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Beschreibung

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASSERSTOFF UND KOHLENSTOFF AUS EINEM
KOHLENWASSERSTOFFHALTIGEN GAS

GEBIET DER TECHNIK

[0001] Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von Wasserstoff und Kohlenstoff aus
einem kohlenwasserstoffhaltigen Gas durch Umsetzung an einem metall- und/oder metalloxid-
haltigen Katalysatormaterial in einer Wirbelschicht.

STAND DER TECHNIK

[0002] Katalytische thermische Spaltung von gasformigen Kohlenwasserstoffen in Wasserstoff
und Kohlenstoff ist beispielsweise aus W0O2011029144 oder W0O2016154666 bekannt. Derartige
Wasserstoffgewinnung stellt den Energietrager Wasserstoff zur Verfugung, ohne dass dabei aus
dem Kohlenstoff des Kohlenwasserstoftfes CO2 als unerwtinschtes Nebenprodukt entsteht. Statt-
dessen fallt der Kohlenstoff elementar an, beispielsweise als Graphit oder als Kohlenstoffnano-
rohrchen oder als Kohlenstofffasern oder in anderen Formen wie amorph. Je nach Modifikation
oder Form ermoglicht der gewonnene Kohlenstoff verschiedene Nutzungsmoglichkeiten und hat
damit verschiedenen wirtschaftlichen Wert.

[0003] WO2011029144, WO2016154666, WO201/7031529 und US20160156051A1 zeigen,
dass Spaltungsverfahren in kontinuierlicher Verfahrenstihrung betrieben werden konnen, da
Kohlenstoftbelag auf katalytisch wirkenden Oberflachen sich immer wieder ablost und die Ober-
flache somit immer wieder katalytisch wirksam sein kann.

[0004] Eine Moglichkeit der Durchfihrung ist, die thermische Spaltung in einer Wirbelschicht
durchzufuhren. Das Kohlenwasserstoff-Gas wird dem festen Katalysatormaterial so zugefiuhrt,
dass eine Wirbelschicht entsteht. Umsatz in einer Wirbelschicht hat den Vortell, dass eine grof3e
Oberflache fur die chemischen Reaktionen zwischen Kohlenwasserstoff und Katalysator zur Ver-
fugung steht. Es entsteht dabel Wasserstoff und Kohlenstoff, entsprechend wird die Wirbelschicht
sowohl vom Kohlenwasserstoff-Gas als auch von entstehendem Wasserstoff durchstromt und
aufrechterhalten. Das zugefuhrte Kohlenwasserstoff-Gas wird dabei in der Regel nicht vollstandig
umgesetzt, ein Tell verlasst die Wirbelschicht wieder und kann rezirkuliert werden.

[0005] Als festes Katalysatormaterial werden oft Metalloxide verwendet; aus Kostengrunden be-
sonders beliebt sind Eisenoxide. Die Metalloxide werden unter den im Wirbelbett herrschenden
Bedingungen durch reduzierende Bestandteile des kohlenwasserstoffhaltigen Gases und entste-
henden Wasserstoff reduziert, und dabei entstehendes Metall wirkt als frischer Katalysator bei
der thermischen Spaltung.

[0006] Nachtellig ist dabei jedoch, dass bei den zur thermischen Spaltung eingestellten Bedin-
gungen das feste Katalysatormaterial mit zunehmender Metallisierung der Oberflachen seiner In
der Wirbelschicht in Schwebe gehaltenen Partikel immer starker zur Agglomeration dieser Parti-
kel neigt. Das kann infolge der zunehmenden Partikelgrof3en zu einem Zusammenbruch der Wir-
belschicht und weiters gegebenentalls zu einem Zusammensintern des Katalysatormaterials fuh-
ren. Die thermische Spaltung kommt zum Erliegen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

TECHNISCHE AUFGABE

[0007] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Vertahren bereitzustellen, bei dem die
Gefahr der Agglomeration beziehungsweise des Zusammenbruchs der Wirbelschicht vermindert
wird.
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TECHNISCHE LOSUNG

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff und, be-
vorzugt graphitischem, Kohlenstoff, aus einem kohlenwasserstoffhaltigen Gas durch Umsetzung
an einem metall- und/oder metalloxid-haltigen Katalysatormaterial in einer Wirbelschicht bei einer
Temperatur von 600°C bis 1000°C, bevorzugt 700°C bis 900°C, dadurch gekennzeichnet, dass
in der Wirbelschicht auch ein festes Stabilisierungsmaterial vorhanden ist in einem Verhaltnis von
10 Vol% bis 60 Vol% relativ zum Katalysatormaterial.

