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Kurzfassung

Industriell verwendete Kohlenstoffmaterialien wie Carbon Black, Kohlenstofffasern oder Graphit
werden derzeit in Prozessen hergestellt, die auf fossilen Ausgangsstoffen basieren. Da ihre
Produktion auBerdem mit erheblichen CO,-Emissionen verbunden ist, werden Alternativen fiir eine
nachhaltige Herstellung von Kohlenstoffmaterialien benétigt. Fiir die vorliegenden Arbeit wurde die
Methan-pyrolyse in einem Flissigmetall-Blasensaulenreaktor in einen mehrstufigen CCU-Prozess
eingebunden, mit dem Kohlenstoffmaterialien aus atmosphéarischem CO; synthetisiert wurden. CO,
wurde in einem ersten Schritt mittels Direct Air Capture aus der Umgebungsluft gewonnen und
anschlieRend mit Wasserstoff katalytisch zu Methan und Wasser umgewandelt. Die Zielprodukte
des CCU-Prozesses, feste Kohlenstoffmaterialien, entstanden bei der anschlieRenden thermischen

Aufspaltung des synthetischen Methans im mit heifem Zinn gefiillten Blasensaulenreaktor.

Das Ziel friiherer Studien in vergleichbaren Pyrolysereaktoren war die Dekarbonisierung von Erdgas
zur Erzeugung tlrkisen Wasserstoffs. Das Produktgas verlieB den Reaktor dabei kontinuierlich,
wahrend sich der Kohlenstoff im Laufe mehrerer Versuche als feines Pulver im Bereich lber der
Metalloberflaiche ansammelte. Die Zuordnung einzelner Kohlenstoffproben zu definierten
Reaktionsbedingungen war somit nicht moglich. Auch systematische Kohlenstoffsynthesen und
detaillierte Materialcharakterisierungen wurden bislang nicht vorgenommen. Daher fehlte bisher
ein grundlegendes Verstandnis der Mechanismen, die zur Kohlenstoffbildung in einem mit Zinn
gefillten Blasensdulenreaktor fiihren. Damit der im CCU-Prozess produzierte Kohlenstoff jedoch als
Alternative fiir fossilbasierte Kohlenstoffmaterialien in Erwdgung gezogen werden kann, missen
seine Eigenschaften bekannt sein. Ebenso ist es fir ein gezieltes Produktdesign unerlasslich, die
Einflisse der Reaktions-parameter auf die Kohlenstoffqualitdt zu kennen. Die vorliegende Arbeit
geht diesen offenen Fragen hinsichtlich der Kohlenstoffeigenschaften und -bildung daher sowohl

experimentell als auch mit Hilfe numerischer Modellberechnungen nach.

Um die Kohlenstoffbildung zu untersuchen, wurde der Pyrolysereaktor so weiterentwickelt, dass
sich der Kohlenstoff wahrend des Pyrolysebetriebs aus dem Reaktor entfernen und in Partikelfiltern
sammeln lieR. Fir den kontinuierlichen Partikelaustrag wurde Argon als inertes Trdgergas
unmittelbar tber der Zinnoberflache in den Reaktor eingebracht. Dies flihrte gleichzeitig auch zum
Quenching der Pyrolysereaktionen, sodass die Kohlenstoffbildung auf den unteren, mit Zinn
gefiillten Reaktorabschnitt beschrankt wurde. Dieser kann aufgrund der guten Warmeleitfahigkeit
von Zinn als ndherungsweise isotherm betrachtet werden. Durch die vorgenommenen
Reaktoranpassungen konnten die produzierten Kohlenstoffproben ihren jeweiligen definierten
Synthesebedingungen zugeordnet werden, was systematische Studien zur Kohlenstoffbildung

ermoglichte.



Kurzfassung

Sowohl Methan aus Gasflaschen als auch synthetisches Methan wurde als Feedgas fiir die Pyrolyse-
versuche verwendet. Letzteres wurde wahrend des gekoppelten Betriebs des CCU-Prozesses aus
atmospharischem CO; hergestellt und enthielt entweder H, oder CO, als Verunreinigung. Als
wichtigste EinflussgroRen auf die Kohlenstoffqualitat wurden die Reaktionstemperatur und die
anfangliche Methankonzentration identifiziert. Die Parameterstudien wurden daher mit 80 — 87
vol. % CH4 im Temperaturbereich von 1000 °C bis 1100 °C durchgefiihrt. Bei 1050 °C wurde Methan
zusatzlich mit Stickstoff auf 50 vol. % und 25 vol.% verdiinnt. Die Auswahl der Temperatur- und
Konzentrations-bereiche erfolgte basierend auf Modellierungsergebnissen zur Kohlenstoffbildung.
Im Anschluss an die Pyrolyseversuche wurden die Kohlenstoffproben u.a. mittels Raman-
Spektroskopie, XRD, XPS, REM- und TEM-Analysen umfangreich charakterisiert. Dabei wurden
RuBaggregate, Kohlenstoff-nanozwiebeln und diinne Kohlenstoffflocken als vorherrschende
Bestandteile des produzierten Kohlenstoffpulvers identifiziert. Die Flocken unterscheiden sich
durch ihre ungeordnete, turbostratische Struktur von Graphen und wurden als Pyrolysekohlenstoff
eingeordnet. Die Riickschliisse, die sich hinsichtlich der verschiedenen Kohlenstoffbildungs-
mechanismen aus den Versuchen und Materialanalysen ergeben, werden ausfiihrlich diskutiert.
Aullerdem wird die Verunreinigung des Kohlenstoffs mit Zinnpartikeln und polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) thematisiert. Verschiedene Mechanismen, die vermutlich
zur Bildung von Mikro- und Nanopartikeln aus Zinn fiihren, werden erlautert. Daraus wurden
Maflnahmen zur Reduktion des Zinnanteils abgeleitet und z.T. wahrend der Pyrolyseversuche
umgesetzt. Da PAK gesundheits- und umweltschadlich sind, wurde der Kohlenstoff im Anschluss an
die Pyrolyseversuche zur Entfernung der PAK mit Wasserdampf nachbehandelt, um ein
unbedenkliches Produkt zu erhalten. Die Effekte der Reinigungstemperatur und -dauer auf die
Produkteigenschaften und den Reinigungserfolg werden diskutiert. Basierend auf den gewonnenen
Erkenntnissen der vorliegenden Arbeit werden Anpassungen des CCU-Prozesses vorgeschlagen und

vielversprechende Verwertungsoptionen fiir den Kohlenstoff aufgezeigt.



Abstract

Industrially used carbon materials, such as carbon black, carbon fibres or graphite, are currently
produced in processes based on fossil feedstocks. Furthermore, their fabrication is related to
significant CO, emissions. Therefore, alternative ways for the sustainable production of carbon
materials are needed. For the present work, methane pyrolysis in a bubble column reactor filled
with liquid metal was integrated into a multi-stage CCU process, which made it possible to
synthesize carbon materials from atmospheric CO,. In a first step, CO; was separated from the
ambient air via Direct Air Capture, which was followed by the catalytic conversion of CO; and
hydrogen to methane and water. Solid carbon materials, which are the target products of the CCU
process, were subsequently obtained by thermally splitting up the synthetic methane in the hot,

tin-filled bubble column reactor.

Previous studies with comparable pyrolysis reactors were conducted with the aim to produce
turquoise hydrogen and to decarbonize natural gas. The product gas left the reactor continuously,
whereas the fine carbon powder accumulated over the course of several experiments in the reactor
section above the metal surface. Therefore, it has not been possible to match specific carbon
samples to defined reaction conditions. Besides, no systematic carbon synthesis experiments have
been conducted, nor has the carbon product been characterized in detail. A fundamental
understanding of the mechanisms leading to carbon formation in a tin-filled bubble column reactor
has been missing to date. However, the characteristics of the carbon must be known to consider it
as an alternative to fossil-based carbon materials. In addition, it is vital to understand the effects of
the reaction parameters on the carbon quality to design a specific product. Therefore, the present
work investigates the open questions regarding carbon quality and formation by employing both

experimental methods and numerical model calculations.

To analyse carbon formation, the pyrolysis reactor was enhanced so the carbon could be removed
and collected in particle filters during pyrolysis operation. Argon was added as an inert carrier gas
just above the tin surface to continuously transport the particles out of the reactor. At the same
time, this resulted in the quenching of the pyrolysis reactions, thus limiting carbon formation to the
lower, tin-filled reactor section. It can be considered approximately isothermal due to the good
heat conductivity of tin. These adjustments made it possible to match the produced carbon samples
to their respective synthesis conditions and to conduct systematic studies regarding carbon

formation.

Both methane from gas bottles and synthetic methane were used as feedstock for pyrolysis

experiments. The latter was produced during the coupled operation of the CCU process and
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contained either H, or CO; as an impurity. The reaction temperature and the initial methane
concentration were identified as the most important factors influencing carbon quality. Therefore,
parametric studies with 80 — 87 vol.% CH, were conducted within the temperature range from 1000
°Cto 1100 °C. Additionally, tests at 1050 °C were run with 50 vol. % and 25 vol. % CH, with nitrogen
as diluent. The temperature and concentration ranges were selected based on model calculations
regarding carbon formation. Detailed characterizations of the carbon samples followed the
pyrolysis experiments, which included Raman spectroscopy, XRD, XPS, SEM and TEM analyses
among others. This identified soot aggregates, carbon nano-onions and thin carbon flakes as the
prevalent components of the carbon powder. The flakes differ from graphene due to their
disordered, turbostratic structure and were classified as pyrolytic carbon. The conclusions drawn
from the experiments and material analyses regarding the various carbon formation mechanisms
are discussed in detail. The contamination of the carbon with tin particles and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) is also addressed. Different mechanisms likely leading to the formation of tin
micro- and nanoparticles are commented on. Measures to reduce the tin content were deduced
and in part implemented during pyrolysis experiments. Following the pyrolysis experiments, the
carbon was treated with steam to remove the hazardous PAH, thus yielding an unproblematic
product. The effects of the treatment temperature and duration on the product quality and the
cleaning success are discussed. Adaptations of the CCU process and promising carbon utilization

options are suggested based on the insights gained from the present work.

Vi
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1 Einleitung und Motivation

Zur Begrenzung der Erderwarmung auf hochstens 1,5 °C gegeniiber dem vorindustriellen Zeitalter
missen die globalen Emissionen in den nachsten Jahren rapide reduziert werden. Der jlingste
Bericht des International Panel on Climate Change (IPCC) sieht auBerdem in allen Szenarien, die
dieses Ziel noch erreichen kdnnten, den Einsatz von Technologien zur Erzeugung negativer

Emissionen vor, also die aktive Entfernung von Treibhausgasen aus der Erdatmosphare [1].

Die Pyrolyse von Methan bietet die Moglichkeit den fossilen Energietrager Erdgas Gbergangsweise
zu dekarbonisieren und so, wie vereinfacht in Gleichung (1) dargestellt, ohne die direkte Produktion
von CO; sogenannten ,tlirkisen” Wasserstoff herzustellen. Stattdessen wird der im Methan

enthaltene Kohlenstoff als Feststoff gebunden.

CH,(g) » 2H,(g) + C(s) AHQ = 74,8 k]/mol CH, (1)

Durch die Vermeidung direkter CO,-Emissionen unterscheidet sich die Methanpyrolyse von der
heute weit verbreiteten Synthese von ,grauem” Wasserstoff mittels Dampfreformierung und
Wassergas-Shift-Reaktion (WGS), bei der nach Gleichung (2) und Gleichung (3) sowohl CO; als auch

Wasserstoff als Reaktionsprodukte entstehen.

CH,(g) + H,0(g) » 3 H,(g) + CO(g) AHY = 206,1mk—(])1CH4 (2)
K]
CO(g) + H,0(g) » Hy(g) + CO,(g) AHS = —41m—01c0 (3)

Bei der Produktion von tiirkisem Wasserstoff zielt die Bindung des im Gas enthaltenen Kohlenstoffs
als Feststoff (z.B. Carbon Black, Graphit) darauf ab, fossile Emissionen zu vermeiden. Dies ist jedoch
nur bei der permanenten Einlagerung des Kohlenstoffs oder seiner Verwendung in sehr langlebigen
Anwendungen gegeben. Laut einer 2024 veroffentlichten Studie von Brunner et al. [2] zur CO,-
Entfernung aus der Atmosphare ist fiir einen klimawirksamen Effekt eine Speicherdauer von 1000
Jahren erforderlich. Wenn statt Erdgas hingegen Methan aus Biogas als Ausgangsstoff verwendet
wird, kénnen mittels Methanpyrolyse negative Emissionen erzeugt werden. Diab et al. [3] kamen
bei einer Analyse zur plasmabasierten Methanpyrolyse der amerikanischen Firma Monolith zu dem
Schluss, dass die Emissionen der Methanpyrolyse bereits ab einem Biomethananteil von etwa 15 %

neutral und fiir hohere Anteile negativ waren.
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AuBer zur Erzeugung negativer Emissionen kdnnten Methanpyrolysetechnologien auch eingesetzt
werden, um aus synthetischem Methan oder Biomethan nachhaltige Kohlenstoffmaterialien zu
produzieren und so zum Aufbau einer Kreislaufwirtschaft beizutragen. Forschungsaktivitaten zur
Etablierung einer Kreislaufwirtschaft konzentrieren sich bislang v.a. auf die Herstellung
(kurzlebiger) synthetischer Kraftstoffe und Chemikalien [4], [5], [6]. Ansdtze zur Herstellung
(potenziell langlebiger) fester Kohlenstoffmaterialien aus CO;, und erneuerbarer Energie werden
hingegen kaum verfolgt. Diesbeziglich erfdhrt die Elektrolyse von Carbonatsalzschmelzen die
meiste Aufmerksamkeit [7], [8], [9], [10], [11], [12]. Die Carbonatelektrolyse lasst sich allerdings
bislang aufgrund der gebildeten Kohlenstoffablagerungen nicht kontinuierlich betreiben. Aktuell
werden jedoch viele wichtige industrielle Kohlenstoffmaterialien wie Carbon Black [13], Graphit
[14], aus dem u.a. Graphen produziert wird [15], Hard Carbon [16] und Kohlenstofffasern [17] aus
fossilen Ausgangsstoffen hergestellt. Die Produktion dieser Materialien ist derzeit oft mit
erheblichen CO,-Emissionen verbunden [14], [16], [18]. Aktivititen zum Aufbau einer
Kreislaufwirtschaft sollten somit auch auf Kohlenstoffmaterialien ausgeweitet werden. Aus einer
nachhaltigen (Methan)Quelle synthetisierter Kohlenstoff miisste nicht (iber Jahrhunderte
eingelagert werden, sondern kdnnte auch fiir kurzlebige Anwendungen genutzt werden. So wiirden
zwar ggf. keine negativen Emissionen erzeugt, fossile Emissionen konnten in einer
Kreislaufwirtschaft mit regenerativen Stromquellen jedoch vermieden werden. Vor diesem
Hintergrund wurde die Methanpyrolyse in der vorliegenden Arbeit mit einer Direct Air Capture
(DAC) Anlage und einer anschlieRenden Methanisierung zu einem CCU-Prozess (carbon capture and
utilization) gekoppelt. Das nach Gleichung (4) aus atmospharischem CO, und Wasserstoff
synthetisierte Methan wurde im nachfolgenden Schritt als Ausgangsstoff fir die Methanpyrolyse

zur Herstellung fester Kohlenstoffmaterialien verwendet.

CO,(g) + 4 H,(g) » CHu(g) +2H,0(g)  AHQ = —165k]/mol (4)

Der fiir die Methanisierung bendtigte Wasserstoff lasst sich im Idealfall zur Hélfte aus der
nachfolgenden Methanpyroylse gewinnen und zurickfiihren. AuBerdem muss das als
Nebenprodukt der Methanisierung anfallende Wasser mittels Elektrolyse aufgespalten werden, um
den Wasserstoffkreislauf, wie in Abbildung 1 dargestellt, zu schlieRen und letztlich CO; in seine
elementaren Bestandteile Kohlenstoff und Sauerstoff aufzuspalten. Eine detaillierte Beschreibung

des gekoppelten Prozesses ist in Kapitel 4.1 gegeben.
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Abbildung 1. Vereinfachte Darstellung des gekoppelten CCU-Prozesses zur Herstellung von Kohlenstoffmaterialien aus
atmospharischem CO,. 1 — Direct Air Capture (DAC), 2- Methanisierung, 3 — Methanpyrolyse, 4 — Wasserelektrolyse.

Die Bildung festen Kohlenstoffs stellt eine Herausforderung fiir die kontinuierliche Pyrolyse von
Methan dar. Bei der Verwendung von Rohrreaktoren oder katalytischen Festbettreaktoren setzt
der Kohlenstoff sich auf den Reaktor- und Katalysatoroberflachen ab. Die Kohlenstoffbildung kann
so nicht nur zur Deaktivierung von Katalysatorpartikeln fihren [19], sondern auch nach kurzer Zeit
den ganzen Pyrolysereaktor verstopfen [20]. Am Karlsruher Flissigmetalllabor wurde daher ein mit
flissigem Zinn gefliillter Blasensaulenreaktor entwickelt, in den Methan von unten Uber eine
Einzellochblende zugefiuhrt wird [21], [22], [23]. Beim Aufstieg der Blasen im heiRen Fliissigmetall
(liquid metal, LM) laufen die Pyrolysereaktionen ab, die schlieRlich zur Kohlenstoffbildung im
Blaseninneren fiihren. Der Kohlenstoff wird mit den Blasen an die Metalloberflache transportiert
und schwimmt dort aufgrund seiner geringeren Dichte als feines Pulver auf. Auf diese Weise ldsst
sich das Verblocken des Reaktors verhindern [21]. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete

Methanpyrolyseversuchsanlage wird in Kapitel 4.2 detailliert beschrieben.

Unabhangig davon, ob die Methanpyrolyse fiir die Herstellung von tiirkisem Wasserstoff aus Erdgas
oder fir die nachhaltige Produktion von Kohlenstoffmaterialien genutzt werden soll, spielt die
Qualitat des Kohlenstoffprodukts eine wichtige Rolle. In letzterem Fall stellt der Kohlenstoff das
Zielprodukt dar und sollte Eigenschaften aufweisen, durch die er zum Ersatz fir derzeit verwendete,
fossilbasierte Kohlenstoffmaterialien werden kénnte. Mehrere techno-6konomische Analysen [24],
[25], [26] zur Produktion von tlirkisem Wasserstoff zeigten, dass auch die Wirtschaftlichkeit dieser
Prozesse maligeblich vom Wert des Kohlenstoffprodukts und der CO;-Bepreisung beeinflusst wird.
Somit muss der Kohlenstoff, auch wenn er als Nebenprodukt bei der Herstellung von tiirkisem

Wasserstoff entsteht, Eigenschaften aufweisen, die einen positiven Effekt auf Anwendungen mit
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langem Speicherpotenzial hatten. Fir die permanente Deponierung misste hingegen sichergestellt

sein, dass die Einlagerung mit keinen negativen Auswirkungen auf die Umwelt einherginge.

In Kapitel 2.3 wird der Stand der Technik fliir Methanpyrolysekonzepte in Blasensaulenreaktoren
mit geschmolzenen Medien ausfiihrlich dargelegt. Hieraus geht hervor, dass die Kohlenstoffbildung
und die Einflisse der Syntheseparameter auf die Kohlenstoffeigenschaften bislang nur
unzureichend untersucht und verstanden wurden. Die meisten der verwendeten Reaktorsysteme
erfillen nicht einmal die Voraussetzung flr gezielte Parameterstudien hinsichtlich der Kohlenstoff-
qualitat, da der Kohlenstoff seinen Synthesebedingungen nur selten eindeutig zugeordnet werden
kann. Dies ist vermutlich darauf zurlickzufihren, dass der Fokus der meisten Studien auf der
Wasserstoffproduktion lag. Die vorliegende Arbeit hat daher zum Ziel, ein besseres Verstandnis
hinsichtlich der Kohlenstoffbildung wahrend der Methanpyrolyse in einem mit Zinn gefillten

Blasensaulenreaktor zu schaffen. Konkret geht es um die Beantwortung der folgenden Fragen:

- Welche Kohlenstoffsorten lassen sich in einem mit Zinn gefillten Blasensaulenreaktor
mittels Methanpyrolyse herstellen?

- Wie wird das Kohlenstoffprodukt durch die Pyrolysetemperatur und die anfangliche
Methankonzentration in den Gasblasen beeinflusst?

- Lassen sich einzelne Kohlenstoffsorten selektiv durch die Wahl geeigneter
Reaktionsparameter herstellen?

- Welche Mechanismen fiithren zur Kohlenstoffbildung im Pyrolysereaktor?

- Wie lassen sich unerwiinschte Komponenten (Zinnpartikel, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe) im Kohlenstoffprodukt der Pyrolyse reduzieren oder aus dem

Kohlenstoff entfernen?

Dafir wurde zundchst der Pyrolysereaktor so weiterentwickelt, dass definierte Pyrolyse-
bedingungen vorliegen und die produzierten Kohlenstoffproben diesen auch zugeordnet werden
konnen (s. Kapitel 6). Der Erfolg dieser AnpassungsmalRnahmen, der sowohl experimentell als auch
modellbasiert tUberpriift wurde, wird in Kapitel 7.1 dargelegt. Das hierfiir verwendete numerische
Reaktormodell wird in Kapitel 5 ausfihrlich beschrieben und mit Hilfe von Messdaten einer
vorherigen Arbeit [21] validiert. Die erfolgreiche Zuordnung einzelner Kohlenstoffproben zu ihren
jeweiligen Synthesebedingungen bildet die Grundlage fiir gezielte Parameterstudien. Fir diese
wurde die Pyrolysetemperatur zwischen 1000 °C und 1100 °C und die Methankonzentration im
Feedgas zwischen 25 vol. % und 87 vol. % variiert. Die Auswahl der Parameterbereiche erfolgte
basierend auf Modellberechnungen unter Beriicksichtigung der vermuteten Kohlenstoffbildungs-

mechanismen, wie in Kapitel 7.5.2 ndher erldautert wird. Im Rahmen dieser Parametervariationen
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wurden Kohlenstoffproben sowohl mit Flaschengasen (CH4-N2-Mischungen) als auch mit synthe-
tischem Methan aus dem zuvor beschriebenen mehrstufigen, gekoppelten Prozess hergestellt. Im
letzteren Fall wurden Gasmischungen pyrolysiert, die neben Methan auch geringe Anteile H;
und/oder CO, enthielten, da bei der Methanisierung kein Vollumsatz erreicht wurde. AuRerdem
enthielt das CO; aus der DAC-Anlage geringe Mengen Stickstoff und Argon, die sich ebenfalls als
Verunreinigungen im Produktgas der Methanisierung wiederfanden [27]. In Kapitel 7.2 wird
analysiert ob, und ggf. wie, sich diese Verunreinigungen auf die Umséatze, Ausbeuten und
Selektivitditen der Methanpyrolyse auswirken. Auch der Einfluss der Temperatur und der
Methankonzentration auf die ProzesskenngréRen wird in diesem Kapitel beschrieben und mit

Ergebnissen einer anderen Arbeit verglichen.

Die Parametervariationen lassen in Kombination mit umfangreichen Analysen der Kohlenstoffpro-
ben Riickschlisse auf verschiedene Kohlenstoffbildungsmechanismen zu, die in den aufsteigenden
Gasblasen ablaufen. Diese Mechanismen werden in Kapitel 7.4 fir die drei Kohlenstoffmodi-
fikationen dargelegt, die sich im Rahmen der Probencharakterisierung in Kapitel 7.3 als am
wichtigsten herausstellten. Des Weiteren lassen sich aus den Parameterstudien die Einfllisse der
Pyrolysetemperatur und der Methankonzentration auf die Eigenschaften des Kohlenstoffs ableiten,
welche in Kapitel 7.5 erlautert und mit Modellberechnungen verglichen werden. Als unbeab-
sichtigte Nebenprodukte wurden bei der Probencharakterisierung Mikro- und Nanopartikel aus
Zinn sowie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) identifiziert. Kapitel 7.6 geht auf
die Eigenschaften der Zinnpartikel ein und zeigt auf, wie der Zinnanteil durch eine Anpassung von
Prozessparametern reduziert werden kann. Der Einfluss von Temperatur und Methankonzentration
auf die PAK-Kontamination der Proben wird in Kapitel 7.7.1 beschrieben. Die Ergebnisse einer
Reinigungsprozedur, die in Kapitel 4.4.2 erlautert wird, und ihre Auswirkungen auf den Kohlenstoff
werden in Kapitel 7.7.2 und Kapitel 7.7.3 dargestellt. AbschlieRend werden in Kapitel 7.8 Vorschlage
fiir die Anpassung des in Abbildung 1 dargestellten Prozesses prasentiert, um den Prozess basierend
auf den Erkenntnissen aus der vorliegenden Arbeit zu verbessern. In Kapitel 8 wird ein Ausblick auf

vielversprechende Anwendungsmaoglichkeiten fir den Kohlenstoff gegeben.
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2 Methanpyrolyse - Stand der Technik

Die Methanpyrolyse als Alternative zur Dampfreformierung (SMR, steam methane reforming) zur
Herstellung von Wasserstoff aus Erdgas ist in den vergangenen Jahren auf zunehmendes Interesse
gestoRen. Nicht nur die Anzahl an wissenschaftlichen Studien hat deutlich zugenommen (Vgl.
Abbildung 38 im Anhang). Weltweit wurden in den vergangenen Jahren auch zahlreiche neue
Unternehmen gegrindet, die tlirkisen Wasserstoff vermarkten wollen (z.B. Hazer [28], Graforce
[29], C-Zero [30], Monolith [31]). Der bei der Pyrolyse ebenfalls entstehende Kohlenstoff soll, je
nach Unternehmensphilosophie, entweder permanent eingelagert [32] oder als Produkt verkauft
werden [28], [29], [31]. Der weit verbreitete SMR-Prozess ist mit hohen CO,-Emissionen verbunden
[33] und der synthetisierte Wasserstoff wird als ,,grauer Wasserstoff” bezeichnet. Eine Analyse von
Diab et al. [3] ergab, dass die Emissionen der Wasserstoffproduktion durch einen plasmabasierten
Pyrolyseprozess zur Herstellung von tlirkisem Wasserstoff um etwa 90 % reduziert werden kénnten.
Ab einem Anteil von etwa 15 % Methan aus Biogas ware dieser Prozess sogar CO,-neutral. HOhere
Biogasanteile wiirden somit negative Emissionen erzeugen [3]. Zusatzlich zum Potential der
Emissionsreduktion wurde das Interesse an der Methanpyrolyse durch mehrere techno-
okonomische Analysen befeuert, die verschiedene Szenarien aufzeigten, in denen
wettbewerbsfahige Preise fir tirkisen Wasserstoff erzielt werden konnten. Entscheidende
Einflussfaktoren in diesen Szenarien sind sowohl der CO,-Preis als auch der Marktwert des festen

Kohlenstoffs, der bei der Methanpyrolyse entsteht [24], [25], [26].

Bei der technischen Durchfiihrung der Methanpyrolyse bestehen die groRten Herausforderungen
in dem Management der hohen Temperaturen, die fir den Prozess erforderlich sind, und der
Entstehung festen Kohlenstoffs. Ohne ein gutes Konzept zur Kontrolle des Kohlenstoffwachstums
kommt es innerhalb kiirzester Zeit zum Verblocken des Pyrolysereaktors [20]. Um diesen
Herausforderungen zu begegnen, haben sich sehr unterschiedliche Ansatze herauskristallisiert, die
Uberwiegend auf festen Katalysatoren, Plasmatechnologie und geschmolzenen Medien basieren.
Diese werden im Folgenden ndher beleuchtet. Der Fokus liegt dabei auf den Ansdtzen, die
geschmolzene Medien verwenden, da das Reaktorkonzept der vorliegenden Arbeit ebenfalls in

diese Kategorie fallt.

2.1 Methanpyrolyse mit festen Katalysatoren

Als Katalysatoren flr die Methanpyrolyse werden sowohl Metalle [34], [35], [36] (z.B. Fe, Ni, Co) als
auch verschiedene Kohlenstoffsorten [35], [36], [37] (z.B. Carbon Black, Aktivkohle) untersucht.
Durch den Einsatz von Katalysatoren kdnnen auch bei Pyrolysetemperaturen unter 1000 °C

signifikante Methanumsatze erzielt werden. Wenn die Reaktorwande selbst nicht katalytisch aktiv
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sind, wachst Kohlenstoff bei diesen Temperaturen nur sehr langsam auf den Wanden auf. Die
Pyrolyseprozesse und die Kohlenstoffbildung laufen somit Uberwiegend an den Katalysator-
partikeln ab. Abhdngig vom verwendeten Katalysator und den Synthesebedingungen kénnen dabei
sehr unterschiedliche Kohlenstoffformen entstehen [36], [38]. Den Prozessen mit festen
Katalysatoren gemeinsam ist die Problematik, dass die katalytische Aktivitat mit der Zeit durch die
Ablagerung von Kohlenstoff in Poren und auf der Katalysatoroberfliche nachldsst. Die
Katalysatoren miissen somit regelmaRig mit Luft, Wasserdampf oder CO, regeneriert werden.
Durch die Reaktion der Kohlenstoffablagerungen mit dem Regenerationsmedium wird jedoch CO,
freigesetzt [19], [35], [39]. Die zuvor genannten Vorteile der Methanpyrolyse, dass CO,-Emissionen
vermieden werden und neben Wasserstoff auch fester Kohlenstoff entsteht und genutzt werden
konnte, werden somit zunichte gemacht. Daher zielen einige Ansatze darauf ab, Katalysatoren zu
verwenden, die nicht regeneriert werden. Hierfliir missen in groflen Mengen vorhandene,
kostengiinstige Materialien genutzt werden. Die Hazer Group verwendet beispielsweise
Eisenerzpartikel [28]. Diese kommen auch in einer Studie von Zhou et al. [40] zum Einsatz. Auch
Sand wurde als giinstiges und weit verfligbares Katalysatormaterial getestet, wobei auch hier die
beobachtete Aktivitat dem Eisenanteil zugeschrieben wurde [41]. Strategien fiir den Umgang mit
abnehmenden Katalysatoraktivitdten bestehen darin, die Partikel aus dem Reaktor auszutragen,
sobald die gewilinschte Menge Kohlenstoff auf ihnen aufgewachsen ist. Dies kann beispielsweise
Uber die Verweilzeit (VWZ) der Partikel in einem Wanderbettreaktor reguliert werden, wie er von
der BASF fir die Herstellung von tirkisem Wasserstoff erforscht wird. Dabei werden fir das
Wanderbett Kohlenstoffpartikel verwendet. Hierbei stehen statt der katalytischen Eigenschaften
der Kohlenstoffpartikel ein reines Kohlenstoffprodukt ohne Metallriickstdnde, die elektrische
Beheizung des Wanderbetts und ein effizienter Warmelibergang von den heiRen
Kohlenstoffpartikeln an das eintretende, kalte Feedgas im Gegenstrom im Vordergrund [42].
Obwohl die katalytische Aktivitat der Kohlenstoffpartikel bei den hohen Reaktionstemperaturen,
die von der BASF fiir den Pyrolyseprozess angestrebt werden, eine eher untergeordnete Rolle spielt,
stellten Lott et al. [43] im Rahmen eines Verbundprojekts mit der BASF selbst bei 1400 °C noch
einen positiven Effekt von Kohlenstoff auf den Methanumsatz und die Wasserstoffausbeute bei der
Methanpyrolyse fest. Die Hazer Group verfolgt hingegen den Ansatz, dass metallische
Katalysatorpartikel aus einem Wirbelbettreaktor entfernt werden, sobald die mittlere
Partikeldichte durch das Aufwachsen einer ausreichend dicken Kohlenstoffschicht so weit reduziert
wurde, dass die Partikel mit dem Gasstrom ausgetragen werden [28]. Sofern ein metallischer
Katalysator fir die Pyrolyse verwendet wurde, finden sich oft Katalysatorriickstinde als

Verunreinigung im Kohlenstoffprodukt. Aus diesem Grund besteht Interesse am Einsatz von
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Kohlenstoffkatalysatoren, obwohl deren Aktivitat niedriger ist als die von metallischen

Katalysatoren.

2.2 Plasmabasierte Methanpyrolyseprozesse

Fir die Methanpyrolyse kommen verschiedene Arten der Plasmaerzeugung zum Einsatz, wie
beispielsweise elektrische Lichtbégen und Mikrowellen-Plasmaprozesse. Die Temperaturen in
Lichtb6gen betragen mehrere Tausend Grad, sodass diese Prozesse ohne die Verwendung von
Katalysatoren sehr hohe Methanumsatze erzielen kdnnen [44]. Mehrere Firmen, die angeben
neben tiirkisem Wasserstoff auch Carbon Black herzustellen, nutzen diese Technologie (z.B.
Graforce [29], Monolith [31]). Neben Carbon Black lassen sich mit plasmabasierten
Methanpyrolyseprozessen auch andere Kohlenstoffmaterialien, z.B. Graphen [44], [45] oder, in
Kombination mit Katalysatoren, auch Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes, CNT) [46], [47],
synthetisieren. Die Graphensynthese mittels Mikrowellenplasma wird beispielsweise von dem
britischen Unternehmen Levidian [48] betrieben. Der Vorteil der Plasmaprozesse ist, dass die
Energie durch die Mikrowellen oder den Lichtbogen direkt in das Gas eingetragen wird und nicht
Uber heiBe Reaktorwande ubertragen werden muss. Z.T. werden sogar aktiv gekihlte
Reaktorwande eingesetzt [45]. Die Pyrolysereaktionen, die zur Bildung von Wasserstoff und festem
Kohlenstoff fihren, laufen somit bevorzugt im Plasma-/Gasvolumen ab. Das Aufwachsen einer
festen Kohlenstoffschicht auf den Reaktorwanden, wofiir eine hohe Wandtemperatur erforderlich
ist, soll so vermieden werden. Wnukowski [49] fasst die Entwicklung plasmabasierter
Methanpyrolyseprozesse in den letzten zwei Jahrzehnten in einem aktuellen Review zusammen.
Dabei stellt er neben einer Zunahme der Forschungsaktivitdaten in den letzten fiinf bis sieben Jahren
auch eine Verschiebung der Zielsetzung fest. Wahrend der Fokus bei der Entwicklung neuer,
plasmabasierter Pyrolyseprozesse in den 1990ern auf der Produktion von Acetylen lag, spielte
zuletzt die Wasserstofferzeugung eine erhebliche Rolle. Diesbeziiglich zeigen Lichtbogenprozesse
die héchste technologische Reife und kénnen relativ energieeffizient betrieben werden. Wegen des
begrenzten Kohlenstoffmarkts sieht Wnukowski [49] jedoch auch grolRes Potential fir die
Weiterentwicklung von Prozessen, die sich anderer Plasmaformen bedienen, um mittels nicht-
oxidativer Methankopplung Olefine (v.a. Ethen) herzustellen. Hierbei lduft die Reaktionskette der
Methanpyrolyse nicht bis zu ihren Endprodukten Wasserstoff und Kohlenstoff ab, sodass neben C;-
Molekiilen nur geringe Mengen Wasserstoff produziert werden und die Kohlenstoffbildung
vermieden werden soll, um ein Verblocken des Reaktors zu vermeiden. Auf diese Weise kdnnte die
derzeit rohdlbasierte Olefinproduktion ersetzt und ein im Vergleich zum Kohlenstoffmarkt deutlich

groRerer Markt bedient werden.
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2.3 Prozesse mit geschmolzenen Medien

2.3.1 Reaktorkonzepte

Weitere Ansdtze und Reaktorkonzepte umfassen den Einsatz heiRer, geschmolzener Medien. Zur
Durchfiihrung der Pyrolyse wurden Kapillarreaktoren [50], [51], Sprihnebelreaktoren [52], [53],
[54] und Blasensaulenreaktoren (s.u.) vorgeschlagen. Den Ansatzen gemeinsam ist die Idee, dass
die Kohlenstoffbildung statt auf den Reaktorwdnden an den Gas-Flissig-Grenzflachen stattfindet,
die sich in diesen Reaktoren stindig erneuern. Das geschmolzene Medium soll in
Blasensdulenreaktoren und Kapillarreaktoren eine Barriere zwischen der reaktiven Gasphase und
den Reaktorwadnden bilden. Von den genannten Reaktorausfiihrungen ist die Verwendung eines
Blasensdulenreaktors das mit Abstand am haufigsten vorgeschlagene und untersuchte
Reaktorkonzept, welches im Folgenden naher erldutert wird. Bei den nachfolgend beschriebenen
Versuchsanlagen handelt es sich um Laboranlagen im kleinen MaRstab, in denen meist weniger als
500 mly/min Methan pyrolysiert werden. Zuletzt wurden Scale-Up Studien durchgefiihrt [55], [56]
und der Feedgasvolumenstrom liegt in einigen Arbeiten im Bereich von wenigen In/min [56], [57],
[58], [59]. Ein Industrieunternehmen, das derzeit aktiv an der Kommerzialisierung der
Methanpyrolyse in einem Blasensdulenreaktor im groen MaRstab arbeitet, ist der Autorin der

vorliegenden Arbeit nicht bekannt.

