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Adsorptionsvermégen und eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Diese Eigenschaften waren bisher nur mit
dem Azetylenflammenverfahren erreichbar. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird dem Einsatzstoff — andere
Kohlenwasserstoffe und minderwertiger RuB — mittels eines plasmachemischen Prozesses eine bestimmte hohe
Enthalpie zugefiihrt, wird er in einer anschlieRenden adiabaten Plasmareaktion wihrend einer bestimmten
Reaktionszeit zu RuB und Wasserstoff zerlegt und schlielich relativ langsam, ohne Quenchung, abgekiihit. Dabei
wird eine bestimmte Kristallinitdt im RuB erreicht und verhindert, daB das Adsorptionsvermdgen durch angelagerte

Kohlenwasserstoffbruchstiicke eingeschrinkt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines hochwertigen RuRes, der die Eigenschaften von RuB hat, der nach
dem autothermen Azetylenflammverfahren hergestellt wurde, insbesondere hinsichtlich
Adsorptionsféhigkeit und elektrischer Leitfahigkeit, aus gasférmigen oder fliissigen
Kohlenwasserstoffen und/oder vergleichsweise minderwertigen RuBen als Einsatzstoff durch
Umsetzung derselben mittels eines Plasmas in einer Plasmareaktionsstufe, dadurch
gekennzeichnet, daR dem Einsatzstoff eine Enthalpie von 3...2kWh je kg Einsatzstoff zugefiihrt
wird, dal die anschlieBende Reaktion zu hcchwertigem RuB und Wasserstoff wiahrend einer
Reaktionszeitvon 0,1...1,0s in einem Plasmareaktor abl4uft, der so gut wirmegedammt ist, da
auch in seiner Randzone keine wesentliche Quenchung erfolgt und daR die abschlieRende
Abkiihlung des reaktiven Plasmas mit einer Abkiihlgeschwindigkeit erfolgt, die kleiner als 500K/s
ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Einsatzstoff direkt in die Bogenzone

des Plasmaerzeugers geleitet wird und selbst das Plasmatrégergas darstellt,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Einsatzstoff teilweise direkt in die
Bogenzc ne des Plasmaerzeugers geleitet wird und der jeweils verbleibende Rest nach der
Plasmabildung hinter der Bogenzone in den Plasmastrahl eingefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Einsatzstoff in einen Plasmastrahl,
gebildet aus Argon und/oder Wasserstoff, eingegeben wird.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR ein Teil des Einsatzstoffes gemeinsam
mit Argon und/oder Wasserstoff zur Plasmabildung als Plasmatrager eingesetzt wird, wihrend der
restliche Kohlenwasserstoff nach der Plasmabildung hinter der Bogenzone in den Plasmastrahl
eingefiihrt wird.

N

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung ist 2ur Herstellung hochwertiger SpezialruRe anwendbar, wie sie in der Gummi-, Reifen-, Druckfarben-,
Batterieindustrie und in anderen Industriezweigen bendtigt werden,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Verfahren zur RuBherstellung sind in groBer Zahl bekannt. Entsprechend unterschiedlich ist auch die Breite der chemisch-
physikalischen Eigenschaften und damit der mbgliche Verwendungszweck der RuRe. Untarschiedlich sind vor allem der Anteil
und dis Orientierung der kristallitischen RuBzonen im Verhiltnis zum amorphen Anteil im Ru3. Diese werden insbesondere fiir
Eignung oder Nichteignung der RuBe fiir ein bestimmtes Einsatzgebiet verantwortlich gamacht. So ist es z.B. bekannt, dafl der
Grad der Kristallinitédt eines RuBes in starkem MaRBe die Adsorptionsfahigkeit und damit die Einsstzbarkeit, z. B. als Batterierus,
beeinfluBt. Dariiber hinaus wird der Art der C-C-Bindung im RuB {aliphatische, ringférmige Struktur, Einfach- oder
Mehrfachbindung) ebenfalls EinfluB auf die RuBeigenschaften zugeschrieben.

Es existieren also sehr unterschiedliche Herstellungsverfahren, die RuBe fiir unterschiedliche Einsatzzwecke hervorbringen. So
gibt es eine Vielzahl von Verfahren, die durch Verbrennung von Kohlenwasserstoffen und Einspritzungen von weiteren
Kohlenwasserstoffen in die heien Verbrennungsgase Rul erzeugen (DE-OS 2752099, DE-OS 1592853, DE-OS 2944 855),
Andere Verfahren (Channelverfahren) basieren darauf, daB ein Kohlenwasserstoff (z.B. Erdgas) in einer offenen Flomme
verbrannt wird, welche auf gekiihite Oberfléchen {z.B. rotierende Walzen) gerichtet ist, wobei der RuB abgeschieden wird
(DE-OS 2405536, DE-OS 2931907).

