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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Dissoziationsverfahren und ein Dissoziationssystem zur Dissoziation von Kohlendioxid-
und/oder Methankomponenten unter Verwendung einer Mikrowellenplasmabehandlung.

[0002] Bemihungen, um Kohlendioxid (CO,) oder Methan (CH,) unter Verwendung verschiedener Verfahren, wie kata-
lytischer Umwandlung, photokatalytischer oder photochemischer Prozesse, elektrokatalytischer oder elektrochemischer
Prozesse, enzymatischer oder biomedizinischer Prozesse, zu dissoziieren, sind ausfihrlich untersucht worden. Es hat
sich herausgestellt, dass Verfahren unter Verwendung einer Plasmabehandlung Uberaus wirksam sind.

[0003] Zum Beispiel wird in US 9987611 B1 eine nicht-thermische Plasmaumgebung verwendet, um ein Kohlenwasser-
stoffmaterial zu dissoziieren. Ein Gefa3 wird in Kommunikation mit einer ersten Leitung, einer zweiten Leitung und einer
Mikrowellenstrahlungsquelle bereitgestellt. Ein erster Strom eines Kohlenwasserstoffvorlaufermaterials und ein zweiter
Strom eines plasmabildenden Materials werden durch die erste Leitung bzw. die zweite Leitung in das Gefal eingespritzt.
Die Mikrowellenstrahlungsquelle setzt das Kohlenwasserstoffvorlaufermaterial und das plasmabildende Material im Gefan
Mikrowellenstrahlung aus. Durch das Aussetzen wird das plasmabildende Material selektiv in nicht-thermisches Plasma
umgewandelt. Das nicht-thermische Plasma bildet einen oder mehrere Streamer. Innerhalb des GefaBes wird das Kohlen-
wasserstoffvorlaufermaterial den Streamern ausgesetzt. Das Aussetzen des Kohlenwasserstoffvorlaufermaterials sowohl
gegeniber Mikrowellenstrahlung als auch den gebildeten Streamern wandelt das Kohlenwasserstoffvorldufermaterial se-
lektiv in kohlenstoffangereicherte Materialien und wasserstoffangereicherte Materialien um.

[0004] In ,Non-thermal plasma technology for the conversion of CO," Bryony-Ashford, Xin Tu, Department of Electrical
Engineering and Electronics, Universitét Liverpool, Liverpool L69 3GJ, UK, werden Verfahren zur Kohlendioxidumwand-
lung erdrtert, die eine nicht-thermische Plasmaumgebung verwenden. Im Vergleich zu anderen Prozessen ist dies ein
einfacher und schneller Prozess: Das Plasma hat das Potenzial, das Auftreten von thermodynamisch ungunstigen chemi-
schen Reaktionen bei Umgebungsbedingungen zu ermdglichen. Nicht-thermisches Plasma kann bei Atmosphérendruck
betrieben werden, wahrend dennoch hochaktive Spezies und Elektronen erzeugt werden.

[0005] Die gréBte Herausforderung, die mit der Verwendung von nicht-thermischem Plasma fiir Kohlendioxid verbunden
ist, besteht im Uberwinden der hohen Stabilitat des Kohlendioxidmolekils, da eine hohe Energiezufuhr erforderlich ist,
um die C=0-Doppelbindung zu brechen und das Molekul zu dissoziieren. Es besteht ein Kompromiss zwischen Energie-
effizienz und Kohlendioxidumwandlung bei Verwendung von Plasmaprozessen, da die Umwandlung zunimmt, wenn die
Energiezufuhr erhdht wird, was wiederum eine Abnahme der Energieeffizienz des Kohlendioxiddissoziationsverfahrens
verursacht. Um diese Herausforderung anzugehen und den Umwandlungsprozess in der nicht-thermischen Plasmaum-
gebung zu erleichtern, wird vorgeschlagen, Katalysatoren hinzuzufligen.

[0006] Beispielsweise wird in WO 2010/033530 A3 Ammoniak (NH3) durch Einleiten von Stickstoff (N,), Kohlenmonoxid
(CO) und Wasser (H20) in ein nicht-thermisches Plasma in Gegenwart eines Katalysators produziert, wobei der Kataly-
sator daflir wirksam ist, um die Dissoziation von N2, CO und Wasser zu férdern, um Reaktanten zu bilden, die wiederum
reagieren, um Ammoniak und Methan zu bilden. Ein reaktives Wasserstoffion oder freies Radikal wird durch das Verfahren
hergestellt, das das Leiten von Wasser durch ein nicht-thermisches Plasma in Gegenwart eines Katalysators umfasst,
wobei der Katalysator dafiir wirksam ist, um die Dissoziation von Wasser zu férdern.

[0007] Bei der Plasmakatalyse wird die Chemie jedoch aufgrund der Wechselwirkungen zwischen Plasma und Katalysator
noch komplexer. Die Anzahl verschiedener Katalysatoren, die in Plasmaprozessen verwendet werden kédnnen, zusammen
mit Variationen von Katalysatorherstellungsverfahren, Beladungsmenge, Vorbehandlung usw., erschweren den Einsatz
einer ,Universallésung®.

