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Fossiles Erdgas muss mittelfristig zunehmend durch klimaneutrale Gase substituiert werden, um einen wesentlichen Bei-
trag zur Minderung der CO,-Emissionen im Energiesystem der Zukunft zu leisten. Die Pyrolyse von Erdgas zur Erzeu-
gung von Kohlenstoff (Thermo-Ruf3) ist ein seit Jahrzehnten bekannter Prozess, der in mehreren Verfahren technisch rea-
lisiert wurde. In den letzten Jahren ist die Erzeugung von Wasserstoff als Zielprodukt aus diesem Prozess in das Interesse
der Forschung geriickt. Bei einer stofflichen Nutzung oder Sequestrierung des dann als Nebenprodukt gebildeten, festen
Kohlenstoffs kann Wasserstoff mit geringem CO,-Fuflabdruck aus einem fossilen Energietriger gewonnen werden. Dieser
Artikel berichtet den aus der Literatur bekannten Stand der Verfahren und Forschungsansitze zur Erdgas-Pyrolyse und

versucht eine Bewertung der Technologiereife.
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State of the Art of Hydrogen Production via Pyrolysis of Natural Gas

Natural gas from fossil sources has to be substituted by climate neutral gases to contribute to CO,-reduction in our future
energy system. Pyrolysis of natural gas is a well-known technical process to produce carbon. Production of hydrogen from
natural gas pyrolysis has gained interest in research and energy technology in the near past. If the carbon by-product of
this process can be used for material production or can be sequestrated, the produced hydrogen has a minimum carbon
footprint. This article is a literature review on the state of the art of methane / natural gas pyrolysis process developments.

Keywords: Hydrogen from natural gas, Methane pyrolysis, Natural gas pyrolysis, Technology readiness level

1 Einleitung

Die Gasinfrastruktur in Deutschland und Europa kann auf-
grund ihrer groflen Energiespeicher- und Transportkapazi-
titen einen wesentlichen Beitrag zur erfolgreichen Umset-
zung der Energiewende leisten. Zur Erreichung der CO,-
Emissionsminderungsziele muss fossiles Erdgas mittelfristig
zunehmend durch klimaneutrale Gase substituiert werden.
Neben Gasen aus erneuerbaren Quellen wie Biogas aus der
Fermentation von Biomasse oder Wasserstoff und Methan
(SNG) aus PtG-Prozessen wird derzeit auch die Bereitstel-
lung von Wasserstoff iiber die Reformierung oder Pyrolyse
von Erdgas diskutiert. Bei den beiden letztgenannten Optio-
nen féllt der im Erdgas enthaltene Kohlenstoff in Form von
CO, bzw. festem Kohlenstoff an. Um eine positive Wirkung
beziiglich der Treibhausgasemissionen zu erzielen, muss
daher der gebildete Kohlenstoff dauerhaft aus dem globalen
Kohlenstoffkreislauf ausgeschleust oder stofflich genutzt
werden. Wihrend die Reformierung von Erdgas zur Was-
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serstofferzeugung als Stand der Technik vor allem in der
chemischen Industrie und in der Petrochemie eingesetzt
wird, wurde die Pyrolyse von Erdgas bisher noch nicht
unter dem Gesichtspunkt der Wasserstofferzeugung kom-
merzialisiert. Dieser Artikel berichtet den aus der Literatur
bekannten Stand der Verfahren und Forschungsansitze zur
Erdgas-Pyrolyse und versucht eine Bewertung der Techno-
logiereife (TRL).
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2 Grundlagen zur Methan-Pyrolyse

Unter Methan-Pyrolyse wird die thermische Spaltung von
Methan unter Ausschluss oxidierender Reaktionspartner
wie beispielsweise Sauerstoff, Wasserdampf oder Kohlen-
stoffdioxid verstanden. Bei einer durch den Einsatz von
Nickel als Katalysator unterstiitzten Pyrolyse werden
Methanumsitze im Prozentbereich ab ca. 500 °C beobachtet
[1]. Ohne geeigneten Katalysator lauft die Zersetzungsreak-
tion erst bei Temperaturen tiber 700 °C ab [2]. Zur Errei-
chung technisch relevanter Reaktionsgeschwindigkeiten
und Methanumsitze liegen die Temperaturen wesentlich
hoher, bei katalytischen Verfahren bei tiber 800 °C, bei rein
thermischen Verfahren in der Regel tiber 1000 °C und unter
Einsatz von Plasmaflammen bei bis zu 2000 °C [3].

