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Zirconium-assistierte Aktivierung von Palladium zur Steigerung der
Produktion von Synthesegas in der Trockenreformierung von Methan

Norbert Kopfle, Thomas Gotsch, Matthias Griinbacher, Emilia A. Carbonio, Michael Hivecker,
Axel Knop-Gericke, Lukas Schlicker, Andrew Doran, Delf Kober, Aleksander Gurlo,

Simon Penner und Bernhard Klotzer*

Abstract: Kohlenstoff-gesittigte Pd’-Nanopartikel mit ausge-
dehnter Phasengrenze zu ZrO, bilden sich unter CH,Tro-
ckenreformierbedingungen aus einem intermetallischen
Pd’Zy’-Priikatalysator. Der resultierende, hochaktive Kataly-
satorzustand arbeitet bifunktionell: CO, wird an oxidischen
Phasengrenzplitzen effizient aktiviert, und Pd,C gewdihrleistet
die rasche Versorgung der Phasengrenze mit reaktiven C-
Atomen.

Die Trockenreformierung von Methan ermoglicht die Um-
wandlung der klimaschddlichen Gase Methan und Kohlen-
dioxid in niitzliches Synthesegas. Dies verspricht eine zu-
kiinftige Anwendung fiir den Abbau von Treibhausgasen und
fiir die stoffliche Nutzung von Kohlendioxid.l'! Idealerweise
wird bei der Trockenreformierung die Reaktionsstochiome-
trie CH,+ CO,—2H,+2CO erreicht. Das erhaltene 1:1-
Verhiltnis von CO zu H, ist dabei fiir Carbonylierungs- und
Hydroformylierungsreaktionen direkt nutzbar.”! Durch eine
Erhohung der H,-Ausbeute, z.B. durch den Einsatz von
Membranreaktoren, konnte auch die Herstellung erneuer-
barer Treibstoffe wirtschaftlich interessant werden."! Prakti-
sche Probleme bei der Trockenreformierung, die sich meist in
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einer schlechteren H,-Selektivitit zeigen, sind im Wesentli-
chen auf die Verschiebung des Wasser-Gas-Shift-Gleichge-
wichts bei erhchten Driicken zuriickzufiihren.**! Ein weite-
res Problem, vor allem bei den kostengiinstigeren Nickelka-
talysatoren, sind irreversible Verkokungseffekte. Diese
konnen durch die Verwendung von aktiven Edelmetallkata-
lysatoren verringert werden — Letztere sind daher auch von
einem fundamentalen wissenschaftlichen Gesichtspunkt in-
teressant.*7*1% Empirische Versuche, die Verkokungsten-
denz an Nickel-basierten Katalysatoren — bei gleichzeitiger
Erhaltung der katalytischen Aktivitit — zu verbessern, haben
zur Synthese einer Reihe von bimetallischen Materialien ge-
fithrt. Hier ist der NiPd/ZrO,-Katalysator hervorzuheben.!""
Trotz der verbesserten katalytischen Eigenschaften ist der
mechanistische Einfluss der Pd-Legierungsbildung auf Nickel
nach wie vor unklar. Abgesehen von moglichen elektroni-
schen Struktureffekten und geometrischen Ensembleeffekten
der bimetallischen Oberfliche!™>"! werden vor allem bi-
funktionelle Mechanismen diskutiert, die ihrerseits von der
intrinsischen Aktivitdt der konstituierenden Metalle abhin-
gen.'”! Dabei ist reines Nickel im Wesentlichen in der Lage,
sowohl Methan als auch Kohlendioxid zu aktivieren™>% — es
kann daher eine untergeordnete kokatalytische Rolle des
Tragermaterials angenommen werden. Im Unterschied dazu
kann ein guter Methanaktivator wie Pd, der aber zugleich ein
schlechter Kohlendioxidaktivator ist, zu einem hohen Grad
an Bifunktionalitit fiihren.""'>'"! Daher kann eine hohe
Aktivitdt in der Trockenreformierung nur erreicht werden,
wenn die Verbesserung der Kohlendioxidaktivierung und in
der Folge die nachgeschaltete Produktion von CO an sowohl
aktiven als auch zahlreich vorhandenen Grenzfldchenplidtzen
zwischen Pd und dem Oxidtréger stattfinden. Eine empirisch
optimierte Entwicklung von Katalysatorsynthese und -akti-
vierung muss daher die Préparation einer ausgedehnten Bi-
metall-Oxid-Grenzfliache mit gleichzeitig effizienter Kohlen-
dioxidaktivierung zum Ziel haben. Entscheidende Parameter
dabei sind z.B. die Reduktionseigenschaften der Oxidober-
fliche, deren Basizitidt oder auch die Reaktivitit von Sauer-
stofffehlstellen gegeniiber Kohlendioxid.!'”!