[0008] Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Dissoziationsverfahren und ein Dissoziationssystem zur Dissoziation von
Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten bereitzustellen, die kosten- und energieeffizient sind, einfach aufgebaut und
einfach auszufuhren sind und eine Ausbeute von Dissoziationsprodukten erhéhen.

[0009] Diese und andere Ziele, die aus der nachstehenden Beschreibung ersichtlich werden, lassen sich durch ein Dis-
soziationsverfahren und ein Dissoziationssystem wie in den beigefligten unabhangigen Ansprichen dargelegt erreichen.
Bevorzugte Ausfiihrungsformen und Varianten sind in den abh&ngigen Ansprlichen definiert.

[0010] Ein Dissoziationsverfahren zum Dissoziieren von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten unter Verwendung
einer erfindungsgemaBen Mikrowellenplasmabehandlung umfasst die folgenden Schritte. In einer Reaktorkammer wird
eine Mikrowellenplasmaumgebung durch Bestrahlen eines Plasmamaterials unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung
erreicht. Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten werden in die Reaktorkammer und in die Mikrowellenplasmaum-
gebung eingeleitet. Die Mikrowellenplasmaumgebung ist ein nicht-thermisches Plasma, das als gepulstes Mikrowellen-
plasma durch Ausuben von Mikrowellenimpulsen auf das Plasmamaterial realisiert wird. Das nicht-thermische, gepulste
Mikrowellenplasma ist definiert, um die Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten in Dissoziationsprodukte zu dissozi-
ieren. Vorteilhafterweise ist das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma so definiert, dass die Dissoziationsproduk-
te aus der Gruppe von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff, festem Kohlenstoff, Synthesegas, Kraftstoffen
und/oder Oxygenaten ausgewahlt sind.
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[0011] Ein Dissoziationssystem zum Ausfuhren des Dissoziationsverfahrens umfasst mindestens eine Reaktorkammer
zum Aufnehmen des nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas und mindestens einen Mikrowellengenerator und
Plasmaapplikator zum Erzeugen des nicht-thermischen gepulsten Mikrowellenplasmas in der Reaktorkammer. Die Reak-
torkammer umfasst mindestens einen Einlass zum Einspritzen der Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten in die
Reaktorkammer und zum Aussetzen der Komponenten dem nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasma, und min-
destens einen Auslass zum Extrahieren von Dissoziationsprodukten aus der Reaktorkammer.

[0012] Beispielsweise kann Kohlendioxid (CO,) oder Methan (CH,) als ein Plasmamaterial verwendet werden. Das Ma-
terial wird durch den Mikrowellengenerator und den Plasmaapplikator behandelt, um die Elektronen des Materials nur zu
thermalisieren. Das resultierende Plasma ist nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, da die Temperatur des Elektrons
viel heiBer ist als die Temperatur der schweren Teilchen des Materials, d. h. lonen und Neutrale.

[0013] Die Eigenschaften des nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas sind so definiert, dass sie spezifische
Anforderungen erflllen, um spezifische Dissoziationsprodukte zu erzielen. Beispielsweise kénnen die unterschiedlichen
Dissoziationsprodukte in Form von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff, Synthesegas, Kraftstoffen und/
oder Oxygenaten unterschiedliche Energien flr eine Dissoziation erfordern. AuBerdem sind einige Plasmamaterialien
fur einige Dissoziationsprodukte besser geeignet als fir andere. Zum Beispiel dissoziiert Kohlendioxid bei 1800 C° bis
2200 C° zu Kohlenmonoxid und Sauerstoff. Bei héheren Temperaturen bildet Kohlendioxid Kohlenstoffnanomaterialien
und Sauerstoff. Bei Temperaturen unter 1500 C° bildet Methan kurzkettige Kohlenwasserstoffe (CoHg, CoH,, C3Hg, CsHe
usw.) und Wasserstoff. Bei héheren Temperaturen wird die Selektivitdt von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen abnehmen
und die Selektivitat von Wasserstoff und kohlenstoffbasierten Materialien wird zunehmen. Wenn Kohlendioxid und Methan
zusammen verwendet werden, wird als Produkt Wasser (H>O) zusammen mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenstoffmaterialien gebildet. Wie bereits erwahnt, fihrt die Zugabe von Stickstoff (N,) und Wasser zu Kohlenmonoxid (und
damit Kohlendioxid, da Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid dissoziiert) und zur Erzeugung von Ammoniak (NH3). Vorzugswei-
se wird eine Mikrowellenfrequenz und/oder Mikrowellenimpulsbreite gemaR Dissoziationsparametern der ausgewéhlten
Dissoziationsprodukte (Beispiele benétigt) ausgewahlt. Zum Beispiel kann fir Kohlendioxid eine Reaktionszeit von 50 bis
250 Millisekunden verwendet werden. Die Mikrowellenfrequenz und Mikrowellenimpulse definieren die Eigenschaften des
nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas flr ein spezifisches Dissoziationsprodukt. Zum Beispiel sind die Mikro-
wellenfrequenz und der Mikrowellenimpuls flr Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff, Synthesegas, Kraftstof-
fe und Oxygenate unterschiedlich Impulslangen von 250 ms erméglichen den Abschluss der Dissoziation von CO2. Die
Kombination aus selektiver Mikrowellenfrequenz und geeigneten Pulsbreiten ermdéglicht eine effiziente Umwandlung und
hohe Produktausbeute flr unterschiedliche Reagenzienmischungen.

