung ausreichend hohes Niveau an Ausbeuten und 

Selektivitäten von C2+-Kohlenwasserstoffen aufweisen. Das System kann darüber hinaus zur Er-

zeugung des chem. Grundstoffs Ethylen aus Erdgas weiter entwickelt werden. Vor dem Hintergrund 

neu erschlossener, preiswerter Erdgasquellen in den USA und dem mittleren Osten bestehen dafür 

ökonomische Potentiale. 

2 Durchgeführte Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum 

2.1 Arbeitspaket 1: Festlegung und Synthese von geeigneten Katalysatoren unter Beach-

tung der Ergebnisse von Voruntersuchungen und der Anforderungen der Biogaskondi-

tionierung (FSt.1, FSt.2) 

Á Durchgeführte Arbeiten 

Arbeit (FSt.1) 

Die Festlegung und Synthese von geeigneten Katalysatoren im AP 1 konnte planmäßig und erfolg-

reich abgeschlossen werden. 

Zu Beginn des Vorhabens wurden dafür auf Basis einer Patent- und Literaturrecherche und den 

Forschungsergebnissen aus dem Projekt ĂKonversion von Methan zu höheren Kohlenwasserstof-

fenñ (KOMET), Fºrderkennzeichen VF120011, Laufzeit 01.08.2012 bis 31.01.2015, geeignete Kata-

lysatoren, zu denen vor allem seltene Erden sowie Alkali- und Erdalkalimetalle gehören, spezifiziert 

und inklusive der Herstellungsprozeduren der FSt.2  zur Verfügung gestellt. Um die von der FSt.2 

durchgeführten Screeningversuche möglichst effizient zu gestalten, wurden die Einflüsse der rele-

vanten Prozessgrößen wie Temperatur, Katalysatorbelastung und Eduktgaszusammensetzung nä-

her spezifiziert.  

Darüber hinaus wurde die für die Biogaskonditionierung nötige Katalysatorperformance  (Methanum-

sätze und Ethan/Ethen-Selektivitäten) unter Berücksichtigung der geltenden Grenzwerte gemäß der 

DVGW-Arbeitsblätter G260 und G262 definiert.   

¶ Erzielte Ergebnisse 
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Anhand der Voruntersuchungen wurden geeignete Katalysatoren wie z.B. SrO/LaO/CaO oder 

LaO/BaO/MgO vorselektiert und für die experimentellen Untersuchungen hergestellt. Des Weiteren 

wurden die Ergebnisse aus den Voruntersuchungen zum Einfluss der Temperatur, CH4/O2-

Verhältnis und GHSV (gas hourly space velocity) zur Versuchsvorbereitung verwendet.  

Arbeit (FSt. 2) 

Die Auswahl der Katalysatoren erfolgte nach den erzielbaren Ausbeuten an höheren Kohlenwasser-

stoffen (YC2+ / %) unter Berücksichtigung der Ausbeuten an COx (YCOx / %), die den resultierenden 

Brennwert (Ho /kWh/m³) des Produktgases bestimmen. Als Grundlage für die Einordnung der Kata-

lysatoren bezüglich des Brennwerts des Produktstromes dienten die in Abbildung 1 dargestellten 

Brennwerte verschiedener Erdgase. Ziel war es, Katalysatoren zu identifizieren, die ein Produktgas 

erzeugen, welches einen Brennwert von mindestens 11,2 kWh/m³, bevorzugt höher, aufweist.  
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Abbildung 1: Brennwerte verschiedener Erdgase und von Biomethan1. 

Im Rahmen des Projekts wurde folgende Gleichung zur Brennwertermittlung der Produktgase ge-

nutzt: 

Ὄȟ … Ͻ Ὄȟ  Ƞ… ὛὸέὪὪάὩὲὫὩὲὥὲὸὩὭὰȟὭ ὑέάὴέὲὩὲὸὩ Ὥά ὖὶέὨόὯὸὫὥί  

Für die Auswahl geeigneter Katalysatoren wurde zuerst eine ausführliche Literaturrecherche durch-

geführt. Hierzu wurden die verfügbaren Literaturstellen (Journalartikel, Promotions- und Master/Dip-

lomarbeiten, Patente) von 1980 bis 2015 ausgewertet. Die resultierende Datenbank umfasst 2.970 

Einträge mit verschiedenen Katalysatoren, die bei unterschiedlichsten Bedingungen bezüglich ihrer 

katalytischen Eigenschaften für die oxidative Kupplung von Methan untersucht wurden. Die Kataly-

satorzusammensetzungen aus dieser Datenbank wurden hinsichtlich YC2+ und YCOx analysiert, um 

geeignete Systeme für die Präparation und anschließende katalytische Untersuchungen auszuwäh-

len. 

                                                

1 DVGW Arbeitsblatt G 260; Ursprung des Biomethans: 3 % Restkohlendioxid z.B. Druckwechseladsorption, Druckwasserwäsche 
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Á Erzielte Ergebnisse 

Aus den in Abbildung 2 dargestellten dokumentierten Selektivitäten für Ethan und Ethen (SC2) in 

Abhängigkeit der Methanumsätze (XCH4) wird ersichtlich, dass ein breites Spektrum an Materialien 

existiert, die Methan zu Ethan und Ethen umsetzen. Jedoch ist die Anzahl an Katalysatoren, die 

geeignete Selektivitäten (SC2 > 80 %) aufweisen und somit den Anforderungen der Biogaseigenkon-

ditionierung genügen, stark begrenzt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2: SC2 in Abhängigkeit von XCH4 aller in der Datenbank verzeichneten Katalysatoren. 