Bei den in Blasensaulenreaktoren eingesetzten geschmolzenen Medien handelt es sich um Metalle
oder Metalllegierungen (liquid metal, LM; s. Tabelle 8 im Anhang), Salze oder Salzmischungen
(liquid salt, LS; s. Tabelle 9 im Anhang) sowie Mischformen, bei denen sowohl Salze und Metalle
oder Salze und feste Katalysatorpartikel verwendet werden (s. Tabelle 10 im Anhang). Das Feedgas
wird am unteren Ende der Blasensdulenreaktoren aufgegeben. Die Gaszufuhr in den im Anhang
aufgefiihrten Studien erfolgt hierbei durch eine [22], [23] oder mehrere [56], [60] Lochblenden am
Reaktorboden, eine pordse Bodenplatte [25] oder ein Tauchrohr. Bei letzterer Variante wird z.T. ein
pordser Dispergieraufsatz verwendet [61], [62], Uberwiegend kommen jedoch Tauchrohre ohne
Aufsatz zum Einsatz (z.B. [57], [58], [63], [64]). Wahrend die Methanblasen im geschmolzenen,
heien Medium aufsteigen, laufen die Pyrolysereaktionen, die zur Bildung von Wasserstoff und
Kohlenstoff fihren, im Reaktor ab. Da die verwendeten LM eine hohere Dichte haben als fester
Kohlenstoff, schwimmt dieser auf der Metalloberflache auf, was seine Abtrennung erleichtert. Im
Gegensatz dazu kann es bei der Verwendung von LS, die im Vergleich zu LM eine geringere Dichte
haben, abhangig von der LS-Zusammensetzung zu den drei Szenarien kommen, dass der Kohlenstoff
aufschwimmt, im Salz dispergiert wird oder aber zum Reaktorboden absinkt [65]. Neben der Dichte
beeinflusst auch die Benetzbarkeit des Kohlenstoffs mit dem jeweiligen Salz, welches der drei

Szenarien eintritt [66], [67].
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2.3.2 Blasensdulenreaktoren mit Metallschmelzen

Die Idee, Methanblasen in geschmolzenem Metall (in diesem Fall Eisen) zu pyrolysieren, geht auf
ein Patent von Tyrer [68] aus dem Jahr 1929 zuriick. 1996 griff Steinberg [69] die Idee wieder auf,
wobei er statt Eisen jedoch den Einsatz von Zinn als Warmeubertragungsmedium vorsah. Eine erste
experimentelle Studie folgte jedoch erst in den friihen 2000er Jahren, als Serban et al. [62] Zinn und
Blei in einem Blasensadulenreaktor einsetzten und verschiedene Optionen fiir die Gasdispersion im
LM testeten. Hierbei konnten sie einen inversen Zusammenhang zwischen dem Methanumsatz und
der BlasengroRe feststellen. Andere Autoren [25], [70] schreiben die erstaunlich hohen
Methanumsatze von Serban et al. [62] (bis zu 70 % bei 800 °C) den kleinen Gasblasen zu. Spatere
Versuche mit Zinn als Warmelbertragungsmedium erzielten selbst bei erheblich hdheren
Temperaturen deutlich niedrigere Umsatze [22], [23], wobei die gebildeten Gasblasen in diesen
Versuchen vermutlich groRer waren als in einigen Versuchen von Serban et al. [62]. Bei diesen
werden jedoch gleich mehrere Aspekte auller Acht gelassen, die sich neben einer effektiveren
Warmelbertragung und moglicherweise langeren VWZ kleiner Blasen im LM vermutlich ebenfalls
positiv auf die von Serban et al. [62] gemessenen Methanumsatze auswirkten. Zum einen bestand
das verwendete Feedgas nur zu 95 vol. % aus Methan und enthielt zudem auch 5 vol. % C;Hs [62].
Hofberger et al. [71] zeigten in einer aktuellen Studie, dass 5 vol.% C;He, insbesondere bei eher
tiefen Pyrolysetemperaturen, den Methanumsatz in fliissigem Zinn deutlich erhéhen kénnen. Sie
begriinden dies damit, dass die Aktivierungsenergie fir den ersten radikalbildenden
Reaktionsschritt bei der Pyrolyse hoherer Kohlenwasserstoffe deutlich unterhalb der
Aktivierungsenergie bei der Methanpyrolyse liegt. Radikale, die durch die schneller einsetzende
Pyrolyse héherer Kohlenwasserstoffe entstehen, kénnten dann auch Methanmolekiile angreifen
und die Methanpyrolyse auf diese Weise beschleunigen. Der zweite Aspekt, der bei einem Vergleich
jungerer Arbeiten mit der Studie von Serban et al. [62] oft nicht berlcksichtigt wird, ist das
Reaktormaterial. Serban et al. [62] fUhrten ihre Versuche in einem Edelstahlreaktor durch und
fanden spater bei der Analyse des gebildeten Kohlenstoffs sowohl Riickstande von Zinn als auch
von Edelstahlelementen (Fe, Cr, Ni). Fe und Ni sind bekannte Katalysatoren fir die Methanpyrolyse
[35], [36], sodass diese Edelstahlelemente vermutlich zu erhéhten Methanumsatzen beitrugen. Ihr
Vorliegen im Kohlenstoffprodukt deutet auf Korrosion des Reaktors hin, wodurch katalytische
Elemente im Zinn gelést wurden. Die korrosive Wirkung von Zinn auf eisen- und nickelhaltige
Materialien ist bekannt [56], weshalb in spateren Studien (Vgl. Tabelle 8 im Anhang) Quarzglas-
oder Keramikreaktoren verwendet wurden. Wie aus Tabelle 8 im Anhang hervorgeht, ist Zinn
dennoch das Metall, das bislang mit Abstand am haufigsten fiir Methanpyrolysestudien in
Blasensdulenreaktoren verwendet wurde. Hofberger et al. [56] fassen die Vorteile von Zinn

gegeniber anderen (nichtradioaktiven) Metallen darin zusammen, dass Zinn weder brennbar noch
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toxisch und auch nicht als Gefahrstoff eingestuft ist. Als weiteren vorteilhaften Aspekt fiihren sie
auf, dass Zinn durch seinen niedrigen Schmelzpunkt von 232 °C und hohen Siedepunkt von 2620 °C
im Vergleich zu anderen Metallen und auch Salzen in einem dullerst grolen Temperaturbereich
flissig vorliegt. Da die katalytische Aktivitdt von Zinn sehr gering ist [72], sind fir die
Methanpyrolyse in Zinn (und anderen nicht- oder nur schwach katalytischen Medien)
Temperaturen von tiber 1000 °C erforderlich, um nennenswerte Umsatze zu erzielen. Im Vergleich
zu vielen anderen LM und LS mit niedrigeren Siedepunkten ist der Dampfdruck von Zinn im
Temperaturbereich, der fiir die Pyrolyse relevant ist, niedrig, sodass nur geringe Metallmengen
verdampfen. Tellur wurde beispielsweise trotz seiner guten katalytischen Eigenschaften aufgrund
der geringen Siedetemperatur von 980 °C und entsprechend hoher Dampfdriicke im relevanten
Temperaturbereich von T >= 900 °C als ungeeignet eingestuft [73]. Neben Tellur wurden in
einzelnen Studien auch Aluminium [64], Kupfer [59], Gallium [25] und Magnesium [74] als LM in

Blasensaulenreaktoren untersucht.

2.3.3 Blasensdulenreaktoren mit geschmolzenen Metalllegierungen

Zur Absenkung der Reaktionstemperatur und zur Erhohung des Methanumsatzes, der
Wasserstoffausbeute und der Wasserstoffselektivitdit wurden in den vergangenen Jahren
auBerdem zunehmend Metalllegierungen hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt getestet. Der
Einsatz katalytisch aktiver Metalllegierungen fir die Methanpyrolyse in LM wurde bereits 1929 von
Tyrer [68] patentiert. Er nannte beispielsweise das Loésen von Mangan oder Nickel in Eisen als
Moglichkeit zur Prozessverbesserung. Ein systematischer Test verschiedener Legierungen
hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften wurde jedoch erst 2017 von Upham et al. [72]
durchgefihrt. Hierzu teilten sie Metalle in zwei Kategorien ein, die sie miteinander kombinierten.
Der einen Kategorie wurden niedrigschmelzende, jedoch nicht- oder nur gering katalytische Metalle
(Sn, Pb, Ga, In, Bi) zugeteilt. Die andere Kategorie stellten Metalle mit hohen Schmelzpunkten dar,
die jedoch als Feststoffe fiir ihre katalytischen Eigenschaften bekannt sind (Ni, Pt, Pd). Von den
getesteten bindren Legierungen stellte sich eine NiBi-Mischung im molaren Verhaltnis von 27:73
als am katalytisch aktivsten heraus. Upham et al. [72] zeigten mit Simulationen, dass die katalytisch
aktiven Elemente in den bindren Schmelzen negativ geladen und atomar dispergiert waren. In
zahlreichen nachfolgenden Studien wurden verschiedene Legierungen als Metallschmelzen
getestet (Vgl. Tabelle 8 im Anhang). Hervorzuheben ist die Erkenntnis von Palmer et al. [75], dass
die Kombination zweier jeweils fiir sich genommen kaum katalytisch aktiver Metalle (Cu, Bi) eine
Legierung ergeben kann, die katalytisch duRerst aktiv ist. Gemessen an der von Palmer et al. [75]
ermittelten Aktivierungsenergie E, der katalysierten Methanpyrolysereaktion Ubertraf die

katalytische Aktivitat der CuBi-Mischung im molaren Verhaltnis von 45:55 sogar die Aktivitat der
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NiBi-Mischung aus der Studie von Upham et al. [72], die bis dahin als bester LM-Katalysator fiir die
Methanpyrolyse galt. Palmer et al. [75] erklarten dieses Ergebnis mit einer Ladungsiibertragung von
Bi- auf Cu-Atome (bzw. auf Ni-Atome in NiBi-Schmelzen), wodurch die chemischen Eigenschaften
der Bi-Atome grundlegend verandert wiirden. Sie halten es daher fiir wahrscheinlich, dass es sich
bei Bi-Atomen mit Elektronendefizit um die katalytisch aktive Spezies handelt. Durch eine gezielte
Manipulation der Metallatominteraktionen fanden Chen et al. [76] 2023 mit NiMoBi eine ternare
LM-Mischung, deren Aktivierungsenergie mit lediglich E4 = 81,2 kJ/mol so niedrig wie typische
Aktivierungsenergien von metallischen Feststoffkatalysatoren ist. Sie postulierten, dass die von
Upham et al. [72] gemessene Aktivierungsenergie der Pyrolyse in einer NiBi-Schmelze mit E, =~ 208
kJ/mol deutlich tber der typischen Aktivierungsenergie von Ni-Katalysatoren liege, da die Ni-Atome
in der LM-Mischung durch Bi-Atome teilweise abgeschirmt wiirden. Durch die zusatzliche
Beimischung von Mo und die Interaktion von Mo und Ni konnten Chen et al. [76] den ,Kafigeffekt”
der Bi-Atome reduzieren und so die Ni-Atome fiir reaktive Gasspezies besser zuganglich machen.
Der Erfolg dieses Ansatzes zeigte sich nicht nur in der geringen Aktivierungsenergie, sondern auch
in einer etwa 37-fach hoheren Wasserstofferzeugungsrate bei 800 °C, verglichen mit dem binaren

NiBi-Katalysator aus der Studie von Upham et al. [72].

2.3.4 Blasensdulenreaktoren mit Salzschmelzen

Obwohl die Kohlenstoffabtrennung wie zuvor in Abschnitt 2.3.1 beschrieben bei der Pyrolyse in LS
durch die Dispersion des Kohlenstoffs im LS schwieriger sein kann als bei der Pyrolyse in LM, wird
als Argument fiir den Einsatz von LS angefilihrt, dass sich Salzriickstdande einfacher, z.B. durch das
Losen in Wasser oder durch das Verdampfen des Salzes, aus dem Kohlenstoffprodukt entfernen
lieRen als Metallriickstande [77]. Selbst mit verschiedenen Nachbehandlungsmethoden wurde
jedoch in keiner der in Kapitel 10.1 im Anhang aufgefiihrten Studien ein Kohlenstoffprodukt
erhalten, dass komplett frei von Salz- oder Metallriickstanden war. Auch eine mdglicherweise
bessere Umweltvertraglichkeit oder weniger negative Effekte von Salzriickstdnden in
Kohlenstoffanwendungen [63] sowie geringere Kosten [66], [78] werden als Argumente fiir den
Einsatz von LS aufgefiihrt. Dem halten Hofberger et al. [56] die im Vergleich zu LM niedrigere
Warmeleitfahigkeit, niedrigere  katalytische  Aktivitdit und die stark  begrenzte
Einsatztemperaturspanne entgegen. Pauschale Aussagen lassen sich hier jedoch nicht treffen.
Wenn sich die verwendeten LS/LM auch zukinftig nicht rickstandslos entfernen lassen sollten,
stellt sich abgesehen von den Kosten, die durch den Verlust von LM/LS entstehen, die Frage, welche
Verunreinigungen bei der Kohlenstoffverwertung tolerierbar waren oder eventuell sogar positive
Effekte zeigen kdnnten. Im Bereich der Batterieanwendungen wird beispielsweise aktiv an der

Synthese von zinnhaltigen Kohlenstoffnanostrukturen geforscht, um die Batteriekapazitdt zu
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erhohen [79], wahrend Salzriickstdnde sich negativ auf die elektrische Leitfahigkeit von Kohlenstoff
als Leitadditiv auswirkten [80]. In anderen Anwendungen konnten sich hingegen auch

Metallriickstande als nachteilig oder Salzreste als vorteilhaft erweisen.

Wie aus Tabelle 9 im Anhang hervorgeht, wurden in den vergangenen Jahren zahlreiche Studien
zur Methanpyrolyse in Blasensdulenreaktoren mit LS durchgefiihrt, woflr sehr haufig
Alkalihalogenide (KCI, KBr, NaCl, NaBr) verwendet wurden. Wie auch bei der Methanpyrolyse in LM,
wurden auch bei der Pyrolyse in LS verschiedene Salzmischungen getestet, um die katalytische
Aktivitat des geschmolzenen Mediums zu erhéhen. In Analogie zu den Ergebnissen von Palmer et
al. [75] mit CuBi als LM-Katalysator (s.0.), konnten Kang et al. [65] auch fiir zwei Salze, die fiir sich
genommen keine guten LS-Katalysatoren sind, zeigen, dass durch die Kombination dieser Salze (KCl,
MnCl;) eine Salzschmelze mit deutlich erhdhter katalytischer Aktivitat entsteht. Da LS jedoch
Uberwiegend nur geringfligig katalytisch wirken, wurden in mehreren Studien zusatzlich katalytisch
aktive Feststoffpartikel mit dem LS gemischt, um einen dreiphasigen Slurry-Pyrolysereaktor zu
erhalten (Vgl. Tabelle 10 im Anhang). Ein anderer Ansatz bestand darin, die Vorteile von LM und LS
zu kombinieren. Hierfiir untersuchten Rahimi et al. [67] einen zweischichtigen Blasensdulenreaktor,
in dem Methan zunéachst in einer NiBi-Schicht katalytisch zersetzt wird. Die Gasblasen treten
anschlieRend aus dem LM aus und in eine zweite Flissigkeitsschicht, bestehend aus LS, ein. Rahimi
et al. [67] erkladren, dass diese eine reinigende Funktion Gibernehme, da der diinne Metallfilm, der
die Blase umgibt, im LS zerreilst und die dabei entstehenden LM-Trépfchen zuriick in die LM-Schicht
absinken konnen. Das Kohlenstoffprodukt enthielt mit diesem Ansatz kaum noch
Metallverunreinigungen. Abhéngig davon, welches LS Rahimi et al. [67] fir die obere Schicht
verwendeten, konnten sie die Salzriickstande durch mehrfaches Waschen mit Wasser und einer
Warmebehandlung unter Vakuum auf < 2 wt. % reduzieren und der Anteil der Metallriickstéande lag
sogar unter 0,1 wt. %. Darauf aufbauend stellten Seo et al. [81] in einem dhnlichen zweischichtigen
Blasensidulenreaktor fest, dass die aufsteigenden Blasen durch den Ubergang von der LM- in die LS-
Schicht verlangsamt wurden. Dieser Effekt war umso ausgepragter, je hoher die
Oberflachenspannung des LS war. Dadurch erhéhte sich die VWZ der Blasen in der katalytischen
LM-Schicht und der Methanumsatz stieg [81].

2.3.5 Rolle des Reaktorkopfes in Blasensaulenreaktoren

Der tGberwiegende Teil der Studien zur Methanpyrolyse in geschmolzenen Medien hat gemeinsam,
dass der Fokus auf Wasserstoff als Produkt der Pyrolyse liegt. Methanumsatze, Wasserstoff-
ausbeuten und Wasserstoffselektivitaten sind fiir die meisten LM- und LS-Pyrolysesysteme gut
dokumentiert. Haufig wurde der Einfluss einer oder mehrerer Prozessgréfen (z.B. die

Pyrolysetemperatur und/oder die Methankonzentration) auf die genannten KenngréRen
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untersucht. Letztere werden meist flir den gesamten Pyrolysereaktor angegeben und bilden somit
das kombinierte Reaktionsergebnis der Pyrolyse in der Schmelze und im dariberliegenden
Reaktorkopf (ohne Schmelze) ab. In mehreren Studien wird explizit darauf hingewiesen, dass auch
im Reaktorkopf noch Pyrolysereaktionen ablaufen (kdnnen) [82], [67] oder es wird sogar davon
ausgegangen, dass der Methanumsatz Gberwiegend dort erfolgte [83]. Vielen weiteren Forschern
ist dies ebenfalls bewusst, weshalb sie oberhalb der LM-/LS-Oberflaiche einen zusatzlichen
Inertgasstrom zugaben, um das Pyrolysegas abzukiihlen und Pyrolysereaktionen im Reaktorkopf zu
reduzieren. Hierflr wurde oft ein inerter Volumenstrom gewahlt, der etwa doppelt so groR wie der
Feedgasstrom war [78], [81], [84], [85], [86]. Inwieweit mit diesem Vorgehen Reaktionen im
Reaktorkopf verhindert werden konnten, bleibt jedoch offen, da keine Temperaturprofile mit und
ohne zusatzlichen Inertgasstrom veroffentlicht wurden. Auch eine vergleichende Analyse der
Produktgaszusammensetzung fehlt in vielen Studien. Die Rolle des Reaktorkopfes in
Blasensidulenreaktoren bleibt somit unklar und Pyrolysereaktionen auBerhalb des LM/LS kdnnen
nicht ausgeschlossen werden. Die Reaktionsbedingungen in diesem Reaktorabschnitt sind im
Gegensatz zum mit LS oder LM gefillten unteren Reaktorabschnitt i.d.R. gar nicht oder nur
unzureichend definiert. Neben der unbekannten Temperaturverteilung bleibt auerdem die Frage
nach einer moglichen Rickvermischung des Gases im Reaktorkopf. Im Gegensatz zu den in anderen
Studien veroffentlichten Ergebnissen geben Hofberger et al. [55] und Geilller [21] zumindest axiale
Temperaturprofile fiir den oberen Reaktorabschnitt an. Der radiale Temperaturverlauf wurde
jedoch auch in diesen Studien nicht gemessen. Aufgrund der deutlich schlechteren Warmeleit-
fahigkeit von Gasen im Vergleich zu LM ist jedoch sowohl von einem axialen als auch von einem
radialen Temperaturverlauf im Reaktorkopf auszugehen. Die von Hofberger et al. [55] und GeilSler
[21] dokumentierten axialen Temperaturabnahmen sind auf Warmeverluste an die Umgebung
zuriickzufihren. Daher ist zu erwarten, dass die Gastemperatur in radialer Richtung zu den

Reaktorwanden hin ebenfalls abnimmt.

2.3.6 Kohlenstoffeigenschaften und Kohlenstoffbildung in Blasensdulenreaktoren

Der Kohlenstoff, der als ,,Nebenprodukt” der Pyrolyse anfallt, wurde im Gegensatz zum Produktgas
und den damit verbundenen ProzesskenngrofRen meist nur sehr oberflachlich oder z.T. gar nicht
analysiert. Aggregate aus spharischen Partikeln und Kohlenstoffflocken werden am haufigsten als
Kohlenstoffformen genannt (Vgl. Tabelle 8, Tabelle 9 und Tabelle 10 im Anhang). Die
Studienautoren [59], [60], [63], [65], [86], [87], die Kohlenstoffbildungsmechanismen diskutieren,
sind sich dabei einig, dass die Kohlenstoffflocken auf Gas-Flussig-Grenzflichen entstehen und die
eher sphérischen Partikel(aggregate) auf Reaktionen in der Gasphase zurlickzufiihren sind.

Insbesondere bei der Flockenbildung kdnnen sich die vorgeschlagenen Kohlenstoffbildungs-
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mechanismen abhéngig vom verwendeten LS/LM jedoch erheblich voneinander unterscheiden.
Sobald die Schmelze eine nicht zu vernachlassigende Kohlenstoffloslichkeit aufweist, muss neben
dem Kohlenstoffwachstum auf der Phasengrenzfliche auch das Losen von Kohlenstoff im LM/LS
bericksichtigt werden. Hinzu kommen in diesem Fall auch Diffusion und das Ausfallen von
Kohlenstoff an anderen Grenzflachen, z.B. der Oberflache der Flussigkeitssaule [63], [72], [59]. Auch
wird davon ausgegangen, dass die katalytische Wirkung einiger LS [65], [86] und LM [75] den
Reaktionsmechanismus beeinflusst. Eine Rolle von Metallcarbiden als Intermedidre der
Kohlenstoffbildung wurde ebenfalls diskutiert [74]. Doch auch die in der Gasphase ablaufenden
Reaktionen konnten durch das verwendete LM oder LS beeinflusst werden. Kang et al. [65]
erwahnen, dass sie eine katalytische Rolle der Dampfe im Blaseninneren nicht ausschlieRen kénnen,
die sich wahrend des Blasenaufstiegs in einer KCI-MnCl,-Schmelze bildeten. Die katalytische
Wirkung von Tellur auf die Methanpyrolyse konnte von Zeng et al. [73] sowohl fiir geschmolzenes

Tellur als auch fiir Tellurdampf experimentell nachgewiesen werden.

Eine systematische Analyse des Einflusses verschiedener Syntheseparameter auf den gebildeten
Kohlenstoff fehlt jedoch meist. Oft wurde der Kohlenstoff nur fiir eine einzelne Synthesebedingung,
die z.B. zu besonders hohen Methanumsatzen fihrte, oberflachlich analysiert, sodass sich keine
Ruckschlisse auf den Einfluss einzelner Reaktionsparameter ziehen lassen (Vgl. Kapitel 10.1 im
Anhang). Auch die Ansammlung des Kohlenstoffs im gasgefiillten Reaktorraum oberhalb der LM-
/LS-Oberflache oder als Dispersion im LS erschwert die Analyse des Einflusses einzelner Parameter.
In mehreren Studien (z.B. [23], [65], [88]) wurde zunachst die Synthesetemperatur variiert, um den
Temperatureinfluss auf die Produktgaszusammensetzung zu untersuchen. Der bei den
verschiedenen Temperaturen gebildete Kohlenstoff sammelte sich derweil an und wurde erst nach
dem Abschluss der Temperaturvariation aus dem Reaktor entfernt. Selbst wenn letzteres
vermieden wird, indem die Pyrolyse bei konstanten Bedingungen durchgefiihrt wird, stellt die
Kohlenstoffansammlung im Reaktor eine Ungenauigkeit dar. Um fur die Kohlenstoffcharak-
terisierung ausreichende Probenmengen zu generieren, muss die Methanpyrolyse in
Laborreaktoren meist liber ldngere Zeitraume, oft mehrere Stunden [64], [89], [90], durchgefiihrt
werden. Dies bedeutet, dass die einzelnen Partikel im Kohlenstoffpulver keine einheitliche
Vergangenheit besitzen. Zu Versuchsbeginn gebildeter Kohlenstoff verbleibt anschlieBend tber
einen langen Zeitraum im Pyrolysereaktor, in dem weiterhin hohe Temperaturen vorherrschen.
Falls der Kohlenstoff auf dem LM/LS aufschwimmt, wird er zudem durchgehend von reaktivem Gas
durchstromt und Pyrolysereaktionen auf der Kohlenstoffoberflaiche konnen nicht ausgeschlossen
werden. Mehrfach wurde ein autokatalytischer Effekt wahrend Methanpyrolyseversuchen

beobachtet, der dem gebildeten Kohlenstoff zugeschrieben wurde [58], [91], [92]. Insbesondere
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Kohlenstoff mit einer hohen Defektdichte ist ein bekannter Katalysator fir die Methanpyrolyse [37].
Dies macht den Ablauf pyrolytischer Reaktionen und ggf. auch die weitere Kohlenstoffbildung auf
der Oberflache der Kohlenstoffpartikel, die sich auf dem LS/LM ansammeln, umso wahrscheinlicher
(s. auch Kapitel 10.8 im Anhang). Kohlenstoff, der erst gegen Ende eines Versuchs gebildet wird, ist
diesen Bedingungen hingegen nur sehr kurz ausgesetzt. Wird diese Ungenauigkeit bezliglich der
analysierten Kohlenstoffproben akzeptiert, so finden sich einige — lberwiegend LS-basierte —
Studien, die den Einfluss der Temperatur, der Feedgaszusammensetzung und des geschmolzenen
Mediums auf den Kohlenstoff untersuchen und eine Zuordnung des Kohlenstoffs zu seinen

Synthesebedingungen zulassen.
Einfluss der Schmelze

Dem Einfluss unterschiedlicher geschmolzener Medien auf den Kohlenstoff wurde hierbei die
groRte Aufmerksamkeit geschenkt. Palmer et al. [78] und Parkinson et al. [66] konnten beim
Vergleich des Kohlenstoffs, der in verschiedenen Alkalihalogeniden gebildet wurde, kaum
Unterschiede feststellen. Bae et al. [77] beschreiben hingegen einen merklichen Effekt der LS-
Zusammensetzung (KCl, MnCl,, KCI+MnCl,) auf die Partikelmorphologie und den graphitischen
Anteil des Kohlenstoffs. Insbesondere die Mischung der beiden Salze konnte die Kristallinitat der
Kohlenstoffprobe in ihren Versuchen erhéhen. Einen dhnlichen Effekt hatte die Zugabe von FeCl; zu
einer Mischung aus KCI und NaCl in einer Studie von Kang et al. [86]. Wahrend die bindre LS-
Mischung zur Bildung amorpher Aggregate aus sphdarischen Partikeln fiihrte, entstanden durch die
FeCls-Beimischung zusatzlich diinne Kohlenstoffflocken und die Kristallinitdt der Probe nahm
deutlich zu. Auch bei der Verwendung verschiedener LM konnte ein deutlicher Einfluss auf die
Kohlenstoffeigenschaften festgestellt werden. Scheiblehner et al. [92] beschreiben, dass mit CuSn
und CuNi als LM faserartiger Kohlenstoff gebildet wurde. Méglicherweise handelt es sich bei den
Fasern auch um aufgerollte Flocken (eigene Einschdtzung). Durch eine Erhéhung des Zinnanteils in
einer CuSn-Schmelze konnten sie groRere Partikel synthetisieren. Verwendeten sie fir die Pyrolyse
hingegen in CuBi oder CuGa als LM, schienen die gebildeten Kohlenstoffpartikel deutlich feiner zu
sein. Obwohl sich basierend auf der REM-Analyse von Scheiblehner et al. [92] deutliche
Unterschiede der Kohlenstoffprodukte erkennen lassen, wurde von den Autoren keine
weitergehende Charakterisierung des Kohlenstoffs publiziert. Insgesamt lasst sich aus diesen
Studien ableiten, dass das verwendete geschmolzene Medium, sowohl in LS- als auch in LM-
Blasensaulenreaktoren, einen merklichen Einfluss auf den bei der Methanpyrolyse gebildeten

Kohlenstoff haben kann.
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Einfluss der Temperatur und der Feedgaszusammensetzung

Bezliglich des Temperatureinflusses in einem mit KCl gefiillten Reaktor beschreiben Palmer et al.
[78] fiir eine Temperaturerhhung von 950 °C auf > 1050 °C den Ubergang von groRen,
blumenkohlartigen Aggregaten hin zu diinnen Kohlenstoffflocken. Bei der Pyrolyse reinen Methans
in Zinn bei 900 °C erhielten Patlolla et al. [64] eine Mischung aus sphérischen Partikeln und
faserigem Kohlenstoff. Der Faseranteil wurde bei einer Temperaturerhohung um 50 K reduziert und
bei einer Synthesetemperatur von 1000 °C lagen nur noch sphérische Partikel mit sehr
unterschiedlichen Durchmessern vor. Basierend auf Raman-Analysen wiesen alle
Kohlenstoffproben eine hohe Defektdichte auf. Im Gegensatz dazu synthetisierten Qiao et al. [60],
ebenfalls in Zinn, kristalline Graphen- und Graphitflocken mit ca. 11-15 Lagen. Neben der deutlich
hoheren Synthesetemperatur von 1250 °C bestand ein weiterer Unterschied zu den Versuchen von
Patlolla et al. [64] in der starken Verdiinnung des Methans mit N, auf lediglich 4 vol.% [60]. Tang et
al. [59] fassen zusammen, dass vergangene Studien zur Graphensynthese mittels chemischer
Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD) zeigten, dass die Temperatur und der
Methananteil im Feed den grofRten Einfluss auf die Graphenqualitat hatten. Dies konnten die
Autoren mit ihren eigenen Versuchen in einem mit geschmolzenem Kupfer gefillten
Blasensaulenreaktor bestatigen. Sie stellten fest, dass die Kristallinitit des Kohlenstoffs mit
steigender Synthesetemperatur oder abnehmendem Methananteil zunahm. Die Anzahl der
Graphenlagen stieg hingegen sowohl bei einer Temperaturerhéhung als auch bei zunehmender
Methankonzentration im Feed. Den Einfluss der Feedgaszusammensetzung auf den Kohlenstoff
untersuchten auch Patlolla et al. [89]. Hierbei verdiinnten sie Methan jedoch nicht mit Inertgas,
sondern verglichen die Kohlenstoffprodukte, die bei der Pyrolyse verschiedener reiner
Kohlenwasserstoffe und Erdgas in geschmolzenem Aluminium bei 1000 °C entstanden. Wahrend
aus Methan spharische Partikel mit breiter PartikelgroRenverteilung (particle size distribution, PSD)
gebildet wurden, waren die aus Ethan gebildeten spharischen Partikel kleiner und wiesen eine
einheitlichere GroRBe auf. Die Pyrolyse von Propan fiihrte hingegen zu einer Mischung aus
spharischen Partikeln und CNT [89]. Auch Palmer et al. [84] konnten einen deutlichen Einfluss von
Propan auf die Kohlenstoffmorphologie beobachten. Die Pyrolyse reinen Methans in KCl bei 1000
°C bildete inhomogene Aggregate aus spharischen Partikeln, die die Autoren an Blumenkohl
erinnerten. Durch die Mischung des Methans mit Propan (5 vol. %) anderte sich die Morphologie
grundlegend und statt grofRer ,,Blumenkohlaggregate” entstanden tiberwiegend Kohlenstoffflocken

und einige feine Partikelaggregate [84].

18



Methanpyrolyse - Stand der Technik

Blasensaulenreaktoren mit Zinnschmelzen

Im Bereich der Methanpyrolyse in Blasensaulenreaktoren mit geschmolzenen Salzen oder Metallen
wurden in den vergangenen Jahren groBe Fortschritte durch die Entwicklung katalytischer
Schmelzen erzielt. Dabei stand liberwiegend die Produktion von (tlrkisem) Wasserstoff im Fokus,
wahrend Kohlenstoff als Nebenprodukt der Pyrolyse weniger Aufmerksamkeit zukam.
Zusammenfassend wurde in den Studien, die sich eingehender mit dem synthetisierten Kohlenstoff
beschéftigten, ein groBer Einfluss der Synthesetemperatur und der Feedgaszusammensetzung auf
die Kohlenstoffbildung in Blasensaulenreaktoren mit geschmolzenen Medien festgestellt. Da
jedoch aulRerdem merkliche Effekte der verwendeten geschmolzenen Medien selbst beschrieben
wurden, lassen sich die Erkenntnisse bezliglich des Temperatur- und Feedgaseinflusses nicht ohne
weiteres von einem Medium auf ein anderes (ibertragen. Der Einfluss der Synthesetemperatur in
mit Zinn gefillten Blasensaulenreaktoren wurde von Patlolla et al. [64] fir reines Methan im
Bereich von 900-1000 °C untersucht. Qiao et al. [60] synthetisierten bei 1250 °C in fllissigem Zinn
Graphen, wofir Methan mit Stickstoff auf 4 vol. % verdiinnt wurde. Obwohl zahlreiche weitere
Studien die Methanpyrolyse in fliissigem Zinn adressieren (Vgl. Tabelle 8 im Anhang), wurde der
gebildete Kohlenstoff in diesen Arbeiten gar nicht oder nur oberflachlich charakterisiert. Eine
eindeutige Zuordnung des Kohlenstoffs zu seinen Synthesebedingungen (Temperatur, Druck,
Gaszusammensetzung, VW?Z) ist aufgrund des experimentellen Vorgehens in diesen Studien nicht
moglich. Die Rolle des Reaktorkopfes, der den Reaktorabschnitt oberhalb der Schmelzoberflache in
Blasensaulenreaktoren darstellt, ist auRerdem schlecht verstanden. Die (Reaktions)Bedingungen in
diesem Reaktorabschnitt, z.B. Temperaturprofile und Verweilzeitverteilungen, sind i.d.R. nicht
bekannt, obwohl die mittlere VWZ des Pyrolysegases in diesem Abschnitt oft (deutlich) langer ist
als die VWZ im LM oder LS. Dies gilt auch fiir die zuvor genannte Studie von Patlolla et al. [64], in
der der Blasensaulenreaktor (1000 mm Lange) nur zu etwa 36 % (280 mm) mit fliissigem Zinn gefillt
war. Daher ist fraglich, ob der von Patlolla et al. [64] beschriebene Effekt der Temperaturerhéhung
auf die Kohlenstoffmorphologie auf Reaktionen im fliissigen Zinn oder in der Gasphase
zurlickzufiihren ist. Somit Idsst sich zusammenfassen, dass fiir die Methanpyrolyse in einem mit
flissigem Zinn gefiillten Blasensdulenreaktor bislang kaum belastbare Studien zur
Kohlenstoffqualitdt durchgefihrt wurden. Eine systematische Analyse der Einflisse von
Temperatur und Methankonzentration auf den in fliissigem Zinn gebildeten Kohlenstoff ist in der
wissenschaftlichen Literatur nicht zu finden. Techno-6konomische Studien zur Methanpyrolyse
zeigen jedoch, dass die wirtschaftliche Durchfihrbarkeit u.a. auf den Eigenschaften und der

Nutzbarkeit des Kohlenstoffs beruht [24], [25], [26]. Eine detaillierte Kohlenstoffcharakterisierung
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und ein besseres Verstindnis dariiber, wie sich die Produktqualitdit durch die Wahl der

Prozessbedingungen einstellen lasst, sind daher dringend erforderlich.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Methanpyrolyse
Bei der Methanpyrolyse wird Methan (CHs) thermisch in seine elementaren Bestandteile
Wasserstoff (H,) und Kohlenstoff (C) aufgespalten. Die Reaktion verlauft endotherm und lasst sich

in Summe durch die bereits in der Einleitung dieser Arbeit eingeflihrte Gleichung (1) darstellen.

CH,(g) —» 2H,(g) + C(s)  AHQ = 74,8 kJ/mol (1)

Die Kohlenstoffbildung erfolgt jedoch nicht - oder nur in sehr geringem Ausmall - direkt vom
Methanmolekil aus [93]. Stattdessen verlauft der Pyrolysereaktionsmechanismus Uber viele
konsekutive und parallele Reaktionsschritte, die vereinfacht als schrittweise Dehydrierung
verstanden werden konnen. Die gebildeten Intermedidre nehmen dabei tendenziell mit
fortschreitender Reaktion an GroRe zu, wdhrend das H/C-Verhiltnis der Molekule durch
Wasserstoffabspaltung abnimmt. Der erste Reaktionsschritt bei der Methanpyrolyse ist die
Abspaltung des ersten Wasserstoffradikals vom Methanmolekiil, wodurch ein Methylradikal (CHs)
gebildet wird [66], [93]. AnschlieBend verlauft die Dehydrierung Uber die C,-Spezies Ethan, Ethen
und Ethin. Fiir die Bildung des ersten aromatischen Rings, Benzol, wird sowohl Ethin als auch dem
Propargylradikal (CsHs) eine wichtige Rolle zugeschrieben. Bei niedrigen und mittleren
Temperaturen scheint das schrittweise Molekiilwachstum durch Ethinaddition vorzuherrschen.
Hierbei wird zunachst ein Cs;-Radikal gebildet, das im Anschluss mit einem weiteren Ethinmolekiil
zu Benzol reagieren kann. Bei hohen Temperaturen wird hingegen angenommen, dass Benzol
hauptsachlich durch die Reaktion zweier Propargylradikale entsteht. Ausgehend von Benzol als
kleinstem Aromaten werden im weiteren Verlauf der Pyrolysereaktionen gréRere aromatische

Molekiile, sogenannte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) gebildet [94].