Metallseitig muss auf einen schnellen Nachschub von re-
aktivem Kohlenstoff an die moglichst zahlreich vorhandenen
Metall-Oxid-Grenzflachenplitze (in der Folge als GF abge-
kiirzt) geachtet werden. Palladium weist dabei herausragende
Eigenschaften beziiglich Kohlenstoffdiffusion und -speiche-
rung auf, sowohl im Volumen als auch in oberflichennahen
Bereichen. Dies ist nicht nur fiir zahlreiche katalytische An-
wendungen wichtig,'¥ sondern auch fiir das Wachstum von
Graphen, Kohlenstoffnanorshren!"®'! und elektrokatalytisch
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interessanten Graphen-dekorierten Pd-Nanostrukturen.”
Experimentelle und theoretische Untersuchungen der Rese-
gregation von Kohlenstoff und dessen Reaktivitit auf Pd sind
daher von allgemeinem Interesse.*"*!

Durch die strukturelle Inhomogenitit und die limitierte
Anwendbarkeit oberflachenempfindlicher Methoden wie In-
situ-Rontgen-Photoelektronenspektroskopie unter realitdts-
nahen Druckbedingungen sind technische Pulverkatalysato-
ren héufig ungeeignet fiir die Abkldarung der katalytischen
Rolle der GF. Die Verwendung von leitfdhigen bimetallischen
Substraten, an denen unter Reaktionsbedingungen durch
oxidative Segregation eine diinne aktive Katalysatorschicht
entsteht, ermoglicht es jedoch, die Nachteile einer zu gerin-
gen Leitfihigkeit zu umgehen. Somit wird eine quasi-zwei-
dimensionale spektroskopische Beobachtung unter Realbe-
dingungen moglich. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit
wurden zwei komplementdre Modellsysteme verwendet: ein
oberflichennah Zr’-dotierter Pd’-Folienkatalysator und eine
Volumen-intermetallische PdZr-Probe. Beide Katalysatoren
sind schematisch in Abbildung S1 der Hintergrundinforma-
tionen (SI) dargestellt. Der oberflichennahe Pd’-Zr’-Inter-
metallzustand wurde durch chemische Gasphasenabschei-
dung erzeugt und unterliegt oxidativer Segregation von
ZrO,H,-Dominen unter Trockenreformierbedingungen.
Dieser ,,inverse“ Modellkatalysatorzustand ist daher durch
ZrO,H,-Inseln auf einem dreidimensional ausgedehnten Pd"-
Substrat charakterisiert und zeigt eine nur wenig hohere
Reformieraktivitit als seine reinen Komponenten ZrO, und
Pd.”! Alternativ ist die In-situ-Aktivierung von bimetalli-
schen Vorlduferzustinden ein effizienter Weg, um eine hohe
Zahl an katalytisch aktiven GF-Pldtzen zwischen metalli-
schen Nanoteilchen und Oxid zu erzeugen (sieche unterer Teil
von Abbildung S1).?*! Beide Wege wurden hier verfolgt, um
komplementédre Verdnderungen der Volumenstruktur und
der aktiven Oberfliche/Grenzfliche unter Trockenrefor-
mierbedingungen zu untersuchen. Als Methoden kamen
Synchrotron-basierte Rontgenbeugung (XRD) und Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) insitu unter Reakti-
onsbedingungen zum Einsatz.