Andere Verfahren erzeugen RuB durch Teilverbrennungen und Pyrolyse (DE-AS 2100792, DE-OS 2123090, DD-PS 258823,
DD-PS 248369, DD-PS 207000, DD-PS 108109).

Auch ist der Einsatz katalytischer Verfahren zur RuBerzeugung bekannt, bei welchen aktiver GasruR entstehen soll und die
Herstellung dasselben durch Verbrennen von Stadtgas, Einspritzen fliissiger Kohlenwasserstoffe in die heiften
Verbrennungsgase und katalytische Umsetzung in Anwesenheit von Kupfer bzw. Kupferverbindungen/-legierungen erfolgt.
Alle diese Verfahren arbeiten auf Basis der Energieerzeugung im Verfahren durch Verbrennung fossiler Rohstoffe. Sie besitzen
den Nachteil, daB zwar aktive RuBe hergestelit werden kénnen, diese aber nicht die hohen Qualitétseigenschaften besitzen, wie
sis fir Azetylenrulde, die die qualitativ hochwertigsten RuBe darstellen, charakteristisch sind. Beim bekannten Azetylen-RuR-
Verfahren, mit welchem sehr hochwertige RuBe hergestellt werden, wird Azetylen in einer sauerstofffreien endothermen
Flammenreaktion zum Zerfall gebracht. Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, daB unter erheblichen technischen Aufwinden
(Einsatz wertvoller Rohstoffe, Vielstufenprozesse, hoher Aufwand an lebendiger Arbeit, hohe Umweltbelastung) zunéchst ein
reiner, chemisch homogener Ausgangsstoff (Azetylen) hergestalit werden muB, der letztlich die Reinheit des in ginem zwsiten
ProzeR herzustellenden RuBes garantiert.

Weiterhin ist ein Verfahren aus der DD-PS 100487 bekannt, welches auf der Basis der Pyrolyse von Rohkohlenwasserstoffen in
einem Plasma arbeitet. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dad die Qualitat der entstehenden RuBe nicht beeinflubar
ist und starken Schwankungen unterliegt sowie meist stark graphitierte Anteile vorliegen, die den RuB inaktiv machen.
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Ein weitares Verfahren auf der Basis eines Plasmas Ist aus der DE-AS 1592856 bekannt, Mit diesem Verfahren ist es mdglich,

amorphe RuBe herzustehsn. Folgende Naclitelle haften dem Verfahren an:

- Firdas Verfahren intissen Plasmagase verwendet werden, die bei hohen Temperatur 3n nicht mit K~*lenstoff reagieren, d. h,
teure Edelgase.

~ Esisteine sehr hohe Temperatur notwandig (>6000K), die sowohl hohen Energiebedarf als auch hohe Belastung der Apparate
und Ausristungen nach sich zieht.

- Bei den hohen Temperaturen werden Verunreinigungen des festen Kohlenstoffeinsatzproduktes {auch anorganische) mitin
die Gasphase iiberfiihrt und verunreinigen den RuB,

- Fiir den Betrieb des Verfahrens kénnen nur reine, feste Kohlenstoffmaterialian (z.B. minderwertige RuBe) eingesetzt werden
{gefordert wird 2.B. ein Kohlenstoffgehalt >90%), die in aufwendigen vorherigen Verfahren erst hergestelit werden miissen.

- Notwendig filr das Verfahren ist weiterhin der Einsatz von Halogenen (Chlor, Brom) in dem Prozef, um die amorphe Strul.tur
der RuBe durch chemische Zus#tze in dieser Form zu erreichen. Der Umgang mit Chlor oder Brom bedingt Erschwernisse beim
Betrieb des Verfahrens, Material- und Umwaeltschutzprobleme sowia aufwendige Trennstufen.

— Einweiterer Nachtell dieser Lésung besteht darin, daR der kohlenstoffhaltige Rohstoff nahezu wasserfrei sein muB,

Ziel der Erfindung

DasZiel der Erfindung ist daher ein einfaches Verfahren zur Herstellung von hochwertigem RuR mit den Eigenschaften von nach
dem autothermen Azetylenflammenverfahren erhaltenem RuR aus billigeren gasférmigen oder fliissigen Kohlenwasserstoffen
und/oder vergleichsweise minderwertigen Ruen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung eines Herstellungsverfahrens fiir hochwertigen Rufs in einer
Verfahrensstufe, welches die Erscheinungen verhindert, die zur Inaktivierung des RuBes, zur Verringerung des
Adsorpilonsvermdgens sowie zur Minderung seiner elektrischen Leitféhigkeit fihren, und das gewahrleistet, daB eine
Adsorptionsfihigkeit von mindestens 30ml/5g RuB (Azeton-Wasser-Methode) erreicht wird.