[0014] Vorteilhafterweise stimuliert das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma Schwingungsanregungsmodi in
den Kohlendioxid- (CO,) und/oder Methan- (CH,) Komponenten. Flr die molekulare Dissoziation von Kohlendioxid oder
Methan flhrt eine Schwingungsanregung zu einem effizienteren Prozess als schwingungsfreie Modi. Der Prozess ist
schneller und erfordert weniger Energie. Das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma ist in der Lage, die Schwin-
gungsmodi effektiv zu stimulieren, und ist ideal zum Umwandeln von CO, oder CH, und weist einige der gewlnschten
Eigenschaften von hoher Elektronenzahldichte und thermischem Nichtgleichgewicht zwischen Elektronentemperatur und
schwerer Partikelgastemperatur auf.

[0015] In einer Variante des Dissoziationsverfahrens wird das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma durch eine
Mikrowellenstrahlung bei Frequenzen zwischen 300 MHz und 40000 MHZ erzeugt. Zum Beispiel werden niedrigere Fre-
quenzen innerhalb dieses Bereichs flr Kohlendioxid empfohlen. Héhere Frequenzen innerhalb dieses Bereichs werden
far Methan empfohlen.

[0016] In einer weiteren Variante des erfindungsgeméaBen Dissoziationsverfahrens wird in der Reaktorkammer eine kon-
trollierte Atmosphare realisiert, die einen Druck in der Reaktorkammer variiert, um eine Plasmatemperatur abhéngig vom
ausgewdhlten Dissoziationsprodukt zu modifizieren. Zum Beispiel bildet, wie vorstehend erwahnt, Kohlendioxid bei Tem-
peraturen héher als 2200 C° Kohlenstoffnanomaterialien und Sauerstoff. Weiterhin kann die kontrollierte Atmosphéare als
Vakuumatmosphére definiert werden, die einen Unterdruck in der Reaktorkammer erzeugt. Das Definieren der kontrol-
lierten Atmosphére nach Bedarf fur spezifische Eingangskomponenten und/oder spezifische Dissoziationsprodukte un-
terstltzt auch die Definition der Bedingungen flr nicht-thermisches, gepulstes Mikrowellenplasma zur Dissoziation der
Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten.

[0017] In noch einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Dissoziationsverfahrens kann die kontrollierte Atmosphéare
als eine reaktive Atmosphére in der Reaktorkammer realisiert werden, um die bei der Dissoziation gebildeten Produkte
zu modifizieren.

[0018] Die reaktive Atmosphére kann durch reaktive Gase, wie Wasserstoff, Dampf, Kohlenmonoxid, Methan, Benzol
oder eine Mischung von reaktiven Gasen, wie sie in Synthesegas enthalten sind, erzeugt werden. Vorzugsweise wird das
wéhrend des Prozesses gebildete Synthesegas, teilweise durch den Reaktor zurlickgefuhrt, um alternative Reaktionen
zu férdern oder die Ausbeute an flissigen oder gasférmigen Zielprodukten zu erhéhen. Die reaktive Atmosphére kann
geman den Eingangsprodukten und/oder Ausgangsprodukten bestimmt werden. Daher kann sie variieren, je nachdem,
welche Art von Dissoziationsprodukt durch das Dissoziationsverfahren hergestellt werden soll.
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[0019] In einer anderen Variante des erfindungsgeméaBen Dissoziationsverfahrens werden fllichtige Komponenten, die
nach dem Hindurchleiten der Eingangskomponenten durch die Plasmaumgebung vorhanden sind, aus der Reaktorkam-
mer extrahiert und einer fraktionierten Kondensation fur die aufeinanderfolgende Extraktion von Dissoziationsprodukten
unter Verwendung einer fraktionierten Kondensationseinheit des Dissoziationssystems unterzogen. Zum Beispiel bilden
die fluchtigen Komponenten eine Dampfmischung, die in Schritten abgekihlt wird, was eine aufeinanderfolgende Konden-
sation unterschiedlicher Dissoziationsprodukte bewirkt.

[0020] Der fraktionierte Kondensationsprozess umfasst die Schritte einer schnellen Extraktion von fliichtigen Stoffen, um
die Verweilzeit der flichtigen Stoffe in der Reaktorkammer zu verringern. Als N&chstes werden die flliichtigen Gase in
verschiedene fraktionierte Komponenten kondensiert. Wahlweise werden die fraktionierten Komponenten einer weiteren
fraktionierten Kondensation unterzogen, um mindestens eine wertvollere Chemikalie zu isolieren.