Eine detaillierte Beschreibung des Wachstums aromatischer Molekiile ist in Abschnitt 3.2.1
gegeben. Mehrere Kohlenstoffbildungsmechanismen werden im nachfolgenden Kapitel 3.2 in den
jeweiligen Abschnitten zu verschiedenen Kohlenstoffsorten beschrieben. Die Lage des
thermodynamischen Gleichgewichts der Methanpyrolyse wird, auch vor dem Hintergrund einer

Verunreinigung des Eduktgases mit CO, und/oder H,, in Kapitel 7.2.1 erlautert.
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3.2 Kohlenstoff

Kohlenstoff kann vielfiltige Modifikationen mit jeweils sehr unterschiedlichen Eigenschaften
annehmen. Kohlenstoffatome gehen dabei zu ihren Nachbarn je nach Material unterschiedliche
Bindungen ein, die von Ferrari und Robertson [95] zusammengefasst werden. Diamant stellt den
Extremfall eines kristallinen 3D-Kohlenstoffgitters dar, in dem jedes Kohlenstoffatom in Form eines
Tetraeders mit je vier benachbarten Kohlenstoffatomen durch eine kovalente o-Bindung (sp-
Hybridisierung) verbunden ist. Ein weiterer Extremfall ist Graphen als 2D-Kohlenstoffmodifikation,
bzw. Graphit, wenn viele parallel gestapelte Graphenlagen vorliegen. Die Kohlenstoffatome von
graphitischen Materialien sind planar in hexagonalen Strukturen angeordnet. Ein Kohlenstoffatom
geht zum einen kovalente o-Bindungen mit drei benachbarten Kohlenstoffatomen ein (sp*-
Hybridisierung), zum anderen werden in sp2-hybridisiertem Kohlenstoff zwischen mehreren
Kohlenstoffatomen m-Bindungen mit delokalisierten -Elektronen ausgebildet. Dreifachbindungen
zwischen Kohlenstoffatomen in Feststoffen (sp-Hybridisierung) treten nur selten auf, kénnen
jedoch manchmal neben sp3- und sp?-hybridisierten Atomen beispielsweise in amorphem
Kohlenstoff gefunden werden [95]. Im Folgenden wird nadher auf die Eigenschaften und

Entstehungsmechanismen ausgewahlter Kohlenstoffmodifikationen eingegangen.

3.2.1 RuB

Bei Verbrennungsprozessen ungewollt entstehende Kohlenstoffpartikel werden als Ruf}
bezeichnet. Werden solche Partikel hingegen industriell gezielt hergestellt, so werden sie als
Carbon Black vermarktet. RuRpartikel sind typischerweise aus mehreren spharischen
Primarpartikeln mit Durchmessern von etwa 10 nm bis 500 nm aufgebaut, die Aggregatketten
bilden. In industriellen Prozessen lassen sich die GroRe der Primarpartikel, die Ldnge und der
Verzweigungsgrad der Aggregatketten durch die Wahl des Ausgangsmaterials und der
Synthesebedingungen einstellen. Die Produkteigenschaften von Carbon Black, beispielsweise der
Farbton oder die Veranderung der Eigenschaften von Gummi- oder Polymerprodukten durch die

Zugabe von Carbon Black als Additiv, hdngen eng mit der Aggregatstruktur zusammen.

Das heute am weitesten verbreitete industrielle Verfahren zur Herstellung von Carbon Black ist der
Furnace Black Prozess. Bei diesem Prozess wird Schwerdl mit hohem Aromatenanteil als
Ausgangsmaterial genutzt. Ein Teil der erforderlichen Reaktionswarme wird durch die Verbrennung
von Erdgas bereitgestellt. Exotherme Verbrennungsreaktionen des Schweréls mit Luftsauerstoff
produzieren weitere Warme fir die endothermen Pyrolysereaktionen, die zur Carbon Black Bildung
fiihren. Die Carbon Black Produktion geht somit mit hohen CO,-Emissionen einher, von denen im

Furnace Black Prozess etwa 19 % auf die Verbrennung von Erdgas zuriickzufiihren sind [18]. Neben
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dem Furnace Black Prozess werden jedoch auch andere, weniger verbreitete Prozesse fiir die
Carbon Black Herstellung eingesetzt. Hierzu zahlt auch die Pyrolyse von Methan im sogenannten
Thermal Black Prozess. In diesem zyklischen Prozess wird der Reaktor zunachst durch
Erdgasverbrennung aufgeheizt, bevor die Luftzufuhr unterbunden wird. Dadurch erfolgt die

pyrolytische Spaltung des Gases mit Hilfe der in den Reaktorwanden gespeicherten Warme [13].

Die komplexe Umwandlung kleiner Brennstoffmolekiile in feste RuBpartikel lasst sich in mehrere

Phasen unterteilen [94], [96]:

1. Bildung groRer Molekiile in der Gasphase

2. Entstehung erster RuBpartikel

3. Oberflachenwachstum und Aggregatbildung
4. Karbonisation unter Wasserstoffabspaltung

Diese Phasen der RuBbildung werden im Folgenden kurz zusammengefasst. Fir detaillierte
Darstellungen und Erlauterungen wird insbesondere auf die Reviews von Richter und Howard [96]
und von Martin et al. [94] verwiesen. Darin bericksichtigen die Autoren sowohl Erkenntnisse aus
Studien zur RuBbildung unter Pyrolysebedingungen (vollstandiger Sauerstoffausschluss) als auch
zur RuBbildung bei der unvollstandigen Verbrennung (Sauerstoffdefizit). In der wissenschaftlichen
Literatur wird RuBbildung oft als unerwiinschtes Phanomen bei Verbrennungsprozessen
untersucht. Frenklach et al. [97] stellten jedoch fest, dass die fur die RuBbildung relevanten
Vorgdnge bei der Verbrennung mit den Abldaufen unter Pyrolysebedingungen vergleichbar sind,
wobei sie einen Temperaturbereich von 1379 bis 3490 K und einen Druckbereich von 0,2 bis 3,14

bar analysierten.

Bildung groller Molekile in der Gasphase

Der Entstehung erster RulRpartikel geht das Wachstum der anfanglich kleinen Gasphasenspezies hin
zu schwereren PAK voraus. Wahrend Einigkeit dariiber besteht, dass PAK die molekularen Precursor
fiir die RuRbildung darstellen [98], gibt es weiterhin ungeklarte Fragen bezliglich der Mechanismen,
die zum PAK-Wachstum und schlieBlich zur RuRbildung fiihren. Es wird angenommen, dass fir das
Molekilwachstum radikalische Additions- und Rekombinationsreaktionen eine wichtige Rolle
spielen, wobei insbesondere Ethin als wichtiger Baustein fiir das Molekilwachstum angesehen wird
[96]. Zum einen ist es bei den fir die RuBbildung typischen Temperaturen thermisch stabil. Zum
anderen kann es leicht in radikalische Additionsreaktionen eingebunden werden [98]. Wé&hrend
dieser ersten Phase der RuBbildung beeinflusst der Ausgangsstoff die dominanten

Reaktionsmechanismen wesentlich. Wahrend aromatische Brennstoffe wie Benzol zunéchst
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teilweise in mehrere kleinere Molekiile wie Ethin zerfallen, die anschliefend das PAK-Wachstum
fordern, geht der Bildung erster PAK bei aliphatischen Brennstoffen eine Reihe von
Elementarreaktionen voraus (s. Kapitel 3.1). Diese reaktionsmechanistischen Unterschiede vor der
eigentlichen RuBbildung kénnen erklaren, wieso aromatische Ausgangsstoffe eher zur RufRbildung
neigen als aliphatische [96]. Trotz der unterschiedlichen Neigung verschiedener Brennstoffe zur
RuRbildung stellten Frenklach et al. [99] fest, dass die eduktbedingten reaktionsmechanistischen
Unterschiede nur den Beginn des Reaktionsmechanismus betreffen. Unabhangig vom
Ausgangsstoff konnten sie nach einer kurzen, anfanglich unterschiedlichen Reaktionsphase den
HACA-Mechanismus als anschliefend vorherrschend identifizieren [99] (HACA (urspriinglich):
Hydrogen Abstraction/ Carbon Addition, Frenklach et al. [98] schlagen aufgrund neuer Erkenntnisse
Hydrogen Activation/ Carbon Addition vor). Dieser beschreibt den Wechsel zwischen Radikalbildung
durch Abspaltung, Addition oder auch Migration eines Wasserstoffatoms und dem
Molekiilwachstum durch Addition einer Kohlenwasserstoffspezies, i.d.R. Ethin [98]. Es wird
angenommen, dass neben Wasserstoffradikalen auch weitere Radikalspezies, wie beispielsweise
das Methylradikal, einen wichtigen Beitrag zur Wasserstoffabspaltung vom wachsenden Molekiil
leisten [96]. Der HACA-Mechanismus allein kann jedoch nicht die experimentell nachgewiesenen
Konzentrationen grofRer PAK erklaren. Daher wird versucht weitere mechanistische Pfade fir das
Entstehen dieser Spezies zu finden, wie z.B. Reaktionen zwischen kleineren PAK. Hierfiir hat sich
der Begriff der "Aromere" fiir gréBere Molekiile etabliert, die durch die Vernetzung kleinerer PAK
mit anschlieRender Abspaltung von vier bis acht Wasserstoffatomen gebildet werden [94].
Frenklach et al. [98] weisen insbesondere beziiglich des Ubergangs von 2- und 3-Ringstrukturen hin
zu groReren PAKs auf die wichtige Rolle von Flnfringstrukturen hin, die zur Vernetzung in Form

einer stabilen doppelten Ethylenbriicke fihren kénnten.
Entstehung erster Nanopartikel

Die Bildung erster Nanopartikel mit Durchmessern von bis zu 3 nm stellt den Ubergang von der
molekularen zur partikularen Ebene dar. Diese ersten Nanopartikel konnen entweder als Feststoff
oder als Fliissigkeit vorliegen. Die anfanglichen Nanopartikel weisen einen hohen Wasserstoffanteil
auf, was sich in einem elementaren H/C-Verhaltnis von etwa 0,7 bis 0,4 zeigt. Dies ist vergleichbar
mit den typischen H/C-Verhiltnissen groRerer PAK, wie z.B. Benzo[a]pyren und Benzo[ghi]perylen.
Ein weiterer Hinweis darauf, dass die ersten Nanopartikel noch aus eher kleinen aromatischen

Spezies mit nur wenigen Ringen bestehen, ist die fehlende Absorption sichtbaren Lichts [94].

Da es beziglich des genauen Bildungsmechanismus weiterhin viele offene Fragen gibt, wird

empfohlen neutral von der Entstehung (inception) erster Nanopartikel zu sprechen, statt von
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Keimbildung oder Polymerisation, da diese Begriffe einen physikalischen, bzw. chemischen
Mechanismus implizieren [94]. Martin et al. [94] kommen nach einer ausfihrlichen
Gegeniberstellung und Analyse verschiedener Ansatze filir physikalische und chemische
Mechanismen zu dem Schluss, dass weder einer der rein chemischen noch einer der rein
physikalischen Ansdtze die experimentell beobachtete Entstehung erster Nanopartikel in
ausreichendem MaRe wiedergeben kann. Stattdessen gehen sie von einer Kombination
verschiedener physikalischer und chemischer Mechanismen aus, was sie wie folgt begrinden.
Wahrend physikalische Mechanismen zwar schnell genug ablaufen, um experimentellen
Beobachtungen zu entsprechen, sind die dabei auftretenden Bindungskrafte zu schwach, um
Nanopartikel zusammenzuhalten. Hinzu kommt, dass ein groBer Teil der in der Gasphase
identifizierten Molekiile nicht groff genug ist, um bei typischen Flammen- und Pyrolyse-
temperaturen mittels physikalischer Keimbildung Nanopartikel zu bilden. Einige der in der Literatur
vorgeschlagenen chemischen Mechanismen fiihren hingegen zu ausreichend starken Bindungen.
Die dafiir erforderlichen Reaktionen laufen jedoch nicht schnell genug ab, um experimentell

bestimmte Bildungsraten von RuBnanopartikeln wiederzugeben [94].
Partikelwachstum und Aggregatbildung

Auf der Oberflache junger RuBBpartikel finden verschiedene Prozesse statt, die zum Wachstum der
Partikel beitragen. Frenklach et al. [98] nehmen an, dass sowohl die physikalische Kondensation
von PAK auf der Partikeloberflache als auch chemische Vernetzungsreaktionen eine Rolle beim
Partikelwachstum spielen. Auch Polarisationseffekte durch die Oberflichenkrimmung groRRerer
PAK, die neben aromatischen Sechsringen auch einen Finfring enthalten, kdénnten zum
Oberflaichenwachstum junger RuRpartikel beitragen [98]. Neben dem Oberflaichenwachstum
kommt es auch durch Koagulation der anfanglichen Nanopartikel zur Bildung von Primarpartikeln
mit einem Durchmesser von mehr als 10 nm [94]. RuR liegt typischerweise in Form von Aggregaten
vor, die aus ndaherungsweise spharischen Primarpartikeln aufgebaut sind. Da die Aggregatbildung
gleichzeitig zum Oberflachenwachstum der Partikel ablauft, sind diese schlieRlich fest miteinander

verbunden [100].
Karbonisation/Alterung

Wenn Rulpartikel ausreichend hohen Temperaturen und ausreichend langen Verweilzeiten
ausgesetzt sind, verlieren sie nach und nach Wasserstoff, wodurch das atomare H/C-Verhiltnis
wéahrend der Alterung von RuB abnimmt. Unmittelbar nach der Partikelbildung liegt das H/C-
Verhaltnis noch im Bereich zwischen 0,4 und 0,7 [101]. Alfe et al. [102] beobachteten fiir

zunehmende Verweilzeiten von Rullpartikeln in  Methanflammen mit unterschiedlichen
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Temperaturen eine Verringerung des H/C-Verhiltnisses von etwa 0,35 auf 0,2 bzw. von etwa 0,2
auf 0,1. Eine héhere Flammentemperatur flihrte in ihren Versuchen zu insgesamt niedrigeren H/C-
Verhiltnissen. Auch Michelsen et al. [101] geben fiir gealterte RuRpartikel ein H/C-Verhaltnis von
etwa 0,05-0,1 an.

Junge RufBpartikel weisen zunadchst eine amorphe Kohlenstoffstruktur aus kleinen, oft deutlich
gekriimmten Graphenfragmenten, bzw. groRen PAK, auf. Diese geht wahrend des Karbonisations-
prozesses in eine geordnetere, zwiebeldahnliche Struktur tGber, wahrend die Graphitisierung des
Rulles voranschreitet. Dies duRert sich in der zunehmenden GréRe der Graphenfragmente, aus
denen Rullpartikel aufgebaut sind, sowie der steigenden Anzahl gestapelter Graphenlagen. Die
zunehmend graphitische Struktur der alternden RuBpartikel fiihrt zu einer Verringerung ihrer

Reaktivitat [102], [103].

3.2.2 Kohlenstoff-Nanozwiebeln

Bei "Kohlenstoffzwiebeln" (carbon nano-onions, CNO) handelt es sich um Kohlenstoff(nano)partikel
aus konzentrisch angeordneten, naherungsweise spharischen Graphenlagen. Als Kern einer bis ins
Zentrum schichtartig strukturierten Kohlenstoffzwiebel kann das Buckminster-Fulleren (Cso) als
kleinste geschlossene spharische Kohlenstoffstruktur betrachtet werden [104]. Der mehrlagige
Aufbau der Zwiebeln und die daraus resultierenden Wechselwirkungen zwischen den Lagen wirken
laut Berechnungen stabilisierend [105], [106]. Neben sphdrischen CNO treten auch polyedrische
Partikel auf [107]. Im Rahmen dieser Arbeit werden nur Kohlenstoffpartikel mit (nahezu)
geschlossenen, sphérischen Graphenlagen als CNO bezeichnet. Im Gegensatz dazu finden sich in
der Literatur auch viele Verweise auf Kohlenstoffzwiebeln oder zwiebelartigen Kohlenstoff [108],
[109], [110], die nach der hier getroffenen Kategorisierung eher als Rullpartikel mit einem etwas
héheren Graphitisierungsgrad bezeichnet werden sollten. Die "Zwiebelschichten" dieser Partikel
sind klein und deutlich fragmentiert, wie in RuRpartikeln. Zwiebelartig ist die Gesamtstruktur der
Partikel lediglich durch die ndherungsweise konzentrische Anordnung dieser Fragmente.
Ungeordnete RulBpartikel kénnen durch ein- bis zweistlindiges Tempern bei 1700 bis 2400 °C unter
Vakuum in geordnete CNO mit durchgehenden Lagen tiberfiihrt werden [111]. Daher kdnnten diese
zwiebelartigen (RuR)Partikel eventuell Ubergangsspezies zwischen ungeordneten RuRpartikeln und

Kohlenstoffzwiebeln darstellen.

CNO werden oft Gber die Pyrolyse von Nanodiamanten bei Temperaturen zwischen ca. 1000 °C und
1800 °C hergestellt [104], [107], [112], [113], [114], [115], [116], [117]. AuRerdem werden die
Lichtbogenentladung mit Graphitelektroden [118], [119], [120], [121] sowie die chemische

Gasphasenabscheidung von Kohlenwasserstoffen unter Zuhilfenahme metallischer Katalysatoren
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[122], [123], [124], [125] oft angewendet, um CNO zu produzieren. Bei letzterem Vorgehen werden
meist CNO mit metallischem Kern gebildet, dessen Geometrie die duRere Form der CNO beeinflusst.
Verdampft oder sublimiert dieser Kern, entstehen hohle CNO [122]. Garcia-Martin et al. [126]
stellten aulRerdem bei der Verbrennung von Propan mit einem unterstéchiometrischen Anteil an
Sauerstoff die Bildung von CNO fest. Die genannten Syntheserouten resultieren iberwiegend in
CNO mit Durchmessern zwischen 5 und 90 nm [104], [122], [123], [126], [127]. Nur vereinzelt wird
von groReren Kohlenstoffzwiebeln berichtet, deren Durchmesser mehrere Hundert Nanometer
(Pyrolyse entsprechend groRer Diamanten [114]) bis hin zu Mikrometern (starke Elektronen-
bestrahlung von Rullpartikeln [128]) erreichen. Bezliglich des letzteren Vorgehens ist anzumerken,
dass die Probe zwanzig Minuten lang mit einer 10- bis 20-fach héheren Dosis an Elektronen
beschossen wurde als fiir normale Bildaufnahmen Ublich [128]. Weitere Synthesewege werden z.B.
von Dhand et al. [127] und von Zeiger et al. [129] zusammengefasst. Das breite Spektrum an
Synthesewegen fihrt zu einer Vielzahl an diskutierten Bildungsmechanismen, die in den fiir die
verschiedenen Synthesewege angefiihrten Studien diskutiert werden. In Kapitel 7.4.3 werden die
Mechanismen und Phanomene beschrieben, die fir die Bildung von CNO in einem mit Zinn gefiillten

Blasensaulenreaktor wahrend der Methanpyrolyse vermutet werden.

3.2.3 Pyrolysekohlenstoff

Filme aus Pyrolysekohlenstoff werden durch die Pyrolyse von gasférmigen Kohlenwasserstoffen bei
Temperaturen von mindestens 1000 °C durch CVD-Prozesse auf Substraten aufgebracht [130]. Es
werden verschiedene Untergruppen von Pyrolysekohlenstoff beschrieben, deren Eigenschaften
und Synthesebedingungen sich deutlich unterscheiden. So kann beispielsweise die Dichte dieser
Materialien von nur 1 kg/dm?3 bis 2,2 kg/dm?3 variieren [131]. Im unteren CVD-Temperaturbereich
von etwa 1000 °C weisen die Kohlenstofffilme eine nanokristalline, graphitische Struktur mit hohem
amorphem Anteil auf. Dies zeigt sich durch eine ausgepragte D-, breite G- und kaum vorhandene
2D-Bande im Raman-Spektrum. Der amorphe Anteil nimmt mit zunehmender Synthesetemperatur
immer weiter ab, wahrend die Kristallinitat des Materials zunimmt. Bei mehr als 2000 °C entsteht
hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) [130]. Das Wachstum eines Films aus
Pyrolysekohlenstoff wird nicht nur von Temperatur, Druck, Gaszusammensetzung und Verweilzeit

beeinflusst, sondern auch vom Substrat und dem darauf bereits gebildeten Kohlenstoff [132].

Im Folgenden wird, unter Beibehaltung der in der Literatur verwendeten englischen
Bezeichnungen, die von Bourrat et al. [131] zusammengefasste Unterteilung von Pyrolyse-
kohlenstoff dargestellt. Die verschiedenen Untergruppen von Pyrolysekohlenstoff unterscheiden
sich in ihrer Struktur, Dichte und weiteren Eigenschaften. Als groRten Einflussfaktor auf die

gebildete Struktur nennen Bourrat et al. [131] den Reifegrad der Gasphase, also wie weit die in der
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Gasphase ablaufenden Pyrolysereaktionen fortgeschritten sind. Kleine kohlenstoffbildende
Precursormolekiile, zu denen bei der Methanpyrolyse bereits Ci- und C,-Spezies zdhlen [93], und
kurze Verweilzeiten fiihren laut Bourrat et al. [131] zu einer Kohlenstoffstruktur aus kurzen, glatten
und defektarmen Lagen (rough laminar, RL). Diese unterscheidet sich von den Strukturen, die aus
mittelgroRen (dark laminar, DL) oder sehr groRen Molekilen (regenerative laminar, Rel) entstehen.
Die Graphenschichten in DL-Pyrolysekohlenstoff, die ebenfalls (iber einen heterogenen
Wachstumsmechanismus entstehen, sind langer als die des RL-Kohlenstoffs und durch den
Einschluss von Ringen aus funf oder sieben Kohlenstoffatomen oft stark gekriimmt. Durch das
verzerrte Kohlenstoffgitter ist DL-Pyrolysekohlenstoff weniger anisotrop als RL- oder Rel-
Pyrolysekohlenstoff und zeichnet sich durch eine geringere Dichte aus. Obwohl Rel-
Pyrolysekohlenstoff wie RL-Kohlenstoff sehr anisotrope Eigenschaften aufweist, unterscheidet sich
der Aufbau und die Bildung der Kohlenstofflagen deutlich. Die einzelnen Lagen sind in ReL-Pyrolyse-
kohlenstoff zwar ebenfalls geordnet, gleichzeitig jedoch groRer als bei RL-Kohlenstoff. Sie weisen
auBerdem viele Defekte auf, die sich in Form einer breiten D-Bande im Raman-Spektrum zeigen

[131].

Bourrat et al. [131] fUhren die Unterschiede zwischen Rel- und RL-Pyrolysekohlenstoff auf
verschiedene Wachstumsmechanismen zuriick. Fir kleine und mittelgroSe Precursormolekiile, die
RL-Pyrolysekohlenstoff bilden, beschreiben sie das Kohlenstoffwachstum als heterogenen
Mechanismus. In diesen Fallen findet zunachst die Chemisorption der Gasphasenmolekiile an der
Substratoberflache statt, gefolgt von einer Dehydrierung. GroRe PAK, die erst bei langeren
Verweilzeiten entstehen, fihren hingegen lber einen Wachstumsmechanismus, bei dem sie auf
der Substratoberflaiche physisorbieren, zur Entstehung von Rel-Pyrolysekohlenstoff. Durch die
eingeschrankte Diffusivitat und Reaktivitdat der groRen Molekiile werden bei dieser Art des
Kohlenstoffwachstums viele Defektstellen eingeschlossen. Bourrat et al. [131] erldutern, dass
demnach mit zunehmender Reaktionszeit (und fortschreitenden Pyrolysereaktionen in der
Gasphase) auf einem Substrat zunachst RL-Pyrolysekohlenstofffilme gebildet werden, gefolgt von
DL- und schlieRRlich RelL-Pyrolysekohlenstoff. Neben den drei genannten Untergruppen von
Pyrolysekohlenstoff, denen jeweils nur ein Wachstumsmechanismus zugeordnet wird, treten
weitere Untergruppen (granular, smooth laminar) auf, die vermutlich durch Uberginge zwischen

den Wachstumsmechanismen entstehen [131].

28



Theoretische Grundlagen

3.3 Blasendynamik
3.3.1 Blasenbildung

Die nachfolgende Beschreibung der Blasenbildung in Blasensaulen ist auf das Wachstum von Blasen
an einer einzelnen Dise/Lochblende beschrankt. AuBerdem wird nur der Fall betrachtet, dass das
Vorkammervolumen der Blasensaule nach der von Sano und Mori [133] getroffenen Einteilung (Vgl.
Kapitel 10.2.1 im Anhang) als klein betrachtet werden kann, da der fiir die Pyrolyseversuche
verwendete Reaktor lediglich mit einer einzelnen Lochblende ohne Vorkammer ausgestattet war.
Andere Falle, wie grofe Vorkammervolumina oder die Blasenbildung an Lochplatten, sind fiir die
vorliegende Arbeit nicht relevant. Erlduterungen zur Blasenbildung in den nicht betrachteten
Szenarien konnen an anderer Stelle [133], [134], [135] gefunden werden. Da Blasen in Abhangigkeit
von ihrem Volumen, ihrer Aufstiegsgeschwindigkeit und dem gewdhlten Stoffsystem
unterschiedliche Formen annehmen konnen, die z.T. erheblich von der spharischen Form
abweichen [136], wird sich im Folgenden auf den (volumen)dquivalenten Blasendurchmesser dg

bezogen, der sich fiir eine ideal sphérische Blase ergeben wiirde.

Am unteren Ende einer Fliissigkeitssaule mit der Fllssigkeitsdichte p;, und der Hohe H;, wirkt der
hydrostatische Druck pyy4. Damit sich dort an einer einzelnen Diise oder Lochblende eine Blase
bilden kann, muss der Vordruck py vor der Dise die Summe des hydrostatischen Drucks der
Flussigkeitssdule und des Blaseninnendrucks pg; Ubersteigen. Letzterer nimmt mit zunehmendem
Blasendurchmesser ab und ist somit zu Beginn der Blasenbildung am hdchsten. Zu diesem Zeitpunkt
gleicht der Blasendurchmesser dg dem Innendurchmesser der Disendffnung dg;, womit sich

folgender Zusammenhang fir die Blasenbildung ergibt [134].

Pv > Pnyd + PBi = pLgHL + i (5)
0,i

Dabei ist g der Ortsfaktor der Fallbeschleunigung und gy die Oberflachenspannung der Flissigkeit.
Durch die Zunahme des Blasenvolumens beim Blasenwachstum sinkt der Blaseninnendruck. Dies
flihrt bei kleinen Vorkammervolumina zu Druckschwankungen, wahrend der in die wachsende

Blase flieBende Volumenstrom jedoch konstant bleibt [134].

Abhangig vom Gasvolumenstrom dominieren verschiedene Krafte die Blasenbildung. Bei duRerst
geringen Gasstromen mit der Dichte pg haben die Auftriebskraft und Oberflachenkrifte den
groRten Einfluss auf das Wachstum der Blase. Das Ablésen der gebildeten Blase mit dem
anfénglichen Durchmesser dg q findet schliefRlich beim Erreichen des Kréftegleichgewichts statt. Die
sich daraus ergebende Gleichung (6) zur Berechnung von dp ; ist als das Gesetz von Tate bekannt

[134].
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Mit zunehmenden Gasvolumenstromen steigt jedoch die Bedeutung von Tragheitskraften und die
Blasenbildung ldsst sich in verschiedene Regime einteilen, die von Irons und Guthrie [137] wie folgt
beschrieben werden. Zundchst ist das Blasenvolumen Vg ( unabhangig vom Gasstrom Vs (constant
volume regime, CVR). Mit zunehmendem VG erhéht sich daher im CVR die Blasenfrequenz fg, die
das Verhiltnis des Gasvolumenstroms V; zum anfinglichen Blasenvolumen Vg o darstellt. Sobald
letztere ihr Maximum erreicht, findet der Wechsel vom CVR zum CFR (constant frequency regime)
statt, in dem fg unabhéngig von V; ist. Das Blasenvolumen Vg, nimmt jedoch im CFR fiir steigende
V5 zu. Im CFR steigen die Blasen i.d.R. mit gleichmaRigem Abstand zueinander auf. Vereinzelt wurde
jedoch auch die Bildung von Blasenpaaren oder ,Dubletts” beobachtet, u.a. in geschmolzenem
Eisen. Die anfanglichen Blasendurchmesser solcher Blasenpaare weichen vom Durchmesser einzeln
gebildeter Blasen ab und es kommt haufiger zur Blasenkoaleszenz [137]. Verschiedene
Korrelationen aus der Literatur zur Berechnung des anfanglichen Blasendurchmessers im CVR und
CFR sind im Anhang in Abschnitt 10.2.2 aufgefiihrt. Die nach diesen Korrelationen von Uhlenbruck
et al. [138] fir Methanblasen in einer heifen Zinnsdule (Hs, =1 m, Ts, ; = 1000 °Cund Tsy, , = 1200
°C) berechneten dquivalenten Blasendurchmesser dg  sind in Abbildung 2 a in Abhangigkeit des

Methanvolumenstroms VG,O dargestellt.

T T T T T T T T T
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Abbildung 2. a) Vergleich der Korrelationen von Davidson und Amick [139], Iguchi und Chihara [140], Mersmann [141]
und Gaddis und Vogelpohl [142] fiir den volumenstromabhdngigen dquivalenten Durchmesser dgo von Blasen, die an
einer Einzellochblende (do,i = 0,5 mm) in flissigem Zinn gebildet werden. b) Vergleich der Korrelationen von Mendelson
[143], Jamialahmadi et al. [144] und Rodrigue [145] fur die Aufstiegsgeschwindigkeit ug von Blasen in flissigem Zinn (Ts,
= 1373 K) in Abhdngigkeit vom dquivalenten Blasendurchmesser dg. Die Abbildung wurde aus einer Veroffentlichung von
Uhlenbruck et al. [138] unter einer CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz [146] Ubernommen.

Je nach Korrelation nimmt dg, im Volumenstrombereich von 50 mlin/min bis 1000 mly/min
unterschiedlich stark zu. Auch eine Erhéhung der Zinntemperatur hat grofSere Blasen zur Folge, was

sich auf die Zunahme des tatsachlichen Gasvolumenstroms mit steigender Temperatur
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zurlickfliihren lasst. Bei konstantem tatsachlichen Volumenstrom hatte die temperaturabhangige
Anderung der Zinnstoffwerte, sofern sie in den analysierten Korrelationen enthalten sind, hingegen
eine geringfligige Abnahme des Blasendurchmessers zur Folge. Der in Gleichung 6 gegebene
Zusammenhang, nachdem sich dp o auf Basis einer Kraftebilanz (force balance in Abbildung 2 a) fiir
sehr kleine Volumenstréme berechnen lasst, kann den Anstieg von dg, im analysierten

Volumenstrombereich, wie ebenfalls in Abbildung 2 a dargestellt, nicht wiedergeben.

Andreini et al. [147] stellten fest, dass die auf den Lochblendendurchmesser bezogene Reynoldszahl
Reg ungeeignet ist, um den Ubergang zwischen dem CVR und dem CFR in fliissigen Metallen zu
charakterisieren. Daher schlugen sie als ein stoffsystemunabhingiges Ubergangkriterium den

doudpg

Grenzwert von 0,44 fir die auf den Disendurchmesser dg bezogene Weberzahl Weg = .
L

vor. Weq stellt bei der Blasenbildung das Verhdltnis der Tragheitskraft zur stabilisierenden
Oberflachenkraft dar. Uberschreitet Weq den Grenzwert von 0,44, erfolgt laut Andreini et al. [147]
der Ubergang zum CFR. Bei einem weiteren Anstieg von V; gehen die einzelnen Blasen des CFR
schlieRlich in einen Gasstrahl (jetting regime) Uber, der sich erst in einigem Abstand zur Dise in

Blasen auflost [148].

3.3.2 Blasenaufstieg
Zunachst wird in diesem Abschnitt das Aufstiegsverhalten einer einzelnen Blase in einer unendlich
ausgedehnten, niedrigviskosen Newtonschen Flissigkeit betrachtet. AnschlieRend werden Blasen-

Wand-Interaktionen und die Wechselwirkungen mehrerer Blasen untereinander beschrieben.
Aufstieg einer einzelnen Blase

Der Aufstieg einer einzelnen Blase wird von ihrer Grofle und Form, Temperatur, Druck und den
Eigenschaften des verwendeten Stoffsystems beeinflusst [149]. Abschnitt 10.2.3 im Anhang
beschreibt drei Korrelationen, mit denen sich die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ug in
Abhangigkeit von den Stoffeigenschaften und dem dquivalenten Blasendurchmesser dg berechnen
lasst. Fir Methan in heiRem Zinn (Tg, = 1100 °C) sind die sich daraus ergebenden,

durchmesserabhangigen Verldufe von ug in Abbildung 2 b dargestellt.

Mendelson [143] unterteilt den typischen Verlauf der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit in
Abhangigkeit des Blasensdurchmessers basierend auf experimentellen Daten aus der Literatur in
vier Regionen. Die ersten beiden Regionen liegen dabei links des lokalen Maximums, das in
Abbildung 2 b flir die Korrelationen von Rodrigue [145] und Jamialahmadi et al. [144] erkennbar ist.
In den ersten beiden Regionen stellt der Stromungswiderstand die beherrschende GrofRe dar und

die Blasen haben eine spharische Form. In Region 1 beschreibt die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit
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nach Stokes die Bewegung der kleinsten Blasen zutreffend. Die Abgrenzung zu Region 2 beruht auf
dem Einsetzen einer Zirkulationsstromung innerhalb der Blasen, sobald diese eine kritische GroRe
erreichen. Dadurch bedingt liegt die tatsachliche Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen hier etwas
oberhalb der Geschwindigkeit, die sich nach dem Gesetz von Stokes ergdbe. Die dritte Region
befindet sich zwischen dem lokalen Maximum und dem lokalen Minimum fir noch groRere
Blasendurchmesser. Die Blasen verlieren in dieser Region die spharische Form kleinerer Blasen
[143]. Elliptische Blasen durchlaufen bei ihrem Aufstieg gewdhnlich periodische Verzerrungen und
Oszillationen [136]. Zudem steigen sie in Zickzack- oder Helix-Trajektorien auf. Region 4, in der die
Blasen in der Form von Kappen aufsteigen, schlieBt sich an das lokale Minimum an und umfasst die
grofiten dquivalenten Blasendurchmesser [143]. Mendelson [143] weist darauf hin, dass seine
Korrelation nur fur den Verlauf der Aufstiegsgeschwindigkeit von Blasen in Region 3 und Region 4

gilt.
Wandeffekte

In Blasensdulen mit kleinen inneren Durchmessern kommt es zur Wechselwirkung der Blasen mit
der Reaktorwand, wodurch die Blasen abgebremst werden. Neben dem Verhaltnis A1 des

Blasendurchmessers dg zum Reaktordurchmesser dg ist auch die BlasengrofRe selbst relevant.

2
Diese lasst sich mit Hilfe der Eb6tvos-Zahl Eo = ApULdB bewerten [136]. Krishna et al. [150]
L

analysierten den Einfluss der Reaktorwande auf den Blasenaufstieg und kamen zu dem Schluss,
dass er flr grofRe Blasen (Eo > 40) durch die Korrelation von Collins [151] (zitiert nach Krishna et al.
[150]) gut wiedergegeben wird. Fir kleine Blasen (Eo < 40) empfehlen sie hingegen die Korrelation
von Clift [136]. Die Korrelationen von Collins [151] (zitiert nach Krishna et al. [150]) und Clift [136]
zur Berechnung der sogenannten Wandfaktoren (WF) sind im Anhang in Tabelle 11 aufgefiihrt. Zur
Berilcksichtigung der bremsenden Wirkung der Reaktorwande bei der Berechnung der
Blasenaufstiegsgeschwindigkeit wird der WF mit der Aufstiegsgeschwindigkeit multipliziert, die sich

in einer unendlich ausgedehnten Flissigkeit ergabe.
Wechselwirkungen zwischen Blasen

Beim Aufstieg von Blasenschwarmen kénnen bremsende und beschleunigende Effekte auftreten,
die vom Gasanteil € in der Blasensdule und der Blasengrofle dg abhdangen. Simonnet et al. [152]
beschreiben, dass Blasen (dg > 7 mm) sich in ihrem Aufstieg bis zu einem Gasanteil von etwa 15 %
behindern und gegenseitig verlangsamen. Ubersteigt ¢ diesen Wert, beschleunigen sie sich durch
Nachlaufeffekte hingegen. Krishna et al. [153] bemerkten, dass die beschleunigende Wirkung des

Strémungsnachlaufs auf eine nachfolgende Blase in einem Schwarm spharischer Kappenblasen mit
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abnehmender Entfernung zwischen den Blasen linear zunimmt. Ein Anstieg der
FlUssigkeitsviskositat schwacht die beschleunigenden Nachlaufeffekte den Autoren zufolge
hingegen ab. Kolev [154] erklart, dass es infolge der Beschleunigung von Blasen im Nachlauf anderer
Blasen zur Deformation der Blasen kommen kann. Hierdurch auftretende Instabilitaten kénnen zum
Zerbrechen von Blasen fiihren. Wenn in der flissigen Phase der Blasensdule makroskopische
Zirkulationsstromungen auftreten, kann die Wechselwirkung von Blasen mit diesen Strémungen
ebenfalls den Zerfall der Blasen in kleinere Blasen zur Folge haben [155]. Durch die Kollision
mehrerer Blasen kann es auRerdem zu ihrer Koaleszenz kommen. Damit Blasen koaleszieren, muss
die Flissigkeit, die nach einer Kollision als Film zwischen den in Kontakt stehenden
Phasengrenzflichen verbleibt, schnell genug verdrangt werden. Wenn die Dicke des
Flissigkeitsfilms einen kritischen Wert unterschreitet, reit dieser und es kommt zur Koaleszenz
[156], [157]. Die Blasen kdnnen sich nach einer Kollision jedoch auch wieder voneinander trennen,
falls der Flissigkeitsfilm zwischen ihnen nicht schnell genug auf eine kritische Dicke reduziert wird
[154]. Wie haufig Blasen in einer Blasensidule zerbrechen oder koaleszieren hangt u.a. mit der
vorherrschenden Blasengrofle zusammen [158]. Bei der Verwendung von lediglich einer Dise
scheint sich auRerdem das Blasenbildungsregime auf die Haufigkeit der Blasenkoaleszenz
auszuwirken. Davidson und Amick [139] beobachteten ab dem Ubergangsbereich zwischen CVR
und CFR vermehrte Blasenkoaleszenz kurz nach der Blasenbildung. Nach dem Erreichen des CFR
wurden in ihren Versuchen fast ausschlieRlich Blasendubletts an einer einzelnen Diise gebildet, die

kurz nach ihrem Entstehen koaleszierten.
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3.4 Pneumatische Férderung von Partikeln

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Pyrolysereaktor so weiterentwickelt, dass die
gebildeten Kohlenstoffpartikel wahrend des Pyrolysebetriebs mit Hilfe eines zusatzlichen
Tragergasstroms kontinuierlich aus dem Reaktorkopf entfernt werden konnten. Die vorgenom-
menen Reaktoranpassungen (Vgl. Kapitel 6) und Uberlegungen beziiglich zukiinftiger Anderungen
am Pyrolyseprozess (Vgl. Kapitel 7.8) beruhen z.T. auf den im Folgenden zusammengefassten

Grundlagen der pneumatischen Forderung und der Partikelklassifizierung nach Geldart.