Die Aufgabe wird erfindungsgemig dadurch geldst, daB ein fliissiger oder gasfirmiger Kohlenwasserstoff und/oder
vergleichsweise minderwertiger RuB als Einsatzstoff in bekannter Weise mittels eines Plasmas zu RuB und Wasserstoff
umgesetzt wird. Das Besondere besteht darin, daR de:n Einsatzstoff eine spezifische Enthalphie von mindestens 3 kWh/kg
Einsatzstoff und hdchstens 8kWh/kg Einsatzstoff zugefiihrt wird, anschlieBend eine Mindestreaktionszeit von 0,1 bis 1,0sin
einem Plasmareaktor ablauft, der so gut warmegeddmmtist, da auch in seiner ilandzone keine wesentliche Quenchung erfolgt,
und nachfolgend das Plasma einer langsamen Abkiihlung mit einer Abkiihlgeschwindigksit von héchstens 500K /s unterworfen
wird. Dabei kann der Einsatzstoff direkt in die Bogenzone des Plasmagenerators geleitet und als Plasmatrédgergas genutazt
werden oder in einen Plasmastrahl mit Argon und/oder Wasserstoff als Plasmatriigergas eingegeben oder teilweise direkt in die
Bogenzone des Plasmagenerators und teilweise nach der Bogenzonein den Plasmastrahl eingefiihrt werden. Es kann aber auch
vorteilhaft sein, einen Teil des Kohlenwasserstoffes gemeinsam mit Argon und/oder Wasserstoff als Plasmatrigergas zur
Plasmabildung einzusetzen und den restlichen Kohlenwasserstoff nach der Bogenzone in den Plasmastrahl einzufiihren.

Zum Verstiindnis der Wirkungsweise des Verfahrens muf vorausgesetzt werden, dafd erst die Erkenntnis gewonnen werden
muBte, welche physikochemischen Prozesse dazu fihren, daB nicht jeder im Plasma hergestslite RuR anwendungstechnisch
glnstige Eigenschaften hat und keiner die spezieilen Eigenschaften der qualitativam h&chsten einzuschitzenden RuBe, die auf
Azetylenbasis hergestelit werden, erreicht, obwohl beim Einsatz von z.B. Erdgas als Rohstoff prinzipieil alle Voraussetzungen
dazu vorliegen, da die Stoffwandlung fiher die Kette Methan — Azetylen — RuB im Plasma erfolgt und damit sine weitgehende
verfahrenstechnische Analogie zum konventionellen Azetylen-Ru3-Verfahren vorliegt.

Neben der bekannten Tatsache, daR der Grad der Kristallinitat {Verhiltnis amorphe/kristalline Eigenschaften) die
RuBeigenschaften beeinfluBt, wurde entdeckt, daR die entscheidende Rolle der Eigenschaftsbesinflussung den im Plasma aus
den Rohstoffen primér in der Gasphase entstehenden vielféltigen Kohlenwasserstoffbruchstiicken und Kohlenwasserstoffen
zukommt, die bei den jewsils herrschenden Plasmatemperaturen in situ an dem entstehendem RuB in der Reaktionsphase
Kohlenwasserstoff — Azetylen adsorbiert werden, Bei den iiblichen Verweilzeiten im Plasma bei der Pyrolyse vc;* hochstens
1073s werden diese Kohlenwassersioffe und Kohlenwasserstofffragmente im Inneren der festen RuBpartikel chemisch nicht
mehr verdndert und bleiben erhalten. Die geringe Adsorptionsféhigkeit dieser RuBe resultiert also daraus, daf8 dis aktiven
{adsorptionsfahigen) Zentren blockiert sid.