Die gezielte Analyse der erstellten Datenbank ( 

 

 

Abbildung 2) ergab mittels Entscheidungsbäumen, dass die größten Einflussgrößen auf die Selekti-

vität zu den C2+-Kohlenwasserstoffen die Reaktionstemperatur und die vorzugsweise Verwendung 

von La2O3- oder Na2WO4-haltigen Katalysatoren sind. Auf dieser Basis wurden 80 Materialvariatio-

nen synthetisiert. Aus einem iterativen Ansatz sollten ebenfalls Mischoxide mit der Hauptkompo-

nente Lanthan als Katalysatoren zum Einsatz kommen, die auch in einer ersten Generation von 

Katalysatoren synthetisiert wurden. Tabelle 1 zeigt einen Auszug über die Variationen der verschie-

denen Materialien, die im Rahmen des Projektes hergestellt und getestet wurden.  

Tabelle 1: Auszug hergestellter und getesteter Katalysatoren, Zahlenwerte in Ma.% 

Kat. Nr. Katalysatorzusammensetzung Kat. Nr. Katalysatorzusammensetzung 

1 90,8La-9,1Mg-0,1Na 9 5Na2WO4/2Mn/0,25La/92,75SiO2 

2 90,8La-9,1Mg-0,1Mn 10 1,1Na/2,2Mn//(6,2)96,7W-SBA-15 

3 83,3La-8,3Mg-8,3Sr 11 5Na2WO4/2Mn/93SBA-15 

4 90,8La-9,1Sr-0,1Na 12 5Na2WO4/(2,7)93Mn-SBA-15 
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Zur Bestimmung der optimalen Bedingungen für die OCM-Reaktion wurden für die Screeningversu-

che der Temperaturbereich von 750 bis 825 °C, verschiedene Raumgeschwindigkeiten (GHSV: 

12.000 bis 150.000 lGesamtfluss/ (kgKATĀh)) und unterschiedliche Feed-Zusammensetzungen (CH4:O2 = 

2:1, 4:1, 6:1 und 8:1) festgelegt. In diesen Tests zeigte sich, dass analog zur Literaturauswertung 

die Na2WO4-haltigen Katalysatoren den La2O3-basierenden Katalysatoren vorzuziehen sind. Die 

Na2WO4-haltigen Katalysatoren entsprechen am ehesten den Anforderung einer Biogaseigenkondi-

tionierung (Tabelle 1, Kat. Nr. 8, 9) und konnten in einer zweiten Katalysatorgeneration (Tabelle 1, 

Kat. Nr. 10 - 16) weiterentwickelt werden. 

2.2 Arbeitspaket 2: Aufbau der Screeningapparatur und Voraustestung der synthetisierten 

Katalysatoren (FSt.2) 

i) Konzeption und Realisierung einer Screeningapparatur 

i. Durchgeführte Arbeiten 

Eine Screeningapparatur wurde entsprechend des Projektantrages im AP 2 erfolgreich entwickelt 

und realisiert. Die Steuerung der verschiedenen Feedgase erfolgt mit Massenflussregler in den je-

weilig erforderlichen Regelbereichen. Die Katalysatoren werden in einem Festbett-Durchfluss-

Quarzglasreaktor mit Quarzwolle fixiert. Eine Schüttung an inertem SiC-Granulat oberhalb des Ka-

talysatorbetts dient zur Vorwärmung des Reaktionsfeeds. Der Reaktor wird mit einem elektrisch be-

heizten Ofen auf die gewünschten Reaktionstemperaturen gebracht. Zur quantitativen Analyse der 

Feed- und Produktgase wird ein FTIR-Spektrometer (Nicolet iS10) der Firma Thermo-Fisher-Scien-

tific und ein Gaschromatograph (GC6890) der Firma HP/Agilent genutzt. Die verwendete Apparatur 

ist in der Abbildung 3 schematisch dargestellt. Die Austestung der synthetisierten Materialien wurde 

nach den in Arbeitspaket 1 festgelegten Bedingungen durgeführt. 

5 90,8La-9,1Sr-0,1Mn 13 5Na2WO4/2Mn/(6,2)93W-SBA-15 

6 90,1La-9Na-0,9Mn 14 5Na2WO4/2Mn/(2,2)93Ti-SBA-15 

7 17,5Sr-31,6La-50,9Ca 15 5Na2WO4/2Mn/(3,4)93Zr-SBA-15 

8 5Na2WO4/2Mn/93SiO2 16 5Na2WO4/2Mn/(2,5)93Fe-SBA-15 
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Abbildung 3: Screeningapparatur und Apparaturschema. 

ii) Testung der synthetisierten Katalysatoren   

Á Erzielte Ergebnisse 

Aus dem Screening geht hervor, dass die Na2WO4 haltigen Katalysatoren unter den gewählten Pro-

zessbedingungen die besten Ergebnisse hinsichtlich des erreichten Brennwerts, erzielen. In der fol-

genden Weiterentwicklung wurde daher der Fokus auf Na2WO4/Mn/SiO2 Katalysatoren gelegt. Als 

Trägermaterial für die Katalysatoren (Tab. 1, Kat. Nr. 8,9) wurde zunächst ein kommerziell verfüg-

bares SiO2 (Davisil G 646) mit einer spezifischen Oberfläche von 320 m²/g, der Firma Grace GmbH 

& Co. KG, verwendet. Zur Veranschaulichung der im Experiment erzielten Brennwerte bei verschie-

denen Temperaturen und verschiedenen CH4/O2-Verhältnissen geben Abbildung 4 und 5 einen ge-

eigneten Überblick. Im Rahmen der Screeningversuche konnte ein Brennwert von > 11,4 kWh/m³ 

erreicht werden. Zu beachten ist, dass eine genügend hohe Temperatur von 800 °C notwendig ist, 

um über einen breiten Umsatzbereich, bei den unterschiedlichen CH4:O2ïVerhältnissen von 4:1, 6:1 

und 8:1, den Anforderungen der Biogaseigenkonditionierung zu genügen. Bei absinkender Tempe-

ratur von 775 °C ist dies nur bei hohen CH4:O2ïVerhältnissen von 8:1 möglich. 
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Abbildung 4: Kat. 8 ï Erzielbare Brennwerte H0 gegen X(CH4) für 775 °C (a) und 800 °C (b) bei unterschied-

lichen Feedzusammensetzungen. 
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Abbildung 5: Biogaseigenkonditionierung an Na2WO4-funktionalisierten Mn-, W-, Ti-, Zr- und Fe-dotierten 

SBA-15 Trägermaterialien (Kat. Nr. 11-16) - HO, Produktgas in Abhängigkeit von Reaktionstemperatur und GHSV, 

bei CH4:O2 8:1. 