3.4.1 Pneumatische Férderung

Unter pneumatischer Forderung versteht man den Transport eines Schiittguts innerhalb von
Rohrleitungen mit Hilfe eines Tragergases. Gegeniliber anderen mechanischen Férdermoglichkeiten
bietet die pneumatische Forderung mehrere Vorteile. Zum einen ermoglicht sie eine flexiblere
Streckenfliihrung und die Schittgutférderung ohne den Einsatz bewegter mechanischer
Komponenten. AuBerdem lasst sich das Fordergut von der Umgebung isoliert transportieren. So
kann zum einen keine Luft in Kontakt mit empfindlichen Schittglitern kommen, zum anderen wird
auch der staubfreie Transport ohne Kontamination der Umwelt durch das Fordergut ermoglicht.
Diese Vorteile gehen jedoch mit einem erhéhten RohrverschleiR durch den Partikeltransport und

einem hohen Leistungsbedarf fiir Geblase und Verdichter einher [159].

Damit eine einzelne Partikel mit dem Durchmesser dp von einem Gasstrom transportiert werden
kann, muss die Gasgeschwindigkeit ug mindestens der Endgeschwindigkeit up einer Partikel im
freien Fall entsprechen. Daraus ergibt sich mit der Herleitung in Kapitel 10.2.1 im Anhang folgende

Gleichung (7) fir die minimale Transportgeschwindigkeit Ut pip.

4dp(ps — pc)g

UT min =
’ 3cwpa

Dabei sind ps und pg die Dichten des Feststoffs und des Tragergases und cy der

Widerstandskoeffizient.
Letzterer ldsst sich, wie in Gleichung (8) gegeben, nach Haider und Levenspiel [160] mit der

Partikelreynoldszahl Rep und der Spharizitat ® der betrachteten Partikel berechnen.

73,69 Rep e ~>0748®
Rep + 5,378 ¢62122®

24
cw = Po [1 + (8,1716 e—4,0655(I>)Reg,0964+0,5565cb] +
P
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Die Partikelreynoldszahl Rep wird dabei nach Gleichung 9 mit der Relativgeschwindigkeit 1,
zwischen Partikel und Gas, dem volumendquivalenten Partikeldurchmesser dp ¢4, der Gasdichte pg

und der dynamischen Viskositat 77 des Gases berechnet [160].

Upard
Reo — Urel@peqPG (9)
i )

Die Spharizitat @ einer Partikel gibt an, wie sehr die Partikelgeometrie von einer idealen
spharischen Form abweicht und wird als das Verhaltnis der Oberflache einer volumenaquivalenten

Kugel zur tatsachlichen Partikeloberflache berechnet.

Die nach Gleichung 7 berechnete minimale Transportgeschwindigkeit ut i, gilt nur fir den
pneumatischen Transport von Einzelpartikeln, die sich gegenseitig nicht beeinflussen. Hilgraf [159]

erlautert, dass hiervon ausgegangen werden kann, wenn die Feststoffvolumenkonzentration eg =

Vs . o .

V—S, die das Verhaltnis aus Feststoffvolumen(strom) V5 und Gasvolumen(strom) V; darstellt, weniger
G

als 0,25 % betragt. Ubersteigt die Feststoffvolumenkonzentration hingegen etwa 3-4 %, wird der
pneumatische Transport als Dichtstromférderung bezeichnet. Durch letztere lasst sich fir
geeignete Partikelsysteme der Energiebedarf fiir die Férderung erheblich absenken. Nicht alle
Schittgiter sind jedoch fiir die Dichtstromforderung geeignet [159]. Die im nachfolgenden
Abschnitt beschriebene Partikelklassifizierung nach Geldart [161] lasst Rickschlisse auf das

Fluidisierungs- und Férderverhalten verschiedener Partikel zu.

3.4.2 Partikelklassen nach Geldart

Derek Geldart [161] bemerkte, dass sich das Fluidisierungsverhalten von Schiittgitern in vier
Gruppen (A, B, C, D) unterteilen lasst. Als wesentliche Einflussfaktoren auf das Fluidisierungs-
verhalten identifizierte er den Partikeldurchmesser dp und die Dichtedifferenz Ap = pg — pg
zwischen dem Feststoff und dem Gas, das zur Fluidisierung verwendet wird. Abbildung 3 zeigt die
von Geldart [161] getroffene Eingruppierung im sogenannten Geldart-Diagramm. Als
Fluidisierungsmedium verwendete er Luft. Wenn ein Schiittgut mit einer ausreichend hohen
Gasgeschwindigkeit, der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit u,,, durchstromt wird, findet
der Ubergang von einem Festbett in eine Wirbelschicht statt. Geldart [161] beschreibt, dass
Wirbelschichten abhdngig von den Partikeleigenschaften und der Gasgeschwindigkeit
unterschiedliche Auspragungsformen (z.B. homogen oder blasenbildend) annehmen kdnnen. Die
Eigenschaften der Wirbelschicht und das Gashaltevermdgen der Partikel nach dem Abschalten der
Gaszufuhr im Anschluss an die Fluidisierung sind charakteristische GroRRen fir die

Partikelklassifikation nach Geldart [161].

35



Theoretische Grundlagen

10
o Gruppe D
r pp
L
Pt Gruppe B
(%}
Q
\
; 1 Gruppe A
o
& 05 ]
}33 Gruppe C
e
S
[a)
0.1
10 50 100 500 1000

Sauterdurchmesser dg, in um

Abbildung 3. Eingruppierung von Partikeln beziglich ihrer Fluidisierungseigenschaften nach Geldart [161]. Die Abbildung
aus einer Veroffentlichung von Cocco und Chew [162] wurde unter einer internationalen CCBY 4.0 Lizenz [163] verwendet
und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Die Fluidisierungseigenschaften sehr feiner, kohasiver Pulver, die von Geldart [161] der Gruppe C
zugeordnet wurden, sind durch starke interpartikulare Krafte gepragt. Werden sie mit Gas
durchstromt, kommt es haufig zur Ausbildung von Kandlen oder Pfropfen. Obwohl hohe
Gasgeschwindigkeiten zur Ausbildung einer Wirbelschicht filhren kénnen [159], sind Partikel der
Geldart-Klasse C ohne Hilfsmittel (z.B. GasstofRe [162], Beimischen von grofReren oder kleineren
Partikeln [161] [164], mechanische Rihrer [161]) kaum fluidisierbar. Da das Fluidisierungsgas nach
dem Abschalten der Gaszufuhr schnell durch die gebildeten Kanédle abflieRen kann, ist das
Gashaltevermogen dieser Pulver gering. Die pneumatische Forderung von Klasse C Schittglitern
wird durch die Bildung von Agglomeraten und Wandschichten erschwert. Um die Haftkradfte zu
Uberwinden und ein Verblocken der Férderleitung zu vermeiden, werden fir den Transport von

Gruppe C-Partikeln Gasgeschwindigkeiten ug = 10 m/s empfohlen [159].

Im Gegensatz dazu sind Partikel der Klasse A sehr gut fluidisierbar und weisen ein grolRes
Gashaltevermogen auf. Bei der Fluidisierung kommt es in einem weiten Gasgeschwindigkeits-
bereich oberhalb von u,,¢ zu einer homogenen Expansion des Wirbelbetts. Erst deutlich oberhalb
der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit u,,¢ setzt schlieflich Blasenbildung ein [161]. Die

Durchmesser der Blasen sind dabei durch den Zerfall groRer Blasen begrenzt [159].

Partikel der Klasse B bilden im Unterschied zu Schiittglitern der Klasse A unmittelbar nach ihrer
Fluidisierung eine blasenbildende Wirbelschicht aus. Die BlasengrofRe nimmt durch Koaleszenz
beim Blasenaufstieg zu und wird allein durch die Abmalie der Apparatur begrenzt. Die Fluidisierung
ist mit einer im Vergleich zu Partikeln der Geldart-Klasse A kleinen Bettexpansion verbunden und

das Gashaltevermogen ist deutlich geringer [161].
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Die groRten Partikel werden der Geldart-Klasse D zugeordnet und lassen sich aufgrund ihrer grof3en
Partikelmassen nur mit Hilfe sehr hoher Gasgeschwindigkeiten fluidisieren [161]. Unmittelbar
oberhalb von u,,s bilden sie, so wie Partikel der Klasse B, blasenbildende Wirbelschichten aus, die
in stoBende Wirbelschichten (ibergehen koénnen. Sie weisen aufgrund ihrer guten

Gasdurchlassigkeit nur ein geringes Gashaltevermogen auf [159].

Die Ubergénge zwischen den verschiedenen Partikelklassen nach Geldart sind flieRend, wobei der
Ubergangsbereich zwischen den Geldart-Klassen C und A besonders ausgeprégt ist. AuRerdem ist
an dieser Stelle zu betonen, dass die Klassifizierung von Geldart [161] mit Luft bei Umgebungs-
bedingungen vorgenommen wurde. Davon abweichende Bedingungen konnen das Fluidisierungs-
verhalten eines Schittguts maRgeblich beeinflussen. Durch eine Erhéhung der Gasviskositat
(anderes Gas oder Temperaturerhohung) konnten Cocco und Chew [162] das Fluidisierungs-
verhalten von Schittgiitern der Klasse C in ein fir die Geldart-Klasse A typisches Verhalten
Uberfiihren. Auch durch eine Verdnderung des Drucks erreichten sie Verschiebungen bei der

Einordnung des Fluidisierungsverhaltens.

Hilgraf [159] erldutert, dass die Einordnung eines Schittguts im Geldart-Diagramm haufig
Rickschliisse auf das Verhalten des Schiittguts in anderen Prozessen zuldsst, in denen es fluidisiert
vorliegt, z.B. bei der pneumatischen Férderung. Da das Geldart-Diagramm jedoch die Einflisse
breiter PartikelgroRBenverteilungen oder Kornformen, die von der idealen Kugelform abweichen,
auf das Fluidisierungsverhalten nicht ausreichend berticksichtigt, weist er darauf hin, dass die
Klassifizierung ggf. experimentell erfolgen sollte. Allein die Kombination aus Sauterdurchmesser
dsy und Partikeldichte seien in diesen Fidllen oft keine ausreichenden Kriterien fir die
Eingruppierung des Schiittguts. So kénnten kleine Partikel bei einer breiten PSD beispielsweise die
Hohlrdume zwischen grofReren Partikeln ausfillen. Dies bewirke eine Abnahme der

Gasdurchlassigkeit und einen Anstieg des Gashaltevermoégens [159].
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4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Aufbau des CCU-Prozesses zur Synthese festen Kohlenstoffs aus CO>
Der in Abbildung 4 vereinfacht dargestellte, mehrstufige CCU-Prozess nutzt mehrere Schritte, um
CO; nach der Abtrennung aus der Umgebungsluft in seine elementaren Bestandteile Sauerstoff und

Kohlenstoff aufzutrennen.
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Abbildung 4. Aufbau des Verbundprozesses. Hauptkomponenten: 1) Direct Air Capture (DAC), 2) Katalytische
Methanisierung, 3) Methanpyrolyse, 4) Wasserelektrolyse. Nebenkomponenten: a) CO,-Speicher, b) Wasserabscheider,
c) CH4-Gasspeicher, d) Kohlenstofffilter, e) Infrarot-Gasanalysator (IR), f) Gaschromatograph (GC). Stoffstrome sind durch
Pfeile dargestellt (durchgezogene Linie — tatsdchlich umgesetzt, gestrichelte Linie — theoretisch fiir geschlossenen H»-
Kreislauf erforderlich).

Im Folgenden werden zundchst die experimentell tatsachlich umgesetzten Prozessschritte DAC,
Methanisierung und Methanpyrolyse beschrieben, die in Abbildung 4 durch Pfeile mit
durchgezogenen Linien verbunden sind. Fir die vollstandige Aufspaltung von CO, ware zusatzlich
ein Elektrolyseur erforderlich, der der Vollstandigkeit halber ebenfalls in Abbildung 4 dargestellt ist.
Auch die Riickfiihrung des bei der Pyrolyse und der Elektrolyse produzierten Wasserstoffs ware im
vollstandigen Prozess vorgesehen. Im Rahmen der nachfolgend beschriebenen Versuche wurde
jedoch weder die Elektrolyse noch die Wasserstoffriickflihrung umgesetzt, weshalb sie in Abbildung
4 durch gestrichelte Pfeile eingebunden sind. Als Ersatz fir den Elektrolyseur und die
Wasserstoffrickfiihrung aus der Pyrolyse wurde die Methanisierung mit Wasserstoff aus

Gasflaschen mit einer Reinheit von 99,9 % betrieben [27].

Im ersten Schritt (1) des Gesamtprozesses wurde ein CO,-reiches Gasgemisch mittels DAC aus der
Umgebungsluft gewonnen. Die von der Firma Climeworks entwickelte und betriebene DAC-Anlage
wechselte zwischen Ad- und Desorptionszyklen, wobei iberwiegend CO; aus der Luft abgetrennt

wurde. Zunachst wurde ein Sorptionsmittel von Luft Uberstrémt. Sobald eine ausreichende
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Beladung mit CO; erreicht war, wurde die Luftzufuhr unterbrochen. Die Desorption der sorbierten
Gase erfolgte durch eine Erwarmung auf ca. 100 °C [165]. Neben der Hauptkomponente CO, waren
im Produktgas der DAC-Anlage weitere Komponenten der Luft (Stickstoff und Argon) in geringen
Mengen enthalten [27]. Das Gas wurde anschlieBend komprimiert und in einem Behalter (a)
gespeichert, bevor es im nachsten Schritt (2) mit Wasserstoff gemischt und katalytisch zu Methan
und Wasser umgesetzt wurde. Hierflir wurde ein von der Firma INERATEC GmbH entwickelter und
betriebener zweistufiger, mikrostrukturierter Methanisierungsreaktor verwendet. Im Anschluss
wurde das bei der Methanisierung entstehende Wasser in einer Kiihlfalle (b) bei 5 °C und 8 bar(a)
auskondensiert, um nahezu trockene Produktgase mit einer Restfeuchte von ca. 0,1 vol.% zu
erhalten [27]. Da der synthetisierte Produktgasstrom der Methanisierung den fiir die Pyrolyse
erforderlichen Eduktgasstrom (berstieg, wurde permanent ein Teil des Gases wahrend des
Verbundbetriebs tber den von INERATEC fiir die kontinuierliche Produktgasanalyse verwendeten
Infrarot (IR)-Gasanalysator (e) abgelassen. Der andere Teil des Methanisierungsproduktgases
(MPG) wurde in einem weiteren Behélter (c) zwischengespeichert, bevor er mittels eines
Hinterdruckreglers auf 5 bar(g) entspannt wurde. Eine weitere Entspannung des Gases auf den fir
die Pyrolyse erforderlichen Reaktoreingangsdruck erfolgte durch einen nachgeschalteten

Massendurchflussregler (mass flow controller, MFC).

Nach der (teilweisen) Aufspaltung des Methans in festen Kohlenstoff und Wasserstoff im
Pyrolysereaktor (3) wurde das Kohlenstoffpulver zusammen mit dem Pyrolyseproduktgas aus dem
Reaktor ausgetragen. Hierflir war die Zugabe eines zusatzlichen Argonstroms im oberen Abschnitt
des Pyrolysereaktors erforderlich, der aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht in Abbildung 4
dargestellt ist. Auf diesen sowie alle anderen Einzelkomponenten des Pyrolyseabschnitts wird im
folgenden Abschnitt 4.2 ndher eingegangen. Der Kohlenstoff wurde mittels Filtration (d) vom
Pyrolyseproduktgas abgetrennt. Ein Teil des Gasstroms wurde anschlieBend zur Analyse zu einem
Gaschromatographen (GC) geleitet. Uber eine zusitzliche Leitung mit eigenem MFC konnte
auBerdem auch MPG aus dem CHs-Gasspeicher (c) dem GC zugefiihrt werden, um das Gasgemisch
im Speicherbehalter zu analysieren. Statt zum GC lieB sich ein definierter Teil des Gasgemischs aus
dem Gasspeicher (c) tiber diesen MFC auch ins Abgas leiten. Dies wurde genutzt, um den Druck im
Gasspeicher durch manuelle Anpassungen des MFC-Sollwerts ndherungsweise konstant auf 6 bar(g)
zu halten, da sich der liber das IR-Messgerat (e) abgelassene Gasstrom nicht genau genug einstellen
lieR. AuBerdem kam es, abhdngig von den Betriebsbedingungen, zu unterschiedlich stark
ausgepragten Schwankungen der Zusammensetzung des MPG und des MPG-Volumenstroms.
Letztere wurden durch das beschriebene Vorgehen ausgeglichen. Auf die Ursache der

Schwankungen wird naher im Anhang in Abschnitt 10.4.2 eingegangen.
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4.2 Methanpyrolyse
4.2.1 Anlagenaufbau
Die Pyrolyseanlage wurde in Anlehnung an die Pyrolyseanlage einer vorherigen Arbeit [21]
ausgelegt und aufgebaut. Dabei wurden Erweiterungen vorgenommen, um die Anlage auf die
Anforderungen der vorliegenden Arbeit anzupassen, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Abbildung 5 zeigt ein vereinfachtes FlieBbild der Pyrolyseanlage.
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Abbildung 5. Vereinfachtes FlieRbild der Methanpyrolyseanlage.

Die fur alle Versuche verwendeten Pyrolysereaktoren glichen in ihren Abmafen den in einer
vorherigen Arbeit [21] verwendeten Reaktoren mit einer Gesamtlange von 1300 mm. Der innere
Durchmesser d; im unteren Bereich betrug 40 mm. Im oberen Abschnitt weitete sich d; liber eine
Lange von 50 mm auf 50 mm auf. Nach weiteren 50 mm mit konstantem Innendurchmesser von 50
mm wurde der Reaktor (iber eine KF50-Flanschverbindung mit dem Reaktordeckel verbunden. Fir
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Pyrolyseversuche wurde das Reaktorrohr bis zu einer
Héhe von Hg, ~ 1000 mm mit Zinn befillt. An den in Tabelle 1 aufgefiihrten Positionen hg ; entlang

der Reaktorhohe befanden sich zentral elf Thermoelemente (TE) des Typs K (TR2-TR12), um die
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Zinn-, bzw. Gastemperatur zu erfassen. Diese wurden durch ein einseitig geschlossenes Rohr aus
Aluminiumoxid vor dem korrosiven, heiBen Zinn geschiitzt. Zusatzlich war ein Typ K-TE (TR1) direkt
unterhalb des Reaktorbodens (hg ¢ = 0 mm) im Glasstutzen positioniert, durch den das Eduktgas
dem Reaktor zugefiihrt wurde. Die Temperatur des Produktgases am Reaktorauslass wurde Uber

ein Typ K-TE (TR13) abgeschatzt, das an der AuBenseite des Reaktordeckels angeschweildt war.

Der Reaktoreingangsdruck P-1, der Druck unmittelbar nach dem Reaktorauslass P-2 und der Druck
nach den Kohlenstofffiltern P-3 wurden als Absolutdriicke liber Rosemount Druckmessumformer
erfasst. Die Zufuhr des Eduktgasgemischs erfolgte Uber eine einzelne zentrale Lochblende mit

einem Innendurchmesser von 0,5 + 0,05 mm am Boden des Reaktors.

Tabelle 1. Entlang der Reaktorachse positionierte Thermoelemente (TE) und ihre jeweilige Héhe hg; ober-, bzw.
unterhalb des Reaktorbodens (hg o= 0 mm). TEs innerhalb der Argonzuleitung sind mit einem * markiert.

TE hR,i / mm TE hR,i / mm TE hR,i / mm TE hR,i / mm
TR1 -4 TR5 800 TR9 1020 TR13 1310
TR2 50 TR6 950 TR10() 1050

TR3 200 TR7 980 TR11* 1080

TR4 500 TR8 1000 TR12* 1200

Als Eduktgasgemisch wurde entweder das Produktgas aus der vorgeschalteten und im vorherigen
Abschnitt 4.1 beschriebenen Methanisierungsanlage oder eine Mischung aus Flaschengasen
(Methan (CH4 4.5), Stickstoff (N, 5.0)) verwendet. Die Dosierung der Gase erfolgte tiber MFCs der
Fa. Bronkhorst High-Tech B.V., mit denen sich das CH4:N,-Verhaltnis im Falle der Gasbereitstellung

aus Gasflaschen einstellen lieR.

Wahrend der Anfahrphase der Anlage wurde zunachst 7,882 kg Zinngranulat (99,99 %, HMW
Hauner GmbH & Co. KG) in einem separaten Schmelztank verflissigt. Das geschmolzene Metall
wurde anschliefend langsam in den vorgeheizten und mit Stickstoff durchspulten Reaktor gegeben.
Das aus dem Schmelztank abgelassene Zinnvolumen wurde dabei kontinuierlich Gber eine
Ausgleichsleitung mit Relativdruckregler mit Stickstoff ersetzt, um die Bildung eines Unterdrucks im
Schmelztank zu verhindern. Die nominale Zinnflllhéhe von Hg, = 1000 mm wurde basierend auf
der temperaturabhdngigen Dichte des Metalls pg, [166] bei 1100 °C und der eingewogenen
Zinnmasse fir eine Zinnsdule ohne Gasanteil berechnet. Da Zinnriickstdnde nach dem Befillen des
Reaktors im Schmelzbehalter verbleiben, ware jedoch eine geringfiigig niedrigere Fiillhéhe zu
erwarten. Dies gilt auch fir niedrigere Zinntemperaturen, fir die pg, ansteigt. Durch die
aufsteigenden Blasen, also den Gasanteil €g in der Blasensdule, nimmt die effektive Zinnhéhe
wahrend des Betriebs des Blasensaulenreaktors jedoch zu. Die tatsachliche Zinnhdhe lasst sich
aufgrund dieser gegenlaufigen Effekte rechnerisch nur abschatzen. Deshalb wurden TEs mit

geringen Abstanden im Bereich der vermuteten Zinnoberflache positioniert (TR7-TR9/10), um die
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Fillhéhe, ahnlich wie von Geildler [21] vorgeschlagen, anhand des Temperaturprofils abzuschatzen.
Im Gegensatz zum Versuchsaufbau von GeiBler [21] bildet das oberhalb der Zinnoberflache
gemessene Temperaturprofil jedoch liberwiegend die Temperaturzunahme des im Gegenstrom

eingeleiteten Argons ab, wie im Folgenden naher erldutert wird.

Fiir die Analyse des Einflusses verschiedener Prozessparameter auf die Kohlenstoffprodukte ist es
essenziell, den produzierten Kohlenstoff den jeweiligen Synthesebedingungen zuordnen zu kdnnen.
Da sich der Kohlenstoff in den Versuchsaufbauten von Geilller et al. [22] [23] und Hofberger et al.
[55] [71] im Reaktorkopf sammelte und vermischte, war eine solche Zuordnung bislang nicht
moglich. Daher wurde der Reaktordeckel modifiziert, um den produzierten Kohlenstoff wahrend
des Pyrolysebetriebs kontinuierlich aus dem Reaktor zu entfernen. Da der geringe Volumenstrom
des Pyrolyseproduktgases keinen vollstandigen Austrag der Kohlenstoffpartikel ermoglicht, wurde
dem Reaktor ein zusatzlicher Argonstrom oberhalb der Zinnoberflache zugefiihrt. Hierzu wurde ein
Aluminiumoxidrohr mit einem Innendurchmesser von 9 mm und einer Wandstarke von 1,5 mm,
das das Schutzrohr der Thermoelemente umschloss, zentral in den Reaktordeckel integriert. Durch
den so entstehenden Ringspalt wurde dem Reaktor inertes Tragergas zugefiihrt, um den
Kohlenstoff vollstandig auszutragen. Der Auslass flir das Tragergas befand sich dabei ca. 1055 mm
oberhalb des Reaktorbodens, also etwa 55 mm Uber der nominellen Zinnoberflache. Die axialen
Temperaturprofile lieRen jedoch eine tatsachliche Zinnhéhe von >1020 mm (TR 9) vermuten. Der
Abstand Ahp,_g, zur Zinnoberfliche betrug demnach vermutlich < 35 mm. Eine ausfiihrliche
Begriindung flr die im Rahmen dieser Arbeit getroffene Wahl des pneumatischen Partikelaustrags

mit Argon als Tragergas erfolgt in Kapitel 6 (Weiterentwicklung des Pyrolysereaktors).

Dem Reaktor folgte ein Anlagenabschnitt zur Abtrennung der Kohlenstoffpartikel. Die Haupteinheit
bestand aus zwei ,BigBlue“-Filtern der Firma Pentec (Kohlenstofffilter 1 und 2 in Abbildung 5),
deren Filterbeutel eine Perforation von 1 um aufwiesen und sich unkompliziert austauschen lieRen.
Uber pneumatisch gesteuerte Dreiwegekugelhdhne wurde die Gasfiihrung zwischen den beiden
Filtern umgeschaltet, um die Filterbeutel zu wechseln, ohne die Abgasleitung zu blockieren.
Alternativ zu diesen beiden Hauptfiltern bestand die Moglichkeit, den kohlenstoffhaltigen Gasstrom
Uber einen Swagelok-Filter (Kohlenstofffilter 3) mit einer Perforation von 15 um zu leiten. Die mit
Filter 3 versehene Leitung war jedoch vorwiegend als kurzzeitige, zusatzliche Abgasleitung gedacht,
um DruckstoRe im Reaktor beim Umschalten zwischen den beiden Hauptfiltern zu vermeiden.
Aullerdem wurde das bei der Pyrolyse entstehende Kohlenstoffpulver im Rahmen einer
studentischen Arbeit [167] in die Geldart-Pulverklasse C eingestuft (Vgl. Abschnitt 3.4). Diese kann
bei der pneumatischen Foérderung Storungen durch Pulverablagerungen an den Wanden der

Forderleitungen oder durch Partikelaggregation hervorrufen [159]. Auch vor dem Hintergrund
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eines solchen Szenarios war die alternative Abgasleitung vorgesehen, um ggf. Kohlenstoffblockaden

vor den Hauptfiltern I16sen zu kénnen.

Nach der Kohlenstoffabtrennung wurde ein Teil des Pyrolysegases durch eine Bypassleitung tiber
einen Gaschromatographen (ARNEL 6686 Model 4017 der Fa. PerkinElmer) mit vier Trennsaulen
(HAYSEP N, HAYSEP T, Molsieb 13X, Molsieb 5A) und Argon und Helium als Tragergasen geleitet.
Das restliche Gas verlies die Anlage als Abgas. Der Einsatz einer Bypassleitung fiir die Gasanalyse
minimierte Druckschwankungen im Reaktorkopf. Mit einem Stickstoffstrom von 320 mly/min, der
dem mit Zinn befillten Reaktor (iber die Lochblende am Reaktorboden zugefiihrt wurde, ergaben
sich Uber einen groBen Tragergasstrombereich nur geringe Druckdanderungen. Bei einer Erhéhung
des Argonstroms von 0,5 In/min auf 12 Iy/min stieg der Druck P-2 am Reaktorauslass lediglich von
1,013 bar auf 1,084 bar. Das Abzweigen des Gasstroms fiir die Gasanalyse mittels GC resultierte in
keiner messbaren Druckdnderung. Mittels GC-Analyse wurden neben CHs, H;, N, und Ar auch CO
sowie die hoheren Kohlenwasserstoffe Ethan C;Hs, Ethen C;Hs und Ethin C;H, quantifiziert. Das
Abgas der Gasanalyse wurde Uber eine vom Anlagenabgas getrennte Leitung gefiihrt. Dies sollte
den Druck am Auslass des Gaschromatographen moglichst konstant halten und
Druckschwankungen durch Variationen des Abgasvolumenstroms der Pyrolyseanlage, die sich auf

die GC-Messergebnisse ausgewirkt hatten, vermeiden.

Die genauen Spezifikationen, Messunsicherheiten und Regelgenauigkeiten der genannten Anlagen-

komponenten sind im Anhang in Abschnitt 10.3 aufgefiihrt.

4.2.2 Versuchsdurchflihrung

Der Pyrolysereaktor wurde zu Beginn jeder Versuchsreihe wie im vorherigen Abschnitt beschrieben
Uber eine Rohrleitung mit geschmolzenem Zinn aus einem Zinnschmelztank befiillt. Wahrend des
Befillvorgangs wurde tber die Einzellochblende Stickstoff (400 mly/min, N> 5.0) zugefiihrt, um ein
Verblocken der Gaszuleitung zu verhindern. Zusatzlich wurde Gber den Deckel des Reaktors auch
Argon (0,5 In/min, Ar 4.8) Giber die Tragergaszufuhrleitung in den Reaktor dosiert, um eine Blockade
des Ringspalts durch Zinnspritzer zu vermeiden. Nach dem Abschluss des Befiillvorgangs wurde der
Reaktor langsam auf die Zieltemperatur fiir den ersten Pyrolyseversuch aufgeheizt. Dabei blieben
die Volumenstrome von N; und Ar zunachst unverandert. Sobald die Temperaturmesswerte darauf
hindeuteten, dass die Zinnoberflache durch die temperaturbedingte Volumenzunahme das TE TR9
auf einer Héhe von 1020 mm erreicht hatte, welches das letzte TE unterhalb der Offnung des
Ringspalts fiir die Argonzufuhr darstellte, wurde der Stickstoffstrom Vy, auf 350 mly/min reduziert.
Hierdurch konnte die Zinntemperatur bis auf den gewiinschten Zielwert erhéht werden, ohne dass

der Druck der Argonzufuhrleitung (Drucktransmitter nicht in Abbildung 5 dargestellt) darauf
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hindeutete, dass die Zinnoberflache mit dem Ringspalt in Kontakt kam. Nach dem Erreichen der
Zieltemperatur wurde zunichst der Argonvolumenstrom V. im oberen Reaktorabschnitt
schrittweise bis auf den jeweiligen Zielwert fiir den Versuch (s. Tabelle 3) erhéht. Im Anschluss
daran wurde schrittweise (mit AV = 10 bis 20 mly/min) die Zusammensetzung des Eduktgasstroms
angepasst. Dabei wurde N; nach und nach durch CH; oder das MPG ausgetauscht, bis die
Zielzusammensetzung erreicht war. Die finalen Eduktgaszusammensetzungen sind in Tabelle 2 fir
den Verbundbetrieb des CCU-Prozesses und in Tabelle 3 fir weitere Pyrolyseversuche mit
Flaschengasen (CH4 4.5 und N, 5.0) angegeben. Bei Versuch #4 wurde der Argonvolumenstrom auf
lediglich VAr,#4= 0,5 In/min eingestellt, um den Effekt des Volumenstroms auf den Zinnanteil im
Kohlenstoffprodukt zu analysieren. Bei dem niedrigen Argonstrom war unklar, ob der Kohlenstoff
bereits im Versuch vollstdndig ausgetragen wurde. Daher wurde nach dem Ende der
Kohlenstoffsynthese in Versuch #4 und dem anschlieRenden Wechsel auf N, als Reaktorsplilgas die
Abgasfiihrung zunachst auf den zweiten Kohlenstofffilter umgestellt. AnschlieBend wurde der
Argonvolumenstrom innerhalb von 32 min langsam auf 12 Iy/min erh6éht und anschlieRend fiir 9
min bei diesem Wert belassen, um ggf. im Reaktor verbliebenen Kohlenstoff vor dem Beginn des
nachsten Syntheseversuchs zu entfernen. Kohlenstoffanalysen des Versuchs #4 in Kapitel 7.3

beziehen sich auf die Probe aus dem ersten Filter, die mit 0,5 In/min Argon ausgetragen wurde.

Die in der folgenden Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzungen des MPG stellen Uber die
Versuchsdauer gemittelte Werte und ihre jeweiligen kombinierten Unsicherheiten uc dar. Das
Vorgehen von Uhlenbruck et al. [27] bei der Unsicherheitsanalyse wird detailliert im Anhang in

Abschnitt 10.4 erlautert.

Tabelle 2. Gemittelte molare Anteile des MPG, das in den Verbundversuchen #1-#5 als Feedgas fiir die Methanpyrolyse
diente. Die Versuchsbezeichnungen #1-#5 entsprechen den Bezeichnungen in Tabelle 3. Die Tabelle aus einer Verdoffent-
lichung von Uhlenbruck et al. [27] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck
bearbeitet.

Versuch Vena /% Vua /% Vcoz /% Yco ! % Vaiv/ %
#1 82,46 10,07 0,06 0,01 7,40
+ 6,85 + 5,77 + 0,16 + 0,08 + 12,86

# 87,01 1,18 4,31 0,01 7,49
+ 0,29 + 0,22 + 0,59 + 0,08 + 1,21

#3 86,85 1,18 4,03 0,01 7,93
+ 0,34 + 0,29 + 0,81 + 0,08 + 1,55

#4 86,53 1,09 3,43 0,01 8,94
+ 0,14 + 0,09 +0,17 + 0,08 + 1,39

#5 87,49 0,97 5,56 0,02 5,96
+ 0,62 + 0,35 + 1,56 + 0,09 + 2,62

Die Werte basieren u.a. auf einem Abgleich der vom Projektpartner INERATEC kontinuierlich mittels
IR-Analyse gemessenen Gaszusammensetzung mit Mehrfachbestimmungen der Gaszusammen-

setzung im MPG-Gasspeicher mittels GC. Mehrfachbestimmungen der Speichergaszusammen-

44



Experimentelles Vorgehen

setzung erfolgten jedoch nur zwischen den einzelnen Pyrolyseversuchen, da der GC wahrend der
Versuche durchgehend fiir die Analyse des Pyrolyseproduktgases eingesetzt wurde. Der in Tabelle
2 angegebene molare Gasanteil J4;, umfasst die Gase, die bei der IR-Analyse des MPG nicht direkt
gemessen wurden. Der Anteil entspricht somit der Differenz zu 100 %. Ein Abgleich mit GC-Analysen
des MPG legt nahe, dass es sich hierbei um iberwiegend N, und Ar handelt (Vgl. Kapitel 10.5 im
Anhang) [27].

Die Methanisierung wurde im Verbundbetrieb Uberstochiometrisch betrieben. Dabei konnte
entweder CO; oder H, im Uberschuss vorliegen. Durch einen erhdhten H,-Anteil (Versuch #1)
konnte CO, was ein bekanntes Katalysatorgift ist, im Produktgas eliminiert werden. Ob sich CO
negativ auf die Methanpyrolyse im mit flissigem Zinn gefillten Reaktor auswirkt, war zum
Zeitpunkt der Versuche unbekannt. Zum Vergleich wurde auch mit einem CO,-Uberschuss Methan
synthetisiert (Versuche #2-#5), wobei der Methananteil des MPG fir alle Versuche maoglichst
vergleichbar sein sollte. Somit ergaben sich zwei MPG-Mischungen, die als Eduktgemisch fir die
Pyrolyse bei etwa 1100 °C verwendet wurden: eine mit Wasserstoff als anteilig groRter
Nebenkomponente (durch H,-Uberschuss) und eine mit CO, (durch CO,-Uberschuss). Letztere

Gasmischung wurde auerdem auch bei ca. 1050 °C pyrolysiert.