Die Hauptreaktion der Methan-Pyrolyse ist endotherm
und lduft idealerweise unter Bildung von festem Kohlenstoff
und gasformigem Wasserstoff gemidf3 folgender Reaktions-
gleichung ab:

CH,;—>C+2H, AgH°® =74,91kJ mol ! (1)

In den meisten Literaturquellen wird die Pyrolyse von
Methan als Synonym fiir die Pyrolyse von Erdgas zur grof3-
technischen Wasserstofferzeugung ohne CO,-Emissionen
diskutiert [3,4]. Dabei wird die Methan-Pyrolyse stets im
Vergleich zum Steam-Reforming bewertet, da dies der Stand
der Technik zur Erzeugung von Wasserstoff aus Erdgas ist.
Beim Steam-Reforming von Erdgas handelt es sich ebenfalls
um einen endothermen Prozess, der bei Temperaturen von
750 °C bis 900 °C ablduft [5]. Die Reaktion erfolgt dabei an
Ni-Katalysatoren bei Driicken oberhalb von 30 bar. Formal
lasst sich das Steam-Reforming durch die folgenden Reak-
tionen (2) und (3) bzw. deren Summe (4) beschreiben:

CH, + H,0(y) = CO +3H, ARH® = 206,28 kj mol '
)

CO + H,0(y) = CO, + H, ARH° = —41,16 k] mol '
3)

CH, + 2H,0(y > CO, + 4H, AgH® = 165,12 k] mol '
(4)

Bei stofflicher Betrachtung geht aus den Reaktionsglei-
chungen (1) und (4) hervor, dass bei der Methan-Pyrolyse
aus einem Methanmolekiil zwei Molekiile Wasserstoff und
ein Molekiil Kohlenstoff entstehen. Beim Steam-Reforming
wird durch die Umsetzung des Wasserdampfes die doppelte
Menge Wasserstoff freigesetzt, allerdings auch ein gasférmi-
ges CO,-Molekiil.

Energetisch entspricht die Reaktionsenthalpie fir die
Wasserstofferzeugung durch Methan-Pyrolyse (ARH® =
37kJmol™ H,) etwa der des Steam-Reforming (ARH°® =
41 kJ mol™! H,), wenn die Energie fiir die Bereitstellung des

Wasserdampfes nicht mitberticksichtigt wird. Wird die Ver-
dampfung des Wassers (A, ,H° = 44k] mol™! H,0) mit-
beriicksichtigt, so miissen in Summe AgH® = 63 k] mol™' H,
beim Steam-Reforming aufgebracht werden, der Prozess ist
also energetisch deutlich ungtinstiger. Es ist aber zu beach-
ten, dass alle in der Literatur beschriebenen Pyrolyseverfah-
ren im derzeitigen Entwicklungsstand unter atmosphri-
schen Bedingungen betrieben werden.

In allen Féllen miissen fiir die Bewertung des energeti-
schen Wirkungsgrades die verfahrensspezifischen Verlust-
wirmestrome sowie der bei allen Verfahren erforderliche
Aufwand fiir die Kompression des Wasserstoffs berticksich-
tigt werden. Des Weiteren ist zu beachten, dass die
Reaktionsgleichung (1) der Methan-Pyrolyse nur den
Hauptreaktionspfad beschreibt. Durch Nebenreaktionen
entstehen neben den eigentlichen Zielprodukten Wasser-
stoff und elementarem Kohlenstoff weitere gesittigte
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe bis hin zu groflen
(poly-)cyclischen Aromaten, die in allen drei Aggregat-
zustdnden vorkommen kénnen [6-8]. Das Produktgas der
Methan-Pyrolyse muss daher in der Regel durch eine ent-
sprechende Gasreinigung weiter konditioniert werden, wenn
technisch reiner Wasserstoff als Feedstock fiir die chemische
Industrie oder die Petrochemie erzeugt werden soll. Bei
einer Nutzung des Wasserstoffs als chemischer Energietrager
(z.B. als Ersatz oder Beimischung zu Erdgas), ist eine deut-
lich geringere Reinheit des Wasserstoffs gefordert und damit
die Aufbereitung mit deutlich weniger Aufwand verbunden.

In technischen Verfahren wird Erdgas und nicht Methan
als Edukt eingesetzt; es muss deshalb bei der Bewertung
der Technologiereife der verschiedenen in der Literatur
beschrieben Verfahren unterschieden werden zwischen
Methan- und Erdgas-Pyrolyse. Theoretische Betrachtungen
und Laborexperimente erfolgen meist mit dem Edukt
Methan und ohne Beriicksichtigung weiterer Reaktionspart-
ner. Reale Erdgase aber enthalten neben Methan {iblicher-
weise noch eine Vielzahl an weiteren Verbindungen (CO,,
H,O, hohere Kohlenwasserstoffe, Schwefelverbindungen
etc.) [9], die unter den Bedingungen der Pyrolyse ebenfalls
reagieren und dadurch Selektivititen, Produkte und Umsit-
ze mafigeblich beeinflussen. Experimentelle und theoreti-
sche Ergebnisse zur Methan-Pyrolyse sind daher nur einge-
schrankt auf Erdgas tbertragbar. Dies gilt insbesondere
bzgl. der Produktgasqualitit, der Katalysatorstandzeiten
und der Feststoffablagerungen im Reaktor.