[0021] In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgeméBen Dissoziationsverfahrens wird eine niedrige Mikrowellen-
energie kontinuierlich auf das Mikrowellenplasma zwischen hohen Mikrowellenenergieimpulsen ausgelbt. Die niedrige
Mikrowellenenergie liegt beispielsweise im Bereich von 300 MHZ bis 40 GHZ. Wé&hrend das nicht-thermische, gepulste
Mikrowellenplasma in Energieimpulsen oszilliert, halt das Anlegen einer niedrigen Mikrowellenenergie ein Plasma mit
kontinuierlichen Eigenschaften aufrecht. Die Verwendung einer kontinuierlichen Zufuhr von niedrigen Mikrowellen zur Auf-
rechterhaltung des Plasmas wéhrend der Intervalle zwischen den Mikrowellenimpulsen hoher Energie hilft beim Definieren
einer kontrollierten Atmosphére fiir das Dissoziationsverfahren. Die Zufuhr von Mikrowellen niedriger Energie kann von
dem Mikrowellengenerator bereitgestellt werden, der die Mikrowellenimpulse erzeugt. Das heif3t, der Mikrowellengenera-
tor erzeugt eine konstante Ausgabe von Mikrowellen niedriger Energie mit den darauf Uberlagerten Impulsen. Alternativ
kann ein zweiter Mikrowellengenerator bereitgestellt werden, der konstant bei derselben Mikrowellenfrequenz arbeitet,
oder durchaus bei einer anderen Frequenz als der gepulsten Mikrowellenquelle.

[0022] In einer weiteren Variante des erfindungsgeméBen Dissoziationsverfahrens wird Kohlendioxid im nicht-thermi-
schen, gepulsten Mikrowellenplasma durch Trockenreformierung mit Methan dissoziiert. Die Trockenreformierung erzeugt
Synthesegas, eine Mischungen aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid, aus der Reaktion von Kohlendioxid mit Methan mit
Hilfe von Edelmetallkatalysatoren wie Ni oder Ni-Legierungen). Die Trockenreformierung von Methan unter Verwendung
von CO, hat den Vorteil, zwei Treibhausgase in einem einzigen Prozess zu verwenden.

[0023] Vorteilhafterweise ist das Dissoziationssystem so ausgelegt, dass Gaskomponenten, die nicht in dem nicht-ther-
mischen, gepulsten Mikrowellenplasma dissoziiert sind, durch das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma flr eine
weitere Behandlung rickgefiihrt werden kénnen. Auch durch das Dissoziationsverfahren hergestellte Dissoziationspro-
dukte kdnnen zum Beispiel in den Prozess zurlckgeflhrt werden, um eine reaktive Atmosphére zu erzeugen, um das
Dissoziationsverfahren zu erleichtern.

[0024] Das erfindungsgeméBe Dissoziationssystem kann eine Steuereinheit zum Erzeugen des nicht-thermischen, ge-
pulsten Mikrowellenplasmas in der Reaktorkammer umfassen, die eine Mikrowellenfrequenz und/oder Mikrowellenim-
pulsbreite umfasst, die geméB Dissoziationsparametern der ausgewéhlten Dissoziationsprodukte modifiziert ist. Die
Steuereinheit umfasst eine Mikrowellenstrahlungssteuerung zum Erzeugen eines gepulsten Mikrowellenplasmas in der
Reaktorkammer, die Impulse von Mikrowellenenergie umfasst. Das gepulste Mikrowellenplasma stimuliert dann Schwin-
gungsanregungsmodi in den Eingangsprodukten. Die Mikrowellenstrahlung steuert die Anwendung von Mikrowellenstrah-
lung bei Frequenzen zwischen 300 MHz und 40000 MHz. Ferner kann die Steuereinheit eine Atmosphérensteuereinheit
umfassen, um die Atmosphére in der Reaktorkammer zu steuern. Zum Beispiel steuert die Atmosphére-Steuereinheit
die Anwendung eines Drucks in der Kammer oder die Zugabe eines reaktiven Gases, um eine reaktive Atmosphéare in
der Kammer zu definieren. AuBerdem kann die Steuereinheit eine Temperatur in der Reaktorkammer Uberwachen und
die Temperatur anpassen, falls dies fir das Dissoziationsverfahren eines Eingangsprodukts benétigt wird, oder um ein
ausgewdhltes Ausgangsprodukt zu erzielen.

[0025] In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaBen Dissoziationssystems ist das nicht-thermische,
gepulste Mikrowellenplasma in einem Plasmarohr untergebracht, das sich durch mindestens eine Reaktorkammer hin-
durch erstreckt. Vorzugsweise erstreckt sich das Plasmarohr anschlieBend durch eine erste Reaktorkammer und eine
zweite Reaktorkammer. Die Eingangsprodukte sind dem nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasma im Plasmarohr
ausgesetzt. Dissoziierte Produkte wandern durch das Plasmarohr und werden durch die Auslasse im Plasmarohr oder
in der Reaktionskammer extrahiert.

[0026] In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen Dissoziationssystems ist eine Pumpe mit der Reak-
torkammer oder dem Plasmarohr, die das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma aufnimmt, zum Regulieren eines
Drucks in der Reaktorkammer oder dem Plasmarohr verbunden. Die Pumpe kann durch die Steuereinheit gesteuert wer-
den, um einen Druck in der Kammer zu erzeugen. Ferner kann die Pumpe die Dissoziationsprodukte in eine mit dem
Auslass verbundene Gasspeichereinrichtung abgeben.