Als dritter Parameter wurde der zum Kohlenstoffaustrag verwendete Argonvolumenstrom V,, im
oberen Abschnitt des Pyrolysereaktors variiert, um den Einfluss des Tragergasvolumenstroms auf
die Eigenschaften des Kohlenstoffpulvers (Zinngehalt, PAK-Gehalt, Kohlenstoffmodifikationen) zu
untersuchen. Die Parameterkombinationen der einzelnen Pyrolyseversuche sind in der folgenden
Tabelle 3 dargestellt. Der Pyrolysereaktor wurde zwischen den einzelnen Pyrolyseversuchen mit

Stickstoff 5.0 aus Gasflaschen gesplilt.

Die Versuche #1-#5 wurden im Verbund mit den beiden Projektpartnern INERATEC
(Methanisierungsanlage) und Climeworks (DAC-Anlage) durchgefiihrt. Fiir die anderen Versuche
wurden CH4 und N3 aus Gasflaschen verwendet und Giber MFCs in den angegebenen volumetrischen
Verhaltnissen gemischt. Die Versuche #6 und #7 waren Teil einer Versuchsreihe, bei der die
Argonzufuhr im Gegensatz zu allen anderen Versuchen Uiber ein Stahlrohr erfolgte. Der Abstand der
Ringspaltoffnung zur Zinnoberflache war groRer als in den anderen Versuchen, um die Korrosion
des Stahlrohrs durch Kontakt mit fllissigem Zinn zu verhindern. Dies scheiterte jedoch an heilRen
Zinnspritzern, die trotz des groReren Abstands zu erheblichen Korrosionserscheinungen fiihrten.
Die GC-Analysen des Produktgases von Versuch #6 und #7 (Wiederholung von #6) zeigten keine
UnregelmaRigkeiten und ihre Wiederholbarkeit ist gegeben. Daher wurden diese beiden Versuche

bei der Auswertung der ProzesskenngrofRen (Kapitel 7.1) und der Kohlenstoffcharakterisierung
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(Kapitel 7.3) bericksichtigt. Im Gegensatz dazu war die Korrosion des Stahlrohrs am Folgetag, als
weitere Versuche durchgefiihrt wurden, vermutlich schon sehr weit fortgeschritten, sodass es zu
UnregelmaBigkeiten kam. Die GC-Messungen deuteten darauf hin, dass Uber den gesamten
Zeitraum dieser weiteren Versuche kein stationarer Betrieb erreicht wurde. Diese Versuche wurden

daher nicht weiter berticksichtigt.

Tabelle 3. Mittelwerte und kombinierte Unsicherheiten u. der Betriebsparameter der Methanpyrolyseversuche. Die
Versuchsbezeichnungen #1-#5 entsprechen den Bezeichnungen in Tabelle 2. Die Tabelle aus den erganzenden
Informationen zu einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [27] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet
und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Versuch Tim/ P-2/ Veduke / Var/ Ahpr_sn/ Feedanteile/
°C bar(a) min mint In min? mm vol. %
#1 1098,0 1,015 364,0 9,000 <35 s. Tabelle 2
+11,9 40,030 +25,6 40,047
#2 1096,6 1.083 354,9 9,000 <35 s. Tabelle 2
+14,0 40,021 +6,9 + 0,047
#3 1096,2 1,089 358,0 9,000 <35 s. Tabelle 2
19,6 10,011 +10,1 + 0,047
#4 1103,0 1,010 355,6 0,500 <35 s. Tabelle 2
49,8 40,008 +7,6 + 0,003
#5 1045,6 1,085 353,5 9,000 <35 s. Tabelle 2
+10,1 40,009 +5,4 + 0,047
#6 995,6 1,084 200,0 12,000 <140 CHa:N2—-80:20
+15,8 40,008 +1,0 + 0,06
#7 995,7 1,083 200,0 12,000 <140 CH4:N2—80:20
18,6 +0,008 +1,0 + 0,06
#8 1048,2 1,075 350,0 9,000 <35 CHa:N2—25:75
+9,5 40,008 +18 + 0,046
#9 1048,5 1,075 350,0 9,000 <35 CH4:N2—-50:50
+9,4 +0,008 +19 + 0,046
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4.3 Kohlenstoffcharakterisierung

4.3.1 Elektronenmikroskopie (REM und TEM)

Bilder des Kohlenstoffs wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit einem LEO 1530
Gemini Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV aufgenommen. Fiir die Analyse
des Kohlenstoffs mittels (hochauflésender, high resolution) Transmissionselektronenmikroskopie
((HR)TEM) wurde ein Philips CM200 FEG Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von 200
kV verwendet. Fir die Praparation der Probentrdger (mit einem ,lacey” Kohlenstofffilm
beschichtete kupferne TEM-Probentrager) wurde von jeder synthetisierten Kohlenstoffprobe eine
zuféllige Stichprobe genommen und in Isopropanol dispergiert. Die Dispersion wurde anschlieRend
vernebelt, um die Probe auf den Probentrdger zu lbertragen. Die TEM-Probentrager mit den
Kohlenstoffstichproben wurden sowohl fiir REM- als auch fir TEM-Analysen verwendet. Alle
elektronenmikroskopischen Analysen wurden am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM)
des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) durchgefiihrt. Die mittels Elektronenmikroskopie

erhaltenen Bilder wurden mit der Software Imagel 1.52v ausgewertet.

4.3.2 Raman-Spektroskopie

Die Ramanspektren der Kohlenstoffproben wurden am Institut fiir funktionale Grenzflachen (IFG)
des KIT mit einem Bruker Senterra 2 Ramanspektrometer aufgenommen. Dafiir wurde die Leistung
des als Anregungsquelle verwendeten Lasers (A;,= 532 nm) auf 6,25 mW eingestellt und jeweils eine
Probenfliche mit einem Durchmesser von 5 um bestrahlt. Die Gesamtintegrationszeit pro
Spektrum betrug 20 s und setzte sich aus je vier Koadditionen (4x5 s) zusammen. Die
aufgenommenen Ramanspektren wurden anschlieBend fiir jede Probe gemittelt. Die Spektren
erster Ordnung wurden mit zwei Lorentz-Kurven gefittet, wofir die Software OriginPro verwendet
wurde. Nur fir die Proben C#6 und C#7 (1000 °C, 8:2 CH4:N,) wurde das von Sadezky et al. [168]
beschriebene Vorgehen fiir ungeordneten Kohlenstoff gewahlt, bei dem fiir den Fit des Spektrums
erster Ordnung fiinf Peaks verwendet werden. Als Fit-Vorgabe fiir die Peakpositionen wurden dabei
die von Sadezky et al. [168] beschriebenen Bereiche angegeben. Das aufwandigere Vorgehen fiir
die Proben C#6 und C#7 ist darin begriindet, dass dies die einzigen Proben waren, bei denen mittels
TEM-Analyse ausschlieRlich Kohlenstoffflocken gefunden wurden. Eine genauere Dekonvolution
der Spektren dieser Proben ermoglicht somit Aussagen beziglich der Flockeneigenschaften.
AuRRerdem ist in den Spektren erster Ordnung der beiden Proben C#6 und C#7 eine niederfrequente
Schulter des D-Peaks zu erkennen, die mit nur zwei Lorentz-Kurven nicht addquat gefittet werden
konnte. Die Ramanspektren zweiter Ordnung wurden unabhangig von den Spektren erster Ordnung

mit drei Lorentz-Kurven gefittet.
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Im Gegensatz dazu sind die Spektren der anderen Proben als eine Uberlagerung von
Ramanspektren zu verstehen, die von den verschiedenen in den Proben vorhandenen
Kohlenstoffmodifikationen erzeugt werden. Eine Zuordnung von Struktureigenschaften auf Basis
dieser liberlagerten Spektren ist somit nicht moglich. Da in den Spektren der anderen Proben
zudem keine niederfrequente Schulter des D-Peaks erkennbar war, konnten diese Spektren mit
zwei Lorentz-Kurven ausreichend genau gefittet werden, um sie untereinander vergleichen zu

konnen.

433 XRD

Die Analyse der Kohlenstoffproben mittels Réntgenbeugung (X-Ray diffraction, XRD) erfolgte am
Institut fur funktionale Grenzflichen (IFG) des KIT mit einem Bruker D8 Diffraktometer
(Rontgenquelle:  CuKq;, 0,154060 nm). Die Diffraktogramme wurden mit einem
positionsempfindlichen Lynxeye-Detektor fiir 20-Werte zwischen 5° und 95° und 2 s pro Schritt
aufgenommen. Die Datenauswertung erfolgte mit der Bruker Software DIFFRAC.EVA V5.2 und
TOPAS V6 [169].

434 XPS

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) wurde mit einem
K-Alpha+ XPS-Spektrometer von ThermoFisher Scientific am Institut flir angewandte Materialien
(IAM-ESS) des KIT durchgefiihrt. Die Datenerfassung und Datenverarbeitung erfolgte mit der
Software Thermo Avantage. Eine mikrofokussierte (400 um PunktgrofRe), monochromatische Al Ka-
Rontgenquelle wurde zur Bestrahlung der Proben verwendet. Wahrend der Messungen wurde das
Ladungskompensationssystem des K-Alpha+ XPS-Spektrometers eingesetzt, um die lokale
Ansammlung von Ladungen zu verhindern. Hierflir wurden die Proben zuséatzlich zur
Rontgenstrahlung mit Elektronen (8 eV) und niedrigenergetischen Argonionen beschossen. Die XPS-
Spektren wurden mit Voigt-Kurvenprofilen gefittet (Unsicherheit von +0,2 eV) und anschliefend
unter Verwendung der Scofield-Sensitivitdatsfaktoren [170] quantitativ ausgewertet. Zur
Vergleichbarkeit der Spektren wurden diese auf den graphitischen sp? C 1s Peak von Kohlenstoff

mit einer Bindungsenergie von 284,4 eV bezogen.

4.3.5 Optische Mikroskopie

Die Analyse von Kohlenstoffproben und der darin enthaltenen Mikropartikel aus Zinn mittels
optischer Mikroskopie erfolgte mit einem digitalen Lichtmikroskop (Keyence VHX-7000, 20- bis
6000-fache VergroRerung). Eine geringe Menge Kohlenstoff wurde dafiir in eine glaserne

Petrischale gegeben und mit Auflichtbeleuchtung analysiert.
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4.3.6 Elementaranalysen

Die Massenanteile von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) aller synthetisierten
Proben wurden mit einem Mikroelementaranalysator (LECO Truspec CHN Micro) am Institut far
Technische Chemie (ITC) des KIT bestimmt. Je Analyse wurden ca. 2 mg Probe eingewogen. Der
Zinnanteil der Proben wurde basierend auf den Ergebnissen der CHN-Analysen als Differenz zu
100 % berechnet. Dieses Vorgehen wurde fiir zwei Proben durch ICP-OES Analysen (Optische
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, iCAP 7000 Series — Thermo Scientic) am
Institut fir angewandte Materialien (IAM-AWP) des KIT Gberprift, mit denen der Metallgehalt der

Proben direkt quantifiziert wurde.

4.3.7 PAK-Gehalt

Die Belastung der Kohlenstoffproben mit PAK wurde nach DIN ISO 18287:2006-05 [171] vom Institut
Alpha GmbH & Co. KG bestimmt. Bei dem standardisierten Vorgehen wird die Menge von 16 PAK
ermittelt, die von der amerikanischen Environmental Protection Agency (EPA) als besonders
besorgniserregende Substanzen fiir Gesundheit und Umwelt eingestuft werden. Zunachst wird eine
Extraktion mit Cyclohexan durchgefiihrt, gefolgt von einer Analyse mittels Gaschromatographie-
Massenspektroskopie (GC-MS) [171]. Eine Abweichung von der Norm ergab sich beziiglich der
eingewogenen Probenmassen, da die Dichte von Kohlenstoff deutlich niedriger ist als die Dichte
von Bodenproben, fir die die Norm urspriinglich entstand. Aufgrund der begrenzten
volumetrischen Kapazitdt des Probenbehdlters konnte somit nur jeweils ca. 1 g Kohlenstoff
analysiert werden, wahrend laut Norm zehn bis 25 g Probe eingewogen werden sollen [171]. Durch
die erheblich reduzierte Probenmasse erhdhte sich die Detektionsgrenze fir jede der 16

analysierten Substanzen auf 2 mg/kg.
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4.4 Kohlenstoffreinigung

4.4.1 Zinnabtrennung lber Sichtung mit Tragergas

Ein Ansatz zur Entfernung von Zinn aus den Kohlenstoffproben bestand in der Variation des
Tragergasstroms (Argon), um Zinnpartikel mittels Schwerkraftsichtung direkt im Reaktor vom
Kohlenstoff abzutrennen. Die Variation des Argonstroms V.. im Rahmen verschiedener Versuche
ist in Tabelle 3 des Abschnitts 4.2.2 aufgefiihrt, in dem das Vorgehen bei den Pyrolyseversuchen

detailliert beschrieben wird.

4.4.2 PAK-Desorption

Zur Reinigung des Kohlenstoffs sollten die Schadstoffe lber Desorption bzw. Vergasung mit
Wasserdampf entfernt werden. Hierfiir wurden pro Versuch ca. 1,5 g des in Versuch #3 (s. Tabelle
3 in Abschnitt 4.2.2) synthetisierten Kohlenstoffs in einen Edelstahltiegel eingewogen (s. Tabelle 17
im Anhang fir Einwaagen). Das untere Ende des Tiegels wurde vor dem Beflillen mit einer porésen
Stahlsinterplatte, auf der zusatzlich ein temperatur- und feuchtigkeitsbestandiges ,Papier” lag,
gasdurchlassig verschlossen. Da es sich bei dem ,,Papier” um einen Restbestand aus einem fritheren
Projekt handelte und die Originalverpackung fehlte, sind die genaue Zusammensetzung und
Bezeichnung sowie der Hersteller unbekannt. Nach dem Befiillen des Tiegels wurde dieser auch am
oberen Ende mit einer Stahlsinterplatte verschlossen, wobei ein kreuzférmiger Stahleinsatz als
Auflage fiur die obere Platte diente (s. Abbildung 42 im Anhang). Nach dem Wiegen der Probe mit
einer Feinwaage (Sartorius ME414S mit einer Genauigkeit von 0,1 mg) wurde der Tiegel mit dem
Rohr fiir die Gaszufuhr verbunden. In letzterem befand sich ein Typ K Thermoelement, das zentral

etwa 1 mm oberhalb der zweiten Sinterplatte positioniert war, wie in Abbildung 6 b dargestellt.

Das Rohr fiir die Gaszufuhr und der daran befestigte Probentiegel wurden finf Minuten lang mit N,
gespllt, um Luft aus dem System zu entfernen. Unter einem anhaltenden N,-Strom wurde der
Tiegel anschlieBend in ein vorgeheiztes, unten verschlossenes Stahlrohr eingelassen, das von auRen
mit einem elektrischen Rohrofen beheizt wurde. Abbildung 6 a zeigt den Gesamtaufbau der
Versuchsanlage. Fir die Gaszufuhr konnte manuell zwischen N, oder Wasserdampf aus einem
elektrischen Labordampferzeuger (MG Dampftechnik, Typ MG2-004 W) als Reinigungsmedium
gewechselt werden. Die Kohlenstoffprobe im Tiegel wurde von oben durchstromt und das Gas
verlieR die beheizte Zone anschlieRend im Gegenstrom durch den Ringspalt zwischen den beiden
Stahlrohren. Dadurch wurde das eintretende Gas vorgewarmt. Der Wasserdampf und
moglicherweise darin enthaltene organische Komponenten wurden anschlieRend in einer mit
Eiswasser gekihlten Kihlfalle bei ca. 12 °C auskondensiert. Eine Kombination aus Aktivkohlefilter

und Olbindegranulat nach der Kiihlfalle sollte die Schadstoffbelastung des Abgases zusatzlich
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reduzieren. Ein Messgerat zur Gasanalyse stand an der verwendeten Versuchsanlage nicht zur
Verflgung.

a) b)

_.-- Thermoelement T,

N, ( > N,

N,-Rotameter
Gasfilter ‘\\ =4._]_ Sinterplatte aus
— ] Stahl
_‘ - Stahltiegel

- Kohlenstoffpulver

Dampf- 0 0 - AuBeres
erzeuger — Stahlrohr
Probentiegel
Papier Sinterplatte aus Stahl

Abbildung 6. FlieRbild der Versuchsanlage fiir die PAK-Entfernung von Kohlenstoffproben mittels Desorption (a) und
detaillierte Darstellung des eingebauten und befillten Probentiegels (b).

Wahrend der Einbau des Tiegels in den Ofen immer unter Stickstoffatmosphare stattfand, wurde
das Gas in den Versuchen R#1 — R#6 anschlieRend fiir die Reinigung der Probe langsam von Hand
auf H,0 umgestellt, sobald die Zieltemperatur T erreicht war. Wie Tabelle 4 zu entnehmen ist,
variierte die Zieltemperatur T bei der Behandlung mit Wasserdampf zwischen 600 °C und 700 °C

(R#4 — R#6).

Tabelle 4. Ubersicht der Nachbehandlungsparameter zur PAK-Entfernung von Kohlenstoffproben mittels Desorption. Die
unbehandelte Probe C#3 wurde im Versuch #3 mit den in Tabelle 3 angegebenen Reaktionsparametern synthetisiert.

Probe Reinigungszeit tze  Mittlere Temperatur T, Tson Medium  Volumenstrom bei Tson

C#3 — unbehandelte Probe

R#1 6,3 min 604,5 +4,1°C 600 °C H20 282 ml/s
R#2 12,0 min 598,1 +£3,0°C 600 °C H20 282 ml/s
R#3 17,3 min 599,2+ 3,6 °C 600 °C H20 282 ml/s
R#4 25,0 min 604,8 + 10,1 °C 600 °C H20 282 ml/s
R#5 24,4 min 654,7 + 6,8 °C 650 °C H20 298 ml/s
R#6 27,7 min 698,7 + 18,2°C 700 °C H20 314 ml/s
R#7 15,9 min 602,9+2,9°C 600 °C N2 44 ml/s

600 °C wurde als niedrigste Temperatur fir die Nachbehandlung gewahlt, da die Siedepunkte
zweier dulRerst gesundheitsschadlicher PAK, Benzo(a)pyren und Dibenzo(a,h)anthracen, bei 496 °C
und 524 °C liegen [172]. Bei mindestens 600 °C ist daher mit der Desorption und Verdampfung
dieser Substanzen zu rechnen. Hohere Temperaturen wurden ebenfalls getestet, um die Entfernung
der PAK zu beschleunigen und ggf. zu verbessern, da mit einer Temperaturerhéhung eine

Verschiebung des Sorptionsgleichgewichts hin zur Desorption stattfindet. Als Obergrenze wurden
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700 °C festgelegt, da ab ungefahr dieser Temperatur mit dem Einsetzen von Vergasungsreaktionen

zwischen Kohlenstoff und Wasserdampf zu rechnen ist [173], [174].

Bei einer Zieltemperatur von 600 °C wurden zudem verschiedene Reinigungszeiten tr. untersucht
(R#1 — R#4). Zum Vergleich mit der Dampfnachbehandlung der Proben wurde auBerdem ein
Versuch (R#7) bei 600 °C mit N, durchgefiihrt, wie in Tabelle 4 angegeben. Die Temperaturverlaufe
aller Versuche sind im Anhang in Abbildung 43 dargestellt. Mit dem Umstellen von N, auf
Wasserdampf geht ein Wechsel der spezifischen Warmekapazitdt des Mediums einher. Deshalb
kam es bei den Versuchen R#4 — R#6 zunachst zu einem merklichen Temperatureinbruch, wie in
den Temperaturverlaufen in Abbildung 43 erkennbar ist. Nach einer solchen Temperaturabnahme
wurde die Stoppuhr fir die Zielzeit trimer = 20 min erst nach dem erneuten Erreichen der
Zieltemperatur Tsoi gestellt, wodurch sich in Summe die in Tabelle 4 angegebenen langeren
Reinigungszeiten tre ergaben, wahrend derer die Proben dem heiRen Dampf ausgesetzt waren. Bei
den anderen Versuchen erfolgte die Umstellung des Handventils noch langsamer als bei den
Versuchen R#4 - R#6, wodurch nur eine geringfligige Temperaturabnahme beobachtet wurde. Bei
diesen Versuchen begann die Zeitmessung bis zum Erreichen von trimer (5, 10 oder 15 min) nachdem
das Handventil vollstandig auf Wasserdampf umgestellt war. Die in Tabelle 4 angegebenen
Reinigungszeiten tge beinhalten die fiir die langsame Ventilumstellung benétigte Zeit ab dem Punkt,
an dem eine Temperaturdanderung den Beginn der Dampfzufuhr signalisierte. Die der Umstellung
auf Dampf vorausgehenden Aufheizzeiten thei;, Nach der T erstmalig nach dem Einbau des
Probentiegels erreicht wurde, konnen Tabelle 17 im Anhang entnommen werden. Nach dem Ablauf
der Zeit trimer wWurde in den Versuchen R#1-R#6 zundchst wieder von Wasserdampf auf N,
umgestellt, bevor das Gaszufuhrrohr zusammen mit dem Tiegel zum Abkihlen unter N-
Atmosphdre aus dem Ofen entfernt wurde. Nach dem Erreichen von T; = 70 °C wurde der
Probentiegel vom Gaszufuhrrohr geldst und zur Bestimmung der Probenmasse erneut gewogen (s.

Tabelle 17 im Anhang).

Der H,0-Massenstrom wurde in einem separaten Versuch bei einer Reaktortemperatur von ca. 600
°C ohne Kohlenstoffprobe durch die Kondensation des Dampfes in einer dem Reaktor
nachgeschalteten Kihlfalle ndherungsweise bestimmt. Wahrend der N»-Volumenstrom Uber ein
Rotameter auf etwa 50 In/h geregelt wurde, verfligten der verwendete Dampfgenerator und die
Dampfzuleitung tiber keine Vorrichtung zum Bestimmen des Durchflusses. Die Kihlifalle wurde von
auBen mit Eiswasser gekihlt, das nach der Versuchszeit von 51 Minuten eine Temperatur von 26
°C hatte. Der angegebene Dampfstrom konnte somit nur ndherungsweise aus der kondensierten

Wassermasse von 214,3 g bestimmt werden, da der Dampf nicht vollstandig auskondensierte. Die
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in Tabelle 4 angegebenen Dampfvolumenstréme wurden mit der Dichte von Wasserdampf bei der

jeweiligen Solltemperatur und 1 bar aus dem VDI-Warmeatlas [175] berechnet.
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5 Reaktionstechnisches Modell des Pyrolysereaktors

Im den folgenden Unterkapiteln 5.1 bis 5.3 wird das numerische Modell zur Beschreibung des mit
flissigem Zinn gefillten Blasensaulenreaktors aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al.
[138] erlautert. Der experimentell verwendete Blasensaulenreaktor, auf den sich das Modell
bezieht, wurde zuvor in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Zunachst wird der Aufbau des numerischen
Reaktormodells in Abschnitt 5.1 dargelegt. Daran schlieRt sich in Abschnitt 5.2 eine Beschreibung
und Diskussion der zur Modellerstellung getroffenen Annahmen an. In Abschnitt 5.3 dieses Kapitels
erfolgt die Validierung des Modells durch einen Abgleich mit experimentellen Daten einer
vorherigen Arbeit [21]. AbschlieBend wird im Abschnitt 5.4 das Vorgehen fiir modellbasierte
Parameterstudien vorgestellt, die kein Bestandteil der Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [138]
waren. Das Ziel der in Abschnitt 5.4.1 beschriebenen Studien ist es, den Einfluss der in Abschnitt
5.2 getroffenen Modellannahmen auf die Modellierungsergebnisse zu analysieren. Die Ergebnisse
dieser Analyse werden in Kapitel 5.5 diskutiert. AuRerdem wird modellbasiert der Einfluss der
Pyrolysetemperatur und der anfianglichen Methankonzentration auf die Kohlenstoffbildung
untersucht. Das Vorgehen hierfiir wird in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, wahrend die Ergebnisse in
Kapitel 7.5.2 prasentiert und mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden. Die Planung der
experimentellen Parameterstudien erfolgte basierend auf den zuvor durchgefiihrten
Modellberechnungen zur Kohlenstoffbildung. Auch die in Kapitel 7.1.2 erlduterte Uberpriifung des
Quenchings oberhalb der Zinnoberflache anhand der C;H,-Komponenten im Pyrolyseproduktgas
erfolgte basierend auf vorab durchgefiihrten Modellrechnungen. Da diese einen deutlichen Effekt
des Quenchings auf die Ethan- und Ethinanteile nahelegten, wurde der Tragergasstrom in den
Versuchen so gewahlt, dass eine Analyse dieser Komponenten mittels GC auch nach der starken

Verdiinnung im Reaktorkopf noch méglich war.

5.1 Modellbeschreibung

Das hier verwendete Modell kombiniert die Blasenbildung an einer einzelnen Lochblende und den
Blasenaufstieg in flissigem Zinn mit dem CRECK-Reaktionsmechanismus [176], [177], [178], [179]
fiir die Verbrennung von Erdgas, der neben Reaktionen in der Gasphase auch die Bildung von
Rullpartikeln umfasst. Das numerische Reaktormodell ist in Abbildung 7 dargestellt und wurde in
Python Cantera 2.5.1 [180] implementiert. Wie auch der in Kapitel 4.2.1 beschriebene
Versuchsreaktor ist das numerische Modell des Pyrolysereaktors in zwei Abschnitte unterteilt. Im
folgenden Abschnitt 5.1.1 wird zunachst die Modelldarstellung des mit Zinn gefillten unteren
Reaktorabschnitts erlautert. AnschlieRend beschreibt Abschnitt 5.1.2 das Vorgehen bei der

Modellierung des oberen Reaktorabschnitts, der vom Produktgas und den durch die Pyrolyse
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gebildeten Kohlenstoffpartikeln durchstromt wird. Zwei Anpassungen, die am CRECK-
Reaktionsmechanismus vorgenommen wurden, werden im Anhang in den Abschnitten 10.7.3 und
10.7.4 naher erlautert. Zum einen wurde die Anzahl der bericksichtigten Reaktionen, von denen
jede eine zu losende Differentialgleichung darstellt, deutlich verringert. Hierbei wurden
Verbrennungsreaktionen mit Sauerstoff, die im CRECK-Reaktionsmechanismus [176], [177], [178],
[179] zwar enthalten aber fir die reine Methanpyrolyse nicht relevant sind, ausgeschlossen. Die
zweite Anpassung betrifft die mittlere Dichte, die in Cantera alle vorliegenden Spezies mit
einbezieht, also auch RulRpartikel. Zur Berechnung der Verweilzeiten war jedoch die Dichte der

Gasphase ohne Feststoffpartikel erforderlich.
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Abbildung 7. Schematische Darstellung des Blasensaulenreaktors und der Diskretisierung der zwei Reaktorabschnitte.
Eine Blase, die im unteren Bereich im flssigen Zinn aufsteigt, wird durch einen ideal durchmischten Batchreaktor (BR)
reprasentiert. Der obere Reaktorabschnitt wird als Rohrreaktor (PFR) modelliert. Die Abbildung aus einer Veroffentlichung
von Uhlenbruck et al. [138] wurde unter einer CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz [146] verwendet.
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5.1.1 Blasensaulenreaktor

Uhlenbruck et al. [138] modellierten eine einzelne Gasblase, die im mit fllissigem Zinn gefiillten
unteren Abschnitt des Pyrolysereaktors aufsteigt, durch einen ideal durchmischten, isothermen
Batchreaktor (BR). Das anfangliche Reaktorvolumen Vg, wurde dabei mit der Annahme einer
spharischen Blase und dem nach der Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142] berechneten

Blasendurchmesser dg , erhalten.

=

4 4
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Somit wurden neben den temperaturabhangigen Stoffeigenschaften des fliissigen Zinns (Dichte pg,
nach [166], Oberflaichenspannung g, nach [181] und kinematische Viskositdt vg, nach [166]) auch
der dem Reaktor zugefiihrte Eduktgasvolumenstrom VG und der Durchmesser der Einzellochblende
do Dbericksichtigt. Fir letzteren verwendeten Uhlenbruck et al. [138] im Modell in

Ubereinstimmung mit dem physischen Pyrolysereaktor 0,5 mm.

Die anfanglichen Blasendurchmesser dg,, die sich mit verschiedenen Korrelationen aus der
Literatur ergeben (Vgl. Kapitel 10.2.2 im Anhang), wurden zuvor in Abbildung 2 a in Kapitel 3.3.1 in
Abhangigkeit des Gasvolumenstroms und der Temperatur dargestellt. Ein Vergleich dieser
Korrelationen hinsichtlich ihrer Eignung, die Blasenbildung in heiRem Zinn zu beschreiben, wurde
als Teil der Masterarbeit von Neele Uhlenbruck [182] durchgefiihrt. Die Auswahl der oben in
Gleichung (10) genannten Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142] erfolgte aufgrund dieses
Vergleichs und weiterfiihrender Analysen. Die nachfolgend beschriebenen Griinde legen nahe, dass
diese Korrelation die Blasenbildung im Pyrolysereaktor am besten wiedergibt. Zum einen schliel3t
der Gliltigkeitsbereich der Korrelation die zum Validieren des Modells herangezogenen
Experimente ein. Bei den in Abbildung 2 a dargestellten Korrelationen von Davidson und Amick
[139] sowie Iguchi und Chihara [140] liegen die experimentellen Eduktgasvolumenstrome hingegen
am adulleren Rand des Giiltigkeitsbereichs der Korrelationen (Vgl. Kapitel 10.2.2 im Anhang). Die
Berechnung der BlasengroRe mit Hilfe einer einfachen Kraftebilanz ist hingegen nur fiir sehr kleine
Gasstrome zulassig, die unterhalb des Volumenstrombereichs liegen, der fiir die Modellvalidierung
relevant war. Die Korrelation von Davidson und Amick [139] basiert zudem auf empirischen
Beobachtungen von Luftblasen in Wasser und Ol und beinhaltet weder die Dichte p; noch die
Oberflachenspannung oy, der Flissigkeit. Beides sind jedoch Stoffeigenschaften, in denen sich
flissiges Zinn deutlich von Wasser unterscheidet [166], [175], [181]. Flr beide Eigenschaften wird

auRerdem ein Einfluss auf die Blasenbildung beschrieben [183], [149], weshalb die Ubertragbarkeit
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der Korrelation von Davidson und Amick [139] auf die Blasenbildung in flissigem Zinn zweifelhaft
ist. Darliber hinaus stellten Uhlenbruck et al. [138] fest, dass die Unsicherheit beziiglich des
Fitparameters K, der in der Korrelation von Mersmann [141] enthalten ist, gegen die Verwendung
der Korrelation spricht. Mersmann [141] weist K Werte von 10 bis 26 zu, wobei jedoch unklar ist,
welchen Wert K fiir das System Methan-Zinn annehmen wiirde. Aus Abbildung 2 a wird ersichtlich,
dass K einen groRRen Einfluss auf die berechnete BlasengrofRe hat. Des Weiteren ist die Viskositat
der flissigen Phase v, in Mersmanns Korrelation [141] nicht enthalten. Mit Hinblick auf ein
modellbasiertes Scale-Up des Pyrolysereaktors und groRere Gasvolumenstrome sollte die
Viskositat jedoch bericksichtigt werden [183]. Diesbeziglich ist ein weiteres Argument fir die
Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142], dass Sarrafi et al. [184] mit ihr die beste
Ubereinstimmung zwischen Korrelation und experimentellen Werten erhielten. Hierfir fiihrten sie
sowohl Versuche zur Blasenbildung an einer einzelnen als auch an mehreren Lochblenden durch.
Die Anwendbarkeit der Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142] auf Flissigmetallsysteme
wurde von Keplinger et al. [185] fiir Gasvolumenstréme zwischen 10 und 1200 mly min?

demonstriert. Dies deckt den fiir diese Arbeit relevanten Bereich von 50 bis 350 mly min™* gut ab.

Uhlenbruck et al. [138] unterteilten den Modellreaktor entlang der Hohe der Zinnsdule (Hgy, = 1050
mm) in insgesamt m = 105 Diskretisierungselemente mit einer Héhe von dsgg = 10 mm. Das
Reaktor-, bzw. Blasenvolumen Vg ; im i-ten differentiellen Abschnitte entlang der Zinnsdule wurde
jeweils neu berechnet. Dabei wurde die Abnahme des hydrostatischen Drucks der Zinnsaule Apyyq
beim Aufstieg einer Blase und die damit verbundene Gasvolumenzunahme AV},y4 berucksichtigt.
Hierflr wurde ein konstanter Absolutdruck p;yo = 1,1 bar an der LM-Oberflache angenommen.
Der lokale Absolutdruck p; im differentiellen Reaktorabschnitt i ergibt sich nach Gleichung (11) aus

der Summe des lokalen hydrostatischen Drucks ppyq,; und prmo-

Pi = PLmo t Phyd,i (11)

AulRerdem floss die durch den Reaktionsfortschritt bedingte Volumendnderung AVge, in die

Berechnung des Blasenvolumens im jeweils nachsten differentiellen Reaktorabschnitt ein.

Fir jedes differentielle Element der Blasensdule wurde die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ug ; in
Abhangigkeit von der lokalen BlasengréRe und den Stoffeigenschaften des fliissigen Zinns
bestimmt. Aus dem Quotienten der differentiellen Hohe dsgg und ug; ergab sich die jeweilige
Verweilzeit t;, Uber die die Differentialgleichungen der Reaktionskinetik integriert wurden. Die so
erhaltene neue Gaszusammensetzung wurde anschlieBend zur Berechnung der neuen Blasengrofle

verwendet.
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In Abschnitt 10.2.3 im Anhang sind verschiedene Korrelationen fiir die Berechnung der
Blasenaufstiegsgeschwindigkeit aufgefiihrt. Fiir die Modellierung des Blasenaufstiegs wurde die

durch die Gleichungen (12) — (14) gegebene empirische Korrelation von Rodrigue [145] verwendet.
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Wie aus Abbildung 2 b in Kapitel 3.3 ersichtlich wird, liegt die so berechnete
Blasenaufstiegsgeschwindigkeit ug unterhalb der Geschwindigkeit, die sich mit den Korrelationen
von Mendelson [143] oder Jamialahmadi [144] ergibt. Letztere ist als Erweiterung der Korrelation
von Mendelson fiir kleine dquivalente Blasendurchmesser zu sehen. Ein Abgleich mit den in
Abbildung 2 a in Kapitel 3.3 dargestellten volumenstromabhangigen 4&quivalenten
Blasendurchmessern zeigt, dass nach der Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142] im relevanten
Volumenstrombereich (= 50 mly/min) alle gebildeten Blasen einen Durchmesser von 5-6 mm oder
mehr aufweisen. Dies fdllt in den Bereich des (lokalen) Minimums von ug, sodass fir die
Modellierung vereinfachend angenommen werden kann, dass eine Zunahme des
Blasendurchmessers mit einer hoheren Aufstiegsgeschwindigkeit im flissigen Zinn verbunden ist.
Fiir die hier relevanten Blasendurchmesser entspricht die Korrelation von Jamialahmadi [144] der
Korrelation von Mendelson [143], sodass beide Korrelationen im Folgenden zusammengefasst
betrachtet werden kdnnen. Mit zunehmenden Blasendurchmessern sinkt der Unterschied in der
Aufstiegsgeschwindigkeit, die sich mit den verschiedenen Korrelationen ergibt. Fiir Werte von dg
zwischen 5 und 10 mm, die nach Gaddis und Vogelpohl [142] als anféngliche Blasendurchmesser im
Rahmen dieser Arbeit zu erwarten sind, sind die nach Rodrigue [145] berechneten
Blasenaufstiegsgeschwindigkeiten jedoch deutlich niedriger als die nach Mendelson [143]
erhaltenen Werte fiir ug. Die Wahl der Korrelation von Rodrigue [145] fiir die Modellierung des
Blasenaufstiegs begriinden Uhlenbruck et al. [138], basierend auf einer Analyse aus der

Masterarbeit von Neele Uhlenbruck [182], wie folgt.
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Da weder Mendelson [143] noch Jamialahmadi et al. [144] einen Gliltigkeitsbereich fiir ihre
Korrelationen angeben, ist unklar, ob sich die Korrelationen auf den Blasenaufstieg in fliissigem Zinn
Ubertragen lassen. Im Gegensatz dazu schlieRen die Versuchsdaten, die Rodrigue [145] zum Finden
der empirischen Korrelation analysierte, auch Experimente mit flissigen Metallen ein. Der
angegebene Glltigkeitsbereich basiert auf Wertebereichen fir zwei dimensionslose Zahlen, die
aufgrund der vielfaltigen betrachteten Stoffsysteme mehrere Gr6Renordnungen umspannen. Die
Reynoldszahlen Reg, die sich fir Methanblasen in fliissigem Zinn ergeben, liegen durchgehend im
von Rodrigue [145] angegebenen Giiltigkeitsbereich (Re < 2 X 10°). Selbst fiir ein Mehrfaches
(dg= 38 mm) der nach Gaddis und Vogelpohl [142] berechneten Blasendurchmesser liegt die
Reynolds-Zahl bei Ts, = 1100 °C mit Reg = 1,38 x 10° noch im Giiltigkeitsbereich der Korrelation.
Fir die Mortonzahl ergibt sich hingegen bei Ts, = 1100 °C ein Wert von M = 4,7 X 10715, Dieser
liegt eine GroRenordnung unterhalb des Bereichs von 3,62 X 1071* < M < 9,4 x 10%, den
Rodrigues Korrelation [145] umfasst. Eine Abweichung von lediglich einer GroRenordnung bei
einem Geltungsbereich von 18 GroRRenordnungen ist jedoch gering, weshalb die Korrelation fiir die

Modellierung des Pyrolysereaktors extrapoliert wurde.