Wie in Gl (1) gezeigt, werden bei der Pyrolyse von
Methan theoretisch 1 mol Kohlenstoff und 2 mol Wasser-
stoff pro mol Methan gebildet. Eine einfache Bilanzierung
von Masse und Energie (Heizwert-bezogen) liefert folgende
Werte:

Masse: 1t CHy —250kg H, +750 kg C  (5)

Energie: 50000 MJ + AgH® —>30000 MJ + 24600 MJ  (6)
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Unter dem Aspekt der Massenbilanz ist also Kohlenstoff
das Hauptprodukt der Methan-Pyrolyse, dieser sollte zur
Erhohung der Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens ebenfalls
verwertet werden. Diese Nutzung muss CO,-neutral erfol-
gen, wenn der durch den Pyrolyseprozess erzeugte Wasser-
stoff als CO,-neutral bewertet werden soll. Abhingig vom
Pyrolyseverfahren liegt der Produkt-Kohlenstoff, oft auch
als ,,Thermalrufl bezeichnet, in Form von groflen Primir-
partikeln mit hoher Dichte und Reinheit vor und kann ein
wertvolles Industrieprodukt darstellen [10]. Seine Nutzung
als Substitut fiir Kohle- oder Roholprodukte wird ebenfalls
diskutiert [11], ist allerdings hinsichtlich der Vermeidung
von CO,-Emissionen bei der Wasserstofferzeugung nicht
relevant. Wird eine Sequestrierung des Kohlenstoffs ange-
strebt, ist der feste Kohlenstoff aus der Methan-Pyrolyse
gegeniiber gasformigem CO, aus dem Steam-Reforming
vorteilhaft, da der Feststoff beispielsweise in alten Kohle-
lagerstitten deponiert werden konnte. Energetisch betrach-
tet reduziert sich der Heizwert des Produktgases im Ver-
gleich zum eingesetzten Erdgas auf ca. 60 % aufgrund des
Ausschleusens von festem Kohlenstoff.

Grofitechnisch wurde die Erdgas-Pyrolyse erstmals ab ca.
1930 beim Thermalrufl-Verfahren genutzt [12]. Es handelt
sich dabei um ein bis heute noch vereinzelt eingesetztes Ver-
fahren zur Erzeugung hochwertiger Rufiprodukte, sog. Car-
bon Black. Die Ausbeute an festem Kohlenstoff betrigt ca.
40 %, der entstehende Wasserstoff und die gasformigen
Nebenprodukte werden zur Beheizung der diskontinuierlich
betriebenen Reaktoren verfeuert. Das Verfahren wurde in
den letzten Jahrzehnten zunehmend abgelost durch das
Furnace-Ruf3-Verfahren; Einsatzstoffe sind hierbei meist
minderwertige Raffinerie-Nebenprodukte. Bei diesem Ver-
fahren lassen sich die Ruf3-Eigenschaften durch Variation
entsprechender Betriebsparameter besser steuern als beim
Thermalruf3-Verfahren [13].

Bedingt durch das Bestreben zur Senkung der CO,-Emis-
sionen aus der Umwandlung und Nutzung fossiler Energie-
trager riickt zunehmend die Produktion von Wasserstoft in
den Fokus. Verfligbarkeit an giinstigem Erdgas vorausge-
setzt, wird in Pyrolyseverfahren das Potenzial gesehen,
Wasserstoff zu moderatem Preis und mit niedrigem CO,-
Fuflabdruck produzieren zu kénnen, wenn die Bereitstel-
lung der fir die Pyrolyse notwendigen Reaktionsenthalpie
CO,-frei erfolgen kann. Von Machhammer et al. wurden
2016 Produktkosten von 2600 bis 3200€t™" Wasserstoff
(abhéngig von prognostizierten Erlsen fiir den als Neben-
produkt entstehenden Kohlenstoff) aufgefiihrt, die mit
2000 €t Wasserstoff aus dem Steam-Reforming zu verglei-
chen sind [4]. Die technischen Herausforderungen bei allen
Erdgas-Pyrolyseverfahren sind die fiir den wirtschaftlichen
Betrieb eines Verfahrens notwendigen hohen Umsitze und
die damit einhergehenden hohen Prozesstemperaturen, die
Produktgasreinheit sowie der Umgang mit aus der Gas-
phase entstehenden Feststoffen, die zu Ablagerungen bis
hin zu Verblockungen fithren kénnen.