Details der Katalysatorsynthese beider Systeme sind in
der Methodensektion der SI und in der Literatur nachzule-
sen.”?! Der teilweise oxidierte Zustand der Oberfliche auf
dem Volumen-intermetallischen Substrat wurde vor der Re-
aktion mit XPS untersucht. Die dreidimensionale Katalysa-
torstruktur des Prakatalysators und der Zustand wihrend der
Trockenreformierung wurden mittels In-situ-XRD charakte-
risiert. Die entsprechenden Anderungen sind in Abbildung 1
zusammengefasst. Dabei zeigt Abbildung 1a den fiir die
Analyse entscheidenden 26-Bereich der aufsummierten
Daten. Abbildung 1b zeigt eine Hilfte des Detektorbildes
inklusive der Phasenzuordnung. Der Zustand vor der Reak-
tion ist durch die simultane Gegenwart von grobkristallinem
Pd,Zr und Pd;Zr charakterisiert, was aus dem fleckigen (also
nicht durchgehenden) Erscheinungsbild der Beugungsringe
folgt.

Unter Trockenreformierbedingungen erfolgt sowohl die
Bildung von metallischem, kristallinem Pd" als auch jene von
tetragonalem (t-)ZrO,. Gleichzeitig nimmt der Anteil von
Pd,Zr und Pd;Zr in der Phasenmischung ab — dies kann aus
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Abbildung 1. In-situ-XRD des Volumen-intermetallischen PdZr-Kataly-
sators bei ca. 20°C vor und bei 800°C wihrend der Trockenreformie-
rung. Ein Gasfluss von 2 mLmin ™" bei einem 1:1-Verhiltnis von CH,
zu CO, bei Umgebungsdruck wurde verwendet. Die Heizgeschwindig-
keit betrug 20°Cmin~". Zustand vor der Reaktion: unteres Diffrakto-
gramm in (a) und linke Seite von (b). Zustand wihrend der Reaktion:
oberes Diffraktogramm in (a) und rechte Seite von (b).

dem deutlichen relativen Intensitédtsverlust der zugehorigen
Beugungsreflexe abgeleitet werden. Beide neu gebildeten
Phasen erscheinen als kontinuierliche Ringe im Detektorbild
und sind demnach fein- bzw. nanokristallin. Kristallitgroe
und Gitterparameter von Pd konnen aus einer Rietveld-
Analyse abgeschitzt werden. Ein Wert von 3.914 A und eine
durchschnittliche Kristallitgro3e von ca. 7.5 nm unter Tro-
ckenreformierbedingungen bei 800°C werden hierbei erhal-
ten. Vorausgreifend auf die XPS-Daten in Abbildung 3 kann
gezeigt werden, dass Pd’ unter diesen Bedingungen in einem
quasi-carbidischen Zustand vorliegt. Dies wird durch die
Daten von Abbildung S3 untermauert, die einen klaren Trend
zu einer Kontraktion des Pd-Gitters genau beim Einsetzen
der partiellen Oxidation von Pd zeigen (3.898 A, 10.3 nm
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mittlere Kristallitgrofie). Der Grund dafiir ist die O,-indu-
zierte Abreaktion des gelosten Kohlenstoffs.
Temperaturprogrammierte katalytische Profile der Tro-
ckenreformierung ausgehend von beiden Vorlduferzustinden
wurden in unserem UHV-kompatiblen Zirkulationsreaktor
gemessen (Details siche Methodensektion in der SI) und mit
den Aktivitdten von reinem Pd-Metall sowie einer vollstdndig
ZrO,-dekorierten Zr-Folie verglichen. Die Daten des dreidi-

mensional ausgedehnten PdZr-Materials (Abbildung 2)
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Abbildung 2. Temperaturprogrammiertes Geschwindigkeitsprofil der
Methan-Trockenreformierung, gemessen am Volumen-intermetalli-
schen PdZr-Vorliuferzustand. Die entsprechenden Profile der reinen
Pd-Folie und des reinen ZrO, sind ebenfalls gezeigt. Reaktionsbedin-
gungen: 50 mbar Methan, 50 mbar Kohlendioxid, 977 mbar Helium.
Eine lineare Temperaturrampe (25°Cmin~" bis 1073 K), gefolgt von
einem isothermen Bereich fiir 30 min, wurde angewendet.