Darüber hinaus konnte durch die Versuche eine hohe Katalysatorstabilität über längere Reaktions-

zeiten (bis 120 h TOS) nachgewiesen werden.  

Um eine Erhöhung des Brennwerts zu erreichen, wurde als Trägermaterial ein selbst hergestelltes 

geordnetes mesoporöses Silika-Material (SBA-15 = Santa Barbara Amorphous, Nr. 15) mit einer 

spezifischen Oberfläche von 950 m²/g genutzt. Das Ziel war es, eine größere katalytische Oberflä-

che zu generieren. So konnte mit dem Kat. 11 der zweiten Katalysatorgeneration ein Brennwert von 

11,3 kWh/m³ erreicht werden (siehe Abbildung 5, Kat. Nr. 11).  

Weiterhin wurden heteroatomdotierte SBA-15-Materialien synthetisiert und als Träger für die 

Na2WO4/Mn Aktivkomponenten verwendet. In Abbildung 5 sind einige Screeningergebnisse der 

Na2WO4-haltigen heteroatomdotierten SBA-15 Materialien wiedergegeben. Hierbei wird ersichtlich, 

dass i) die Heteroatom-Dotierung, ii) die Reaktionstemperatur und iii) die GHSV entscheidenden 

Einfluss auf den Brennwert des Produktgases haben. Die Dotierung mit Zr und Fe führt zu einer 

Erhöhung der Selektivität zu COx und somit zu keiner Verbesserung des Brennwerts im Vergleich 

zum nicht dotierten Katalysator Kat. 11. Als wesentliches Ergebnis kann festgehalten werden, dass 

durch den Einsatz von Mn- bzw. Mn/Ti-dotiertem SBA-15 zur Trägerung von Na2WO4 Produktgas-

Brennwerte von > 11,4 kWh/m3 möglich sind. 
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2.3 Arbeitspaket 3: Physikalisch/ chemische Charakterisierung der Katalysatoren vor und 

nach den reaktionstechnischen Untersuchungen (FSt.2) 

Á Durchgeführte Arbeiten 

Die physikalisch/chemischen Charakterisierungen der Katalysatoren im AP 3 konnten planmäßig 

und erfolgreich abgeschlossen werden.  

Die synthetisierten Katalysatoren (Tabelle 1) wurden hinsichtlich ihrer physikalischen und chemi-

schen Eigenschaften mit den Methoden der Röntgendiffraktometrie (XRD), Röntgenphotoelektro-

nenspektroskopie (XPS), Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS), Physisorption mit N2 nach der BET-

Methode, Elektronenmikroskopie (REM, TEM) sowie auf Elementzusammensetzung (RFA) unter-

sucht.  

Á Erzielte Ergebnisse 

Die Methoden dienten der Kontrolle des Syntheseerfolgs, sowie zur Stabilitätsprüfung der erhalte-

nen Phasen. Ein sehr interessanter Befund ist, dass mit SBA-15 als Trägermaterial Manganwolfra-

mat (MnWO4) abgeschieden werden kann. Abbildung 6 zeigt XRD-Diffraktogramme der Katalysato-

ren auf Davisil als Trägermaterial vor und nach der katalytischen Austestung. Es ist hier zu sehen, 

dass Natriumwolframat als beständige Hauptphase vorhanden ist. Im Gegensatz dazu fördert SBA-

15 die Ausbildung des Manganwolframats, was sich durch verbesserte katalytische Aktivität aus-

zeichnet. 
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Abbildung 6: links: XRD-Diffraktogramme von Kat. 8 frisch und gebraucht bei verschiedenen Rektionsbedin-

gungen mit 25 h TOS, mit den drei Hauptphasen i) Tridymit+ Christobalith (ǒ), ii) Natriumwolframat (Ƹ) und 

iii) Braunit(ƶ); rechts: XRD-Diffraktogramme von Kat. 11 den drei Hauptphasen i) Tridymit (ǒ), ii) Natriumwolf-

ramat (Ƹ) und iii) Manganwolframat (ƴ). 

 

Zum Aufklären der Rolle von adsorbierten und Gitter-Sauerstoffspezies in der OCM-Reaktion an den 

La/MgO- und Na2WO4-Katalysatoren wurden Transientenexperimente mit isotopenmarkiertem 

(18O2) Sauerstoff in einem TAP-Reaktor (TAP - Temporal Analysis of Products) durchgeführt. Der 

Reaktor arbeitet im Hochvakuum mit einer Zeitauflösung im Mikrosekundenbereich. Die Transien-

tenexperimente mit isotopmarkiertem (18O2) Sauerstoff haben gezeigt, dass La/MgO Gasphasen-

sauerstoff reversibel adsorbiert, während an Na2WO4 die Adsorption irreversibel stattfindet. Für alle 

Katalysatoren ist der Gittersauerstoff die Hauptspezies, welche für die Bildung von CO und CO2 

verantwortlich ist. 
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2.4 Arbeitspaket 4: Reaktionstechnische Untersuchungen im Laborreaktor an ausgewähl-

ten Katalysatoren mit Biogas zur Erhöhung des Brennwertes via OCM (FSt.1) 

Á Durchgeführte Arbeiten/Erzielte Ergebnisse 

Die experimentellen Untersuchungen im AP 4 konnten planmäßig und erfolgreich abgeschlossen 

werden. Dazu wurde ein Katalysatorteststand verwendet, der eigens für die Versuche zur Qualifizie-

rung des OCM-Verfahrens zur Brennwertanhebung von Biogas entwickelt wurde. Das zentrale Ele-

ment der Versuchsanlage ist der verbaute Rohrreaktor (Abbildung 7), welcher von oben nach unten 

durchströmt wird. 