Des weiteren gestaltet sich die elektrische Leitféhigkeit der RuBe abweichend vom Wert des reinen Kohlenstoffes, da
untsrschiedliche Kohlenwasserstofte und Kohlenwasserstofffragmente die Leitfahigkeit der Grundmatrix nach oben oder unten
veréndern,

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde das erfindungsgem#Be Verfahren entwickelt, welches die nunmehr bekannten, der
direkton Synthese hochwertiger azetylenaddquater RuBe im Plasma entgegenviirkenden negativen Erscheinungen beseitigt.
Der als Rohstoff einzusetzende Kohlenwasserstoff {minderwertiger und damit billiger als Azetylon) oder minder~ertige Ru wird
zuniéchst auf Plasmatemperatur gebracht, und dabel wird sine spezifische Enthalpie von mindestens 3kWh/kg Einsatzstoff
zugefiihrt, die garantiert, daB zumindest ein Teil des Kahlenstoffes als gasférmiger Kohlenstoff (sublimiert) vortiegt. Dadurch
werden sowohl der Level als auch die Erscheinungsdauer von intermedidren Kohlenwasserstoffen im kinetischen ProzeB sehr
beschréinkt gehalten und ihr Entstehen in nennenswerter Menge Uber einen lingaren Zeitraum verhindert. Andererseits ist eine
Begrenzung der Enthalpie auf maximal 8kWh/kg erforderlich, weil sich zeigte, daB8 der Ru scnst in Forr von Pyrolysekoks fiir
die Lésung der Aufgabe verlorengeht und den weiteren Prozef behindert.

Die erfindungsgeméB nach dem AufheizprozeR realisierte, fiir plasmachemische Pyrolyseprozesse mit Kohlenwasserstoffen
sehr lange Verweilzeit von >0,1s gewdhrleistet den sicheren Zerfall aller intermedidren Kohlenwasserstoffprodukte, auch
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derjenigen, die an der RuBoberfliche kurzzeitig adsorblert sind. Der ReaktionsprozeR wird, ebenfalls erfindungsgemis, adiabat
gefihrt, um Quenchprozesse zur Rekumbination von Kohlenwasserstoffen zu verhindurn und das Energiepotential des
Plasmastrahles in vollem Mal3e auf die Crackung aller Kohlenwasserstofffragmente zu konzentrieren.

Die arfindungsgemaBe Verweilzeit bowirkt welterhin, daf die RuBpartike! noch in der Plasmazone biszuihrer Mitte durchgeheizt
werden und trotz allem gebildete und vom RuB sehr schnell adsorbierte Fragmente auch im Inneren der RuBpartikel zerstort
werden und ebenfalls in RuB und Wasserstoff zerfallen,

Die srfindungsgemiRe Verwailzeit ist also der Teilbersich aus dem zur RuBherstetlung bekannten Bereich, in dem unter
bestimmten Bedingungen hochwartiger RuB entsprechend dar Aufgabe der Erfindung entstehen kann.

Eine weitere Bedingung zur Entstehung eines aufgabengeméRen RuBes ist die relativ langsame Abkiihlung anstelle der {iblichen
Quenchung. Obwohi bei der mitileren Plasmatemperatur von tiber 3000K {infolge der erfindungsgemdf zugefihrten Enthalpie)
kaum noch Kohlenwasserstoffe vorhanden sein kénnen, sollen auch diese noch :zerfallen, um eine Anlagerung im Ru® zu
verhindern und damit eine optimale RuBqualitét zu garantieren.

Ausfithrungsbelspiele
Ausfihrungsformen der erfindungsgemaBen Lésung sollen anhand von zwei Ausfiihrungsbeispielen néher erldutert werden.

Belsplel 1
In einer 30-kW-Plasmaanlage zur Erzeugung von Ru3 werden 7 Nm?/h Erdgas (trocken) mit folgender Zusammensetzung

eingesetzt.

(Vol.-%) CH, - 83,33 C; - 084 C; -025 Ar - 1,67
N, - 4,08 H, - 8,87 €O, - 0,08 NH, - 0,84