zeigen dabei eine 33-fach hohere Reaktionsgeschwindigkeit
als beim reinen ZrO,-Film. Die reine Pd-Folie hat wiederum
eine kaum messbare Aktivitdt. Bei ca. 860 K steigt die CO-
Bildung exponentiell mit der Temperatur an und erreicht die
maximale Geschwindigkeit bei der finalen Temperatur von
1073 K. Der folgende Abfall der Geschwindigkeit im iso-
thermen Bereich ist auf den fortschreitenden Verbrauch der
Reaktanten zuriickzufithren (CH4- und CO,-Umsatz nach
45 min etwa 96 % ). Die Produktstochiometrie ist dabei nahe
1:1, d.h., das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Abreak-
tion von Kohlendioxid und der Bildung von CO ist nahe 1:2.
Die entsprechenden katalytischen Profile der oberfldchen-
nahen PdZr-Legierung sind in Abbildung S4 dargestellt,
zeigen aber nur unwesentlich hohere mittlere Geschwindig-
keiten als reines ZrO,.

Die Reformieraktivitét ist offensichtlich nicht direkt mit
der Anzahl der unter Reaktionsbedingungen gebildeten Pd"/
Zr(ox)-GF-Plitze auf der Pd’Folie skalierbar (Details siche
Abbildung S4), vielmehr wird sie synergistisch durch eine
Kombination einer ausgedehnten GF mit gleichzeitiger Ge-
genwart von Pd’-Nanopartikeln geférdert. Die XRD-Resul-
tate (Abbildung 1) zeigen, dass diese GF in situ durch oxi-
dative Segregation von t-ZrO, aus dem intermetallischen
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PdZr-Vorldufer gebildet wird und dass es gerade dieser Pro-
zess ist, der metallisches Pd in nanoskalig verteilter Form
erzeugt. Die XP-Spektren der Kohlenstoffregion (Cls) des
Volumen-intermetallischen PdZr-Vorlaufers, aufgenommen
unter Trockenreformierbedingungen, sind in Abbildung 3
dargestellt. Sie weisen eine klare Anreicherung von Kohlen-
stoff im Pd-Gitter, allerdings nur bei Gegenwart von Methan
in der Gasphase, auf. Die Bindungsenergien der Cls-Kom-
ponente (283.0 eV; griine Spektren in Abbildung 3, oben) und
der Pd3d-Komponente (335.6 ¢V, griine Spektren in Abbil-
dung 3 unten) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Lite-
raturdaten (335.6 und 282.9 eV) von carbidischem/mit inter-
stitiellem Kohlenstoff modifiziertem Pd.***! Eine Abhin-
gigkeit vom Kohlenstoffnachschub aus der Gasphase ist dabei
offensichtlich. Aus Abbildung S5 ist ersichtlich, dass die
Kohlenstoffanreicherung nicht auf die oberflichennahen
Schichten beschrinkt ist. Eine Anderung der Photonenener-
gie und damit der kinetischen Energie der Cls-Elektronen,
d.h. eine Variation der Probentiefe, zeigt eine Intensitéts-
steigerung dieser Spezies relativ zur oberflaichengebundenen,
graphitischen Kohlenstoffkomponente. Das Signal des ge-
losten Kohlenstoffs verschwindet in dem Moment, in dem der
Nachschub von Methan ausbleibt, wohingegen das Abklingen
des Signals der graphitischen Komponente langsamer von-
statten geht. Es ist offensichtlich, dass der geloste Kohlenstoff
sehr viel reaktiver hinsichtlich Abreaktion in reinem Koh-
lendioxid ist. Nach ca. 150 min in reinem Kohlendioxid wird
die Abnahme des Signals der graphitischen Kohlenstoff-
komponente noch langsamer, was mit dem Vorhandensein
deutlich weniger reaktiver Kohlenstoffspezies erklart werden
kann, die noch vom Kontakt mit der Umgebungsluft vor der
Katalyse stammen (Details siche Abbildung S6).