 

Abbildung 7:Schematische Darstellung der Reaktoreinheit mit Thermoelementen und Rohrofen 

Für die Untersuchungen wurde ein Reaktor aus Quarzglas mit einem Innendurchmesser von 6 mm  

verwendet. Mit dieser Laboranlage konnten die Untersuchungen im typischen Betriebsbereich der 

oxidativen Methankopplung stattfinden, da hierbei Temperaturen bis zu 850 °C eingestellt werden 

konnten. Die messtechnische Erfassung der Produktgase erfolgte mit einem Gaschromatograph mit 

integriertem FID (Methan und höhere Kohlenwasserstoffe), einem NDIR-Analysator (Kohlenstoff- 

oxide) und einem chemischen Sensor (Restsauerstoff). 

Zu Beginn des Vorhabens wurden hauptsächlich die in AP 1 definierten Katalysatoren einer detail-

lierten Versuchsmatrix unterzogen. Insbesondere musste der Einfluss der Temperatur und für die 

Konzeptentwicklung in AP 8 der Einfluss von CO2 und H2 im Eduktstrom untersucht werden. Letzte-

res ist von Bedeutung, da im Rahmen des Gesamtvorhabens ĂinTeBiñ angenommen werden kann, 

dass aus der biologischen Methanisierung (Teilprojekt 1) Rest-CO2 und/oder Wasserstoff im Edukt-

gas vorhanden sein wird. Demzufolge musste untersucht werden, ob und wie sich diese zusätzlichen 

Komponenten auf die OCM auswirken, um ggf. die Effekte im Gesamtkonzept und in der späteren 

kinetischen Modellierung berücksichtigen zu können.  

Zunächst wurden die OCM-Katalysatoren anhand von abgeleiteten Größen, wie Methanumsatz und 

C2-Ausbeute bewertet, um im Anschluss die besten Katalysatoren unter Variation der Eduktgaszu-

sammensetzung näher zu untersuchen.  
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Abbildung 8: C2-Ausbeuten für verschiedene OCM-Katalysatoren[T = 750 °C; GHSV = 530001/h; p=1,4 

bar]  

Aus Abbildung 8 geht hervor, dass die SrO-La2O3-CaO Katalysatoren die besten Ergebnisse liefern. 

Darauf basierend wurden diese und der mit BaO versetzte Katalysator weiterführend untersucht, um 

ihr Verhalten gegenüber verschiedenen Eduktzusammensetzung zu quantifizieren. Zunächst wurde 

die Produktverteilung bei verschiedenen Wasserstoffanteilen bis 15 Vol.-% ausgewertet.  

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde ersichtlich, dass Wasserstoff einen signifikanten 

Einfluss auf die Produktverteilung der OCM hat. Demnach führt H2 zur Zunahme des gebildeten 

Ethans und Kohlenmonoxids gegenüber Ethen und Kohlendioxid. Darüber hinaus wurden dem 

OCM-Feed 15 Vol. -%, 30 Vol. -% und 50 Vol.-% Kohlenstoffdioxid zugeführt. Im Gegensatz zu 

Wassersoff wirkt sich CO2 bei den untersuchten Katalysatoren nachteilig auf die Katalysatorperfor-

mance aus. Die erreichten Umsätze wurden schon bei einen CO2-Gehalt von 30 Vol.-% um etwa die 

Hälfte bei gleichbleibender Verweilzeit reduziert. Die starke Hemmung der OCM durch CO2 konnte 

auch mit der Zugabe von Wasserstoff für diese Katalysatoren nicht ausgeglichen werden. Daher 

sind die auf Lanthan basierenden Katalysatoren trotz der guten Katalysatoraktivität für eine praxis-

nahe Anwendung nur bedingt geeignet.  

Die von FSt. 2 entwickelten Katalysatoren zeigten hingegen keine ausgeprägte Abhängigkeit vom 

CO2-Gehalt im Feedgas und sind somit unter praxisnahen Bedingungen besser geeignet. 

Des Weiteren erwies es sich aus organisatorischen Gründen als sinnvoll, die kinetischen Untersu-

chungen für die Ableitung eines kinetischen Ansatzes von FSt. 2 durchführen zulassen. Stattdessen 

wurden von FSt.1 umfangreiche Untersuchungen zur Aufbereitung des OCM-Produktgases durch-

geführt. Im speziellen erfolgten Untersuchungen zur Hydrierung/Methanisierung der entstehenden 

COx-Verbindungen im OCM-Produktgas. Die Herausforderung bei diesem Verfahren besteht darin, 

den Reaktionspfad der Hydrierung/Methanisierung des vorher im OCM-Reaktor erzeugten Ethans 

bei möglichst vollständigen COx-Umsatz zu unterdrücken. Aus brennwerttechnischer Sicht ist die 

Hydrierung des Ethens zu Ethan vorteilig, bedingt aber einen erhöhten Wasserstoffbedarf und sollte 

damit nicht angestrebt werden. Um die prinzipielle Eignung des Verfahrens zu bewerten, wurden 

folgende Prozessgrößen untersucht:  

- Katalysatormaterial (basierend auf Nickel, Ruthenium und Ŭ-Eisen) 

- Temperatur (250 bis 350 °C) 
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- variierte Eduktgaszusammensetzung   

o CO-Anteil (0 bis 4 Vol.-%) 

o CO2-Anteil (0 bis 4 Vol.-%) 

o H2-Anteil (0 bis 20 Vol.-%) 

o Ethan-Anteil (0 bis 3 Vol.-%) 

o Ethen-Anteil (0 bis 3 Vol.-%) 

- GHSV 40.000 bis 100.000 1/h  

- Rel. Druck 0 bis 20 bar 

Á Erzielte Ergebnisse 

Die durchgeführten Untersuchungen zeigten, dass ein auf Nickel basierender Katalysator unter den 

gewählten Bedingungen die größte Aktivität aufwies. Aus Abbildung 9 geht hervor, dass Kohlenstoff-

monoxid sehr gut zu Methan umgesetzt werden kann und weiterhin, dass die Hydrierung von Ethen 

zu Ethan sehr schnell abläuft. 