Bezogen auf die Nettoleistung des Plasmatrons n) = 80% werden dem Einsatzstoff 5kWh/kg Energle zugefiihrt, was zu einer
Erwdrmung desselben auf eine Temperatur unterhalb von 4000K fiihrt, Dabei kommt es zu einem Reaktionsablauf (ber die
Zwischenprodukte CHg —> CHy — C;Hg — C;H4 — C;H; und letztlich als Endstufe der Kette zur Bildung von RuB und Wasserstoff.
Dieser aus der Azetylensynthese aus Methan bekannte Ablauf ist dadurch gekennzeichnet, daf8 entsprechend der gewdhiten
Enthalpie ein erheblicher Teil der CHy-Radikalé nicht erst zu den bekanntermafien stets bei der Umsetzung von Methan unter
Plasi abedingugnen sichim Initialschrittim starkem Maf8e bildenden Athan fithren, sondern bereits in dieser Stufe einer starken
Dehydrierung CH; — CH, — CH — C — H, unterzogen werden, was den Ablauf der Kette CH, — CH; - C;Hg — C;Hy — CiH,
unterbricht, so daB dieser Folgeproze nur untergeordnete Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen hervorbringt. Das
Verfahren ist also bei Anwendung des erfindungsgemiRen ersten Verfahrensschrittes durch stark verminderte
Kohlenwasserstoffbildung gekennzeichnet. Im vorliegenden Beispiel durchstrémt das reaktive Plasma nunmehr einen
Plasmareaktor, der einen Durchmesser von 90mm und eine Linge von 1000 mm aufweist und zur Wirmeddmmung mit Graphit
ausgekleidet ist, wobei sich zwischen Graphit und duBerem Stahlmantel eine weitere Schicht zur Wirmeddammung befindet.
Damitwird ein vorzeitiger Quench des reaktiven Plasmas und Rekombination derim Abbau zu Ru und Wasserstoff befindlichen
Radikale im Initialschritt verhindert, Die Verweilzeit im Plasmareaktor wird erfindungsgeméf so gestaltet, daB Spuren von
Kohlenwasserstoffen in der Gasphase sicher gecrackt werden und die sich bildenden RuBpartikel bis zum AbschluB des
Prozesses bis in ihr Zentrum auf Temperaturen oberhalb von 1500°C aufgeheizt werden, was zu einer Spaitung von an den
aktiven RuBzentren adsorbierten Kohlenwasserstoffen fiihrt. Im AnschiuB an den Plasmareaktor wird das reaktive Plasma,
bestehend iiberwiegend aus Wasserstoff, gasférmigem und desublimiertem Kohlenstoff und Restradikalen, ineinem
Doppelrohrwiirmeiibertrager indirekt mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 800...700K/s relativ langsam abgekiihlt. Dabei
kommt s zum Zerfall der restlichen in der Gasphase vorhandenen Radikale und einer langsamen Desublimation der
gasférmigen Kohlenstoffanteile ohne Bildung von Kohlenwasserstoffen. Der auf diese Art und Weise erfindungsgemaf
gebildete RuB weist eine elektrische Leitfahigkeit im Bereich von 0,7Qcm™" und eine Adsorptionsfihigkeit von 30...45mi/6 g Ru
bei Verwendung eines fiir diesen Test {iblichen 90%igen Aceton-Wasser-Gemisches auf. Mit dieser Konsistenz werden die
Eigenschaften tiblicher hochwertiger Batterie- und Reifenrue, wie sie aus dem Azetylenflammenverfahren durch exotherme
Umsetzung von reinem Azetylen bzw. Kohlenwasserstoffgemischen, die iberwiegend Azetylen enthalten, erhalten.

Beisplel 2

Ein aus einer Plasmapyrolyse von Methan und andercn niederen Kohlenwasserstoffen zur Herstellung von Azetylen
zwangsweise anfallender Ruf8, der bei Untersuchungen zur Adsorption eines 80%igen Aceton-Wasser-Gemisches
{Kugelmethode) keine Adsorptionsfihigkeit aufweist (0ml/6g RuB) und eine elektrische Leitfdhigkeit weit unterhalb 0,5Qc¢m™
besitzt, wird gemeinsam mit einem Schieppgas in ein Plasmatron als Plasmatrégergas eingebracht und mit einer Energie von
4kWh/kg RuR beaufschiagt. AnschlieBend wird in einem adiabaten Reaktor eine Verweilzeit von 0,2s realisiert und das reaktive
Plasma nach dieser Reaktionszeit in einem indirekten Wirmeiibertrager langsam mit 500K/s abgekiihlt.

Der aus dem Gasstrom durch Zyklonierung und Gewebefilterabscheidung gewonnene RuR weist nach dieser Behandlung
Eigenschaften eines AzetylenruBes auf. So liegt die Ad sorptionsféhigkeit (a,-Wert) oberhalb von 30 ml/(5 g RuB) Azeton-Wasser-
Gemisch, dig elektrische Leitf4higkeit bei 0,7Qcm™" und die Dichte im Bereich der Dichte von typischen Marken-AzetylenruBen
{ca. 40kg/m?°).

Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren ist es a!sc ebenfalls méglich, unbrauchbare RuBe zu , aktivieren”. Voraussetzung dafiir
istallerdings, daB diese Rue nichtschon'.»>r .use aus einen sehr hohen kristallinen Anteil am Gesamtgefiige haben, da dieser
die Adsorptionsfihigkeit ebenfalls negativ bu.~f1Gt.

Weitere Vorteile des erfindungsgemi#Ren Verfah r's sind:

- Senkung des Energieverbrauchs und

- Giinstige Verfahrensbedingungen
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