[0009] In der Formulierung ,an einem metall- und/oder metalloxid- haltigen Katalysatormaterial
Ist ,einem” ein unbestimmter Artikel, kein Zahlwort.

Es kann eine einzige Art von Katalysatormaterial vorliegen, aber grundsatzlich kann auch ein
Gemisch aus verschiedenen Arten von Katalysatormaterial vorliegen, beispielsweise ein Ge-
misch verschiedener Metalloxide.

Grundsatzlich kann es sich bei dem Metall und/oder Metalloxid des Katalysatormaterials um
Oxide oder elementare Metalle aus der 7. Nebengruppe und der 8. Nebengruppe des Perioden-
systems der Elemente handeln. Bevorzugt handelt es sich um Eisen- und/oder Eisenoxid, da es
am wirtschaftlichsten ist, eisen- oder eisenoxidhaltiges Katalysatormaterial zu verwenden.

[0010] Das metall- und/oder metalloxid-haltige Katalysatormaterial wird von einem Gasstrom in
einer Wirbelschicht gehalten; die Partikel des metall- und oder metalloxidhaltigen Katalysatorma-
terials weisen eine entsprechende Korngro3enverteilung auf, welche die Bildung einer Wirbel-
schicht beil der Leerrohrgeschwindigkeit des Gasstromes zulasst. Der Gasstrom umfasst das
zwecks thermischer Spaltung zugefuhrte kohlenwasserstoffhaltige Gas und gegebenentalls ent-
stenhenden Wasserstoff. Das kohlenwasserstofthaltige Gas enthalt bei der Temperatur von 600°C
bis 1000°C gasformige Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan,
Aliphaten bis C10, Aromaten bis C15. Es kann sich beispielsweise um Erdgas oder Biogas han-
deln. Neben den Kohlenwasserstoffen kann das Gas auch andere Komponenten enthalten, bei-
spielsweise reduzierende Komponenten wie Kohlenmonoxid CO oder Wasserstoff H2, die eine
Generierung metallischer Oberflache durch Reduktion von Metalloxid fordern.

[0011] Die Temperatur betragt 600°C bis 1000°C. Bei tieferen Temperaturen ist, speziell bei ei-
sen- beziehungsweise eisenoxidhaltigem Katalysatormaterial, die Kinetik ungunstig. Bel hoheren
Temperaturen steigt das Risiko von Werkstoffproblemen unverhaltnismafiig. Bevorzugt betragt
sie 700 -900°, dann ist, speziell bei eisen- beziehungsweise eisenoxidhaltigem Katalysatormate-
rial, die Qualitat des Produktes Kohlenstoff besser als bel tieferen oder hoheren Temperaturen;
es werden wirtschaftlich hoherwertige Modifikationen gewonnen.

VORTEILHAFTE WIRKUNGEN DER ERFINDUNG

[0012] Erfindungsgeman ist in der Wirbelschicht neben dem metall- und/oder metalloxid-haltigen
Katalysatormaterial - in der Folge auch kurz Katalysatormaterial genannt - auch Stabilisierungs-
material vorhanden. Als Stabilisierungsmaterial ist Material zu verstehen, dass unter den in der
Wirbelschicht herrschenden Bedingungen mit dem kohlenwasserstofthaltigen Gas, dem Wasser-
stoff oder dem Kohlenstoff nicht chemisch reagiert. Das Vorhandensein des Stabilisierungsmate-
rials vermindert die Wahrscheinlichkelit, dass Partikel des Katalysatormaterials in der Wirbel-
schicht kollidieren und dadurch agglomerieren. Die Gefahr des Zusammenbruchs der Wirbel-
schicht - auch Defluidisierung genannt - wird dadurch grundsatzlich vermindert. Die Wirbelschicht
wird durch das Stabilisierungsmaterial also stabilisiert. Die chemischen Reaktionen der thermi-
schen Spaltung werden durch das Stabilisierungsmaterial nicht beeinflusst.