 

Abbildung 9: Umsatzverhalten Ni-Katalysator bei 300°C einer von  Eduktgaszusammensetzung 2 % Ethan, 2 

% Ethen 1 % CO, 1 % CO2 (Rest: H2 (stöchiometrisch) & Methan) und variierter GHSV  

Durch die Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass es prinzipiell möglich ist durch Variation 

der Prozessgrößen das Umsatzverhalten signifikant zu beeinflussen und so eine zielgerichtete Ka-

talysatorperformance (geringe Ethanumsätze bei hohen COx-Umsatz) zu erreichen. Weiterhin wird 

deutlich, dass eine nachgeschaltete Hydrierung an einem Nickelkatalysator mit möglichst hohem 

Ethen/Ethan und CO2/CO-Verhältnis angestrebt werden sollte. Eine zielführende COx-Entfernung 

mittels Methanisierung ist gemäß der Untersuchungsergebnisse aber prinzipiell möglich. 
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Im weiteren Verlauf des Vorhabens konnte ein OCM-Reaktorkonzept erarbeitet werden, welches 

eine nachgeschaltete Hydrierung zumindest für die in Deutschland primär verteilten Erdgase über-

flüssig machen könnte (siehe AP 8) , sodass der Fokus der weiteren Arbeiten zunächst nicht auf die 

Optimierung der Methanisierung sondern auf das OCM-Reaktorkonzept gerichtet wurde. Durch die 

umfangreichen Untersuchungen zur nachgeschalteten Hydrierung kann auf die zahlreichen Erkennt-

nisse zurückgegriffen werden, sodass auf ein größeres Spektrum an Randbedingungen/Anforderun-

gen mit technischen Lösungen zielgerichtet reagiert werden kann.  

2.5 Arbeitspaket 5: Bestimmung der Reaktionskinetik für ausgewählte Katalysatoren 

(FSt.2) 

Á Durchgeführte Arbeiten 

Die Bestimmung der Reaktionskinetik für ausgewählte Katalysatoren im AP 5 konnte planmäßig und 

erfolgreich abgeschlossen werden.  

Die kinetischen Untersuchungen am Na2WO4/Mn/SiO2 Katalysator (Kat. Nr. 8, Tabelle 1) aus AP 2 

wurden in einer von FSt. 2 entwickelten prozessleitsystemgesteuerten Anlage durchgeführt, mit der 

es möglich ist, bis zu 5 Katalysatoren bei identischen Bedingungen in Durchflussreaktoren zu testen. 

Grundsätzlich sind Messungen bis 900 °C bei maximal 15 bar durchführbar. In dieser Arbeit be-

schränkte sich der Temperaturbereich auf 750 bis 800 °C und einem maximalen Druck von 1,25 bar. 

Das CH4/O2-Verhältnis im Reaktionsgemisch wurde von 4 bis 10 variiert, um den Einfluss des O2-

Partialdruckes auf die Produktselektivität zu untersuchen. Außerdem wurden die katalytischen Tests 

bei unterschiedlichen Kontaktzeiten durchgeführt, wodurch ein O2-Umsatz von wenigen Prozenten 

bis zu 100 % erreicht wurde. Da H2 und CO2 im Biogas enthalten sein können, wurde der Einfluss 

dieser Komponenten auf die OCM-Reaktion studiert. Die Konzentration dieser Bestandteile lag in 

den CH4-O2-Reaktionsmischungen zwischen 0 und 5 Vol.-%. Der CH4-Anteil in den kinetischen Un-

tersuchungen lag bei 40 und 70 Vol.-%. 

In der Auswertung der kinetischen Untersuchungen wird der Reaktor als stationäres, isothermes und 

eindimensionales Strömungsrohr beschrieben. Der Auswertungsprozess beinhaltete die nachfol-

gend dargestellten Schritte. Als erstes wurden auf Basis der experimentellen Daten sieben mecha-

nistische Modelle der Produktbildung bei der OCM-Reaktion aufgestellt. Zu jedem Modell gehört ein 

Geschwindigkeitsansatz. Als zweites wurden diese Modelle für die Beschreibung der bei 775 °C 

(Referenztemperatur) gewonnen Daten genutzt. Für die Bewertung der Modellqualität wurde eine 

Zielfunktion definiert, die ein Maß für die Abweichung zwischen Experiment und Modell darstellt. Das 

beste Modell wurde für die Modellierung der bei allen Temperaturen gewonnenen Daten benutzt, 

um die Temperaturabhängigkeit der einzelnen Reaktionsschritte beschreiben zu können.  

Á Erzielte Ergebnisse 

In allen durchgeführten Experimenten wurden CO, CO2, C2H4, C2H6 als Produkte der CH4-Oxidation 

identifiziert. C3H6 und C3H8 entstanden bei hohen CH4-Umsätzen (> 10 %) allerdings in geringen 

Mengen. Deswegen werden C3-Produkte in der nachfolgenden Diskussion nicht betrachtet. Abbil-

dung 10 stellt exemplarisch die Selektivität zu den Hauptprodukten in Abhängigkeit des Methanum-

satzes am Na2WO4/Mn/SiO2 Katalysator dar. Es soll betont werden, dass ähnliche Abhängigkeiten 

bei anderen Eduktzusammensetzungen erhalten wurden. Bei allen Temperaturen nimmt die C2H4-

Selektivität mit steigendem CH4-Umsatz zu (Abbildung 10 (b)). Die C2H6-Selektivität durchläuft ein 

Maximum bei einem CH4-Umsatz von ca. 4 % und sinkt bei höheren Umsätzen. Diese Abhängigkeit 

bedeutet, dass C2H6 direkt aus CH4 entsteht und zu C2H4 weiter oxidiert wird. Es ist wichtig zu beto-
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nen, dass die gesamte C2-Selektivität (C2H4+C2H6) mit steigendem Umsatz zunimmt. Diese unge-

wöhnliche Abhängigkeit ist durch den positiven Effekt des gebildeten Wasser zu erklären, der nach-

folgend diskutiert wird. 