Da der modellierte und experimentelle Reaktorinnendurchmesser nur 40 mm betragt, ist von
Wechselwirkungen zwischen den aufsteigenden Blasen und der Reaktorwand auszugehen [136],
[186]. Clift et al. [136] fUhrten einen ,Wandfaktor” WF ein, der mit ug multipliziert wird, um die
Auswirkung der Interaktion auf die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit mathematisch zu beschreiben
(Vgl. Kapitel 3.3.2). Mit der vereinfachenden Annahme, dass eine einzelne Blase betrachtet wird
und keine Koaleszenz stattfindet, liegt die Blasen-E6tvos-Zahl Eog lber die gesamte Liange des
Pyrolysereaktors unterhalb von 40 und das Verhaltnis A des dquivalenten Blasendurchmessers dg
zum Reaktordurchmesser dg betragt weniger als 0,6 [138]. Laut Clift et al. [136] kann unter diesen

Voraussetzungen WF nach Gleichung (15) berechnet werden.

WF = [1— 2%]5 (15)

Uhlenbruck et al. [138] analysierten, dass fiir die modellierten Betriebsbedingungen eine Abnahme
der Aufstiegsgeschwindigkeit ug von etwa 3,3% — 7,0 % aus der Beriicksichtigung des
Wandfaktors resultiert. Dabei stellten sie fir hohere Temperaturen und nahe der Zinnoberflache
einen ausgepragteren Wandeinfluss fest, da die verstadrkte reaktionsbedingte Volumenzunahme
der Blasen und/oder der verminderte hydrostatische Druck der Zinnsdule in diesen Fillen zu
insgesamt groReren Blasendurchmessern fiihren. Diese wiederum haben groRere Werte fiir A, bzw.

niedrigere WF, zur Folge.
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5.1.2 Rohrreaktor

Der Abschnitt des Pyrolysereaktors oberhalb der Zinnoberflache wurde von Uhlenbruck et al. [138]
als idealer Rohrreaktor (plug flow reactor, PFR) modelliert, also ohne Verwirbelungen und
Rickvermischung. Die Implementierung in Cantera [180] erfolgte als eine Kaskade von npgpg = 100
idealen, stationdren Rihrkesselreaktoren (continuous stirred tank reactor, CSTR). Jeder dieser
Reaktoren war dabei isotherm und das Reaktorvolumen entsprach einem PFR-
Diskretisierungselement mit einer Héhe von dsppg = 2 mm. Abweichend von der Geometrie des
Versuchsreaktors wurde im Modell keine Aufweitung des Reaktordurchmessers im oberen
Abschnitt beriicksichtigt. Uber die gesamte Reaktorldnge wurde im Modell ein innerer Durchmesser
von d; = 40 mm verwendet. Um den in anderen Arbeiten [21], [55] experimentell gemessenen,
naherungsweise linearen Temperaturabfall in axialer Richtung des oberen Reaktorabschnitts im
Modell nachzubilden, erfolgte von einem CSTR-Reaktor zum ndchsten eine schrittweise
Temperaturabsenkung um ATpgg. Die Flissigmetalltemperatur Ty und die in Anlehnung an
Messdaten von Geiller [21] festgelegte Reaktorauslasstemperatur Tg o, = 373 K wurden dabei
als Randpunkte fiir den Temperaturgradienten gewahlt, sodass die Temperatur des ersten CSTR
bereits um ATpgr unterhalb von Ty y lag. Die Temperatur T; des j-ten CSTR ergibt sich aus

Gleichung (16).

Tum — T out
T; =Tj—qy — ATppr = Tj—1 — B (16)

Die Stromungsgeschwindigkeit ug ; und die daraus jeweils resultierende Verweilzeit 7; wurden fir
jeden diskreten PFR-Abschnitt basierend auf der lokalen Reaktortemperatur und der

Gaszusammensetzung am Austritt (wegen CSTR-Modellannahme) berechnet [138].
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5.2 Modellannahmen

Zur Modellierung des Pyrolysereaktors wurden die folgenden vereinfachenden Annahmen
getroffen. Die Blasen im Zinn wurden als isotherm und ideal durchmischt betrachtet. Die Annahme
der Isothermie basiert auf einer rechnerischen Abschiatzung von Geildler et al. [22], die von
Uhlenbruck et al. [138] jedoch noch differenzierter betrachtet wurde. GeiBler et al. [22]
berechneten unter Bericksichtigung der Warmeleitung das Temperaturprofil in Blasen
verschiedener Durchmesser, die von heiRem, fllissigem Zinn umgeben waren. Dabei kamen sie zu
dem Schluss, dass die Kerntemperatur von Blasen mit einem Durchmesser von 10 mm nach 0,3 s
die Temperatur des sie umgebenden Zinns Ts,, annimmt, wenn letztere 900 °C betragt. Bei dieser
Temperatur laufen die endothermen Pyrolysereaktionen nur langsam ab und stellen somit eine
geringe Warmesenke dar. Bei einer Zinntemperatur von Tg, = 1100 °C stellten GeiBler et al. [22]
hingegen eine signifikante Verzogerung beim Aufheizen einer Blase fest. Diese fiihrten sie auf die
Beschleunigung der Pyrolysereaktionen durch die h6here Reaktionstemperatur zurtick. Uhlenbruck
et al. [138] kamen jedoch zu dem Schluss, dass die von Geililer et al. [22] berechnete Zeit bis zum
Erreichen der Zinntemperatur im Blaseninneren als Worst-Case-Betrachtung verstanden werden
sollte, da die anfangliche Gastemperatur fiir die Abschatzung auf lediglich 25 °C festgelegt wurde.
Experimentelle Daten zeigen jedoch, dass das Eduktgas im Glasrohr unmittelbar vor der
Einzellochblende bereits Temperaturen zwischen 570 °C und 1000 °C annimmt [21], [55]. AulRerdem
wurde in der Abschdatzung von GeiRler et al. [22] Warmeleitung als einziger Mechanismus der
Warmelbertragung ins Blasenzentrum bericksichtigt. Dagegen kann es wahrend des
Blasenaufstiegs jedoch auch zur Gaszirkulation im Blaseninneren kommen [143], [187], was sich als
zusatzlicher konvektiver Beitrag begiinstigend auf die Erwdarmung des Blaseninneren auswirken
sollte. Gerade bei hohen Temperaturen und somit schnellen Reaktionsraten, die sich in der Analyse
von Geilller et al. [22] nachteilig auf die Erwdrmung des Blasenzentrums auswirkten, tragt
vermutlich auch Warmestrahlung zum Aufheizen des Blaseninneren bei. Diesbeziiglich konnten v.a.
dunkle Kohlenstoffpartikel eine wichtige Rolle spielen, sobald sie durch Pyrolysereaktionen gebildet
wurden. Mit Hilfe des beschriebenen Modells schatzten Uhlenbruck et al. [138] ab, dass mit reinem
Methan als Eduktgas bei 1100 °C schon nach etwa 0,13 s RuRpartikel entstehen. Basierend auf den
aufgefiihrten Aspekten, die sich alle begiinstigend auf eine schnelle Angleichung der
Blasentemperatur an die Zinntemperatur auswirken sollten, wurde fiir das Gas in den Blasen eine
isotherme Temperaturverteilung angenommen. Aufgrund der guten Warmeleitfahigkeit von Zinn
[188] wurde auch fiir das fliissige Metall, in dem die Blasen aufsteigen, die Annahme der Isothermie

getroffen. Die Zinn- und die Gastemperatur in den Blasen wurden daher gleichgesetzt.
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Obwohl auch wahrend der Blasenbildung an der Einzellochblende schon Pyrolysereaktionen
ablaufen kénnen, wurden Reaktionen im Modell erst im Anschluss an das Blasenwachstum an der
Lochblende betrachtet. Diese Vereinfachung beruht auf der Abschatzung von Uhlenbruck et al.
[138], dass unter den gegebenen Bedingungen die fiir die Blasenbildung erforderliche Zeit tg
vernachlassigbar klein im Vergleich zur Verweilzeit tg, einer Blase im Zinn ist. Tg wurde fiir diese

Analyse nach Gleichung (17) berechnet.

T ;3
_Veo _5%0 17)
Veo  Veo

B

Die Verweilzeit einer Blase im heiflen Zinn ergibt sich aus der Summe der differentiellen
Verweilzeiten d7gy ;. Diese wiederum stellen den Quotienten aus der Hohe eines differentiellen
Reaktorelements dsgr; und der nach den Gleichungen (12) — (14) ermittelten lokalen Blasenauf-
stiegsgeschwindigkeit ug; dar. Das von Uhlenbruck et al. [138] berechnete Verhdltnis 7g/7gy

betragt demnach weniger als 0,004.

Es wurde auBerdem vereinfachend angenommen, dass der Druck innerhalb der Gasblasen dem
lokalen Druck in der Zinnsdule entspricht. Die Druckerhéhung Apg; im Blaseninneren nach der

Young-Laplace-Gleichung (Gleichung (18), mit ag,, nach [181]) wurde somit nicht beriicksichtigt.

40
Apg; = K‘? = 3,7 mbar (18)

Der Blaseninnendruck erreicht zu Beginn der Blasenbildung sein Maximum, wenn der
Blasendurchmesser dem Innendurchmesser der Lochblende entspricht [134]. Da der Prozess der
Blasenbildung, wie zuvor erldutert, jedoch im Modell nicht betrachtet wird, ergibt sich fiir den nach
Gleichung 10 berechneten anfanglichen Blasendurchmesser der héchste Blaseninnendruck. Aus
Abbildung 2 a wird ersichtlich, dass dg o nach der Korrelation von Gaddis und Vogelpohl [142] im
flir diese Arbeit relevanten Volumenstrombereich mindestens 5 mm betrdgt. Dieser
Mindestdurchmesser resultiert in flissigem Zinn bei 1100 °C in einem Druckanstieg im
Blaseninneren Apg; um weniger als 4 mbar. Dieser Druckunterschied ist verglichen mit dem

Absolutdruck am unteren Ende der Blasensaule (ca. 1,6 bar) vernachlassigbar gering.

Fiir das Aufstiegsverhalten der Blasen wurden mogliche Interaktionen mit der Keramiklanze, die
entlang der Reaktorachse positionierte Thermoelemente enthalt, vernachlassigt. Somit wird im
Folgenden der Blasenaufstieg in einem Rohr statt in einem Ringspalt betrachtet. Zusatzlich wurden
beim Blasenaufstieg die Koaleszenz und auch das Zerbrechen von Blasen nicht berlicksichtigt.

Anderungen der BlasengréfRe sind im Modell lediglich auf Reaktionen und Druckidnderungen
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zurlickzufihren. Weiterhin wurde vereinfachend von einer einzelnen, spharischen Blase
ausgegangen, die senkrecht im Reaktor aufsteigt. Davon moglicherweise abweichende
Blasentrajektorien, Oszillationen und Wechselwirkungen zwischen Blasen sind keine

Modellbestandteile.

Auch ein moglicherweise bremsender Partikeleinfluss wurde bei der Modellierung des
Blasenaufstiegs nicht bericksichtigt. Wahrend des Aufstiegs der Methanblasen im heiRen Zinn
finden Pyrolysereaktionen statt, die zur Bildung fester Kohlenstoffpartikel flihren. Wie in Kapitel 7.4
diskutiert wird, bildet sich eine Kohlenstoffschicht auf der Phasengrenzflache. Zusatzlich konnten
Kohlenstoffpartikel, die im Gasvolumen entstehen, zur Phasengrenzfliche transportiert werden,
wie von Hozumi et al. [187] beschrieben. Somit ist davon auszugehen, dass die Phasengrenzflache
zumindest zeitweise wahrend des Blasenaufstiegs im heilen Zinn (teilweise) mit festen
Kohlenstoffpartikeln bedeckt ist. Flir Partikel, die an der Aulenseite einer Blase hafteten,
beobachteten Wang et al. [189] eine Reduktion der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit verglichen mit
gleich groBen Blasen ohne anhaftende Partikel. Dies fihrten sie auf eine durch die Partikel
hervorgerufene Stabilisierung der Phasengrenzflache zurlick, wodurch Oszillationen der Blasen
vermindert wurden. Eine héhere Anzahl Partikel verstarkte die beschriebenen Effekte [189]. Die
Kohlenstoffpartikel kénnten im Pyrolysereaktor eine dhnliche Auswirkung auf den Blasenaufstieg
haben. Dies konnte wegen fehlender experimenteller Daten jedoch nur vermutet und in keiner
Weise quantifiziert werden, wodurch auch eine Beriicksichtigung des moglichen Partikeleinflusses

im Reaktormodell nicht moéglich war.

Abweichend von vorherigen Pyrolyseversuchen von Geilller [21], deren Gasanalysen zur
Validierung des Modells herangezogen wurden, wurde im Modell keine Schicht aus
Kohlenstoffpulver auf der Flissigmetalloberfliche bericksichtigt. Stattdessen wurde ein
kontinuierlicher Austrag des gebildeten, festen Kohlenstoffs mit dem Produktgas auch ohne die

Zugabe eines Tragergases angenommen.

Bezliglich der Kohlenstoffbildung beriicksichtigt der im Modell verwendete kinetische Ansatz aus
der Verbrennungstechnik nur die Bildung und das Wachstum von RuRpartikeln und -aggregaten
[177]. Das Entstehen anderer Kohlenstoffsorten und die damit verbundenen modglichen
Auswirkungen auf die chemischen Reaktionen und resultierenden Gaszusammensetzungen ist kein
Bestandteil des verwendeten Reaktionsmechanismus. Somit wurde das CVD-Wachstum einer

Kohlenstoffschicht auf der Phasengrenzflache nicht durch das Modell abgebildet.

Auch ein moglicher katalytischer Effekt des fliissigen Metalls wurde vernachlassigt, sodass die

Phasengrenzflaiche im Modell als inert betrachtet werden konnte. Solange ein mit fllissigem Zinn
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gefillter Blasensaulenreaktor modelliert wird, ist die Vernachlassigung der katalytischen Aktivitat
des Metalls gerechtfertigt. Upham et al. [72] verglichen verschiedene geschmolzene Metalle in
Bezug auf ihre katalytische Aktivitat bei der Methanpyrolyse und stellten nur eine duBert geringe
katalytische Wirkung von Zinn fest. Fiir die Ubertragung des Modells auf einen Blasensdulenreaktor,
der mit einem anderen geschmolzenen Medium (Salz oder Metall) gefiillt ist, sollte die Zulassigkeit
dieser Annahme jedoch zunachst geprift und das Modell ggf. um eine katalytische Oberflache
erweitert werden. Das gleiche gilt in Bezug auf die Loslichkeit von Kohlenstoff in der flissigen Phase,
welche flr Zinn dulerst gering ist [190] und somit vernachlassigt werden kann. Qiao et al. [60]
zeigten experimentell, dass die Kohlenstoffbildung bei der Methanpyrolyse in fliissigem Zinn auf die
Gasblasen beschrankt ist. Sie konnten keine Hinweise auf Diffusion von Kohlenstoff in Zinn

feststellen.

Zwischen der Flussigmetalloberfliche und dem Gasauslass am Reaktordeckel wurde eine lineare
Temperaturabnahme in axialer Richtung im Modell implementiert. Es wird jedoch vermutet, dass
im realen Reaktor wahrend der Versuchsdurchfiihrung auch radiale Temperaturgradienten im
Reaktorkopf auftraten. Der von Geilller [21] gemessene Temperaturabfall ist auf Warmeverluste an
die Umgebung zurlickzufiihren, da dieser Reaktorabschnitt Gberwiegend auRRerhalb der Heizzonen
des elektrischen Rohrofens lag. Es liegen jedoch nur Messdaten zum axialen Temperaturprofil vor,
welche von Uhlenbruck et al. [138] im Modell bericksichtigt wurden. Dadurch wurde die mittlere
Gastemperatur Uber den Querschnitt im oberen Reaktorabschnitt moglicherweise (berschatzt.
Ergebnisse einer modellbasierten Analyse zur Temperaturverteilung im oberen Reaktorabschnitt,
die von der Annahme einer linearen Temperaturabnahme abweicht, werden in Kapitel 5.5

diskutiert.

Die Modellierung des oberen, gasgefiillten Reaktorabschnitts als idealer PFR beruht auf der
vereinfachenden Annahme, dass dort keine Riickvermischung stattfindet. Aufgrund des geringen
Drucks und der hohen Temperaturen im Reaktor wurde fir alle modellierten Gasgemische sowohl
in den Blasen als auch im oberen, nicht mit flissigem Zinn gefillten Reaktorabschnitt, ideales

Gasverhalten angenommen.
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5.3 Validierung

Die folgenden beiden Abschnitte legen dar, inwieweit die mit dem Reaktormodell berechneten
molaren Anteile ¥; am Reaktorauslass mit experimentellen Messdaten fiir die jeweilige Gasspezies
i Ubereinstimmen. Fir die Validierung wahlten Uhlenbruck et al. [138] als Vorgaben fiir die
Modellierung die bekannten Feedgasstrome (50 bis 200 mly/min, 10 bis 100 % CH4 in N3) und
Flissigmetalltemperaturen von insgesamt 64 experimentellen Betriebsbedingungen einer
vorherigen Arbeit [21]. Die Temperatur am Reaktorauslass wurde ebenfalls basierend auf diesen
Messdaten auf 100 °C festgelegt. In Abschnitt 5.3.1 werden zunachst die experimentell bestimmten
Anteile von Wasserstoff und Methan mit den Modellierungsergebnissen verglichen. AnschlieBend

wird in Abschnitt 5.3.2 auf die C;H,-Nebenkomponenten (mit x = 2, 4, 6) eingegangen.

Fir die Modellvalidierung wurden unter der Annahme idealen Gasverhaltens modellierte molare
Anteile mit den Gasvolumenanteilen des Produktgases verglichen, die von Geikler [21] mittels GC
bestimmt wurden. Ein Abgleich der Methanumsatze X¢y, und Wasserstoffausbeuten Yy, cpg ist
nur eingeschrankt ohne die Vernachlassigung von Nebenproduktbildung moéglich. Sofern Methan
mit Stickstoff verdiinnt wurde, kann der bekannte und als inert angenommene N,-Volumenstrom
als Referenz herangezogen werden. Bei den Versuchen mit 100 % CH. im Eduktgas ist dies hingegen
nicht moglich, sodass GeiBler [21] fiir diese Falle X¢y,4 allein lber die gemessenen Volumenanteile
Ycua Von CHs im Produktgas berechnete. Dies setzt jedoch vereinfachend eine
Wasserstoffselektivitat Sy, cys von 100 % voraus, also dass keine Nebenprodukte entstehen und
die Pyrolyse vollstandig nach Gleichung (1) ablauft. Der folgende Abschnitt zeigt jedoch, dass diese
Annahme fiir viele Pyrolysebedingungen nicht gerechtfertigt ist [138]. Daher wahlten Uhlenbruck
et al. [144] fir die Validierung des Modells den direkten Abgleich der berechneten molaren Anteile
mit den GC-Messwerten. Sowohl die Modellierungsergebnisse als auch die Messwerte sind fiir CHa,

H,, C;He, C2Ha und C3H, im Anhang in Abschnitt 10.7.5 tabellarisch aufgefiihrt.

Um den experimentellen Einfluss der Kohlenstoffschicht beim Abgleich mit den Modellierungs-
ergebnissen (ohne Kohlenstoffschicht) méglichst gering zu halten, wurden fir den Vergleich der
Produktgaszusammensetzungen nach Moglichkeit Gasanalysedaten verwendet, die von GeilSler
[21] zu Beginn einer Versuchskampagne erhoben wurden. Wurde eine Pyrolysetemperatur
beispielsweise am ersten und am siebten Versuchstag angefahren, so wurden die gemessenen
Produktgaszusammensetzungen des ersten Tages fiir die Validierung verwendet. Wie im Anhang in
Abschnitt 10.8 naher erlautert wird, gibt eine Analyse der Messdaten von GeiBler [21] Hinweise
darauf, dass die Kohlenstoffschicht, die sich im Laufe der mehrtdgigen Versuche auf der

Zinnoberflache bildete, die Ergebnisse insbesondere bei tieferen Temperaturen merklich
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beeinflusste. Dies konnte neben einem moglichen katalytischen Effekt auch durch die

»Nachpyrolyse” des Kohlenstoffs und darauf haftender PAKs geschehen sein.

5.3.1 Methan und Wasserstoff

Abbildung 8 zeigt, dass die modellierten Anteile von Wasserstoff und Methan als
Hauptkomponenten des Pyrolyseproduktgases eine insgesamt sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Messwerten aufweisen. Uhlenbruck et al. [138] geben fiir Methan die groRRte
absolute Abweichung mit Ajcy4 = 3,53 % an. Diese ergab sich fiir die Pyrolyse reinen Methans bei
1100 °C und einen Eduktvolumenstrom von 50 mly/min. Wie aus Abbildung 8 a ersichtlich wird,
liegen die grofRten relativen Abweichungen fir Methan hingegen bei der hoéchsten
Pyrolysetemperatur von 1175 °C vor. Da die absoluten Methananteile hier niedrig sind, fallt bei
dieser Temperatur im relativen Vergleich besonders deutlich auf, dass das Modell die
Methananteile im Produktgas systematisch leicht Giberschatzt. Dies zeigt sich auch bei einer
Betrachtung der Methanumsatze Xcy4 flir Eduktgasmischungen mit 50 % CHa, die in Abbildung 9 a
dargestellt sind. Die von Uhlenbruck et al. [138] modellierten Umsatze liegen hier durchgehend
etwas unterhalb der experimentellen Umsatze. Eine Ursache fiir diese Abweichung konnte die
moglicherweise katalytische Schicht aus Kohlenstoffpulver sein, die sich im Laufe der Versuche von
Geilller [21] auf der Flissigmetalloberfliche ansammelte (Vgl. Abschnitt 10.8 im Anhang).
Katalytische Effekte von Kohlenstoff im Zusammenhang mit Methanpyrolyseversuchen wurden
mehrfach in anderen Studien beobachtet, wie zuvor in Kapitel 2.1 beschrieben. Durch das Abkiihlen
des Pyrolysegases im oberen Reaktorabschnitt bis auf ca. 100 °C konnten selbst bei hohen
Zinntemperaturen noch katalytische Effekte bemerkbar sein. Eine nennenswerte heterogene
Katalyse der Methanpyrolyse wére v.a. fir Temperaturen unterhalb von 1000 °C zu erwarten, wenn
homogene Gasphasenreaktionen nur sehr langsam ablaufen. Eine katalytische Kohlenstoffschicht
konnte somit den fiir Pyrolysereaktionen relevanten Bereich des Reaktors erweitert und
experimentell zu héheren Umséatzen geflihrt haben als im Modell berechnet. Letzteres umfasst
zwar ggf. auch RuBpartikel im Produktgasstrom, diese wiirden jedoch bezlglich ihrer Masse und
Oberflache nur einen Bruchteil der tatsachlich gebildeten Kohlenstoffschicht darstellen. Statt sich
im Reaktorkopf anzusammeln, werden RuBpartikel im Modell kontinuierlich mit dem

Produktgasstrom ausgetragen.

Uhlenbruck et al. [138] geben als moglichen weiteren Grund fiir die Abweichung an, dass der fir
die Modellierung verwendete Reaktionsmechanismus ausschlieBlich RuRpartikel als Kohlenstoff-
modifikation beinhaltet. Tatsachlich wurden jedoch in allen analysierten Proben, die auch
Kohlenstoff aus den Versuchen von GeiBller [21] umfassten (s. Abbildung 19 in Kapitel 7.3), sehr

dinne pyrolytische Kohlenstoffflocken vorgefunden (s. Kapitel 7.3.1). Diese Kohlenstoffflocken
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entstanden vermutlich durch die Abscheidung von Kohlenstoffspezies aus der Gasphase auf den
Phasengrenzflaichen. Wie in Kapitel 3.2.3 erldautert wurde, sind an solchen CVD-Prozessen bereits
kleine Ci- und C,-Gasphasenspezies beteiligt [93]. Im Modell wurde eine im Zinn aufsteigende

Gasblase jedoch durch einen Batchreaktor mit inerten Wanden reprasentiert.
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Abbildung 8. Vergleich der experimentellen und der modellierten molaren Anteile von Methan Jcy4 (a) und Wasserstoff
Vu2 (b) am Reaktorauslass. Die Feedgaszusammensetzung variiert zwischen 10 % und 100 % CHs in N,. Die
Volumenstrome wurden in Schritten von 50 mly/min von 50 mly/min bis 200 mly/min erhdht. Die
Flissigmetalltemperatur Ty reichte von 950 °C (1223 K) bis 1175 °C (1448 K). Die Abbildungen aus einer Veroéffentlichung
von Uhlenbruck et al. [138] wurde unter einer CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz [146] verwendet.
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Uhlenbruck et al. [138] weisen daher darauf hin, dass bei der Modellierung eine Kohlenstoffsenke
fehlt. Das Flockenwachstum wiirde wahrend der Pyrolyseversuche vermutlich schon friih in das
Reaktionsnetzwerk der Methanpyrolyse eingreifen. Insbesondere bei tiefen Pyrolysetemperaturen
und/oder starker Verdinnung des Methans, wenn es zu keiner oder nur geringer Bildung von
Rullpartikeln kommt (s. Kapitel 7.5), konnte der Methanumsatz somit vom Modell unterschatzt

werden. Eben dies ist beim Vergleich der Umsatze in Abbildung 9 a zu beobachten.

Im Gegensatz dazu stimmen die modellierten und experimentellen Wasserstoffausbeuten Yy, cpa,
die in Abbildung 9 b gezeigt sind, fiir alle Temperaturen sehr gut tiberein. Zusatzlich sind dort auch
die Wasserstoffausbeuten (,,theoretical“) dargestellt, die sich unter der vereinfachenden Annahme
einer Selektivitat von 100 % mit der Summenformel der Methanpyrolyse (Gleichung (1)) aus den
experimentell bestimmten Methanumsatzen ergeben. Wie jedoch aus Abbildung 9 c ersichtlich
wird, liegen sowohl die modellierten als auch die experimentellen Wasserstoffselektivitaten,
insbesondere bei tiefen Pyrolysetemperaturen, deutlich unterhalb von 100 %. Daher lbersteigen
die nach Gleichung (1) berechneten Werte fiir Yy, cpy4 die aus den GC-Messwerten bestimmten

Ausbeuten merklich.
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Abbildung 9. Mit dem Modell berechnete und experimentell bestimmte Methanumsatze Xcyq4 (a), Wasserstoffausbeuten
Yiz,cna (b) und Wasserstoffselektivitdten Sy, cys (c) flir verschiedene Fliissigmetalltemperaturen. Der Eduktgasstrom
bestand aus 50 % CHa4 in N, und betrug in Summe VG’0= 100 mln/min. Die Abbildungen aus einer Verdffentlichung von
Uhlenbruck et al. [138] wurde unter einer CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz [146] verwendet.

Da die in Abbildung 9 ¢ dargestellten Wasserstoffselektivitdten Sy, cys den Quotienten aus der
Wasserstoffausbeute Yy, cys und dem Methanumsatz X¢y, wiedergeben, liegen die experimen-
tellen Selektivitaten invers zu den Methanumséatzen bei niedrigeren Werten als die modellierten
Selektivitdten. Dies fallt v.a. bei der tiefsten Zinntemperatur von 950 °C (1223 K) ins Auge, bei der
die Selektivitat, die mit dem Modell berechnet wurde, die experimentelle Wasserstoffselektivitat
um etwa das Vierfache Ubersteigt. Die Analyse der nach Gleichung (1) berechneten

Wasserstoffausbeuten und der Wasserstoffselektivitaten zeigt, dass die Vernachlassigung von
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Nebenprodukten der Pyrolyse zu grolRen Ungenauigkeiten in der Auswertung von Messdaten und
bei der Modellierung fiihren kann. Insbesondere bei den beiden tiefsten Pyrolysetemperaturen 950
°C und 1000 °C liegen die Wasserstoffselektivitaiten weit unter 100 %, sodass hier von starker
Nebenproduktbildung ausgegangen werden muss. Kinetische Ansatze, die die Abreaktion von
Methan bei der Pyrolyse treffend beschreiben, sollten daher nicht ohne Weiteres genutzt werden,
um Aussagen Uber die Wasserstoffausbeute oder -selektivitdt zu treffen. In dieser Hinsicht konnen
komplexe kinetische Reaktionsnetzwerke, wie z.B. der hier verwendete CRECK-Mechanismus [176],

[177], [178], [179], genauere Ergebnisse erzielen, da sie die Nebenproduktbildung beriicksichtigen.

Uhlenbruck et al. [138] weisen auBerdem darauf hin, dass zusatzlich zu wasserstoffhaltigen
Nebenprodukten, wie z.B. PAK, auch die mittels Pyrolyse synthetisierten Kohlenstoffmaterialien
i.d.R. Wasserstoff enthalten. Fir RuBpartikel ist aus der Verbrennungstechnik bekannt, dass das
atomare H/C-Verhaltnis in RuRpartikeln mehr als 0,3 betragen kann und wéahrend des
Alterungsprozesses von Rul® auf etwa 0,1-0,2 absinkt [102] (Vgl. Kapitel 3.2.1). Somit ist davon
auszugehen, dass bei der Methanpyrolyse ein Teil des Wasserstoffs in der Struktur der
Kohlenstoffmaterialien verbleiben und dazu beitragen kann, dass die Wasserstoffselektivitat selbst
fir hohe Pyrolysetemperaturen bei weniger als 100 % liegt. Uhlenbruck et al. [138] berechneten
fir ein H/C-Verhaltnis des Kohlenstoffs von 0,2 die maximal zu erwartende Wasserstoffselektivitat.
Hierflr dnderten sie die Pyrolysesummenformel (Gleichung (1)) ab, um den Wasserstoffanteil des
Kohlenstoffs in Form einer fiktiven Kohlenstoffspezies C1Ho zu berlicksichtigen. Die so angepasste

Summenformel ist durch Gleichung (19) gegeben.

1CH4 (g) » 1,9H;, (g) + C1Hyp; (s) (19)

Hieraus ergibt sich eine maximale Wasserstoffselektivitdt Sy, cys von 95 %, die sehr nah am
experimentellen Wert von 92,8 % fiir die hochste hier analysierte Pyrolysetemperatur liegt. Auch
beziiglich des modellierten Wertes von 95,7 % stellten Uhlenbruck et al. [138] eine sehr gute

Ubereinstimmung mit der abgeschitzten maximalen Wasserstoffselektivitit fest.

5.3.2 Ethan, Ethen und Ethin

Die Modellberechnungen von Uhlenbruck et al. [138] ergaben in Ubereinstimmung mit den GC-
Messwerten fir die drei hochsten Pyrolysetemperaturen molare Ethinanteile von << 0,1 %. Auch
bei den beiden tieferen Temperaturen liegen die modellierten Werte fiir Jc,, unterhalb der
Quantifizierungsgrenze (0,1 vol.%) des von Geilller genutzten GCs. Lediglich bei zwei

Eduktgasvolumenstromen VG,O mit 50 % CHain N, wurden bei einer Zinntemperatur von 1000 °C
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Ethinanteile berechnet, die geringfligig hoher liegen. Fir VG,o = 150 mln/min lag der modellierte

Ethinanteil im Produktgas bei 0,136 % und fir Vc,o = 200 mly/min bei 0,160 % [138].

Uhlenbruck et al. [27] zeigten, dass die Ubereinstimmung der Modellierung mit den Messwerten
hinsichtlich des Fehlens von Ethin im Produktgas durch die Beriicksichtigung des oberen
Reaktorabschnitts und die dort stattfindende Abkihlung des Produktgases erreicht wurde. Die im
Anhang in Abbildung 44 dargestellten modellierten Verldaufe der Nebenproduktkonzentrationen
entlang der Reaktorhdhe veranschaulichen, dass die molaren Anteile von Ethen und Ethin bis zur
Zinnoberfliche den Ethananteil deutlich (bersteigen. Erst durch das langsame Abkihlen des
Produktgases bis zum Reaktorauslass verschieben sich die Konzentrationsverhaltnisse der drei
Gasspezies. Wahrend der C;H,-Anteil drastisch fallt, steigt der Anteil an C;Hg merklich an. Nur durch
die Berlicksichtigung der Temperaturabnahme im Reaktorkopf stimmt die berechnete

Nebenproduktverteilung am Reaktorauslass mit den GC-Analysen von GeiRBler [21] Gberein.

Die folgende Abbildung 10 a zeigt, dass der experimentell beobachtete Temperatureinfluss auf die
molaren Anteile von Ethan Jcope und Ethen Jcop4 von den Modellierungsergebnissen qualitativ
gut wiedergegeben wird. Bei der Verwendung von 100 mly/min reinem Methan als
Eduktvolumenstrom ergibt sich fiir Ethan bei Tj = 1050 °C (1323 K) ein maximaler Anteil am

Produktgas, wahrend ein solches Maximum fir Ethen schon bei 1000 °C (1273 K) auftritt.
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Abbildung 10. Vergleich des experimentellen und modellierten Einflusses der Temperatur (a) und des Volumenstroms (b)
auf die molaren Anteile von Ethan und Ethen (¥cng bzw. Jcona) im Pyrolyseproduktgas am Reaktoraustritt. Die
Abbildungen aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [138] wurde unter einer CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz [146]
verwendet.

Da die Versuche und Berechnungen bis 1100 °C in Temperaturschritten von 50 K durchgefiihrt
wurden, liegt das tatsdchliche temperaturabhdangige Maximum fir diese beiden
Nebenkomponenten des Produktgases moglicherweise bei etwas hoheren oder tieferen
Temperaturen. Dies kdnnte zu der Verschiebung des Maximums von Jc,14 Um 50 K gefiihrt haben,

die sich bei nur 50 % CH4 im Eduktgas zwischen den modellierten und gemessenen Werten zeigt.
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Wahrend der temperaturabhangige Verlauf von Ethan und Ethen zwar qualitativ gut vom Modell
wiedergegeben wird, treten insbesondere fiir Ethan deutliche quantitative Abweichungen auf.
AulRer bei 950 °C (1223 K) Ubersteigen die modellierten Werte von J:,y6 die experimentellen
Werte um ein Vielfaches. Fir Ethen tritt ein gegenteiliger Effekt auf, sodass Jcops bei der
Modellierung durchgehend unterschatzt wird. Die absolute Abweichung ist fir Ethen jedoch

geringer als fur Ethan.

Durch die gegenlaufig abweichenden Modellierungsergebnisse dieser beiden Gasbestandteile
kommt es bei den hoheren Temperaturen zu einer qualitativen Abweichung beziglich des
Verhaltnisses von Ethan zu Ethen. Wahrend experimentell bei allen Pyrolysetemperaturen hohere
Ethen- als Ethananteile gemessen wurden, kehrt sich das mit dem Modell berechnete Verhaltnis ab
einer Temperatur von 1050 °C (1323 K) um und die Ethankonzentrationen libersteigen die
berechneten Anteile von Ethen. Eine mogliche Ursache fiir die Abweichungen zwischen Modell und
Experiment bezlglich des Verhaltnisses von Ethan und Ethen konnte in der Kohlenstoffschicht
liegen, wie bereits im vorherigen Abschnitt zu Methan und Wasserstoff erlautert. Hinzu kommt,
dass im oberen Reaktorabschnitt, basierend auf den Temperaturmesswerten von Geilller [21], eine
lineare Temperaturabnahme implementiert wurde. Die Temperaturmessung erfolgte jedoch nur
zentral entlang der Reaktorachse und lasst somit keine Rickschliisse auf die h6henabhangigen
radialen Temperaturprofile oberhalb der Zinnoberflache zu. Letztere sind jedoch zu erwarten, da
die gemessene Temperaturabnahme auf Warmeverluste an die Umgebung zurlckzufihren ist. In
Kapitel 5.5 wird dargelegt, dass diese qualitative Abweichung der Nebenproduktverhaltnisse durch
eine Anpassung der Modellannahmen, die bezlglich des Temperaturprofils und der

Rickvermischung im Reaktorkopf getroffen wurden, behoben werden konnte.