[0013] Erfindungsgeman betragt das Verhaltnis von Stabilisierungsmaterial zu Katalysatormate-
rial 10 Vol% bis 60 Vol%. Unter 10 Vol% ist zu wenig Stabilisierungsmaterial vorhanden, um
Agglomeration in ausreichendem AusmaB zu vermindern. Uber 60 Vol% sind die Vorteile von
zusatzlichem Stabilisierungsmaterial gering. Entsprechend wird auf den zusatzlichen Aufwand,
der notwendig ware, um mehr Material in der Wirbelschicht zu halten, verzichtet - zumal bei zu-
nehmendem Anteil von Stabilisierungsmaterial in der Wirbelschicht verhaltnismafig weniger ther-
mische Spaltung stattfindet, weil die Wahrscheinlichkeit eines Kontaktes zwischen Katalysator-
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material und Kohlenwasserstoffen sinkt.

[0014] Das aus der Wirbelschicht austretende Gas umfasst Wasserstoff H2 und nicht umgesetz-
tes kohlenwasserstofthaltiges Gas. Nach Abtrennung von Wasserstoff kann dieses nicht umge-
setzte kohlenwasserstofthaltige Gas wieder in die Wirbelschicht rezirkuliert werden.

[0015] Bei kontinuierlicher Vertahrenstihrung in einer Wirbelschicht, wie in W0O2011029144,
WQ02016154666, WO2017031529 und US20160156051A1 gezeigt, wird durch die erfindungsge-
mafe Verfahrensfuhrung die Gefahr, dass Agglomeration und Defluidisierung den Ablauf storen,
vermindert.

[0016] Der Druck betragt bevorzugt O - 50 bar (g). Mit steigendem Druck wird ein kleinerer Bau
des Reaktionsgefal3es moglich, was die Kosten senkt. Zu hoch sollte der Druck nicht eingestellt
werden, um das Gleichgewicht der thermischen Spaltung nicht unguinstig zu verschieben.

[0017] Bevorzugt werden die Verfahrensbedingungen gemalB wie in WQ02011029144,
WQ02016154666, WO2017031529 oder US20160156051A1 so eingestellt, dass graphitischer
Kohlenstoff erzeugt wird. Unter graphitischem Kohlenstoff soll jegliche dort erwahnte Art von Koh-
lenstoff umfasst sein, die nicht amorph ist.

[0018] Bevorzugt umfasst das Stabilisierungsmaterial Quarz und/oder Kohlenstoff. Diese Mate-
rialien sind leicht und wirtschatftlich gunstig verfugbar. Unter Quarz ist SiO2 Siliziumdioxid zu ver-
stehen.

[0019] Bevorzugt besteht das Stabilisierungsmaterial zum uberwiegenden Teil aus Quarz und/o-
der Kohlenstoff. Es kann auch vollstandig aus Quarz und/oder Kohlenstoff bestehen. Das Stabi-
lisierungsmaterial kann auch eine Mischung aus mehreren verschiedenen Stoffen sein. Das Sta-
bilisierungsmaterial kann auch beispielsweise Magnesiumoxid MgO, Calciumoxid CaO, Alumini-
umoxid Al203, Bentonit, oder Montmorrillonit umfassen, oder aus einzelnen oder mehreren die-
ser Stoffe bestehen.

[0020] Unter der Austragsgeschwindigkeit eines Partikels mit einer bestimmten Korngrol3e und
Dichte ist die Leerrohrgeschwindigkeit eines Gasstromes aus dem kohlenwasserstoffhaltigen
(Gas zu verstehen, bei der dieser Partikel aus der Wirbelschicht ausgetragen wird. Stabilisierungs-
material und das Katalysatormaterial sollen moglichst wenig aus der Wirbelschicht ausgetragen
werden, damit moglichst wenig Stabilisierungsmaterial und Katalysatormaterial von dem eben-
falls ausgetragenen Kohlenstoff getrennt werden muss. Es soll auch moglichst wenig ausgetra-
gen werden, damit moglichst wenig Stabilisierungsmaterial und/oder Katalysatormaterial nach-
geliefert werden muss zur Herstellung stabiler Vertahrensbedingungen in der Wirbelschicht.