[0027] Vorteilhafterweise enthélt das Dissoziationssystem Mikrowellenplasmageneratoren mit Festkérperformung, was es
ermoglicht, die Amplitude und Form der Mikrowellenpulse genau zu steuern, was wiederum eine spezifische Steuerung
der Plasmatemperatur erméglicht. Aktive Impedanzanpassschaltungen kénnen eine zuverldssige Plasmaziindung und
eine effiziente LeistungslUbertragung wéhrend des Betriebs gewahrleisten. Die aktive Impedanzanpassschaltung kann
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zwischen dem Mikrowellenplasmagenerator und der Plasmakammer angebracht werden. Sie passt sich kontinuierlich an,
um die von dem Plasma dargestellte Lastimpedanz auf die Mikrowelleniibertragungsleitung abzustimmen, wodurch die
maximale Leistungsibertragung auf das Plasma unter allen Plasmabedingungen sichergestellt wird.

[0028] Zusammenfassend betrifft die vorliegende Erfindung ein gepulstes nicht-thermisches, Nichtgleichgewichts-Mikro-
wellenplasmasystem fir die Dissoziation und/oder Nutzung von Kohlendioxid und/oder Methan.

[0029] Das Verfahren wird vorzugsweise unter Vakuum oder kontrollierter Gasatmosphére durchgefiihrt und schlieBt einen
fraktionierten Kondensationsprozess und ein System als Teil davon ein. Die verwendete Mikrowellenstrahlung liegt im
Bereich von 300 MHz bis etwa 40 GHz. Das gepulste nicht-thermische, Nichtgleichgewichts-Mikrowellenplasmasystem
kann mit oder ohne Katalysator verwendet werden, wobei sich der Katalysator im Plasma befinden oder Teil des Nach-
plasmaprozesses sein kann.

[0030] Das Dissoziationsverfahren basiert auf Kohlendioxiddissoziation: 2CO, — 2CO + O, und Methandissoziation:

CH4 — C+ Hy4. Das Dissoziationsverfahren eignet sich fur die Trockenreformierung von Kohlendioxid mit Methan:

CO; + CHy — 2C0O + 2H, AHo=247 kJ/Mol

[0031] Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung werden in den beigefligten Zeichnungen beschrieben, die die Grund-
sétze der Erfindung erlautern kdnnen, aber den Umfang der Erfindung nicht einschrénken sollen. Die Zeichnungen ver-
anschaulichen:

Fig. 1 ein schematisches Diagramm eines ersten erfindungsgeméafien Dissoziationssystems, und

Fig. 2 ein schematisches Diagramm eines zweiten erfindungsgemaBen Dissoziationssystems.

[0032] Im Folgenden werden zwei beispielhafte Ausfihrungsformen eines erfindungsgeméaien Dissoziationssystems be-
schrieben, die dafir geeignet sind, ein Dissoziationsverfahren zur Dissoziation von Kohlendioxid- und/oder Methankom-
ponenten unter Verwendung einer erfindungsgeméaBen Mikrowellenplasmabehandlung durchzufihren. Merkmale, die flr
eine der Ausfuhrungsformen offenbart sind, kénnen auch fir die andere Ausfuhrungsform angewendet werden, ohne dass
die Notwendigkeit einer Weiterentwicklung besteht was flir einen Fachmann ersichtlich sein wird. Eine sich wiederholende
Beschreibung solcher Merkmale wird daher der Ubersichtlichkeit halber vermieden.

[0033] Figur 1 veranschaulicht eine erste Ausfihrungsform eines Dissoziationssystems zum Ausfiihren des Dissoziati-
onsverfahrens zum erfindungsgeméBen Dissoziieren von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten.

[0034] Das Dissoziationssystem umfasst eine Reaktionskammer 1 zur Aufnahme einer Mikrowellenplasmaumgebung,
einen Mikrowellengenerator 2 und einen Plasmaapplikator in Form eines Plasmarohrs 3 zum Erzeugen eines nicht-ther-
mischen, gepulsten Mikrowellenplasmas P in der Reaktorkammer 1. An einem Einlassende des Plasmarohrs 3 sind drei
Einlasse 4 zum Einspritzen von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten und anderen Gasreagenzien in die Reakti-
onskammer 1 bereitgestellt. Das Einlassende des Plasmarohrs befindet sich vor dem Schnittpunkt des Plasmarohrs mit
der Reaktorkammer 1, wobei die Einlassprodukte mit dem nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasma interagieren.
Ein Auslassende des Plasmarohrs 3, in Strémungsrichtung hinter der Reaktorkammer 1 befindlich, umfasst einen Auslass
5 zum Extrahieren von Dissoziationsprodukten aus der Reaktionskammer. Der Auslass 5 ist als Auslassrohrleitung aus-
gebildet, wobei in der Rohrleitung eine Kihleinheit 6 und eine Pumpeneinheit 7 angeordnet sind. Der Auslass 5 endet
in einer Speichereinheit 8 zum Speichern von Dissoziationsprodukten, die durch das Dissoziationsverfahren erzeugt wer-
den. Ein Verbindungsrohr 9 verbindet die Speichereinheit 8 mit dem Einlassende des Plasmarohrs 3. Dissoziationspro-
dukte oder Einlassprodukte, die nicht dissoziieren, kénnen durch das Verbindungsrohr 9 zuriick in das Plasmarohr 3 in
das Dissoziationsverfahren zuruckgefuhrt werden. Ein alternatives Verbindungsrohr 9' verbindet die Speichereinheit 8 mit
dem Plasmarohr, so dass Dissoziationsprodukte direkt in das Plasmarohr 3 und die Reaktorkammer 1 eingeleitet werden
kénnen. Vorteilhafterweise verlauft das Plasmarohr 3 in einem Ort, an dem das Mikrowellenfeld konzentriert ist, durch
die Reaktorkammer 1.