Die entsprechenden Cls- und Pd3d-Spektren der an-
finglichen Pd°Zr"-Oberflichenlegierung (vor Katalyse)
zeigen keine solche carbidische/interstitielle Kohlenstoff-
komponente unter sonst identischen Bedingungen (Abbil-
dung S7). Der fundamentale Unterschied der Modellsysteme
liegt in der jeweiligen Volumenausdehnung der Pd-Struktu-
ren. Im Fall der oberflichennahen Zr’-Dotierung befinden
sich die in situ gebildeten ZrO,H,-Doménen auf einer prak-
tisch unendlich ausgedehnten Pd’-Volumenphase, und diese
verliert praktisch permanent oberflichennahen Kohlenstoff
durch Diffusion in tiefer liegende Regionen — somit kann eine
Ubersittigung mit Kohlenstoff erst nach sehr langer Zeit er-
reicht werden. Im Unterschied dazu zersetzt sich die Volu-
men-intermetallische PdZr-Phase zu Pd-Nanopartikeln in
engem Kontakt zu t-ZrO,. Die dadurch reduzierten Volu-
menwege der Diffusion erleichtern/beschleunigen offen-
sichtlich die Anhdufung von interstitiell gelostem Kohlen-
stoff. Als Konsequenz erhoht die Kohlenstoffresegregation
aus dem tibersittigten Pd auch die Kohlenstoffmenge in
oberflichennahen Bereichen und erleichtert die Keimbildung
und/oder das Wachstum von Graphen oder von graphitischen
Dominen.”” Gleichzeitig muss damit allerdings eine Erho-
hung der Geschwindigkeit der (Oberfldchen-)Diffusion von
Kohlenstoff zur GF einhergehen.

Die Kombination der ausgedehnteren GF und zugleich
reduzierten Pd’-Volumenabmessungen erlaubt daher eine
Erkldrung der viel hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten am
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Abbildung 3. Cls- und Pd3d;,-XP-Spektren, aufgenommen mit einer kinetischen Energie von 400 eV unter Trockenreformierbedingungen bei
700°C, ausgehend vom Volumen-intermetallischen PdZr-Prikatalysator. Gaszusammensetzungen von links nach rechts: 0.3 mbar Methan,

0.3 mbar Kohlendioxid, Trockenreformierung 1:1 mit jeweils 0.15 mbar Methan und Kohlendioxid, Trockenreformierung 3:1 mit 0.375 mbar
Methan und 0.125 mbar Kohlendioxid. A) zeigt die entsprechende Signalzerlegung der Cls- und Pd3d;,-Signale. B) zeigt die integrierte XP-Intensi-

tit der jeweiligen Cls-, Pd3d-, OTs- und Zd3d-Region als Balkendiagramm.

dreidimensionalen PdZr-Vorldufer. Nichtsdestoweniger ist
die exakte raumliche Ausdehung der einzelnen Dominen von
t-ZrO,, graphitischem Kohlenstoff und carbidischem Pd,C
zurzeit unklar. Hochauflosende In-situ-Elektronenmikro-
skopie unter Trockenreformierbedingungen konnte bei-
spielsweise helfen, diese Frage zu klédren.