3 Verfahrensiibersicht zur Methan-Pyrolyse

Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Methan-
Pyrolyse lassen sich in drei Kategorien unterteilen (s. Abb. 1).

diskontinuierlich an
Ofenausmauerung

Thermische
Spaltung

> in Flissigmetall

an Kohlenstoffgranulat

an Metall-Katalysator

Katalytische

Spaltung an Metall-Katalysator

an Kohlenstoff-
Katalysator

Abbildung 1. Kategorisierung von Methan-Pyrolyseverfahren.

Fiir die thermische Spaltung von Methan sind Reaktions-
temperaturen von deutlich tiber 1000°C nétig [1]. Wird
die Prozesswirme tber die Reaktorwéinde eingebracht, so
besteht zudem das Risiko von Ruflablagerungen an heifSen
Oberflichen, die durch permanentes Aufwachsen zu Be-
triebsstorungen und einer Verschlechterung des Wirme-
iibergangs fithren konnen [14].

Bei der Plasma-Spaltung werden mittels einer Plasma-
fackel lokal hohe Energiedichten und Temperaturen von bis
zu 2000 °C erzeugt. Dabei werden in der Regel grofle Gas-
volumenstréme rezirkuliert, um das Plasma zu stabilisieren.
Im Bereich der eigentlichen Plasmafackel zdhlen Kiihlung,
Elektrodenverschleif und Kohlenstoffablagerungen zu den
grofiten technischen Herausforderungen.

Die katalytische Spaltung von Methan kann bereits bei
Temperaturen von deutlich unter 1000°C ausreichende
Reaktionsgeschwindigkeiten und Umsitze aufweisen. Aller-
dings wird die aktive Katalysatoroberfliche in der Regel
bereits nach kurzer Zeit durch den an ihr entstehenden fes-
ten Kohlenstoff desaktiviert und es kann durch Einlagerung
von Kohlenstoff in den Katalysator zur mechanischen Zer-
storung des Tragers kommen.

Tab.1 gibt einen Uberblick iiber die im Folgenden
beschriebenen und entsprechend der drei Kategorien einge-
teilten Pyrolyseverfahren. Es werden nur Verfahren darge-
stellt, die mindestens einen Technologie-Reifegrad TRL 3
erreicht haben [15]. Zahlreiche Grundlagenuntersuchungen
zur Methan-Pyrolyse, vor allem hinsichtlich der Reaktions-
kinetik und weiterer moglicher Katalysatoren, finden sich
unter anderem in (8, 16-18].

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 8,1023-1032  © 2020 The Authors. Published by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim  www.cit-journal.com
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Tabelle 1. Ubersicht Methan-/Erdgas-Pyrolyseverfahren.

Prinzip Verfahrensgeber, Anlage Zielprodukt Zeitraum Kurzbeschreibung Entwicklungsstand TRL
Thermisch BASF H, 2012- Kohlenstoffgranulat im Technikum, F&E-Projekt fiir 4
Wanderbett Scale-up
Thermisch  KIT / IASS H, 2013- Blasensédule mit fliissigem  Labor, F&E-Projekt fiir 3
Zinn Verfahrensverbesserung
Plasma Kvaerner Industrie-Ruf 1992-2003 Plasmafackel Pilot, mit anschlieflendem 6
Scale-up (Karbomont Plant)
Plasma Kvaerner, Karbomont Industrie-Ruf} 1997-2003 Plasmafackel Industrieanlage (stillgelegt und 8
Plant riickgebaut),
Plasma Monolith Materials, Industrieruf 2014-2018 Plasmafackel (Zhnlich Pilot (riickgebaut), mit 6
Seaport Plant Kvaerner) anschlieflendem Scale-up
Plasma Monolith Materials, Olive  Industrierufy 2016- Plasmafackel (dhnlich Industrieanlage, IBN fiir 2020 8
Creek Plant Kvaerner) geplant
Plasma Atlantic Hydrogen, Mischung H, / 2005-2015 Plasmafackel Pilot (nicht in Betrieb 5
Carbonsaver Erdgas gegangen), Entwicklung wegen
Konkurs beendet
Kat. / Tomsker Universititen/ H, 2008- Mikrowelle, Ni-Katalysa- ~ Labor, keine weitere Informa- 3
Plasma TOMSK-GAZPROM torbett + Plasmafackel tion zu Scale-up
Katalytisch  UOP, Hypro-Prozess H, 1963 2-stufige Wirbelschicht mit Technikum, Entwicklung wurde 4
Ni-Katalysator abgebrochen
Katalytisch ~ Florida Solar Energy H, 2003-2005 2-stufige Wirbelschicht mit Labor, keine Information zur 3
Center C-Katalysator Weiterentwicklung
Katalytisch Hazer Group H, 2010- 3-stufige Wirbelschicht mit Labor, Bau einer Pilot-Anlage 3