[0035] Der Mikrowellengenerator 2 spritzt gepulste Mikrowellenfelder in die Plasmareaktorkammer 1 ein und ionisiert ein
Plasmamaterial in dem Plasmarohr 3. Die Einlassgase Kohlendioxid und Methan und andere Gase werden gemischt und
als Reaktionsgase in den korrekten Verhéltnissen in den Plasmareaktor eingespritzt. Die Gibbs-Energie von CO, beglins-
tigt die Produktion von CO und O,/O,, wahrend CH, in feste Kohlenstoffstrukturen dissoziiert, wie Ru3 und/oder Kohlen-
stoffnanomaterialien; kohlenstoffbasierte Materialien; kurzkettige Kohlenwasserstoffe (C,Hg, CoHy, CsHg, CsHs usw.) und
H,, wenn sie bei milden Temperaturen getrennt dissoziiert werden. Wenn Kohlendioxid und Methan gleichzeitig dem Plas-
ma ausgesetzt werden, dann wird Wasser (HyO) als ein Produkt zusammen mit festen Kohlenstoffstrukturen, wie RuB3
und/oder Kohlenstoffnanomaterialien sowie kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, gebildet.

[0036] Diese kohlenstoffbasierten Materialien kénnen sauerstoffhaltige kurzkettige Kohlenwasserstoffe einschlieBen, wie
Formaldehyd (CH,O), Acetaldehyd und Ethylenoxid (C,H40), Methanol (CH3;OH) usw. Dies ist auf das Sauerstoffradikal
(O2) aus der Kohlendioxiddissoziation zurlickzufiihren, das mit einem ungeséttigten Kohlenwasserstoff aus Methan rea-
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giert. Wenn Kohlendioxid das einschrdnkende Reagenz ist, werden daher weniger sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe
und Wasser erwartet. Die folgende Beziehung kann erwartet werden:

CH,4 < 20 Mol-% ~ feste Kohlenstoffmaterialien; hauptséchlich sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe und Wasser; ge-
ringe Mengen an CO; kurzkettige Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff.

CH,4 > 60 Mol-% ~ feste Kohlenstoffmaterialien; hauptséchlich kurzkettige Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff mit ge-
ringen Mengen an Wasser und CO.

[0037] Zusétzlich zu den Reaktionsgasen zur Herstellung von Dissoziationsprodukten kann auch ein reaktives Medium,
z. B. Wasserstoff oder ein inertes TrAgergas wie Argon, durch die Einldsse 4 in den Plasmareaktor eingespritzt werden.
Solche reaktiven Medien kénnen verwendet werden, um eine kontrollierte Atmosphére und/oder eine reaktive Atmosphéare
in der Reaktorkammer 1 zu erzeugen und zu definieren. Die Kihleinheit 6 temperiert die Dissoziationsproduktgase. Die
Pumpeneinheit 7 regelt den Druck in dem Plasmarohr 3 und liefert die Dissoziationsproduktgase in die Gasspeichereinheit
8. Die Pumpeneinheit 7 kann den Druck in dem Plasmarohr 3 auf unteratmosphéarischen Niveaus regulieren, um ein
Niedertemperaturplasma zu erzeugen, oder auf héheren Driicken, um héhere Plasmatemperaturen zu erméglichen.

[0038] Die Gasspeichereinheit 8 kann einen Membranfilter oder eine andere Filtervorrichtung einschlieBen, um unter-
schiedliche Gasspezies der Dissoziationsprodukte zu trennen. Nicht umgesetztes Gas kann dann durch das nicht-thermi-
sche, gepulste Mikrowellenplasma P lber die Verbindungsrohre 9 oder 9' zurlickgefihrt werden, um die Ausbeute des
Dissoziationsverfahrens zu erhéhen. Die endgultigen Dissoziationsprodukte kénnen zur weiteren Verwendung oder Ver-
arbeitung aus der Speichereinheit 8 extrahiert werden.

[0039] In einer Variation dieses Beispiels kann der Mikrowellengenerator 2 dafiir konfiguriert sein, um Mikrowellenimpulse
zu erzeugen, die einer kleineren kontinuierlichen Mikrowellenwellenform uberlagert sind. Der Zweck der kontinuierlichen
Wellenform besteht darin, das Aufrechterhalten des nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas P zwischen Impul-
sen zu unterstitzen.