Die graphitische Kohlenstoffkomponente zeigt auf beiden
Modellsystemen eine dynamische und reversible Antwort auf
Anderungen der Gasphase und der Temperatur. Dabei rea-
giert diese Komponente am Volumen-intermetallischen
PdZr-System sehr viel langsamer als die geloste Kohlen-
stoffkomponente. Ein stationérer Intensitidtswert der graphi-
tischen Kohlenstoffkomponente kann fiir beide Modellsys-
teme (und ebenso fiir die geloste Kohlenstoffkomponente in
den Pd’-Nanopartikeln ausgehend vom Volumen-interme-
tallischen Vorldufer) nach Einstellung konstanter Partial-
driicke und Temperatur erreicht werden. Diese Intensitidten
der stationdren Zustdnde sind aus der rechten Seite von
Abbildung 3 (Volumen-intermetallischer Prikatalysator) und
Abbildung S7 (oberflichennahes Zr’) ersichtlich, zusammen
mit den finalen Intensititen der Zr3d-, Ols- und Pd3d-Si-
gnale. Da eine Erh6hung des Methanpartialdruckes zu einer
markanten Unterdriickung des Pd3d-Signals fiihrt, kann eine
Anreicherung von Kohlenstoff auf und in den Pd-Partikeln
angenommen werden — dies folgt direkt aus den relativen
Anderungen der Signalintensitéten, wie in Abbildung 3 ge-
zeigt. Damit iibereinstimmend zeigen die Intensitdten des
zugehorigen Oxids an der Oberfldche — Zr3d und Ols — nur
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eine schwache Antwort oder sogar einen gegensitzlichen
Trend. Dieses Verhalten steht in offensichtlichem Gegensatz
zu den entsprechenden Intensitdtstrends auf dem ,,inversen®
Modellkatalysator. Hier wurde ein bevorzugtes Abschatten
der Zr3d- und Ols-Signale wiahrend der Kohlenstoffanrei-
cherung gefunden. Wiederum ist es das quasi ,,unendliche®
Volumen der Pd-Folie, das zu einem permanenten Verlust
von Kohlenstoff in tiefere Probenregionen fiihrt — trotz der
permanenten Nachlieferung von CH, und damit von Koh-
lenstoff aus der Gasphase — und daher keine Kohlenstoft-
iberséttigung in oberflichennahen Regionen oder nur eine
sehr verzogerte/unterdriickte Keimbildung von Graphit zu-
lasst. Speziell unter dem Einfluss des intensiven und ionisie-
renden Rontgenstrahls ist eine Anreicherung von Kohlenstoff
auf oxidativ segregierten ZrO,-Inseln bevorzugt. In weiterer
Folge ist die Kohlenstoffdiffusion durch diese Schichten blo-
ckiert oder kinetisch stark verzogert. Eine Kombination
beider Effekte ist fiir das bevorzugte Wachstumsverhalten
von Kohlenstoff auf den Oxidinseln wahrscheinlich. Dieser
Kohlenstoff kann dann in reinem Kohlendioxid vollstidndig
abreagieren, da er sich nahe an der GF befindet.

Eine Erhohung der Temperatur fiihrt im Falle des Volu-
men-intermetallischen Prikatalysators zu einer Erhohung der
Geschwindigkeit fiir die Bildung der GF Pd"/t-ZrO,. In der
Folge wird oberhalb von ca. 700°C eine gekoppelte Herab-
setzung der stationédren graphitischen und carbidischen Cls-
Signalanteile beobachtet (Abbildung S8). Dies ist wahr-
scheinlich durch eine Verschiebung der Bilanz zwischen den
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Wachstums- und Losegeschwindigkeiten der Graphitlagen
bedingt. Abbildung S8 impliziert damit eine mogliche me-
chanistische Erkldrung der bereits beschriebenen ,,Verko-
kungsregion“ bei Temperaturen unter ca. 700°C,”¥ die iibli-
cherweise iiber eine Verschiebung des Boudouard-Gleichge-
wichts in Richtung Kohlenstoffablagerung interpretiert wird.
Nimmt man eine raschere Steigerung der Kohlenstoffabre-
aktion an der GF relativ zur Nettogeschwindigkeit des (teil-
weise reversiblen) Graphitwachstums mit steigender Tempe-
ratur an, wird der inverse Boudouard-Prozess C-+ CO,—
2CO an der GF diese Nettogeschwindigkeit bei einer gewis-
sen Temperatur iiberholen.

Fazit: Die oberflichennahen Bereiche des Volumen-in-
termetallischen PdZr-Prikatalysators werden unter realisti-
schen Trockenreformierbedingungen oxidativ zersetzt, und
die erhaltenen metallischen Pd-Nanopartikel ermoglichen
eine geeignete Beladung mit oberflichennahem Kohlenstoff
an der Pd’/t-ZrO,-GF bei 700°C (Schema 1). Damit werden
optimale Bedingungen fiir eine bifunktionelle Wirkungsweise
des Katalysators erzeugt: Die carbidischen Pd’-Partikel
sorgen fiir eine schnelle und effiziente Nachlieferung von
reaktiven Kohlenstoffatomen an die GF, wihrend die oxi-
dierten Zr-Bereiche die effiziente Abreaktion von O-Atomen
aus der Kohlendioxidspaltung ermoglichen.*!'! Damit sind
optimale Bedingungen fiir eine hohe CO-Aktivitdt geschaf-
fen.