Fe-Katalysator bis 2021 geplant

3.1 Thermische Spaltung

Ein Konsortium um BASF SE hat im Rahmen eines BMBF-
Forschungsprojekts ein thermisches Pyrolyseverfahren fiir
Erdgas entwickelt [11, 19-21]. Priméres Ziel des Verfahrens
ist die Herstellung von Wasserstoff, der als Nebenprodukt
anfallende Pyrolyse-Kohlenstoff soll kommerziell genutzt
werden. Bei diesem Verfahren wird Kohlenstoff-Granulat in
einem Wanderbett-Reaktor bei Temperaturen von bis zu
1400 °C im Gegenstrom zur Gasphase gefiihrt (s. Abb.2).
Dabei wird der kalte Gasstrom durch das den Reaktor ver-
lassende heifle Granulat vorgewdrmt. In der Reaktionszone
wird das Kohlenstoff-Bett mittels Elektroden direkt elekt-
risch beheizt. Es wird postuliert, dass die Pyrolyse-Reaktion
vornehmlich an der Granulat-Oberfliche stattfindet. Diese
Annahme wird durch das beobachtete Anwachsen der Koh-
lenstoffgranulat-Partikel beim Durchlaufen des Reaktors
gestiitzt. Das den Reaktor verlassende heifle Produktgas
erwarmt schlieflich das eintretende kalte Kohlenstoff-Gra-
nulat. Abhéngig von der gewiinschten Wasserstoff-Qualitat
wird die Aufbereitung des Produktgases mittels Druckwech-
sel-Adsorption (PSA) vorgeschlagen. Von den Autoren wird
darauf hingewiesen, dass es bei der Abkiihlung des Pro-
duktgases zur Warmeriickgewinnung auch zur Kondensa-

www.cit-journal.com

Betriebsparameter
Prozesstemperaturen
Durchsatz Erdgas

1000 - 1400 °C
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=
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Kohlenstoff “|Apparat[*

© 2020 The Authors. Published by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. Betriebsparameter und schematische Darstellung
des direkt elektrisch beheizten Wanderbett-Reaktors, nach
[11,23].

tion von Nebenprodukten kommen kann. In einem laufen-
den Forschungsprojekt wird das Scale-up des Verfahrens
ausgearbeitet [22].

Eine Forschungsgruppe am Karlsruher Institut fiir Tech-
nologie (KIT) entwickelte zusammen mit dem Institute for

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 8, 1023-1032
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Advanced Sustainability Studies e. V. (IASS) einen Prozess
zur Methan-Pyrolyse in Fliissigmetall zur Erzeugung von
Wasserstoff [24-27]. Bei diesem Verfahren wird Methan
beim Durchlaufen einer mit fliissigem Zinn gefiillten Bla-
sensdule bei Temperaturen von bis zu 1200 °C thermisch ge-
spalten (Abb.3). In vorangegangenen Versuchskampagnen
wurde nach mehrtédgigem Versuchsbetrieb festgestellt, dass
sich eine geringe Menge Kohlenstoff an der beheizten Wand
ablagerte (ca. 10 pm Schichtdicke). Idealerweise schwimmt
der Grofdteil des entstehenden festen Kohlenstoffs pulver-
formig auf dem flissigen Zinn auf und kann dort abge-
trennt werden. Die Laboranlage wird mit einem Methan-
Volumenstrom von 0,012 m*h™ (NTP) betrieben. Das Ver-
fahren wird mit der vorhandenen Apparatur nicht vollstidn-
dig abgebildet, da keine kontinuierliche Rufi-Abtrennung
vorhanden ist und Versuche bisher nur im Batchbetrieb
bzgl. des Zinninventars erfolgen konnen. Eine Skalierung ist
derzeit noch nicht absehbar [28], es wurden aber zwei For-
schungsprojekte zur Verfahrensentwicklung gestartet [29].

Betriebsparameter

Prozesstemperaturen 750 - 1175°C
Durchsatz Methan 0,012 m® h' (NTP)
Methanumsatz 78 %
Reaktorvolumen 161

H;
Pyrolyse-
Kohlenstoff

Zinn-Blasensaule
el. Beheizung

l¢——— CH,

Abbildung 3. Betriebsparameter und schematische Darstellung
der Laborapparatur am KIT nach [28].