[0040] In einer anderen Variation des veranschaulichten Dissoziationssystems kénnen alle oder einige der Einlassreakti-
onsgase in das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma P in etwas Abstand entlang der La4nge des Plasmas bzw.
des Plasmarohrs 3 eingespritzt werden. Das Einleiten der Einlassprodukte entlang der LAnge des Plasmas modifiziert
die Belichtungszeit der Gase in das Plasma. Zu diesem Zweck kann das Plasmarohr 3 mehrere Einlasséffnungen (nicht
gezeigt) aufweisen, die entlang des Plasmarohrs 3 in Strémungsrichtung unterschiedlich weit voneinander beabstandet
sind. Abh&ngig von der erforderlichen Expositionszeit eines Einlassgases zu dem definierten nicht-thermischen, gepulsten
Mikrowellenplasma, das in der Reaktorkammer 1 vorhanden ist, kann ein spezifischer Einlassanschluss gewahlt werden,
der mit einer gewiinschten Belichtungszeit ubereinstimmt, wenn das Einlassgas in den Produktionsfluss eintritt. Ferner
kénnen diese Einlasséffnungen dazu verwendet werden, um ein Abschreckgas einzuleiten, um die Dissoziationsprodukte
und andere Gase, die aus der Reaktorkammer 1 austreten, schnell zu kiihlen.

[0041] Figur 2 veranschaulicht eine zweite Ausfihrungsform eines Dissoziationssystems zum Ausfiihren des Dissoziati-
onsverfahrens fir das erfindungsgemaBe Dissoziieren von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten. Im Gegensatz
zur ersten Ausfuhrungsform umfasst das Dissoziationssystem die erste Reaktorkammer 1 und den ersten Mikrowellen-
generator 2 und zusétzlich eine zweite Reaktorkammer 1' und einen zweiten Mikrowellengenerator 2'. Das Plasmarohr
3 erstreckt sich in Strémungsrichtung der Einlassgase durch die erste Reaktorkammer 1 und dann durch die zweite Reak-
torkammer 1'. Die Dissoziationsprodukte und Reaktionsgase verlassen das Plasmarohr 3 durch ein Auslassende des Plas-
marohrs, wie flr die in Figur 1 gezeigte erste Ausfuhrungsform beschrieben. Zwischen dem Mikrowellengenerator 2 und
2' und der jeweiligen Reaktorkammer 1 und 1' sind ein erster und ein zweiter Wellenleiterfilter 10 und 10' bereitgestellt.

[0042] Wie erwahnt, enthalt die zweite Ausfihrungsform alle Merkmale der ersten Ausfihrungsform, flhrt aber den zwei-
ten Mikrowellengenerator 2' als eine zweite Mikrowellenleistung flr das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma P
ein. Der erste Mikrowellengenerator 2 dient als kontinuierliche Mikrowellenquelle, die mit der Reaktorkammer 1 und dem
Plasmarohr 3 verbunden ist, wobei die Einlassgase ionisiert werden. Der zweite Mikrowellengenerator 2' ist auf &hnliche
Weise mit der zweiten Reaktorkammer 1' verbunden, wobei der Plasmarohr 3 beide Plasmareaktoren durchléauft. Der
zweite Mikrowellengenerator 2' dient als gepulste Mikrowellenquelle, um das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplas-
ma P in dem Plasmarohr 3 zu erzeugen.

[0043] Die Mikrowellenwellenleiter-Filter 10 und 10' werden zwischen den zweiten Mikrowellengeneratoren und den Re-
aktorkammern verwendet, um zu verhindern, dass Energie aus dem ersten Mikrowellengenerator 2 den Mikrowellenge-
nerator 2' erreicht und seinen Betrieb negativ beeinflusst, und umgekehrt.

[0044] In einer Variation der zweiten Ausflihrungsform kénnen die zwei Mikrowellengeneratoren an derselben Reaktor-
kammer angebracht sein, ihre Mikrowellenausgénge Uberlagern und die Leistungsdichte in dem nicht-thermischen, ge-
pulsten Mikrowellenplasma erhéhen.

[0045] Das erfindungsgemafe Dissoziationsverfahren kann einen katalytischen Prozess einschlieBen, wobei die Kohlen-
dioxid- und/oder Methankomponenten und/oder Zwischenprodukte einem katalytischen Prozess im nicht-thermischen,
gepulsten Mikrowellenplasma und/oder als Teil eines Nachplasmaprozesses unterzogen werden. Der katalytische Pro-
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zess kann eine katalytische Umwandlung, eine photokatalytische oder photochemische Prozesse, elektrokatalytische oder
elektrochemische Prozesse, enzymatische oder biomedizinische Prozesse, wie aus dem Stand der Technik bekannt, sein.

[0046] Kohlendioxid, Methan und andere Treibhausgase sind ein negatives Nebenprodukt aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe und tragen zur globalen Erwarmung bei. Das Dissoziationsverfahren der vorliegenden Erfindung spielt eine
wichtige Rolle bei den Klimawandel abmildernden Strategien. Das Dissoziationsverfahren ist energieeffizient aufgrund
des geringen Energieverbrauchs zum Erzeugen des nicht-thermischen gepulsten Mikrowellenplasmas, das die Eingangs-
produkte bei einer niedrigeren Temperatur eines Plasmas im Gleichgewicht verarbeitet. Ferner erméglicht das Verfahren
einen erhéhten Durchsatz von Treibhausgasen.

Liste der Bezugszahlen

[0047]

1, 1 Reaktorkammer
2,2 Mikrowellengenerator
3 Plasmarohr

4 Einlass

5 Auslass

6 Kihleinheit

7 Pumpeneinheit
8 Speichereinheit
99 Verbindungsrohr
10, 10' Wellenleiterfilter
Patentanspriiche

1.