Empirische Versuche zur Kontrolle der Verkokung von
z.B. Ni-Katalysatoren durch Einsatz speziell aktiver Trager
wie CeZrO,>* scheinen genau dieses Prinzip zu nutzen. Eine
schnellere Kohlenstoffabreicherung der metallischen Kom-
ponente infolge einer effizienten GF-Reaktion kann die
Kohlenstoffkonzentration in den Metallpartikeln direkt ver-
mindern. Dies unterdriickt Keimbildung und Wachstum von
graphitischem Kohlenstoff und erhoht umgekehrt den relati-
ven Anteil seiner Wiederauflosung im Metall unter statio-

8o CH, ©00 CO,
OC ooH,

00 CO @ Graphit

Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsweg der Trockenreformierung an
der Pd°/t-ZrO,-Grenzflache zur Erhhung der CO-Aktivitit.
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ndren Bedingungen. Dieses Konzept bildet nun eine solide

Grundlage fiir die gezielte Optimierung der einzelnen mi-

krokinetischen Schritte und damit der Gesamtaktivitit sowie

fiir die effizientere Kontrolle der Kohlenstoffchemie unter

Reaktionsbedingungen. Wichtige Folgerungen fiir die wis-

sensbasierte Synthese von Trockenreformierkatalysatoren

sind (zumindest, wenn kohlenstofflosende Metalle wie Ni
oder Pd eingesetzt werden):

1) Optimierung der GF-Dimensionen.

2) Einstellung der MetallpartikelgroBe zur raschen An-/
Abreicherung von Cygumen auch in Regionen mit dem
grofiten Abstand zur GF.

3) Nutzung von (bi)metallischen Katalysatoren mit unter-
driickter Keimbildungs- und Kohlenstoff-Wachstumski-
netik im Temperaturbereich der Trockenreformierung.

4) Eine groBe Anzahl und eine hohe Reaktivitit von GF-
nahen adsorbierten Kohlenstoffspezies, erhalten durch
optimierte Methanadsorption an der (bi)metallischen
Oberfliche und gleichzeitige schnelle Diffusion zu C-
Bindungspldtzen mit passender Bindungsenergie an oder
nahe der GF.

Wie hier gezeigt ist, erfiillen Volumen-intermetallische
PdZr-Katalysatorvorldufer genau diese Anforderungen.

AufBlerdem sollte zukiinftig die Rolle der GF fiir die
Kohlendioxidzersetzung zu reaktiven Sauerstoff-, Carbonat-
und/oder Formiatspezies!”*"! genauer untersucht werden.
Spezielle Oxygenatzwischenstufen wurden mittels XPS unter
Reaktionsbedingungen beobachtet (siche Abbildungen 3, S2,
S5 und S7), die an der GF oder der Oxidoberfldche gebunden
zu sein scheinen und die ihrerseits eine starke Dynamik bei
Anderungen der Gasphasenzusammensetzung und der Tem-
peratur aufweisen.

Beziiglich sauerstoffhaltiger C,;-Spezies ist hier vor allem
die Aciditit oder Basizitit der Trigeroberfliche wichtig.*"
Prinzipiell kann die Kohlendioxidzersetzung direkt tiber re-
aktive oxidische Fehlstellen an der GF oder iiber fehlstel-
lengebundene Oxygenate erfolgen.F>* Die Rolle dieser
Oxygenate sollte zukiinftig sowohl experimentell wie auch
theoretisch noch genauer untersucht werden. Speziell in der
Region oberhalb von etwa 286 eV ermoglichen die Daten-
qualitdt und die Unsicherheit der Basislinienkorrektur keine
eindeutige Zuordnung literaturbekannter Spezies. Ebenso-
wenig konnen gasphaseninduzierte Intensitdtsinderungen
eindeutig zugeordnet werden.

Was die Rolle des (Bi-)Metalls anbelangt, ist die gesteu-
erte Verbesserung der Reaktivitdt von adsorbiertem Koh-
lenstoff, z.B. iiber elektronische Modulierung der Kohlen-
stoffbindungsstirke,*"! weiter zu untersuchen. Dies erfolgt
idealerweise konzertiert mit einer Herabsetzung der Akti-
vierungsbarrieren fiir Kohlenstoffdiffusion und Losung von
graphitischem Kohlenstoff, um die Quantitit von reaktiven
Kohlenstoffatomen an der GF zu erhohen.
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