[0021] Bevorzugt ist es, wenn das metall- und/oder metalloxid- haltige Katalysatormaterial eine
groBere Austragsgeschwindigkeit hat als der hergestellte Kohlenstoff. Das ist beispielsweise
durch Verwendung eines entsprechenden Korngrol3enbereichs des eingesetzten Katalysatorma-
terials erreichbar; je nach Leerrohrgeschwindigkeit des kohlenwasserstoffhaltigen Gases in der
Wirbelschicht wird ein anderer Korngrol3enbereich zu wahlen sein. Wahrend das Produkt Koh-
lenstoff aus der Wirbelschicht ausgetragen werden soll, soll Katalysatormaterial moglichst weit-
gehend in der Wirbelschicht bleiben, um dort eine Umsetzung des kohlenwasserstofthaltigen Ga-
ses zu ermoglichen.

Bevorzugt ist es, wenn das Stabilisierungsmaterial eine Austragsgeschwindigkeit hat, die grof3er
oder gleich der Austragsgeschwindigkeit des Katalysatormaterials ist. Das ist beispielsweise
durch Verwendung eines entsprechenden Korngro3enbereichs des Stabilisierungsmaterials er-
reichbar; je nach Geschwindigkeit des kohlenwasserstofthaltigen Gases in der Wirbelschicht wird
ein anderer Korngrof3enbereich zu wahlen sein.

[0022] Wahrend des Aufenthaltes in der Wirbelschicht kann es mit der Zeit dazu kommen, dass
sich GroBBe beziehungsweise Dichte der Partikel des Stabilisierungsmaterials beziehungsweise
des Katalysatormaterials verandern - beispielweise durch mechanische Abrasion oder chemische
Reaktion wie Reduktion - und sie infolgedessen bei der herrschenden Leerrohrgeschwindigkeit
ausgetragen werden. Zur Herstellung stabiler Verfahrensbedingungen in der Wirbelschicht muss
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solches Material nachgeliefert werden.

Bevorzugt erfolgt kontinuierliche Zugabe von Stabilisierungsmaterial, und/oder von metall- und/o-
der metalloxid-haltigem Katalysatormaterial, zu der Wirbelschicht.

Partikel von festen Materialien - Katalysatormaterial, Stabilisierungsmaterial, bei der thermischen
Spaltung hergestellter Kohlenstoff - werden aus der Wirbelschicht ausgetragen, wenn die Leer-
rohrgeschwindigkeit des aus der Wirbelschicht austretenden Gases Uber ihrer Austragsgeschwin-
digkeit liegt. Der dadurch entstehende Verlust an Stabilisierungsmaterial und/oder an eisenoxid-
haltigem Katalysatormaterial sollte daher ausgeglichen werden, um ein Verarmen der Wirbel-
schicht und damit Steigerung des Agglomerationsrisikos beziehungsweise Sinken des Reakiti-
onswahrscheinlichkeit zu vermeiden. Kontinuierliche Zugabe wirkt kontinuierlich erfolgendem
Austrag unter Beibehaltung weitgehend stabiler Verfahrensbedingungen in der Wirbelschicht ent-
gegen.

[0023] Bevorzugt erfolgt eine Trennung von aus der Wirbelschicht ausgetragenen Materialien.
Die Trennung erfolgt gemal3 der verschiedenen Arten von Material, also in Katalysatormaterial,
Stabilisierungsmaterial, bei dem Verfahren hergestellter Kohlenstoff. Das ermoglicht eine res-
sourcen- und damit umweltschonende und wirtschaftlich gunstige Rezirkulierung von Stabilisie-
rungsmaterial und/oder Katalysatormaterial in die Wirbelschicht und erleichtert weitere Nutzung
von bei dem Verfahren hergestelltem Kohlenstoft.

[0024] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine Signalverarbeitungsein-
richtung mit einem maschinenlesbaren Programmcode, dadurch gekennzeichnet, dass er Regel-
befehle zur Durchfihrung eines erfindungsgemafen Verfahrens aufweist.

[0025] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein maschinenlesbarer Pro-
grammcode fur eine Signalverarbeitungseinrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass der Pro-
grammcode Regelbefehle aufweist, welche die Signalverarbeitungseinrichtung zur Durchfihrung
eines erfindungsgemalen Verfahrens veranlassen.

[0026] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Speichermedium mit einem
darauf gespeicherten erfindungsgemaflen maschinenlesbaren Programmcode.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0027] Die Figur 1 zeigt schematisch beispielhaft eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens.

BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSFORMEN

BEISPIELE

[0028] In der Figur 1 ist schematisch dargestellt, wie ein Verfahren zur Herstellung von Wasser-
stoff und, bevorzugt graphitischem, Kohlenstoff, aus einem kohlenwasserstofthaltigen Gas durch
Umsetzung an einem metall- und/oder metalloxid-haltigen Katalysatormaterial ablauft. In einen
Wirbelschichtreaktor 1 wird kohlenwasserstoffhaltiges Gas 2 eingeleitet sowie metall- und/oder
metalloxid-haltigen Katalysatormaterial 3,; im vorliegenden Fall eisen und eisenoxidhaltiges Ka-
talysatormaterial angedeutet als Kreise, eingegeben. Es wird auch festes Stabilisierungsmaterial
4 - angedeutet als Quadrate - in einem Verhaltnis von circa 40 Vol% relativ zum Katalysatorma-
terial 3 eingegeben. Es bildet sich im Reaktor 1 eine Wirbelschicht, deren obere Grenze durch
eine gewellte Linie angedeutet ist. Die Temperatur in der Wirbelschicht betragt 600°C bis 1000°C.
Kohlenwasserstoffe werden katalytisch in Kohlenstoff 5 - dargestellt durch hakenformige Zeichen-
elemente - und Wasserstoff gespalten. Der aus dem Wirbelschichtreaktor austretende Gasstrom
6 besteht aus nicht umgesetzten Komponenten des kohlenwasserstoffhaltigen Gases und aus in
der Wirbelschicht entstandenem Wasserstoff. Er tragt Partikel aus der Wirbelschicht aus, deren
Austragsgeschwindigkeit entsprechend gering ist. Dargestellt iIst schematisch das Austragen von
kleinen Partikeln von Katalysatormaterial, Stabilisierungsmaterial und in der Wirbelschicht ent-
standenem Kohlenstoff. Eine nachfolgende Trennung der ausgetragenen Partikel in diese 3 Arten
von Material ist schematisch angedeutet.
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Auf eine Darstellung einer Trennung des Wasserstoffs von nicht umgesetzten Komponenten des
kohlenwasserstoffhaltigen Gases beziehungsweise eine grundsatzlich mogliche Rezirkulierung
dieser Komponenten in die Wirbelschicht wurde zur besseren Ubersichtlichkelt verzichtet.
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1.

10.

Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff und, bevorzugt graphitischem, Kohlenstoff (5),
aus einem kohlenwasserstofthaltigen Gas (2) durch Umsetzung an einem metall- und/oder
metalloxid-haltigen Katalysatormaterial (3) in einer Wirbelschicht bel einer Temperatur von
600°C bis 1000°C, bevorzugt 700°C bis 900°C, dadurch gekennzeichnet, dass in der Wir-
belschicht auch ein festes Stabilisierungsmaterial (4) vorhanden ist in einem Verhaltnis von
10 Vol% bis 60 Vol% relativ zum Katalysatormaterial (3).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Stabilisierungsmaterial (4)
Quarz und/oder Kohlenstoff umfasst.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das metall-
und/oder metalloxid-haltige Katalysatormaterial (3) eine grof3ere Austragsgeschwindigkeit
hat als der hergestellte Kohlenstoff (5).

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Stabili-
sierungsmaterial (4) eine Austragsgeschwindigkeit hat, die grof3er oder gleich der Austrags-
geschwindigkeit des Katalysatormaterials (3) ist.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass kontinuierli-
che Zugabe von Stabilisierungsmaterial (4), und/oder von metall- und/oder metalloxid-halti-
gem Katalysatormaterial (3), zu der Wirbelschicht erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine Tren-
nung von aus der Wirbelschicht ausgetragenen Materialien erfolgt.

Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bel
dem metall- und/oder metalloxid-haltigen Katalysatormaterial (3) um eisen- und/oder eisen-
oxid-haltiges Katalysatormaterial (3) handelt.

Signalverarbeitungseinrichtung zur DurchfUhrung des Vertahrens nach einem der Anspru-
che 1 bis 7.

Computerprogrammprodukt umfassend Befehle flr eine Signalverarbeitungseinrichtung, die
beil der Ausfuhrung des Programmes fur die Signalverarbeitungsvorrichtung diese veranlas-
sen, das Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 durchzufthren.

Speichermedium mit einem darauf gespeicherten Computerprogramm zur Durchfuhrung des
Vertahrens nach einem der Anspruche 1 bis 7.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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