10.

Dissoziationsverfahren zur Dissoziation von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten unter Verwendung einer
Mikrowellenplasmabehandlung, umfassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen einer Mikrowellenplasmaumgebung in einer Reaktorkammer (1), und

— Einleiten von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten in die Reaktorkammer (1),

wobei die Mikrowellenplasmaumgebung ein nichtthermisches Plasma ist, das als gepulstes Mikrowellenplasma durch
Auslben von Mikrowellenimpulsen auf das Plasma realisiert wird, und

wobei das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P) definiert ist, um die Kohlendioxid- und/oder Methankom-
ponenten in Dissoziationsprodukte zu dissoziieren, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe von Kohlenmonoxid,
Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff, festem Kohlenstoff, Synthesegas, Kraftstoffen und/oder Oxygenaten.

Dissoziationsverfahren nach Anspruch 1, wobei das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P) Schwingungs-
anregungsmodi in den Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten stimuliert.

Dissoziationsverfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P) durch
eine Mikrowellenstrahlung bei Frequenzen zwischen 300 MHz und 40000 MHZ erzeugt wird.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei eine kontrollierte Atmosphére in der Reak-
torkammer (1) einen Druck in der Reaktorkammer (1) variiert, um eine Plasmatemperatur in Abh&ngigkeit von dem
ausgewdhlten Dissoziationsprodukt zu modifizieren.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei eine Mikrowellenenergie kontinuierlich auf
das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P) ausgelbt wird, wobei die kontinuierliche Mikrowellenenergie
niedriger als die Energie der Mikrowellenimpulse ist.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei Kohlendioxid in dem nicht-thermischen, ge-
pulsten Mikrowellenplasma (P) durch Trockenreformieren mit Methan dissoziiert wird.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei flichtige Komponenten, die aus der Reak-
torkammer (1) extrahiert werden, einer fraktionierten Kondensation flr eine aufeinanderfolgende Extraktion von Dis-
soziationsprodukten unterzogen werden.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei eine Mikrowellenfrequenz und/oder Mikro-
wellenimpulsbreite geméaBs Dissoziationsparametern der ausgewéhlten Dissoziationsprodukte ausgewahlt wird.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Kohlendioxid- und/oder Methankompo-
nente und/oder Zwischenprodukte einem katalytischen Prozess in dem nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellen-
plasma (P) und/oder als Teil eines Nachplasmaprozesses unterzogen werden.

Dissoziationsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei Gaskomponenten, die nicht in dem nicht-
thermischen, gepulsten Mikrowellenplasma dissoziiert werden, durch das nicht-thermische, gepulste Mikrowellen-
plasma (P) zurtckgeflhrt werden.
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Dissoziationssystem zum Dissoziieren von Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten unter Verwendung eines
Dissoziationsverfahrens, das eine Mikrowellenplasmabehandlung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 einschlief3t,
umfassend

— mindestens eine Reaktorkammer (1, 1') zum Aufnehmen des nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas (P),
— mindestens einen Mikrowellengenerator (2, 2') und Plasmaapplikator zum Erzeugen des nicht-thermischen, gepuls-
ten Mikrowellenplasmas (P) in der mindestens einen Reaktorkammer (1, 1'),

— mindestens einen Einlass (4) zum Einspritzen der Kohlendioxid- und/oder Methankomponenten in die mindestens
eine Reaktorkammer (1, 1') und Aussetzen der Komponenten dem nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasma
(P), und

— mindestens einen Auslass (5) zum Extrahieren von Dissoziationsprodukten aus der Reaktorkammer (1, 1').

Dissoziationssystem nach Anspruch 11, umfassend eine Steuereinheit, die eine Steuereinheit zum Erzeugen des
nicht-thermischen, gepulsten Mikrowellenplasmas (P) in der mindestens einen Reaktorkammer (1, 1') umfasst, die
eine Mikrowellenfrequenz und/oder Mikrowellenimpulsbreite umfasst, die geman Dissoziationsparametern der aus-
gewdhlten Dissoziationsprodukte modifiziert ist.

Dissoziationssystem nach Anspruch 11 oder 12, wobei das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P) in ei-
nem Plasmarohr (3) untergebracht ist, das sich durch mindestens eine Reaktorkammer erstreckt, wobei vorzugsweise
das Plasmarohr (3) anschlieBend durch eine erste Reaktorkammer (1) und eine zweite Reaktorkammer (1') verlauft.

Dissoziationssystem nach einem der Anspriiche 11 bis 13, wobei eine Pumpeneinheit 7 mit der mindestens einen
Reaktorkammer (1, 1') oder dem Plasmarohr (3), welches das nicht-thermische, gepulste Mikrowellenplasma (P)
aufnimmt, zum Regulieren eines Drucks in der mindestens einen Reaktorkammer (1, 1') oder dem Plasmarohr (3)
verbunden ist.

Dissoziationssystem nach einem der Anspriche 11 bis 14, wobei die mindestens eine Reaktorkammer (1, 1') eine
aktive Impedanzanpassschaltung fur die Plasmazindung in der mindestens einen Reaktorkammer (1, 1') umfasst.
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