 

 

Abbildung 10: Die Selektivität (S) zu (a) CO (ủ, ủ, ủ) und CO2 ( ,̧ ,̧ )̧ sowie zu (b) C2H4 (ỏ, ỏ,ỏ) und 

C2H6 (ƶ, ƶ, ƶ) als Funktion des CH4-Umsatzes (X) am Katalysator 8. Reaktionsbedingungen: 750, 775 und 

800 °C, 1,25 bar und eine Eduktzusammensetzung von CH4/O2/N2 = 70/11/19. (c) Brennwerte der resultieren-

den Gasgemische nach der OCM-Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen und CH4/O2-Verhältnissen 

von 4 (weiß), 6 (hellgrau), 8 (grau), und 10 (dunkelgrau).  

Wie Abbildung 10 (a) zeigt, nimmt die CO-Selektivität mit steigendem CH4-Umsatz ab, während die 

CO2-Selektivät leicht zunimmt. Dabei ist die Abnahme der CO-Selektivität deutlich stärker als die 

Zunahme der CO2-Selektivität. Dies bedeutet, dass die CO-Oxidation zu CO2 nicht als einzige Ur-

sache für diese Abhängigkeiten angesehen werden kann. CO2 entsteht hauptsächlich durch die Oxi-

dation von C2H4 und C2H6. Diese Reaktionen werden durch H2O negativ beeinflusst. Zusätzliche 

Untersuchungen mit H2O im Feed deuten darauf hin, dass die direkte CH4-Oxidation zu CO ebenfalls 

durch H2O inhibiert wird.  

Ein weiteres wichtiges Ergebnis, welches aus Abbildung 10 (a, b) hervorgeht, ist der positive Effekt 

der Reaktionstemperatur (entsprechend des CH4-Umsatzes) auf die C2H6-Selektivität. Bei tieferen 

Temperaturen wird mehr CO2 gebildet als bei höheren Temperaturen, die CO2-Selektivität nimmt mit 

steigender Temperatur entsprechend ab. Dies deutet darauf hin, dass die Aktivierungsenergie der 

C2H6-Bildung höher (bevorzugt bei höheren Temperaturen) als die der C2H6-Oxidation zu CO2 (be-

vorzugt bei tieferen Temperaturen) ist. Ein möglicher Grund dafür ist der Unterschied in der Stärke 

der CH-Bindung im CH4 (Precursor für C2H6) und im C2H6 (Precursor für CO2). 

Um den Effekt der Reaktionsbedingungen auf die Brennwerte der resultierenden Gasgemische zu 

illustrieren, wurden die Brennwerte (Gleichung 1) nach der OCM-Reaktion beim kompletten O2-Um-

satz bei verschieden Temperaturen und CH4/O2-Verhältnissen berechnet. Bei den Berechnungen 

wurde angenommen, dass H2O aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurde. Die erhaltenen Ergeb-

nisse sind in Abbildung 10 (c) zusammengefasst. Unabhängig von dem CH4/O2-Verhältnis steigt der 

Brennwert mit steigender Reaktionstemperatur als Folge der Erhöhung der C2-Selektivität an. Au-

ßerdem erhöht sich der Brennwert, wenn die OCM-Reaktion bei kleinen O2-Partiadrücken (hohe 

CH4/O2-Verhältnisse) durchgeführt wird. Der höchste Wert von ca. 11,4 wurde bei 800 °C mit einer 

Eduktzusammensetzung von CH4/O2=8 erhalten und ist ausreichend für  z.B. Erdgas aus Russland. 
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Auf der Basis der Modelldiskriminierung wurde das in Abbildung 11 dargestellte Reaktionsschema 

abgeleitet. Das Modell zeigt, dass CH4 direkt zu CO (Reaktion 0) und C2H6 (Reaktion 1) oxidiert wird. 

In Anwesenheit von H2O wird ein weiterer Reaktionspfad der C2H6-Bildung eröffnet (Reaktion 2). 

Das primär gebildete C2H6 kann zu CO2 (Reaktion 3) und C2H4 (Reaktion 6) reagieren. CO2 entsteht 

auch aus C2H4 (Reaktion 5).Weiterhin konnte durch die kinetischen Untersuchungen mit feuchten 

Eduktgas festgestellt werden, dass diese beiden Reaktionswege sowie die direkte CH4-Oxidation zu 

CO durch H2O inhibiert. Reaktion 4 spielt im untersuchten Prozessfenster  keine Rolle, da diese die 

Zielfunktion nicht signifikant beeinflusst.  

 

Abbildung 11: Das ermittelte Reaktionsschema sowie Paritätsdiagramme der berechneten und gemessenen 

Anteile der Molenbrüche der COx- (CO plus CO2) und C2-(C2H4 plus C2H6) Produkte. 

Für dieses Modell zeigt Abbildung 11 in Form eines Paritätsdiagramms einen Vergleich aller expe-

rimentellen Daten mit den berechneten Werten. Die weitgehende gleichmäßige Streuung aller 

Punkte um die Diagrammdiagonale deutet darauf hin, dass das Modell die experimentellen Daten 

richtig wiedergibt und die Abweichung hauptsächlich durch zufällige Messfehler erklärt werden kann. 

2.6 Arbeitspaket 6: Konzeptentwicklung eines Herstellungsverfahrens der in AP1 analysier-

ten Katalysatorsystem  (FSt. 1, FSt. 2) 

Á Durchgeführte Arbeiten (FSt. 2) 

Das Arbeitspaket 6 konnte in dem vorgesehenen Bearbeitungszeitraum erfolgreich abgeschlossen 

werden.  