3.2 Plasma-Spaltung

In den 90er Jahren patentierte die norwegische Firma
Kvaerner eine Plasmafackel zur Industrierul-Erzeugung
durch Pyrolyse von Erdgas und hoéheren Kohlenwasserstof-
fen [30-33]. Bei diesem Verfahren wird Erdgas einer Plas-
mafackel zugefiihrt, die mit rezirkuliertem Produkt-Was-
serstoff und elektrischem Strom betrieben wird. Nach
erfolgreichem Betrieb einer Demonstrationsanlage mit einer
Plasmaleistung von 3 MW, wurde in Kanada 1997 die Kar-
bomont-Anlage mit einer jihrlichen Thermalruf3-Produk-
tion von 20 000 t errichtet [34]. Die Anlage wurde 2003 still-
gelegt und riickgebaut. Als Griinde wurden u.a. die
unzureichende Qualitdt des Thermalrufles genannt [35].
2012 begann die US-Firma Monolith Materials auf Basis
der Kvaerner-Technologie und der Arbeit von Fulcheri et al.

Betriebsparameter Seaport-Pilotanlage
Temperatur Reaktionszone 2100 °C
Durchsatz Erdgas 144 m?® h-1 (NTP)
Methanumsatz 94 %
Plasmaleistung (elektr.) 0,85 MW

Betriebsparameter Olive-Creek-Anlage (in Bau)

Produktion Industrierufd 10-15kta'
elektrische
Spannung — Erdgas
H, < % 1 1

Plasma-Reaktor

Industrieruf !—ITanI«

Abbildung 4. Betriebsparameter und schematische Darstellung
des Monolith-Prozesses nach [40, 41].

an der MINES ParisTech die Entwicklung eines Plasma-
prozesses (s. Abb.4) mit dem priméren Zielprodukt Indus-
trieruf3 [36,37]. Der Betrieb einer Pilotanlage (Seaport-
Plant) verlief erfolgreich, die Anlage wurde jedoch 2018
ohne Angabe von Griinden riickgebaut [38]. Parallel zu
diesem Projekt begann 2016 der Bau der Olive-Creek-Anla-
ge in Nebraska mit einer geplanten Ruflproduktion von
10-15kta”". Die Inbetriebnahme war 2018 geplant [3],
nach aktuellem Stand wird die mechanische Fertigstellung
jedoch erst in 2020 erfolgen [39]. Bei dieser Anlage wird der
Wasserstoff in der ersten Ausbaustufe zundchst abgefackelt.
Spiter soll dieser aber einer energetischen Nutzung in
einem nahegelegenen Kraftwerk zugefiihrt werden [40].

Die kanadische Firma Atlantic Hydrogen entwickelte
ebenfalls ein Verfahren, bei dem Erdgas in einer Plasma-
fackel gespalten wird (Abb. 5). Urspriingliches Ziel war die
Wasserstoffanreicherung von Erdgas vor der anschlieflen-
den Verteilung im Gasnetz [42,43]. Der Prototyp mit einem
Eduktgasstrom von 50 m*h™" (NTP) bildete den Prozess
vollstindig ab und die Anlage wurde in einem industriellen
Umfeld eingesetzt. Im Probebetrieb wurde Erdgas mit bis
zu 20 % Wasserstoff angereichert, des Weiteren wird von bis
zu 4 % hoheren Kohlenwasserstoffen im Produktgas berich-
tet. Wahrend des Baus einer grofSeren Pilotanlage nahe der
kanadischen Irving-Raffinerie im Jahr 2015 musste das
Unternehmen Insolvenz anmelden und die Technologie
wurde nicht weiterverfolgt [44, 45].

Im sibirischen Tomsk wurde 2008 von den dortigen
Universititen, in Kooperation mit der Firma TOMSK-
GAZPROM, ein Verfahren patentiert (Abb.6), das eine
Plasmafackel mit einer Katalysatorstufe kombiniert [46-
48]. Es wird beschrieben, dass der Prozess auf von

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 8,1023-1032  © 2020 The Authors. Published by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim  www.cit-journal.com
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Betriebsparameter Carbonsaver-Anlage
Prozesstemperatur 800 °C
Durchsatz Erdgas 50 m* h'' (NTP)
Methanumsatz 35 %
Plasmaleistung (elekir.) 5 kw
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Wasserstoff- Spannung ragas
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Abbildung 5. Betriebsparameter und schematische Darstellung
der Atlantik Hydrogen Technikumsanlage nach [42].