Abbildung 10 b zeigt den Einfluss des Volumenstroms auf den Ethenanteil, wenn 100 % CH, als
Eduktgas verwendet wird. Da die gemessenen Volumenanteile von Ethan deutlich unterhalb der
Ethenkonzentrationen lagen, konnte der Einfluss des Volumenstroms auf Jc,¢ nicht analysiert
werden. Fiir Ethen zeigt sich flir die modellierten Werte auBer bei 950 °C (1223 K) der Trend, dass
Yconse Mit zunehmendem Methanvolumenstrom ansteigt. Dies wird Gberwiegend auch aus den
experimentellen Ergebnissen ersichtlich. Daher bewerteten Uhlenbruck et al. [138] den deutlich
erhéhten Messwert fur einen Eduktgasstrom von 50 mly/min bei 1000 °C (1273 K) als AusreiRer. Sie
wiesen jedoch darauf hin, dass diese Annahme durch weitere Experimente tUberpriift werden sollte.
Die im Vergleich zu den hoheren Temperaturen gegenldufige Tendenz sinkender Ethenanteile bei
950 °C konnte ebenfalls sowohl im Experiment als auch bei der Modellierung beobachtet werden.
Die experimentellen Beobachtungen beziglich des Volumenstromeinflusses konnten somit

qualitativ gut durch das Modell abgebildet werden.
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5.4 Modellbasierte Parameterstudien

Die im Folgenden beschriebenen, modellbasierten Parameterstudien wurden durchgefiihrt, um
verschiedene Effekte und Vorgiange im Pyrolysereaktor zu analysieren. Zum einen wurde
untersucht, wie sehr sich die in Abschnitt 5.2 prasentierten vereinfachenden Modellannahmen auf
die Modellierungsergebnisse auswirken. Das Vorgehen fiir die Uberpriifung der Modellannahmen
wird im nachfolgenden Abschnitt 5.4.1 beschrieben, wahrend die dazugehtérenden Ergebnisse in
Kapitel 5.5 diskutiert werden. Ein besonderer Fokus liegt auf den Modellannahmen beziglich des
Reaktorkopfes, um ein besseres Verstandnis bezliglich der Rolle dieses Reaktorabschnittes zu
erlangen. Die Rickschliisse beziglich der Vorgidnge im Reaktorkopf, die sich aus den
Parameterstudien ergeben, werden ebenfalls in Kapitel 5.5 erldutert. Auferdem wurden
modellbasierte Parametervariationen durchgefiihrt, um die Zeit bis zum Einsetzen der
Rullpartikelbildung in den aufsteigenden Gasblasen in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur
und der Eduktgaszusammensetzung zu berechnen. Das Vorgehen wird in Abschnitt 5.4.2
beschrieben. Die Ergebnisse dieser Parametervariationen bildeten die Grundlage fir die
experimentell durchgefiihrten Parametervariationen (Vgl. Kapitel 4.2.2), wie in Kapitel 7.5.2 ndher
erlautert wird. Die Modellberechnungen werden in Kapitel 7.5.2 auRerdem mit den

experimentellen Ergebnissen hinsichtlich der RuBbildung verglichen und diskutiert.

5.4.1 Einfluss der Modellannahmen

Mit Hilfe des numerischen Reaktormodells wurden verschiedene Szenarien mit einem
Referenzszenario verglichen. Fir letzteres wurde die Pyrolyse von 100 mly/min reinem Methan in
heiBem Zinn bei einer Temperatur von T, = 1100 °C und einer Zinnhéhe von Hg, = 1050 mm in
einem Reaktor von insgesamt 1300 mm Lange gewahlt. Die ortliche Diskretisierung erfolgte fiir den
mit Zinn gefiillten Reaktorabschnitt in Schritten von 0,01 m, fiir den oberen Teil des Reaktors in
Schritten von 0,002 m. Der Reaktorausgangsdruck wurde auf py,: = 1,1 bar festgelegt. Die
Produktgastemperatur im oberen Reaktorabschnitt nimmt linear bis auf T o, = 100 °C ab. Zur
Berechnung des anfanglichen Blasendurchmessers nach Gleichung (10) wurde gute Benetzbarkeit
des Reaktorbodens mit Zinn angenommen, sodass der Innendurchmesser der Lochblende in die
Gleichung eingesetzt wurde. Die folgenden Vergleichsszenarien wurden berechnet, um den

moglichen Einfluss einzelner Modellannahmen zu analysieren:

a) Koaleszenz von zwei, vier oder acht Blasen direkt nach der Blasenbildung. Hierflir wurde
das aus Gleichung (10) abgeleitete anfangliche Blasenvolumen Vg, verdoppelt bzw.
vervierfacht.

b) Schlechte Benetzbarkeit der Lochblende. In diesem Fall kommt es zur Bildung groRerer

Blasen [191] und der DisenauRendurchmesser sollte in Gleichung (10) eingesetzt werden
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c)

[133]. Da sich im Boden des Pyrolysereaktors jedoch eine Lochblende befindet, gibt es
keinen klar definierten AuRendurchmesser. Gnyloskurenko et al. [191] beobachteten, dass
bei der Blasenbildung an einer schlecht benetzten Lochblende, also mit Kontaktwinkeln
6 > 90°, ein ,unbenetzter Durchmesser” D entsteht, der gréRer als der eigentliche
Durchmesser der Lochblende ist. Bereits in einer Studie von Fritz [192] aus dem Jahr 1935
(zit. nach Loimer et al. [134]) wurden ,unbenetzte Durchmesser” rund um eine Lochblende
fiir die Blasenbildung in schlecht benetzenden Medien untersucht. In Abhangigkeit von den
Flissigkeitseigenschaften lasst sich D Fritz zufolge nach Gleichung 20 berechnen [192] (zit.
nach Loimer et al. [134]). Fiir die Modellierung wurde auf Basis einer Studie von Amirfazli
et al. [193] ein Kontaktwinkel von 8 = 130° fiir Zinn auf Quarzglas gewahlt, dem Fritz [192]

(zit. nach Loimer et al. [134]) einen Faktor von 2,8 zuordnete.

20
D=28|— (20)
Pg

Die Stoffeigenschaften von Zinn wurden wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben uber
Korrelationen aus der Literatur berechnet.
Variation der Zinnhohe um 30 mm. Die von GeiBler [21] auf Basis der gemessenen
Temperaturprofile abgeschatzten Zinnhdhen Hg, variieren zwischen 1027 mm und 1071
mm. Der Gasanteil in Blasensaulen hangt u.a. vom zugefiihrten Gasvolumenstrom ab [194]
und bei der Methanpyrolyse kommt es zusatzlich zu einer reaktionsbedingten
Volumenexpansion des Gases. Daher ist die Variation der Zinnhdhe im von GeilSler [21]
genannten Bereich plausibel.
Variation der Zinntemperatur um 5 K. Zusatzlich zum oben beschriebenen Referenzfall
wurde diese Analyse auch fiir 950 °C und 1175 °C als Referenztemperaturen durchgefihrt.
Veranderung des Temperaturprofils im oberen Reaktorabschnitt. Unter Beriicksichtigung
eines (unbekannten) radialen Temperaturprofils im oberen Reaktorabschnitt, das sich aus
einem Verlustwarmestrom aus dem Reaktor an die Umgebung ergeben wiirde, ware die
Uber den Reaktorquerschnitt gemittelte Temperatur niedriger als die gemessene axiale
Temperatur. Letztere wirden das Temperaturmaximum des vermuteten radialen
Temperaturprofils darstellen. Fir die Modellierung eines insgesamt kalteren
Temperaturprofils im oberen Reaktorabschnitt wurden zwei Varianten gewabhilt:

I Ein Temperatursprung unmittelbar nach der Zinnoberflache um entweder AT =10

K oder AT =50 K
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Il. Ein parabolisch statt linear abfallendes Temperaturprofil, bei dem die Temperatur
jedoch insgesamt unverandert von Ty, = 1100 °C auf T o,,¢ = 100 °C abnimmt.

f) AuRerdem wurde das Temperaturprofil des oberen Reaktorabschnitts auf die experimen-
telle Anderung der Warmeisolation gegeniiber der Umgebung angepasst. Auf etwa der
halben Hohe des gasgefiillten Abschnitts endete bei den von GeilSler [21] durchgefiihrten
Pyrolyseversuchen das Ofengehause (s. Abbildung 12 in [21]), wodurch die Warmeverluste
an die Umgebung in der oberen Halfte wahrscheinlich groRer waren als im unteren
Abschnitt. Um dies im Reaktormodell abzubilden, wurde die Temperatur in der unteren
Halfte linear auf 900 °C reduziert, bevor sie im nachsten Viertel linear auf 300 °C fallt und
im letzten Viertel linear weiter auf 100 °C absinkt (,,Z-Profil“).

g) Ruckvermischung im oberen Reaktorabschnitt. Hierflir wurde

I die Anzahl der in Serie geschalteten CSTRs von 125 im Referenzszenario auf 10, 5
oder 2 vermindert. Die urspriingliche lineare Temperaturabnahme erfolgt in
diesem Szenario aufgrund der CSTR-Charakteristik stufenférmig in konstanten
Temperaturschritten.

Il. die Anzahl der in Serie geschalteten CSTRs von 125 im Referenzszenario auf 4
verringert und ein individuelles Temperaturprofil (1000 °C = 900 °C = 300 °C =2
200 °C) erstellt. Die Temperaturabnahme orientiert sich dabei an dem in Szenario
f) vorgestellten Temperaturprofil, verlduft wegen der CSTR-Charakteristik statt
linear jedoch stufenférmig. Erst nach der halben Linge des oberen
Reaktorabschnitts erfolgt eine drastische Temperaturabnahme. Im Versuchs-
aufbau von GeiBler [21] wurde ungefdhr auf dieser Hohe das obere Ende des
Ofengehduses erreicht, sodass sich die Warmeisolation gegeniiber der Umgebung

veranderte.

Abbildung 48 im Anhang veranschaulicht die in den verschiedenen Szenarien e) - g)

vorgenommenen Anderungen des Temperaturprofils im Reaktorkopf.

5.4.2 Einfluss der Pyrolysetemperatur und der Methankonzentration auf die Rulbildung

Die TEM-Analyse einer Kohlenstoffprobe, die im Rahmen einer friiheren Arbeit [21] hergestellt
wurde, zeigte eine Mischung aus diinnen Kohlenstoffflocken, CNO und RuBpartikeln (s. Abbildung
19 in Kapitel 7.3). Der in dieser Probe enthaltene Kohlenstoff entstand unter vielen verschiedenen
Synthesebedingungen (950 — 1175 °C, 10 — 100 vol.% CH,, ggf. verdiinnt mit N2) und vermischte sich
im Kopf des Pyrolysereaktors, wahrend er sich dort tiber mehrere Versuchstage ansammelte [21].
Rickschlisse darauf, wie sich die Kohlenstoffeigenschaften durch die Wahl der

Synthesebedingungen beeinflussen lassen, sind somit basierend auf der TEM-Analyse dieser Probe
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nicht méglich. Vielmehr diente die Untersuchung der gemischten Probe dazu, einen Uberblick tiber

die zu erwartenden Kohlenstoffsorten zu erlangen.

Die Bildung von RulSpartikeln ist Bestandteil des Reaktionsmechanismus, der fiir das in Kapitel 5.1
beschriebene numerische Modell des Pyrolysereaktors verwendet wurde. Um ein besseres
Verstandnis fiir die Kohlenstoffbildungsmechanismen im Reaktor zu erlangen, wurde dieser
Reaktionsmechanismus verwendet, um die Entstehung von RuBaggregaten naher zu untersuchen.
Fir die modellbasierte Analyse der RuSbildung wurde die Pyrolysetemperatur in Schritten von 50 K
zwischen 950 °C und 1200 °C variiert. Flr jedes Temperaturniveau wurde aulRerdem die anfangliche
Methankonzentration von 5 vol. % bis auf 100 vol. % erhéht (mit Aycy, o = 5 vol. %). Als inertes Gas
zur Verdinnung des Methans wurde Stickstoff gewdahlt. Fiir jede dieser Kombinationen i aus
Temperatur und anfanglicher Gaszusammensetzung wurde der Massenanteil xgug; aller im
Reaktionsmechanismus enthaltenen RuBspezies flir Reaktionszeiten t zwischen 0 s und 10 s
berechnet. Die Reaktionszeit wurde dabei in Inkrementen von 0,01 s erhoht. Als Kriterium fir die
Bildung von RulRaggregaten wurde gewahlt, dass mindestens 1 % der Masse in einem mit reinem
Methan gefillten Reaktor mit Volumen Vg, zu RuR umgewandelt wurde. Dieser temperatur-
abhangige Wert diente fir jede der analysierten Pyrolysetemperaturen auch als Referenz fiir die

Falle mit niedrigeren Methankonzentrationen, wie durch Gleichung (21) beschrieben.

Xrug,i(t) Vro pio = 0,01 Vg o pc,,r (21)

Die berechnete Zeit, die bis zum Erreichen dieses Kriteriums bendtigt wird, wurde als Zeit bis zum
Einsetzen der RuBbildung definiert. Das Kriterium wurde mit der Absicht gewahlt, die RuRbildung
experimentell durch elektronenmikroskopische Analysen der Kohlenstoffproben tberprifen zu
konnen, wofiir eine detektierbare RuBmenge erforderlich ist. Bei der Methanpyrolyse in einem mit
Zinn geflillten Blasensaulenreaktor werden neben RuRaggregaten auch andere Kohlenstoffformen
gebildet (s. Kapitel 7.3). Basierend auf den in Kapitel 3.2 beschriebenen Kohlenstoffbildungs-
mechanismen wurde bei der Festlegung des Kriteriums angenommen, dass die Bildung der
Kohlenstoffflocken friiher einsetzt als die RuRbildung. Dies wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit bestatigt (s. Kapitel 7.5.1). Ein niedrigerer Grenzwert hatte den Vergleich der Modell-
berechnungen mit den experimentellen Ergebnissen in Kapitel 7.5.2 somit erschwert, da dies das

Auffinden zunehmend weniger Rullaggregate zwischen Kohlenstoffflocken erfordert hatte.
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5.5 Einfluss der Modellannahmen auf die Reaktormodellierung

Alle Ergebnisse der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Parametervariationen sind im Anhang Tabelle 23
als relative Abweichungen vom Referenzfall und in Tabelle 24 als absolute Werte angegeben.
Bezliglich der Hauptkomponenten CH, und H; lasst sich feststellen, dass die Modellierung stabile
Ergebnisse liefert und sich bei der Variation der einzelnen Parameter relative Abweichungen von <
5% ergeben. In absoluten Werten entspricht dies einer Anderung der berechneten molaren Anteile
beider Gase von je < 3 %. Eine Ausnahme beziiglich der relativen Abweichung stellt die Variation
der Zinntemperatur mit Ty = 950 °C als Referenz dar. Hier ergeben sich fiir H, groRe relative
Abweichungen, da der Wasserstoffanteil sehr gering ist. Die absolute Anderung liegt jedoch bei < 1
%. Eine Variation der mittleren Temperatur des fliissigen Metalls Ty hat verglichen mit den
anderen modellierten Parameterdnderungen den groRten Einfluss auf Jcys und Jyo. Ein
Temperaturunterschied von 5 K, was bei 1100 °C, bzw. 1373 K, einer relativen Temperaturanderung
von weniger als 0,4 % entspricht, bewirkt eine relative Veranderung des CHs-Molenbruchs von mehr
als 4 %. Eine Reduktion der Verweilzeit im heilen Zinn um mehr als 12 % durch die Koaleszenz von
acht Blasen bewirkt bei 1100 °C hingegen nur einen relativen Anstieg des Methangehalts um etwa
3,5 %. Die Berlicksichtigung des Kontaktwinkels, falls die Lochblende nur schlecht von Zinn benetzt
wird, oder eine Anderung der Zinnhéhe wirken sich sogar noch weniger auf die Produktgasanteile
von CH; und H; aus. Auch Anpassungen des Temperaturprofils im oberen Reaktorabschnitt oder die
Modellierung von unterschiedlich starker Gasriickvermischung beeinflussen die Ergebnisse fiir die

beiden Hauptkomponenten des Produktgases nur geringfligig.

Anders verhalt es sich hingegen in Bezug auf die Konzentrationen der C;H,-Nebenprodukte (mit x =
2, 4, 6). Auf diese nehmen die fir den oberen Reaktorabschnitt getroffenen Annahmen einen
merklichen Einfluss. Da die molaren Anteile von C;Hs und C;Hs sehr gering sind, flihren erst relative
Anderungen von etwa 20 % zu einer merklichen Anpassung der absoluten Werte, die sich eventuell
auch experimentell feststellen lieRe. Da C;H, im Referenzszenario nur in Spuren im Produktgas
vorhanden ist, sind hier sogar relative Zunahmen von mehreren 100 % erforderlich, um zumindest
einen absoluten Anteil von 0,01 % im Produktgas zu erreichen. Ein parabolisches oder ein Z-
Temperaturprofil erreichen ebendies und auch J¢,,4 steigt in diesen Fallen um jeweils mehr als
100 %. Wahrend das parabolische Temperaturprofil sich kaum auf den berechneten Anteil von
Ethan auswirkt, sinkt dieser um etwa 47 % fir das Z-Profil. Letzteres bewirkt somit ebenso wie die
Bericksichtigung von Rickvermischung eine deutliche, gegenlaufige Verschiebung fiir Ethan und
die beiden anderen C,-Molekiile. Diese Verschiebung wird durch die Kombination aus
Rickvermischung und einer groRen Temperaturabnahme in der Mitte des oberen

Reaktorabschnitts (Szenario g-1l., Vgl. Abbildung 48 im Anhang) noch verstéarkt. In diesem Fall fihrt
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sie sogar dazu, dass die Ethenkonzentration die Ethankonzentration am Reaktorauslass deutlich
Ubersteigt. Dies wird in keinem der anderen modellierten Szenarien erreicht, bei denen die Zinn-
temperatur 1100 °C betradgt. Auch die Zinnhohe zeigt einen deutlichen Einfluss auf Ycop4 Und Yoap2
am Reaktorauslass. Allerdings lasst sich der beobachtete Effekt auch hier auf den Reaktorabschnitt
oberhalb der Zinnoberflache zuriickfiihren. Die Ldnge des mit Gas gefillten Teils des Reaktors
variiert entgegengesetzt zur Zinnfillhohe. Dies wirkt sich nicht nur auf die Verweilzeit des Gases in
diesem Reaktorabschnitt aus, sondern fihrt auch zu einem steileren oder flacheren linearen
Temperaturprofil. Hieraus ergibt sich die deutliche Anderung der beiden Molenbriiche bei einer
Variation der Zinnhohe. Ein Vergleich der berechneten Gasanteile an der Zinnoberflache zeigt bei
einer Variation der Zinnhohe lediglich relative Abweichungen von < 1,5 % fiir alle C;H,-Molekiile,

was absolut etwa 0,01 % entspricht.

Das im Szenario g-ll. erzielte Modellierungsergebnis mit einer Zunahme von Jc,p4 und einer
gleichzeitigen Reduktion von Jc,ne am Reaktorauslass ist im Anhang in Abbildung 44 den
Konzentrationsverlaufen des Referenzszenarios Uber die Reaktorlange gegeniibergestellt. Das
Vorgehen aus Szenario g-ll. wird im Folgenden weiterverwendet, um einen Schwachpunkt der
Modellvalidierung naher zu analysieren. Wie im Abschnitt 5.3.2 diskutiert wurde, gibt die Reaktor-
modellierung, wenn der obere Reaktorabschnitt durch einen PFR (Kaskade von 125 CSTRs)
reprasentiert wird, den experimentell bestimmten, temperatur- und volumenstromabhéangigen
Verlauf der Nebenkomponenten C;He und C;H4 qualitativ wieder [138]. Dabei werden die absoluten
Ethananteile jedoch tiber- und die Ethenanteile unterschéatzt. Dies ist auch in der nachfolgenden

Abbildung 11 zu Vergleichszwecken dargestellt.
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Abbildung 11. Vergleich der experimentell gemessenen [21] und modellierten molaren Anteile von Ethan (a) und Ethen
(b). Die Modellierung des oberen Reaktorabschnitts als PFR mit linearer Temperaturabnahme von Uhlenbruck et al. [138]
weist deutlich groRere Abweichungen auf als die Modellierung mit vier CSTRs.

Die modellierten Konzentrationen von Ethan {ibersteigen die Ethenanteile, wenn der Reaktorkopf

als PFR modelliert wird. Dies steht im Gegensatz zu den experimentellen Werten und bedeutet
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somit eine qualitative Abweichung zwischen den Modellberechnungen und den experimentellen
Ergebnissen. Eben diese Diskrepanz wird mit dem Ansatz von Szenario g-Il. jedoch iberwunden,
indem Rickvermischung im oberen Reaktorabschnitt (nur vier CSTRs) mit einer nicht-linearen
Temperaturabnahme kombiniert wird. Fir das Temperaturprofil wurde angenommen, dass die
untere Halfte des Reaktorkopfes, die wdahrend der Pyrolyseversuche vom Ofengehduse
umschlossen wurde, besser isoliert war als die obere Halfte. Um dies im Modell abzubilden, wurde
beim Ubergang zwischen diesen beiden Bereichen (CSTR2 = CSTR3) eine starke Temperatur-
abnahme implementiert. Die Temperatur davor (CSTR1 = CSTR2) und danach (CSTR3 - CSTR4)
wurde hingegen nur geringfligig reduziert. Dieser Ansatz aus der vorherigen Parameterstudie (mit
Tim = 1100 °C) wurde in einem néachsten Schritt auf die anderen Temperaturniveaus der
Modellvalidierung (T p von 950 °C bis 1175 °C) Gbertragen, um zu priifen, ob das Verhéltnis von
Ethan zu Ethen auch dort durch die beschriebene Modellanpassung qualitativ passend
wiedergegeben werden kann. Das Temperaturprofil der vier CSTRs wurde dabei nach dem Vorbild
des Szenarios g-ll. der Parameterstudie gewdhlt und an die jeweilige Temperatur des Zinns
angepasst. Im Anhang in Tabelle 25 sind die angepassten CSTR-Temperaturen und die daraus
resultierenden Produktgaszusammensetzungen aufgefiihrt. Die durch die Anpassung erhaltenen
Verlaufen der Konzentrationen von C;Hg und C;H, sind in Abbildung 11 dargestellt. Sie wurden
durch das Testen verschiedener Temperaturkombinationen erhalten, die den Anforderungen an
das Temperaturprofil der CSTRs entsprachen. Dieses Vorgehen basiert nicht auf tatsachlichen
Temperaturmesswerten. Es soll lediglich zeigen, dass die temperaturabhdngigen experimentellen
Verlaufe der beiden Nebenkomponenten durch eine andere Wahl von (plausiblen)
Modellannahmen erheblich besser durch das Modell wiedergegeben werden kénnen als mit den

urspriinglich in Kapitel 5 getroffenen Annahmen.

Zum einen Ubersteigt der Anteil von Ethen nun bei allen Temperaturniveaus in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten von Geiler [21] den Ethananteil. Zum anderen konnte auch die
absolute Abweichung zwischen den gemessenen und den berechneten Werten fiir die beiden
Nebenkomponenten deutlich reduziert werden. Die experimentellen und numerischen Ergebnisse
beziiglich der Wasserstoff- und Methananteile stimmen auch fir die hier getroffenen Annahmen
insgesamt gut liberein (s. Abbildung 49 im Anhang). Eine groRere relative Abweichung ergibt sich
hingegen fir Ethin, das in keiner der Gasanalysen detektiert wurde. Mit dem urspriinglichen PFR-
Modell wurden zumindest fiir Zinntemperaturen ab 1050 °C nur noch Werte fiir y¢,1, berechnet,
die unterhalb der Detektionsgrenze des GC liegen. Im Gegensatz dazu steigen die modellierten
Ethinkonzentrationen im Produktgas fir das CSTR-Modell auf 0,09 % bis 0,16 % (s. Tabelle 25 im

Anhang). Diese liegen somit z.T. oberhalb der fiur Ethan berechneten Werte. Dies stellt eine
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Abweichung von den experimentellen Gasanalysen von GeiRler [21] dar, bei denen zwar Ethan,
jedoch kein Ethin detektiert wurde. Obwohl die mit dem CSTR-Modell berechneten Werte von
Yconz Weiterhin sehr niedrig sind, ergibt sich somit eine neue qualitative Abweichung von den
experimentellen Werten. Es ist bekannt, dass C;H, eine der Hauptkomponenten ist, die zum
Kohlenstoffwachstum beitragen (s. Abschnitte 3.2.1 und 3.2.3). Daher wéare es moglich, dass C;H;
wahrend der Pyrolyseversuche von GeilSler [21] vollstandig in der Kohlenstoffschicht abreagierte,
die sich auf der Zinnoberflache bildete. Das Fehlen einer solchen Kohlenstoffschicht im Modell
konnte somit die Ursache fir die beschriebene Abweichung hinsichtlich der Ethinkonzentration

darstellen.

Die mit den hier getroffenen, verdnderten Modellannahmen erzielte Verbesserung der
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment |dsst vermuten, dass es wihrend der Versuche
zu einer (teilweisen) Rickvermischung im Gasraum oberhalb des Flissigmetalls kam. Auch die
Annahme eines deutlich nicht-linear abfallenden Temperaturprofils trug erheblich dazu bei die
Modellberechnungen fiir C;Hs und C;H4 zu verbessern. Dies deutet darauf hin, dass es in den
Experimenten entgegen der ndherungsweisen linearen Abnahme der axial gemessenen
Temperaturen [21] moglicherweise eine deutlich nicht-lineare Abnahme der (ber den
Reaktorquerschnitt gemittelten Temperatur gab. Dies kdnnte durch Unterschiede in der
Reaktorisolation fir die obere und die untere Halfte des gasgefiillten Reaktorkopfs hervorgerufen
worden sein. Diese Theorie lasst sich jedoch derzeit nicht mit Messwerten belegen. Auf
verschiedenen Reaktorhéhen in Wandndhe positionierte Thermoelemente kdnnten in zukinftigen
Experimenten Aufschluss Gber den Verlauf des radialen Temperaturprofils geben. Sie kdonnten
zeigen, ob es nach dem Ende der Ofenisolation tatsadchlich zu einem deutlichen Abfall der iber den

Querschnitt gemittelten Gastemperatur kommt, so wie in Szenario g-Il. angenommen.

Insgesamt demonstrieren die in diesem Kapitel durchgefiihrten Parameterstudien zum Einfluss
verschiedener getroffener Modellannahmen, dass die numerischen Berechnungen fiir Methan und
Wasserstoff robust sind. Sie werden nur geringfiigig von Abweichungen oder Vereinfachungen in
den hier lberpriften Annahmen beeinflusst. Insbesondere die flir den Reaktorkopf getroffenen
Annahmen zeigen jedoch einen groRen Einfluss auf die berechneten Konzentrationen der
Nebenkomponenten Ethan, Ethen und Ethin. Um beziglich dieser Nebenkomponenten
zuverlassige Modellergebnisse zu erhalten, ware eine nahere Charakterisierung des oberen
Reaktorabschnitts hinsichtlich Gasriickvermischung, radialer Temperaturprofile und des méglichen
Einflusses der Kohlenstoffschicht empfehlenswert. Eine Alternative hierzu kénnte auch das
Quenching der Pyrolysereaktionen oberhalb der Zinnoberflache darstellen, um das Modell pradiktiv

nutzen zu kénnen. Auf diese Weise konnten die vielen Ungewissheiten, die mit dem oberen
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Reaktorabschnitt verbunden sind, minimiert werden. Auf eine entsprechende Reaktoranpassung
wird im nachfolgenden Kapitel 6 eingegangen. Die Ergebnisse der AnpassungsmaRnahmen werden

anschlieRend im Kapitel 7.1 prasentiert.
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6 Weiterentwicklung des Pyrolysereaktors

Ein Ziel dieser Arbeit war es den Pyrolysereaktor, der in einer vorherigen Arbeit von GeilSler [21]
verwendet wurde, hinsichtlich zweier Aspekte weiterzuentwickeln, um den mittels Methanpyrolyse

synthetisierten Kohlenstoff aussagekraftig charakterisieren zu kénnen.

1. Schaffung definierter Kohlenstoffsynthesebedingungen.
2. Riickstandslose Abtrennung des Kohlenstoffs aus dem oberen Reaktorabschnitt im
laufenden Betrieb, sodass der produzierte Kohlenstoff den jeweiligen Synthese-

bedingungen zugeordnet werden kann.

6.1 Definierte Kohlenstoffsynthesebedingungen

Die Anforderung definierter Synthesebedingungen an die Reaktorweiterentwicklung beruht sowohl
auf einer Neuauswertung einiger Messdaten von GeiRler [21] (s. Abschnitt 10.8 im Anhang) als auch
auf der Analyse dieser Messdaten mithilfe eines numerischen Reaktormodells (s. Kapitel 5.5). All
diese Analysen deuten darauf hin, dass mit dem vorherigen Reaktordesign [21] die
Reaktionsbedingungen im Reaktorabschnitt oberhalb der Zinnoberflache bislang nur unzureichend
charakterisiert wurden, wahrend dieser Teil des Pyrolysereaktors jedoch noch wesentlich zum
Reaktionsverlauf beitragt. GeiRler et al. [23] schatzten ab, dass die Verweilzeit des Gases im oberen
Abschnitt des Reaktors die Verweilzeit der Gasblasen im fllssigen Zinn erheblich Gbersteigt. Somit
entfillt ohne eine Anpassung des Reaktors ein GroRteil der Gesamtverweilzeit auf eine
Reaktionszone mit unzureichend definierten Reaktionsbedingungen, wie im Folgenden ndher

erlautert wird.

Die Neuauswertung der Messdaten legt die Vermutung nahe, dass die Kohlenstoffschicht, die sich
im Laufe der Versuche auf der Zinnoberfliche ansammelte, eine katalytische Wirkung auf die
Methanpyrolyse hatte. AuRerdem zeigt die Neuauswertung, dass Zwischenprodukte der Pyrolyse,
wie beispielsweise PAK, die wahrscheinlich auf der Partikeloberflache in der Kohlenstoffschicht
hafteten, im oberen Reaktorabschnitt moglicherweise weiter zersetzt wurden und so Wasserstoff
freisetzten. Diese Interpretation der Messergebnisse steht in Ubereinstimmung mit Beobachtungen
von Reznik et al. [195] . Sie stellten bei Versuchen zur chemischen Gasphasenabscheidung von
Kohlenstoff mit Ethen als Precursor experimentell fest, dass wahrend der Abkihlung der
pyrolytischen Kohlenstoffschicht bis zum Erreichen einer Temperatur von 600 - 800 °C noch
Pyrolyseprozesse abliefen. Insbesondere konnte eine von der Kihlrate abhangige Wasserstoff-
abgabe der Kohlenstoffschicht beobachtet werden, welche fiir sinkende Kiihlraten deutlich

zunahm. Reznik et al. [195] schlossen daraus, dass die pyrolytische Kohlenstoffschicht am Ende des
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Abscheidungsprozesses noch nicht vollstandig dehydriert war und der Dehydrierungsprozess

wahrend des Abkihlens weiter ablief.

Die numerische Analyse des oberen Reaktorabschnitts im Abschnitt 5.5 demonstriert auflerdem,
dass sich die experimentell bestimmten Nebenproduktverhaltnisse am besten durch das Reaktor-
modell wiedergeben lassen, wenn oberhalb der Zinnoberflache eine teilweise Riickvermischung des
Produktgases berlicksichtigt wird. Die Modellierungsergebnisse legen weiterhin nahe, dass
zusatzlich zum experimentell gemessenen axialen Temperaturgradienten [21] auch ortsabhédngige
radiale Temperaturgradienten aufgetreten sein konnten. Das Uber den Reaktorquerschnitt
gemittelte Temperaturprofil konnte dadurch erhebliche Abweichungen von der gemessenen,
nahezu linearen Temperaturabnahme im Reaktorzentrum aufgewiesen haben. Weder die Riickver-
mischung noch die radialen Temperaturprofile wurden bislang experimentell untersucht und

stellen somit Unsicherheiten bei der Beschreibung der Reaktionsbedingungen im Reaktorkopf dar.

Um Kohlenstoffsynthesen unter definierten Reaktionsbedingungen durchfiihren zu koénnen,
wurden zwei Optionen identifiziert. Diese bestanden darin, den oberen Abschnitt des Reaktors
reaktionstechnisch zu charakterisieren oder aber die Pyrolysereaktionen auf den unteren Teil des
Reaktors zu beschranken, der mit fliissigem Zinn gefillten ist. Die zweite Option wurde gewahlt, da
die Zinnsdule aufgrund der guten Warmeleitfahigkeit von Zinn [188] als nahezu isotherm betrachtet
und den Kohlenstoffproben somit eine definierte Synthesetemperatur zugeordnet werden kann.
Eine Charakterisierung des oberen Reaktorabschnitts hatte die Bestimmung der radialen
Temperaturprofile flir mehrere axiale Positionen im Reaktorkopf bei verschiedenen Flissigmetall-
temperaturen nach sich gezogen. Eine Begrenzung der Reaktionen auf den naherungsweise
isothermen Reaktorabschnitt vereinfacht somit die Analyse des Temperatureinflusses auf die
Kohlenstoffbildung erheblich. Um die Reaktionen auf die Blasen im flssigen Zinn zu beschranken,
ist ein Quenching des Pyrolysegases, d. h. die abrupte Unterbrechung der Pyrolysereaktionen,
unmittelbar tUber der Zinnoberflache erforderlich. Dies kann Uber eine hohe Kihlrate und eine
starke Verdliinnung des Reaktionsgases erreicht werden und lasst sich in der Umsetzung gut mit
dem im folgenden Abschnitt 6.2 beschriebenen Vorgehen zur (nahezu) rickstandslosen

Kohlenstoffabtrennung kombinieren.
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6.2 Kohlenstoffabtrennung

Zur Kohlenstoffcharakterisierung muss der bei der Methanpyrolyse gebildete Kohlenstoff moglichst
rickstandslos abgetrennt werden, um ein Vermischen von Kohlenstoffproben, die bei
verschiedenen Reaktionsbedingungen synthetisiert wurden, zu verhindern. Dies sollte auf eine Art
und Weise geschehen, die kein Abkthlen des Pyrolysereaktors erfordert, da das An- und Abfahren
der Versuchsanlage jeweils etwa einen Tag in Anspruch nimmt. Fiir den rickstandslosen und
moglichst staubfreien Transport pulverférmiger Produkte bietet sich die pneumatische Férderung
an [159] (s. Abschnitt 3.4). Die Kohlenstoffabtrennung aus dem Reaktor konnte dabei batchweise
oder kontinuierlich erfolgen. Der folgende Vergleich der Vor- und Nachteile beider Betriebsweisen
fiel angesichts der Ubergeordneten Zielsetzungen der vorliegenden Arbeit zugunsten der
kontinuierlichen Partikelabtrennung aus. Gegen einen batchweisen Austrag sprechen dabei gleich

mehrere Grinde.

Zum einen lasst sich mit einer batchweisen Kohlenstoffabtrennung am Ende eines
Syntheseversuchs die zu Beginn des Kapitels gestellte Forderung nach definierten
Synthesebedingungen nicht erfillen. Die sich bei diesem Vorgehen im Laufe eines Versuchs
bildende Kohlenstoffschicht hdtte wahrscheinlich einen Einfluss auf die Pyrolysereaktionen (vgl.
Abschnitt 10.8 im Anhang). Daher wiirden sich die Reaktionsbedingungen zu Beginn einer Synthese
von den Bedingungen gegen Ende der Synthese unterscheiden. Auch die ,Historie” der
Kohlenstoffpartikel einer Probe wéare bei einer batchweisen Kohlenstoffentfernung nicht
vergleichbar, da einige Partikel Uber deutlich langere Zeiten den hohen Temperaturen ausgesetzt

waren als andere.

Zum anderen konnte ein batchweises Entfernen der Kohlenstoffschicht mittels pneumatischer
Forderung zur Blockade der Foérderleitung fiihren. Das feine Kohlenstoffpulver, das bei der
Methanpyrolyse in einer mit heiRem Zinn gefiillten Blasensaule entsteht, ist der Pulverklasse C nach
Geldart [161] (Vgl. Kapitel 3.4.2) zuzuordnen [167]. Pulver dieser Kategorie neigen zur Bildung von
Agglomeraten und Pfropfen in den Leitungen. Daher sollten pneumatische Forderanlagen fir
Pulver des Typs C im Bereich der Diinnstromférderung, also mit hohen Gasgeschwindigkeiten und
einer niedrigen Partikelbeladung des Tragergases, betrieben werden [159]. Unter der Annahme
eines identischen Tragergasvolumenstroms ware die Partikelbeladung bei einem batchweisen
Partikelaustrag innerhalb weniger Sekunden erheblich héher als bei einem kontinuierlichen Austrag

derselben Gesamtpartikelmenge Uber die gesamte Versuchsdauer von ca. ein bis vier Stunden.

Der kontinuierliche Partikelaustrag lasst sich auferdem gut mit dem im vorherigen Abschnitt 6.1

geforderten Quenching des Pyrolysegases Uber der Zinnoberflaiche kombinieren. Ein fir den
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Partikelaustrag eingebrachtes (und im Vergleich zum Pyrolysegas kaltes) Trdgergas wiirde das
Pyrolyseproduktgas gleichzeitig verdiinnen und kihlen. Zusatzlich sianke durch die Erhéhung des
Gasvolumenstroms die Verweilzeit im vom Ofengehduse umgebenen Reaktorabschnitt. Die fiir die
zweite Halfte des oberen Reaktorabschnitts auRerhalb des Ofengehduses vermuteten héheren
Warmeverluste an die Umgebung (s. Abschnitt 5.4.1) wiirden somit schon nach kiirzerer Zeit fir

eine verstarkte Abkihlung des Gases sorgen.

Wahrend die genannten Griinde fiir den kontinuierlichen Partikelaustrag sprechen, ergeben sich
daraus auch zwei Nachteile gegeniiber einem batchweisen Vorgehen. Eine starke Verdiinnung des
Pyrolysegases kann sich nachteilig auf die Messgenauigkeit der Gasanalysen auswirken. Bei einer
zu hohen Verdinnung kénnen Nebenprodukte moglicherweise nicht mehr detektiert oder
quantifiziert werden. Diesbeziiglich galt es somit einen Kompromiss zwischen Partikelaustrag mit

Quenching und der Bestimmung der Produktgaszusammensetzungen zu finden.