Basierend auf den Arbeitspaketen 1, 2, 4 und 5 wurden die im Labormaßstab hergestellten und für 

die Anwendung im Demonstrator ausgewählten Katalysatoren hinsichtlich der Möglichkeit des Her-

stellungsverfahrens für das Scale-up bewertet. Als Bewertungskriterien wurden die folgenden 

Punkte definiert: i) technische Realisierbarkeit, ii) Gewährleistung einer gleichbleibenden Qualität 

des Katalysators, iii) Wirtschaftlichkeit des Verfahrens bei der Herstellung größerer Mengen. 

Der Katalysator Nr. 8 (Na2WO4-Mn-SiO2) zeigte die beste Performance in den untersuchten Para-

meterbereichen. Für die Herstellung von Kat. Nr. 8 wurden zwei Verfahren zum Scale-up erarbeitet. 

Exemplarisch wurde für das besser bewertete Verfahren, die Trockenimprägnierung, eine stufen-

weise Vergrößerung der Ansätze untersucht. Die Katalysatormenge wurde ausgehend von einem 

5 g Ansatz um das zwei-, zehn- und zwanzigfache aufskaliert. 

Um mögliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Ansatzgrößen zu identifizieren, wurden die 

jeweiligen Katalysatoren mittels N2-Physisorption, XRD, ICP-OES, AAS und REM-EDX charakteri-

siert. Die Untersuchung hinsichtlich der Performance in der OCM wurde unter gleichen Reaktions-

bedingungen durchgeführt. Als Reaktionsbedingungen wurden die in AP 1, 4 und 5 ermittelten opti-

malen Parameter verwendet.  

0.00 0.02 0.04 0.06
0.00

0.02

0.04

0.06

CO
x
 experimental / -

C
O

x 
s
im

u
la

te
d

 /
 -

0.00 0.02 0.04 0.06
0.00

0.02

0.04

0.06

C
2
 experimental / -

C
2
 s

im
u

la
te

d
 /

 -

CH4

CO

C2H6 C2H4

CO2
4

53

6

0

1

2

C
O

x
b
e
re

c
h
n
e
t 
/ 
-

C
2

b
e
re

c
h
n
e
t 
/ 

-

COx gemessen / - C2 gemessen / -



Seite 16 des Schlussberichts zum IGF-Vorhaben 23 LBG 

 

Á Erzielte Ergebnisse (FSt. 2) 

Als Ergebnis der Analyse des Katalysatorscreenings des AP 2 wurde der Katalysator Nr. 8 als Ka-

talysator für die Aufskalierung und die Verwendung im Demonstrator ausgewählt. Die Gründe liegen 

unteranderen in der hohen Selektivität zu den gewünschten Produkten Ethan und Ethen, die durch 

eine geringere Katalysatoraktivität für die Bildung von CO und CO2 verursacht wurde. Dadurch kann 

der Brennwert des Feed-Gases in den gewünschten Zielbereich erhöht werden. Weiterhin ist durch 

die Erzeugung von geringen Mengen von Kohlenstoffoxiden nur eine Entfernung von Wasser aus 

dem Produktgas vor der Einspeisung ins Erdgasnetz nötigt, ohne eine aufwändige und kosteninten-

sive CO- oder CO2 -Entfernung betreiben zu müssen.  

Das Herstellungsverfahren mittels Trockenimprägnierung stellt die einfachste und kostengünstige 

Methode dar, den Katalysator in großen Mengen herzustellen. Die anderen Methoden, wie zum Bei-

spiel die Nassimprägnierung, stoßen ab 50 g Ansätzen an die Grenze der technischen Umsetzbar-

keit mit den vorhandenen Geräten eines Forschungslabors. Zudem muss eine große Menge Wasser 

vom Träger entfernt werden, was mit einem hohen Energieverbrauch verbunden ist. Die Vergleich-

barkeit der Katalysatorchargen untereinander konnte in verschiedenen Versuchen demonstriert wer-

den.  

Ausgehend vom Laboransatz (5 g) wurde die Ansatzmenge stufenweise vergrößert. Der 5 g Ansatz 

dient im Folgenden als Referenz, um zum einen die Beschaffenheit des Katalysators und zum an-

deren die katalytischen Aktivität in der OCM zu vergleichen. Der Katalysator wurde durch eine se-

quentielle Imprägnierung des Trägers mit Mn-Lösung und Na2WO4-Lösung hergestellt. Zur Herstel-

lung der vergrößerten Ansätze wurden drei verschiedene Rührwerke getestet. Beim Referenzmate-

rial wurde der Träger bei der Benetzung mit der jeweiligen Metallsalzlösung mit einem Spatel ge-

rührt. Die Dosierung der Metallsalzlösung erfolgte für alle Ansätze mit einer Spritzenpumpe, um eine 

konstante Tropfgeschwindigkeit zu erreichen. Bei 10 und 50 g wurde zur Durchmischung des Trä-

gers ein Magnetrührwerk und beim 100 g Ansatz ein mechanisches Rührwerk verwendet. Die nach-

folgenden Syntheseschritte (Trocknung und Kalzinierung) sind bei alle Ansätzen unter den gleichen 

Bedingungen durchgeführt worden.  

Tabelle 2: Elementzusammensetzung des Katalysators Nr. 8 der jeweiligen vergrößerten Ansätzen (ICP-OES, 
AAS), sowie deren spezifische Oberfläche (N2-Physisorption). 

 

Die Elementanalyse (Tabelle 2) der verschiedenen Katalysator-Chargen ergab, dass eine gewisse 

Schwankung im Gehalt der Aktivkomponenten (Na, Mn und W) zu beobachten ist. Im Vergleich der 

10 und 50 g Charge mit dem Referenzmaterial ist der Aktivkomponentengehalt leicht verringert.  