Mikrowellenstrahlung induzierten Effekten basiert. Im
Pyrolysereaktor wird ein metallisches Katalysatorbett durch
Mikrowellen erhitzt und es kommt nach Aussage der Auto-
ren zu Mikroentladungen zwischen den Katalysatorparti-
keln, welche die Zersetzung des Erdgases unterstiitzen. Die
weitere Umsetzung findet schliefllich in einer nachgeschal-
teten Plasmafackel statt, die am Ende des Katalysatorbetts
positioniert ist [49-51]. Es wurde bisher kein Ansatz zum
Scale-up der Laborapparatur verdffentlicht. Zuletzt wurde
2018 ein Versuchsaufbau beschrieben, bei dem Erdgas aus-
schlieSlich ohne Einsatz von Katalysatoren in einer Plasma-
fackel gespalten wird [52].

Betriebsparameter

Prozesstemperatur 1000 °C
Durchsatz Erdgas 1m? h'! (NTP)
Methanumsatz 80 % (Ni-Katalysator)

Mikrowellenleistung (elektr.) 1,5 kW

H; ——— — Erdgas

Katalysator-

REitg Mikrowellen-
PL T W

IndustrieruBQ—IEt?lo—

Abbildung 6. Betriebsparameter und schematische Darstellung
der Laboranlagen in Tomsk nach [47, 49].

3.3 Katalytische Spaltung

In den 1960er Jahren wurde das Hypro-Verfahren von der
Firma Universal Oil Products, UOP, entwickelt [53]. Ziel
war die Bereitstellung von Wasserstoff fiir Raffineriepro-
zesse. Bei diesem Verfahren werden leichte Kohlenwasser-
stoffe, wie Methan, in einer Wirbelschicht an einem Nickel-
Katalysator bei 800-1100 °C gespalten. Der Katalysator wird
in einer zweiten Wirbelschicht kontinuierlich durch Ver-
brennung des entstehenden Rufles regeneriert. Dieses Ver-
fahrenskonzept ist angelehnt an das FCC-Verfahren zum
Cracken von fliissigen Kohlenwasserstoffen in der Raffine-
rie. Aufgrund der Komplexitdt und der Kosten fiir den Fest-
stoffumlauf des Katalysators konnte sich dieses Verfahren
nicht gegen das etablierte Steam-Reforming durchsetzen.
Auflerdem wird beim Hypro-Verfahren der umgesetzte
Kohlenstoff vollstindig als CO, freigesetzt, was seine
Anwendung fiir die CO,-arme Erzeugung von Wasserstoff
ausschlieft, wenn keine anschlieflende CO,-Sequestrierung
erfolgt. Es wurde bisher nur eine Technikumsanlage mit
einem Methandurchsatz von bis zu 7 m*h ™! in Illinois (USA)
gebaut, spater wurde die Entwicklung eingestellt [54].

Ein am Florida Solar Energy Center 2003 vorgestelltes
Forschungsprojekt basiert auf der katalytischen Wirkung
von Kohlenstoft-Partikeln auf die Pyrolyse von Erdgas mit
Wasserstoff als Zielprodukt [55]. Der in diesem Projekt von
Muradov et al. vorgeschlagene und patentierte Prozess
[56,57] basiert wie der Hypro-Prozess auf zwei getrennten
Wirbelschichten zur Durchfithrung der Pyrolyse sowie zur
Wiarmebereitstellung und Regeneration des Kohlenstoft-
Katalysators. Wie in Abb.7 dargestellt, wird dazu ein Teil
der in der PSA abgetrennten Gase mit Luft verbrannt. Es
wird postuliert, dass der dabei entstehende Wasserdampf
und das CO, den Katalysator durch partielle Vergasung
aktivieren. Die Durchsitze der beschriebenen Laborappara-
turen sind sehr gering und liegen unterhalb von 0,3m’h™
(NTP). Das Verfahren wird in der Laboranlage nicht voll-
stindig abgebildet, da keine kontinuierliche Katalysator-
Regeneration vorhanden ist. Die letzte Veroffentlichung
stammt aus dem Jahr 2005 [56], es gibt keinen Hinweis da-
rauf, dass diese Entwicklung fortgesetzt wurde.

Die australische Firma Hazer patentierte 2016 ein Wirbel-
schichtverfahren, bei dem Erdgas zur Herstellung von
Wasserstoff an katalytisch aktivem Eisenerz (Fe,Os/Fe;0,)
gespalten werden soll [58-60]. Laut Patentbeschreibung las-
sen sich die Wasserstoffausbeute, die Produktqualitit des
Pyrolyse-Kohlenstoffes sowie die Desaktivierung des Kata-
lysatormaterials durch den Druck, die Temperatur und die
Massenstrome im Reaktor steuern. Neben weiteren Ver-
schaltungen wurde die in Abb. 8 gezeigte dreistufige Gegen-
strom-Wirbelschichtanlage mit verschiedenen Druckstufen
im Labormafstab umgesetzt. Der beschriebene Methan-
strom ist mit 0,01 Lmin™" sehr gering. Laut Pressmitteilun-
gen wurde die Laboranlage hinsichtlich des Durchsatzes
ausgebaut, bis 2021 ist der Bau einer Pilotanlage geplant
[61-64].
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Betriebsparameter
Prozesstemperatur 900 °C
Durchsatz Methan 0,3 m?h" (NTP)
Methanumsatz 60 %
Katalysator Kohlenstoff
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Abbildung 7. Schematische Darstellung des von Muradov et al.
vorgeschlagenen Prozesses nach [56] und Betriebsparameter
der Laboranlagen [55].