Ansatzgröße  Na / Gew.% W / Gew.% Mn / Gew.% Si / Gew.% SABET / m²/g 

5 g 0,87 2,84 3,20 42,4 2,9 

10 g 0,75 2,81 2,77 41,7 3,3 

50 g 0,86 2,92 2,80 43,7 3,4 

100 g 0,84 3,06 2,94 42,3 2,8 
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Abbildung 12: XRD-Diffraktogramme der verschiedenen Chargen des Kat. Nr. 8 

Die 100 g Charge hingegen weist eine ähnliche Zusammensetzung wie das Referenzmaterial auf. 

Die spezifischen Oberflächen der verschiedenen Chargen liegen um die 3 m²/g.  

Die Analyse der XRD-Diffraktogramme (Abbildung 12) ergab, dass in allen Katalysator-Chargen die 

gleichen Phasen, mit den gleichen Verhältnissen zu einander, ausgebildet werden. Es konnten die 

Christobalit-Phase des SiO2-Trägers, die Natriumwolframat-Phase (Na2WO4) und eine für diese Ka-

talysatoren typische Braunit-Phase (MnIIMnIII
6SiO12) identifiziert werden.  

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der verschiedenen Katalysator-Chargen wurde 

zum Vergleich der Partikelgrößen (Abbildung 13) und Oberflächenkomposition durchgeführt. Der 

Vergleich der Partikelgrößen der vier Katalysator-Chargen zeigt, dass die Katalysatoren, die mit den 

Magnetrührer durchmischt wurden, vermehrt kleine Partikel sowie keine einheitliche Größenvertei-

lung aufweisen (Abbildung 13 B und C). Wo hingegen die Katalysator-Chargen, die mit dem mecha-

nischen Rührwerk vermischt wurden, Partikelgrößen auf weisen, die in etwa denen des Referenz-

materials entsprechen (Abbildung 13 A und D).  
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Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskopie (REM) Abbildungen der vier Katalysator-Chargen als Über-
sichtsauf-nahmen zum Vergleich der Partikelgrößen: A- 5 g, B- 10 g, C- 50 g und D- 100 g Charge. 

Durch Untersuchungen mit der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) der mikroskopier-

ten Katalysator-Chargen, konnten auf den Partikeln bei allen Katalysatoren eine nahezu gleiche 

Elementzusammensetzung nachgewiesen werden.  

Die Testung der vergrößerten Chargen des Katalysators Nr. 8 ergab, dass alle untersuchten Proben 

nahezu die gleiche Aktivität bei verschiedenen Temperaturen aufwiesen. Es konnte unter den bes-

ten Bedingungen ein durchschnittlicher Brennwert von 11,57 kWh/m³ erzielt werden. Die Schwan-

kung zwischen den verschiedenen Chargen von diesem Wert lag bei ±0,2%. Interessanterweise lag 

die Summe der Kohlenstoffoxide unter den Bedingungen, bei denen die höchsten Brennwerten er-

zielt wurden, durchschnittlich bei nur 0,66 Vol.-%.  

Die röntgendiffraktometrische Analyse der Katalysatoren nach Testung ergab, dass alle vier Kataly-

sator-Chargen die gleichen Phasen wie die frischen Katalysatoren aufweisen. Die REM-

Untersuchung der gebrauchten Katalysatoren zeigt, dass die Partikelgrößenverteilung verglichen 

mit der der frischen Katalysatoren ähnlich ist (Abbildung 15 A1, B1 und C1). 
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Abbildung 14:REM Untersuchungen der gebrauchten Katalysatoren: A- 5 g, B-10 g und C-50 g Charge. 

In den vergrößerten Abbildungen der Katalysatoroberflächen (Abbildung 15 A2, B2 und C2) ist deut-

lich zu erkennen, dass sich eine großporige Struktur ausbildet. Für alle untersuchten Katalysator-

Chargen konnten mithilfe der EDX-Analyse an den Katalysatoroberflächen die gleichen Verhältnisse 

der Elemente Na, W, Mn und Si nachgewiesen werden.  

Aufgrund der ähnlichen Ergebnisse der katalytischen Untersuchungen, sowie der Charakterisierung 

der frischen und gebrauchten Katalysatoren kann festgestellt werden, dass ein Scale-up des Kata-

lysators Nr. 8 erfolgreich durchgeführt wurde.  
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Á Durchgeführte Arbeiten (FSt. 1) 

Parallel zu den Arbeiten von FSt.2 wurden von FSt. 1 Katalysatoren auf Basis von beschichteten 

Metallschäumen getestet (Abbildung 15). Der Vorteil liegt darin, dass diese Materialien für die Ska-

lierung gut geeignet sind, da der Katalysatorträger aus Metallschaum in beliebigen Größen schnell 

und kostengünstig zugeschnitten werden kann. Darüber hinaus wird durch die gleichmäßige und 

hohe Porosität des Materials eine optimale Durchströmbarkeit begünstigt. 

 

Abbildung 15: Beispielhafte Metallschaumkatalysatoren 

Für die OCM-Katalysatoren wurde ein nickelbasierender Schaum in Zylindern mit einem Durchmes-

ser von 14 mm und einer Höhe von 30 mm zugeschnitten. Danach folgte eine Imprägnierung mit 

einer Schicht aus Al2O3. Dieser beschichtete Metallschaumkörper wurde in eine Lösung der Nitrate 

der Elemente im korrekten Verhältnis getaucht und anschließend kalziniert, um die nötigen Oxide 

zu erzeugen. Entsprechend der vorherigen Arbeiten wurden zwei Varianten getestet. Zum einen der 

MnNa2WO4 und zum anderen der auf lanthanbasierende Katalysator. Zur Kontrolle wurde der nur 

mit Al2O3 beschichtete Metallschaum getestet.  

Á Erzielte Ergebnisse (FSt. 1) 

 

Abbildung 16: C2+
-Selektivität und CH4-Umsatz für die getesteten OCM-Katalysatoren mit Metallschaumträger  




