Betriebsparameter

Prozesstemperatur 850 °C

Durchsatz Methan 0,01 L min' (NTP)
Methanumsatz 92 %

Katalysator Fe, 05/ Fes0,

Katalysator

Wirbelschicht -
1 bar Filter PSA H,

Kat. * ? Gas

Wirbelschicht
4 bar

Kat. ‘ ?Gas

e i1k ‘Kohlenstoff &
12 bar » Katalysator

t

Recycle-Gas

Erdgas

Abbildung 8. Betriebsparameter und schematische Darstellung
des Hazer-Prozesses nach [58].

4 Zusammenfassung

Wihrend die Dampf-Reformierung von Erdgas zur Wasser-
stofferzeugung vor allem in der chemischen Industrie und
in der Petrochemie als Stand der Technik eingesetzt wird,
wurde die Pyrolyse von Erdgas bisher noch nicht unter dem
Gesichtspunkt der Wasserstofferzeugung kommerzialisiert.
Dieser Artikel berichtet den aus der Literatur bekannten
Stand der Forschungsansitze und Verfahrensentwicklungen
zur Erdgas-Pyrolyse und versucht eine Bewertung deren
Technologiereife.

Die Verfahrenskonzepte zur Methan-Pyrolyse lassen sich
in drei Kategorien einteilen: (i) thermische Spaltung,
(ii) Plasma-Spaltung und (iii) katalytische Spaltung. Die
Verfahrensiibersicht (s. Tab. 1) zeigt, dass Plasma-Verfahren
zur Erzeugung von Industrie-Rufl aus Erdgas im industrie-
llen Maf3stab realisiert wurden (z.B. Kvaerner-Verfahren,
Karbomont Plant, TRL 8) und auch noch weiterentwickelt
werden (Olive Creek Plant, IBN 2020 geplant, TRL 8). Was-
serstoff wird bei diesen Verfahren als Nebenprodukt energe-
tisch genutzt. Eine Plasmafackel zur Anreicherung von Erd-
gas mit Wasserstoff wurde nach erfolgreichem Betrieb einer
Pilotanlage (Carbonsaver-Verfahren, TRL 5) nicht weiter-
entwickelt. Verfahrensansitze zur thermischen Spaltung
(KIT-Verfahren, TRL 3), zur Katalysator/Plasma-Spaltung
(TOMSK-GAZPROM Konsortium, TRL 3) und zur kataly-
tischen Spaltung (z. B. Hazer-Group, TRL 3) sind noch in
einem sehr frithen Entwicklungsstadium. Einzig das
thermische Verfahren der BASF (Kohlenstoff-Granulat im
Wanderbett, TRL 4) wird bereits auf dem Niveau des Tech-
nikumsmaf3stabs fiir ein Scale-up zur Erzeugung von Was-
serstoff weiterentwickelt.

Die in der Literatur zu findenden Arbeiten beschrianken
sich oft auf die Pyrolyse von reinem Methan, die Besonder-
heiten beim Einsatz von Erdgas mit seinen Begleitkompo-
nenten werden kaum behandelt. Die Qualitdt des erzeugten
Produktgases sowie die erforderliche Aufbereitung fiir einen
Einsatz als Chemierohstoff oder Erdgaszusatzstoff werden
ebenfalls in der Literatur nur vereinzelt angegeben. Die fiir
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wichtige Qualitit und
die Nutzung des Kohlenstoffs wird nicht belastbar adres-
siert.

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 8,1023-1032  © 2020 The Authors. Published by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim  www.cit-journal.com
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I Formelzeichen

ARH®  [kJmol™'] Reaktionsenthalpie unter
Standardbedingungen

AvpH® [Kmol™']  Verdampfungsenthalpie unter
Standardbedingungen

I Abkiirzungen

FCC  fluid catalytic cracking
IBN  Inbetriebnahme

NTP  Normbedingungen

PSA pressure swing adsorption
PtG Power-to-Gas

SNG  substitute natural gas
TRL  technology readiness level
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