Der zweite Nachteil wird bei der Betrachtung des Gesamtprozesses (Abbildung 4) ersichtlich. Sofern
ein inertes Tragergas fiir den kontinuierlichen Partikelaustrag aus dem Pyrolysereaktor verwendet
wird, ware ein zusatzlicher Prozessschritt fir die Gastrennung erforderlich. Erst dann kénnte der
bei der Pyrolyse erzeugte Wasserstoff zur Methanisierungseinheit zurlickgefiihrt werden. Im
Gegensatz dazu ware ohne die Verdliinnung mit Inertgas moglicherweise auch ohne Vollumsatz bei
der Pyrolyse eine Riickfihrung des gesamten Produktgases mdoglich. Im Rahmen einer fritheren
Studie wurde der Betrieb der Methanisierungsanlage mit Biogas, das neben CO; auch CH, enthielt,
bereits erfolgreich demonstriert. Die Gegenwart von CHa4 in der Eduktgasmischung wirkte sich dabei
sogar vorteilhaft auf den Prozess aus [196]. Mit der batchweisen Kohlenstoffabtrennung lieRe sich
das Pyrolyseproduktgas bereits durch die Prozessfiihrung vom Tragergas trennen. Hierfiir misste
vor dem Zuschalten des inerten Tragergasstroms Methan in der Eduktgaszufuhr durch dasselbe
inerte Gas ersetzt werden. Da im Rahmen dieser Arbeit jedoch keine Gasriickfiihrung von der
Pyrolyse zur Methanisierung umgesetzt wurde und die Charakterisierung des synthetisierten
Kohlenstoffs im Vordergrund stand, Uberwogen die zuvor beschriebenen Vorteile eines

kontinuierlichen Kohlenstoffaustrags die Nachteile.

Fiir die konstruktive Umsetzung des kontinuierlichen Partikelaustrags mit gleichzeitigem Quenching
wurde der Reaktordeckel umgebaut. Um eine moglichst gleichmaRige Gaszugabe und Vermischung
mit dem Pyrolyseproduktgas zu erreichen, erfolgte die Tragergaszugabe zentral knapp oberhalb der
Zinnoberflache Uber ein zusatzliches Rohr, das die Keramiklanze der Thermoelemente umschloss,

wie bereits in Kapitel 4.2.1 zum Aufbau der Versuchsanlage beschrieben.
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Als Tragergas wurde aus verschiedenen Griinden Argon gewahlt. Zum einen ist, wie in Kapitel 3.4
erlautert wurde, ein im Vergleich zu Stickstoff geringerer Argonstrom fiir den Partikelaustrag
erforderlich, da sich die hohere Viskositdat von Argon vorteilhaft auswirkt. Zum anderen wurde zur
Vergleichbarkeit mit vorherigen Versuchen [21] Stickstoff als Inertgas fiir die Verdiinnung von
Methan in den Eduktgasmischungen verwendet. Durch den Einsatz verschiedener Inertgase fir die
Eduktgasverdinnung und den Partikelaustrag lassen diese sich im Anschluss an den Pyrolysereaktor
getrennt mittels Gaschromatografie (GC) quantifizieren. Somit |asst sich Argon als interner Standard
fir die Quantifizierung der mittels GC detektierten Komponenten des Pyrolyseproduktgases

nutzen. Dies wird in Kapitel 10.4.1 im Anhang naher beschrieben.
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7 Ergebnisse

7.1 Kontinuierlicher Kohlenstoffaustrag mit Produktgasquenching

7.1.1 Kohlenstoffaustrag

Die folgende Abbildung 12 a zeigt den oberen Teil eines Pyrolysereaktors nach dem Ende einer
Versuchsreihe, bei der zentral Argon tiber der Metalloberflache in den Reaktor eingebracht wurde.
Abgesehen von wenigen Kohlenstoffpartikeln, die an der Glaswand und am Deckel hafteten,
befanden sich keine signifikanten Kohlenstoffmengen im Reaktor. In Abbildung 12 b ist ein frischer
Filterbeutel zu sehen, wahrend Abbildung 12 c denselben, nun mit Kohlenstoff gefiillten,

Filterbeutel nach dem Ende eines Pyrolyseversuchs zeigt.

Abbildung 12. Oberer Reaktorabschnitt ohne Kohlenstoffansammlung nach dem Ende einer Versuchsreihe (a) sowie ein
Filterbeutel, der fir die Gas-Partikeltrennung verwendet wurde, vor (b) und nach (c) einem Pyrolyseversuch.

Sowohl mit 9 In/min als auch 12 Iy/min Argon als Tragergas gelang der kontinuierliche und nahezu
rickstandslose Kohlenstoffaustrag aus dem Pyrolysereaktor wahrend des laufenden Pyrolyse-
betriebs. Selbst mit nur 0,5 In/min Argon (Versuch #4) scheint ein GroRteil des produzierten
Kohlenstoffs bis in die Partikelfilter transportiert worden zu sein. Die nach Abzug des Zinn- und PAK-
Gehalts pro Stunde produzierte Kohlenstoffmasse (s. Tabelle 32 im Anhang) ist fiir die Versuche #2,
#3 und #4 vergleichbar. Fiur diesen Vergleich wurde fiir Versuch #4 jedoch nur die Probe
beriicksichtigt, die mit einem Argonstrom von 0,5 Iy/min aus dem Reaktor ausgetragen wurde (CH4-
1). Der anschlieBend zur Reinigung des Reaktors eingesetzte Argonstrom von 12 Iy/min fuhrte zu
einem weiteren Probenaustrag. Die so in einem separaten Filterbeuten erhaltene zweite Probe des
Versuchs #4 (C#4-2) wurde nicht im Rahmen der Kohlenstoffcharakterisierung (s. Kapitel 7.3)
analysiert. Ihr Zinngehalt ist daher unbekannt und die Kohlenstoffmasse lasst sich nur abschatzen.
Unter der Annahme eines identischen Zinnanteils wie in C#4-1 ergibt sich fiir Versuch #4 unter
Bericksichtigung beider Proben eine um ca. 25 % erhéhte Kohlenstoffproduktionsrate. Es ist jedoch

davon auszugehen, dass diese Abschadtzung eine Obergrenze darstellt. Da Probe C#4-2 im
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Gegensatz zu Probe C#4-1 nicht mit 0,5 Ix/min Argon aus dem Reaktor entfernt werden konnte, ist
eine insgesamt héhere Dichte der Partikel in C#4-2 zu erwarten. Diese lieRe sich auf einen héheren
Zinnanteil zurlckflihren. Eine im Vergleich zu den Versuchen #2 und #3 erhéhte Kohlenstoff-
produktionsrate wahrend des Versuchs #4 ware jedoch plausibel. Aus Abbildung 50 im Anhang geht
hervor, dass die Verweilzeit des Gases im Reaktorkopf bei der Zugabe von lediglich 0,5 In/min Argon
die Verweilzeit der Gasblasen im Zinn lberschreitet. Auch die Verdiinnung des Produktgases ist
deutlich geringer als bei Versuchen mit 9 Iy/min oder 12 Iy/min Argon. Der Ablauf weiterer
kohlenstoffbildender Pyrolysereaktionen im Reaktorkopf kann fiir Versuch #4 mit 0,5 Iy/min Argon

daher nicht ausgeschlossen werden.

7.1.2 Quenching

Zur Beurteilung, ob neben dem Kohlenstoffaustrag auch das Quenching erfolgreich war, wurden
zum einen die axialen Temperaturprofile und zum anderen die Konzentrationen der C;H,-Neben-
produkte (mit x = 2; 4; 6) betrachtet. Letzteres war nur fir die Versuche mit einem Argonvolumen-
strom von VAr= 9 In/min moglich, da die Verdiinnung des Produktgases bei 12 Iy/min Argon zu hoch
war, um neben Argon noch andere Gase als H,, CHs und N, zu detektieren. Bei 0,5 In/min Argon war
hingegen der Vordruck (P-3 in Abbildung 5) am Beginn der Bypass-Leitung zum GC zu niedrig, sodass
wahrend Versuch #4 keine Gasanalysen durchgefiihrt werden konnten. In zukiinftigen Versuchen

konnte letztere Einschrankung durch eine angepasste Druckregelung vermieden werden.

Abbildung 13 a zeigt die axialen Temperaturprofile der Versuche #3 (Vo= 9 In/min) und #4 (V.=
0,5 In/min), die sich, abgesehen von geringen Unterschieden in der mittleren Zusammensetzung
des Eduktgases, nur im fiir den Kohlenstoffaustrag zugefiihrten Argonvolumenstrom unter-

schieden. Bis zur Zinnoberflache bei ca. 1050 mm sind beide Temperaturverldufe identisch.
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Abbildung 13. Zeitlich gemittelte, axiale Temperaturprofile der Pyrolyseversuche #3 (V4. = 9 In/min) und #4 (V4. = 0,5
In/min) (a) und mit der Eduktgaszusammensetzung aus Versuch #1 fir Ts, = 1100 °C modellierte Verlaufe der molaren
Anteile Jicony (Mit x = 2; 4; 6) entlang der Reaktorhéhe ohne Argonzugabe (b). Die Abbildung aus einer Veroffentlichung
von Uhlenbruck et al. [27] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.
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Die weiter oben im Reaktor positionierten TEs, deren zeitlich gemittelte Messwerte in Abbildung
13 a blau dargestellt sind, befanden sich innerhalb der Argonzuleitung. Sie geben somit die
Erwdarmung des Argons im Gegenstrom wieder und nicht die Temperatur des Gases, das in Richtung
des Auslasses im Reaktordeckel stromte. Um das einstromende Argon, das nicht auf andere Art und
Weise vorgewarmt wurde, bis knapp Gber der Zinnoberflache zu erwdrmen, muss die Temperatur
des ausstromenden Gases in Rohrndhe jedoch zumindest geringfligig oberhalb der gemessenen

Argontemperatur gelegen haben.

Wahrend die Argontemperaturen mit VAr= 9 Iy/min etwas niedriger als fur 0,5 In/min sind, weisen
beide Temperaturprofile oberhalb der Zinnoberflache eine ndherungsweise lineare Temperatur-
abnahme auf, die den zuvor von Geiller [21] gemessenen Temperaturverlaufen dhnelt. Allein aus
den ortlichen Temperaturprofilen ldsst sich somit noch keine Aussage bezlglich des erhofften
Quenchings der Pyrolysereaktionen lGber der Zinnoberflache treffen. Hierfiir muss die gemessene
Temperaturabnahme zusatzlich ins Verhdltnis zur mittleren Gasverweilzeit Tpgr gesetzt werden,
um die Kiihlrate Rk zu erhalten. Da keine Messwerte beziglich der Verweilzeit vorliegen, wurde sie
mit Hilfe des numerischen Modells unter der Annahme von PFR-Verhalten im oberen
Reaktorabschnitt abgeschatzt. Dieses Vorgehen kann jedoch nur ungefdhre Werte liefern, da es
auch bei der Zugabe von Argon zu Riickvermischung kommen kann und die radialen Temperatur-
verlaufe unbekannt sind. Im Modell wurden auerdem vereinfachend die Aufweitung des Reaktors
auf 50 mm sowie die Querschnittsflache des Rohrs fiir die Argonzuleitung vernachlassigt. Mit diesen
Modellannahmen berechneten Uhlenbruck et al. [27], dass die Gastemperatur bei der Zugabe von
9 In/min Argon nach < 0,8 s unter 500 °C abféllt. Werden hingegen nur 0,5 Iy/min Argon verwendet,
dauert es 7,2 s und ohne zusétzlichen Gasstrom 15,2 s, bis das Produktgas auf unter 500 °C abkihlt.
Dies entspricht Kihlraten Rk von ca. 750 K/s (VAr: 9 In/min), 83,3 K/s (VAr= 0,5 In/min) bzw.
39,5K/s (VAr= 0 In/min). Somit konnte die Kiihlrate durch den Argonvolumenstrom von 9 Iy/min um
etwa das 20-fache im Vergleich zu friheren Versuchen [21] erhoht werden, wahrend das
Pyrolyseproduktgas (PPG) gleichzeitig um etwa den Faktor 20 verdiinnt wurde (mit VppG_#l ~ 450
min/min, s. Kapitel 10.9 im Anhang). Die Kihlrate von 750 K/s liegt jedoch noch etwa zwei
GroBenordnungen unterhalb der Kihlraten, die in anderen Prozessen, z.B. bei der Acetylen-
herstellung, beim Quenching erreicht werden [197], [198]. Die vergleichsweise niedrige Kihlrate
stellt einen Kompromiss zwischen Quenching und Gasanalysen dar. Wie zu Beginn des Kapitels
erlautert wurde, konnten Nebenprodukte bei einer stirkeren Verdiinnung des Pyrolysegases mit
Argon nicht mehr mittels GC-Analyse quantifiziert werden. Die im Folgenden beschriebene Analyse
der Nebenproduktkonzentrationen bietet jedoch eine weitere, wichtige Moglichkeit zur

Beurteilung des Quenchings, sodass dieser Kompromiss gerechtfertigt war.
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Wie aus Abbildung 13 b ersichtlich wird, verschiebt sich die Zusammensetzung der Nebenprodukte
ohne Quenching im oberen Reaktorabschnitt. Laut Modellierung liegen an der Zinnoberflache
Ethen und Ethin als Nebenprodukte vor. Durch das langsame Abkihlen des Pyrolysegases
verschieben sich die vorherrschenden Nebenproduktkonzentrationen jedoch bis zum Erreichen des
Reaktorauslasses. Daher wurden bei der anschlieBenden Gasanalyse in friiheren Versuchen [21]
Ethan und Ethen als Nebenprodukte detektiert. Basierend auf diesen Erkenntnissen der
Modellierung sollte der Erfolg des Quenchings somit Uber die im Pyrolysegas enthaltenen
Nebenprodukte beurteilt werden kénnen. Fiir die Berechnung der in Abbildung 13 b dargestellten
Konzentrationsverldufe der C;Hy,-Molekiile entlang der Hohe des Pyrolysereaktors wurde als
Zinntemperatur Ts, = 1100 °C vorgegeben. Die Eduktgaszusammensetzung fir die Modellierung
entsprach der zeitlich gemittelten Zusammensetzung aus Versuch #1 (s. Tabelle 2). Im oberen
Reaktorabschnitt, der durch einen PFR mit linearer Temperaturabnahme bis auf 200 °C
reprasentiert wurde, wurde keine Argonzugabe modelliert. Fiir die Reaktionsbedingungen von
Versuch #1 ware somit laut der Modellierung ohne Quenching eine Verschiebung von Ethin an der
Zinnoberflache hin zu Ethan am Reaktorausgang zu erwarten. Das Fehlen von Ethin und das
Vorhandensein von Ethan im Produktgas entspricht qualitativ den C;H,-Konzentrationen, die in
Kapitel 5.3.2 fur die Methanpyrolyse ohne Quenching beschrieben wurden. Die im Rahmen dieser
Arbeit mit Argonzugabe durchgefiihrten Versuche weichen hiervon jedoch ab. Im Gegensatz zu
friiheren Versuchen [21] und Versuchen in groReren Pyrolysereaktoren [55], [71], bei denen kein
Quenching stattfand, wurde wahrend der Versuche mit Argonzugabe bei keiner der GC-Analysen
des Produktgases Ethan detektiert (s. Abbildung 51 im Anhang). Stattdessen wurden Ethen und
Ethin als Nebenprodukte im Pyrolyseproduktgas bestimmt, wie auf Basis der Modellierung bei
einem erfolgreichen Quenching der Reaktionen zu erwarten war. Der wahrend Versuch #1
experimentell gemessene Anteil von Ethin Jconz exp = 0,91 + 0,07 vol. % stimmt zudem gut mit
dem berechneten molaren Anteil Jcop2m = 1,16 vol. % Uberein. Fiir Ethen wird der gemessene
Anteil Yconaexp = 0,40 0,03 vol.% vom Modell hingegen iberschdtzt (Ycapam = 0,89 %).
Qualitativ stimmen die GC-Messungen und die Modellierung darin Uberein, dass die

Ethinkonzentration im Produktgas die Ethenkonzentration (ibersteigt.

Die vorliegenden Messdaten deuten darauf hin, dass das Quenching durch die Zugabe von
Var= 9 In/min tber der Zinnoberfliche erfolgreich war. Der experimentelle Nachweis von Ethin und
das Fehlen von Ethan im Produktgas zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Modellierungsdaten
fiir die Gaszusammensetzung an der Zinnoberfliche. Es kann nicht vollstandig ausgeschlossen
werden, dass einige Pyrolysereaktionen des komplexen Reaktionsnetzwerks auch nach der

Argonzugabe noch weiter abliefen. Aufgrund der Verdiinnung des Gases um einen Faktor von etwa
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20 sowie der Erhohung der Kihlrate auf ca. 750 K/s ist jedoch von einer erheblichen Verlangsamung
des Reaktionsgeschehens auszugehen. In vorherigen Pyrolyseversuchen entfiel der Grofteil der
Gesamtverweilzeit auf den oberen Reaktorabschnitt ohne Zinn [23]. Im Gegensatz dazu (iberstieg
die Verweilzeit der Blasen im Flissigmetall die Verweilzeit des Gases im Reaktorkopf durch die
Argonzugabe (Va= 9 In/min) um ein Vielfaches (s. Abbildung 50 im Anhang). Beziiglich der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Pyrolyseversuche (auRer Versuch #4 mit Vs= 0,5 In/min)
wird daher angenommen, dass die Pyrolysereaktionen und die Kohlenstoffbildung im
naherungsweise isothermen, mit flissigem Zinn geflllten Abschnitt des Pyrolysereaktors
stattfanden. Der erfolgreiche, kontinuierliche Kohlenstoffaustrag und das Quenching der
Pyrolysereaktionen Uber der Zinnoberfliche bilden somit die Grundlage fir die
Kohlenstoffcharakterisierungen in Kapitel 7.3. Durch die vorgenommenen Anpassungen des
Pyrolysereaktors lassen sich die Kohlenstoffproben, die in den verschiedenen Pyrolyseversuchen
hergestellt wurden, ihren jeweiligen Synthesebedingungen zuordnen. Durch die Begrenzung der
Pyrolysereaktionen auf den unteren, mit Zinn gefillten Reaktorabschnitt, konnten die in Kapitel 6

beschriebenen Unsicherheiten beziliglich der Reaktionsbedingungen erheblich reduziert werden.
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7.2 Methanpyrolyse als Teil des CCU-Prozesses

Dieses Kapitel analysiert, auf welche Weise die Methanpyrolyse durch die Einbindung in den CCU-
Prozess, der in Kapitel 4.1 beschrieben wurde, beeinflusst wird. Zunachst wird in Kapitel 7.2.1 der
Effekt von Verunreinigungen im Methan auf die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts
(GGW) erlautert. AnschlieBend stellt Kapitel 7.2.2 die Versuchsergebnisse hinsichtlich der
Eduktumsatze und Produktausbeuten dar. Neben den Auswirkungen von Temperatur und
Methankonzentration wird dabei auch der Einfluss von H, und CO, auf die Prozesskenngrolien

beschrieben.

7.2.1 Thermodynamisches Gleichgewicht

Wahrend die Methanpyrolyse als Teil des gekoppelten CCU-Prozesses betrieben wurde, wurde als
Pyrolyseeduktgas Methan verwendet, das aus atmospharischem CO, synthetisiert wurde. Dieses
enthielt neben CH, weitere Gaskomponenten. Als reaktive Gasspezies mit Volumenanteilen im
Prozentbereich sind H, und CO; zu nennen (s. Tabelle 2 in Kapitel 4.2.2). Zusatzlich waren in Summe
auch etwa vergleichbar viele inerte Begleitkomponenten (N,, Ar) Teil der Gasmischungen [27]. Flr
die folgende Analyse der thermodynamischen Gleichgewichtslage in Abhangigkeit der Temperatur
und der Gaszusammensetzung wahlten Uhlenbruck et al. [27] eine Mischung aus Methan und
Stickstoff im Verhaltnis 9:1 als Referenz. Damit verglichen sie zwei weitere Gasmischungen mit 90
vol.% Methan, wobei die Halfte des Stickstoffs jedoch entweder durch CO; oder H; ersetzt wurde.
Die in Abbildung 14 dargestellten Produktausbeuten Y;cps (mit i = C und CH,) und der
Gleichgewichtsumsatz von Methan X¢p, wurden mit der Software Aspen Plus® V10 [199] fir die
genannten Gaszusammensetzungen im Temperaturbereich von 300 bis 1300 °C (mit AT = 20 K)
berechnet. Hierfiir wurde ein ,,RGibbs“-Reaktor verwendet, der die Gibbs-Energie G minimiert, um
die Lage des thermodynamischen GGW zu bestimmen. Neben festem Kohlenstoff wurden die
folgenden Gasphasenspezies bei der Berechnung berticksichtigt: CHs, Ha, CoHs, CoHa, CoHa, N3, O,
CO,, CO, H,0, CH,0, CHs;OH.

Wie aus Abbildung 14 hervorgeht, werden die Produktausbeuten und der Methanumsatz
wesentlich von der Temperatur beeinflusst. Die Zusammensetzung des Eduktgases wirkt sich
hingegen fir die hier analysierten Gasmischungen nur geringfligig auf die Gleichgewichtsverlaufe
aus. Der Methanumsatz steigt mit zunehmender Temperatur, wie flir eine endotherme Reaktion zu
erwarten. Ab ca. 900 °C flacht der Anstieg fiir alle drei Gasmischungen deutlich ab und nahert sich
dem Vollumsatz. Unterschiede aufgrund der verschiedenen Begleitkomponenten zeigen sich
hingegen mit zunehmend tiefer Temperatur ab etwa 600 °C. Wahrend die Beimischung von 5 vol.%
H. den ohnehin sehr niedrigen Methanumsatz bei 300 °C noch einmal etwa halbiert, steigt X4 bei

dieser Temperatur auf ungefahr das Doppelte, wenn das Eduktgas 5 vol.% CO; enthalt. Den fiir die
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H,-haltige Mischung beobachteten Effekt erklaren Uhlenbruck et al. [27] mit dem Prinzip von Le
Chatelier und der Summengleichung (Gleichung (1)) der Methanpyrolyse. Da bei der Pyrolyse als
gasformiges Hauptprodukt Wasserstoff entsteht, resultiert die Zugabe von Wasserstoff zum
Methan in einer Verschiebung des GGW in Richtung Methan. Bei tiefen Temperaturen mit niedrigen
Wasserstoffanteilen, wenn das GGW ohnehin fast vollstandig auf der Seite von Methan liegt, ist der

Effekt einer geringen zusatzlichen Menge Wasserstoff umso ausgepragter.

a) b) c)
2,0E-05
14 e e 1 L CH,:H,:CO,N,
// o~ CoHg = -="90i5{0:5 -wwenevee 90:0:5:5 - - -90:0:0:10
i‘i ~ 2% , C,H, =-=90:5:0:5 ---90:0:5:5 = = =90:0:0:10
0,8 1 ’; % 0,8 I,’ \v 1,5€-05 - C,H, 90:5:0:5 90:0:5:5 = = =90:0:0:10
-~ i W i 5 !
3 E ’ 2
5 3 ] i 3
<06 1 7 2 06 ' >
o 3 o ! ] 3
© i @ ! 5 1,0E-05 1 4~ fl
Pl a =] ' @ |
£ i £ i s y
2 04 F 5 04 - ! 2 # /
‘s E) = Il = P /
= & CHyH,:CO,N, I i CHy:H,1CO,N, [ /!
b [
Fi) -~ 90:5:0:5 = [ 90:5:0:5 T, 5,0E-06 - i
024 5 S 0247, 9 /
i weene 90:0:5:5 e / 90:0:5:5 T
2! i e e
[z - - -90:0:0:10 2 - - -90:0:0:10 R P
0 ¥ . . ; T 0 . . T T 0,0E+00 - . e iy
300 500 700 900 1100 1300 300 500 700 900 1100 1300 300 500 700 900 1100 1300
Temperatur / °C Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 14. Einfluss der Temperatur und der Gaszusammensetzung auf a) den Gleichgewichtsmethanumsatz Xcus, b)
die Kohlenstoffausbeute im Gleichgewicht Yc,cua und c) die CoHx-Ausbeuten Yeaux,cha (Mit x = 2; 4; 6) im Gleichgewicht. Die
Abbildungen aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [27] und den dazugehorigen erganzenden Informationen
wurden unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Der Anstieg des Gleichgewichtsumsatzes mit CO, im Eduktgas ldsst sich auf den gegenteiligen Effekt
zurickfiihren. Bei der umgekehrten (reversed) Wassergas-Shift-Reaktion (rWGS) reagiert CO, mit

H, zu CO und H;0, wie in Gleichung (22) angegeben.

CO, + H, & CO+H,0 AH? = 41,2k]/mol (22)

Durch die rWGS-Reaktion wird somit H, verbraucht, wenn CO; im Gasgemisch enthalten ist.
Dadurch erfdhrt das Pyrolyse-GGW eine Verschiebung hin zu héheren Methanumsatzen. Die
temperaturabhangigen Verldufe der Wasserstoffausbeute Yy, cpys unterscheiden sich kaum von
den Methanumséatzen und sind daher nicht dargestellt. Im fiir die vorliegende Arbeit relevanten
Bereich hoher Temperaturen sind die Einflisse der Gaszusammensetzungen vernachlassigbar
gering. Bei tiefen Temperaturen sinkt Yy, ¢4 analog zu X4, wenn das Eduktgas H; enthalt. Da die
rWGS-Reaktion eine H,-Senke darstellt, unterscheiden sich die Verlaufe der beiden KenngroRen fir
CO; im Eduktgas. Im Gegensatz zur Zunahme von Xy, gleicht die Wasserstoffausbeute mit 5 vol.%

CO; in der Ausgangsmischung dem Szenario mit 10 vol.% N als einziger Begleitkomponente.

Ein geringer Wasserstoffanteil von 5 vol.% wirkt sich auf die Kohlenstoffausbeute Y cy4 auf die

gleiche Art und Weise aus, wie auch auf X¢p4 und Yy, cy4. Dies trifft hingegen nicht auf CO, im

95



Ergebnisse

Eduktgas zu, wie in Abbildung 14 b dargestellt. Im Bereich tiefer Temperaturen erhoht sich die
Kohlenstoffausbeute, was auf eine Kombination aus der rWGS-Reaktion mit der Boudouard-
Reaktion, bei der fester Kohlenstoff gebildet wird, erklart werden kann [27]. Letztere entspricht der

Riickreaktion der Kohlenstoffvergasung mit CO,, wie in Gleichung (23) dargestellt.

C(s) + CO,(g) © 2CO(g) AHS = 172,5 kJ/mol CO, (23)

Bei hohen Reaktionstemperaturen kehrt sich die GGW-Lage dieser Reaktion jedoch um, wie im
Anhang in Abbildung 45 aus dem Wechsel der GGW-Konstanten von K, < 1 zu K, > 1 bei etwa 700
°C ersichtlich wird. Uhlenbruck et al. [27] weisen darauf hin, dass sich im Temperaturbereich von
620 °C bis 830 °C auch die GGW-Lage verschiedener weiterer Nebenreaktionen andert, die im
Folgenden naher erldutert werden und ebenfalls in Abbildung 45 im Anhang dargestellt sind. Da
durch die rWGS-Reaktion Wasser aus CO, gebildet wird, kann neben der Kohlenstoffvergasung mit

CO; auch die in der folgenden Gleichung wiedergegebene Vergasungsreaktion mit H,O ablaufen.

C(s) + H,0(g) « CO(g) + Hy(g) AHQ = 131,3 kJ/mol H,0 (24)

Bei hohen Temperaturen kénnen CO; und H,0 zudem mit CH4 zu H; und CO reagieren und treten
somit in Konkurrenz zur Kohlenstoffbildung durch die Methanpyrolyse. Gleichung (25) gibt die SMR-
Summenformel und Gleichung (26) die der trockenen Reformierung mit CO, (dry reforming of

methane, DRM) wieder.

CH,(g) + H,0(g) & CO(g) + 3H,(g) AHY = 206,1k]/mol CH, (25)

CH,(g) + CO,(g) « 2C0(g) + 2H,(g) AHY = 247,3k]/mol CH, (26)

Die in Abbildung 14 b dargestellte, bei hohen Temperaturen verminderte Kohlenstoffausbeute
Yccua fur eine CO»-haltige Eduktgasmischung ldsst sich somit auf die vielen Nebenreaktionen

zurlickfiihren, die entweder Methan oder Kohlenstoff verbrauchen [27].

Auch beziglich der Ausbeuten von Ethan, Ethen und Ethin ldsst sich in Abbildung 14 c eine
ausgepragte Temperaturabhdngigkeit erkennen, wahrend die verschiedenen Gaszusammen-
setzungen nur bei der maximalen Ethanausbeute zu nennenswerten Anderungen fiihren. Die
Ethanausbeute Y¢,6 ca Nimmt zundchst mit steigender Temperatur zu, bis sie bei etwa 480 °Cihr

Maximum erreicht und fir héhere Temperaturen wieder abnimmt. Durch das Austauschen von 5
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vol.% N gegen CO; erfahrt dieses Maximum eine relative Abnahme um ca. 8,4 %, wahrend 5 vol.%
H, eine relative Zunahme um ca. 6,4 % im Vergleich zum Szenario mit 10 vol.% N, bewirken. Die
Auswirkungen einer Beimischung von 5 vol.% H, oder CO, auf die Ausbeuten von Ethen und Ethin
sind adullerst gering. Eine Temperaturerhohung fiihrt hingegen zum langsamen Anstieg der
Ethenausbeute Y¢op4 ci4- IM Gegensatz dazu nimmt die Ethinausbeute Y¢op; ¢4, die bis etwa 900
°C vernachldssigbar niedrig ist, exponentiell zu. Bei ca. 1000 °C Ubersteigt Ycop2 cna zundchst

Ycone,cHa Und ab etwa 1180 °C auch Yeoy4 cHa-

Wahrend eine Analyse der thermodynamischen GGW-Lagen hilfreich ist, um treibende Krafte und
die zu erwartenden Reaktionsrichtungen zu identifizieren, sind viele Reaktionen in der Praxis
kinetisch gehemmt, sodass die berechnete Gleichgewichtslage nur sehr langsam oder gar nicht
erreicht wird. Ein besseres Verstandnis liber den Reaktionsablauf ldsst sich mit Hilfe kinetischer
Modelle erreichen, wie z.B. dem zuvor in Kapitel 5 beschriebenen Reaktormodell. Dieses wurde
daher beispielsweise im vorherigen Abschnitt 7.1.2 herangezogen, um die experimentellen
Ergebnisse bei der Zugabe eines Argon-Quenchstroms von einem kinetischen Standpunkt aus zu

analysieren.

7.2.2 Umsétze, Ausbeuten und Selektivitaten

Methanumsatz

Der Methanumsatz X4 bei der Pyrolyse in heiBem Zinn zeigt, wie in Abbildung 15 a dargestellt
und zuvor bereits von GeiBler [21] und Hofberger et al. [71] beschrieben, eine deutliche
Temperaturabhingigkeit. Bei einer mittleren Zinntemperatur T, von 996 °C und 80 vol.% CH4 im
Pyrolysefeedgas (PFG) wurden lediglich Umsatze von 5,9 + 4,8 % bzw. 7,4 + 5,0 % erzielt. Eine
Erhéhung von Tg,, um 50 K auf 1046 °C (ca. 87 vol.% CH4 im PFG) steigerte Xcp4 bereits auf 21,0 +
6,7 % und durch weitere 50 K (ca. 82-87 vol.% CH, im PFG) konnten Umsétze von etwa 43 % erreicht

werden.

Neben der Pyrolysetemperatur wirkt sich auch der Methananteil ycy4 prg im PFG merklich auf den
Methanumsatz aus, wie aus Abbildung 15 b hervorgeht. Eine Verdoppelung von ycp4 prg Von 25
vol.% auf 50 vol.% bei 1050 °C resultierte in einer Umsatzabnahme von 42,3 + 6,3 % auf 27,3 + 5,8
%. Obwohl der berechnete mittlere Umsatz durch eine Erhéhung von ycy, prg auf 87 vol. % auf
21,0 + 6,7 % sinkt, ist aufgrund der Messunsicherheiten unklar, ob dies tatsachlich eine weitere

Umsatzabnahme darstellt.

Wahrend die Temperaturabhangigkeit des Methanumsatzes qualitativ mit den Ergebnissen von
GeiBler [21] Gbereinstimmt, konnten die von GeiBler [21] mit 200 mly/min reinem CH4 erzielten

Umsatze (rote Kreuze in Abbildung 15) bei keiner Pyrolysetemperatur erreicht werden. Dies fiihren
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Uhlenbruck et al. [27] auf die folgenden Faktoren zurlick, hinsichtlich derer sich die Versuchsdurch-
fihrungen unterschieden. Durch das in Kapitel 7.1.2 beschriebene erfolgreiche Quenching des
Pyrolysegases oberhalb der Zinnoberflaiche wurde die fiir die Pyrolyse relevante Verweilzeit in der
vorliegenden Arbeit auf die Aufstiegszeit der Blasen im fllissigen Metall begrenzt. Im Gegensatz
dazu trug vermutlich zumindest ein Teil des Reaktorkopfes in den Versuchen von GeiRler [21] zum
Reaktionsverlauf bei, da das Produktgas nicht gequencht wurde. Dadurch ergaben sich langere
Verweilzeiten des Pyrolysegases in heiRen Reaktorabschnitten. Dies konnte die hoheren Umsatze

in den Versuchen von GeilSler [21] erklaren.
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Abbildung 15. Methanumsatz Xcu4 bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen und Zusammensetzungen des Pyrolysefeed-
gases (PFG) (a) und Einfluss des Methananteils im PFG ycnaprc auf den Methanumsatz bei einer Pyrolysetemperatur von
ca. 1050 °C (b). Die durch rote Kreuze dargestellten Methanumsatze basieren auf Messdaten von GeifRler [21]. Gelbe
Quadrate reprasentieren extrapolierte (e.p.) Werte, die den Einfluss der Kohlenstoffschicht und des
Feedgasvolumenstroms beriicksichtigen. Die Abbildungen aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [27] wurde
unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Dieser Effekt wurde vermutlich noch dadurch verstarkt, dass das Kohlenstoffpulver von GeilSler [21]
nicht kontinuierlich entfernt wurde und sich stattdessen im Reaktorkopf ansammelte. Bezliglich
des Einflusses des Kohlenstoffs zeigte eine Neuauswertung der Messdaten von GeiBler [21] (Vgl.
Abbildung 65 im Anhang) eine Zunahme des Methanumsatzes mit fortschreitender Versuchszeit.
Dieser Effekt wurde fiir die Methanpyrolyse in einem Blasensdulenreaktor auch von Neuschitzer et
al. [58] festgestellt. In weiteren Studien (Vgl. Kapitel 2.1) wird die katalytische Wirkung von
Kohlenstoff auf die Methanpyrolyse ebenfalls beschrieben. Die zeitliche Abhdngigkeit der
Methanumsétze in den Messdaten von GeilRler [21] fiihren Uhlenbruck et al. [27] daher auf die
Kohlenstoffschicht zuriick, die sich im Laufe der Versuche nach und nach im Reaktorkopf
ansammelte. Weitere Unterschiede bestanden im Feedgasvolumenstrom, der in der vorliegenden

Arbeit meist 350 mliy/min betrug, und der Methankonzentration im Feedgas. Um diese
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Unterschiede bei einem Vergleich der Messwerte zu beriicksichtigen, extrapolierten Uhlenbruck et
al. [27] die Ergebnisse von Geiller [21] (gelbe Quadrate in Abbildung 15 und Abbildung 16). Das

Vorgehen hierfir wird im Anhang in Abschnitt 10.11.2 erldutert.

Am besten vergleichbar sind die mittleren Methanumsatze bei 1000 °C, die in Abbildung 15 a
dargestellt sind. Der Feedgasvolumenstrom betrug hier einheitlich 200 mly/min. Neben dem
Quenching und der kontinuierlichen Kohlenstoffentfernung bestand der einzige weitere
Unterschied bei diesen Versuchen in der anfanglichen Methankonzentration. Uhlenbruck et al. [27]
weisen jedoch darauf hin, dass die niedrigeren Umsétze nicht auf die 8:2 Verdiinnung des Methans
mit Stickstoff zuriickgefiihrt werden konnen. Wie aus Abbildung 15 b ersichtlich wird, resultierte
ein abnehmender Methananteil in steigenden Umséatzen. Somit ist der von Geilller [21] erzielte
hohere Umsatz vermutlich der katalytischen Wirkung des Kohlenstoffs im Reaktorkopf
zuzuschreiben. Dieser Effekt wurde in der vorliegenden Arbeit durch den kontinuierlichen
Kohlenstoffaustrag, die Produktgasverdiinnung und die Reduktion der Verweilzeit im Reaktorkopf

erheblich reduziert.

Bei den im Anlagenverbund mit 350 miy/min Feedgas durchgefiihrten Versuchen kommt die
Verunreinigung des Methans mit H, oder CO; als weiterer moglicher Einflussfaktor hinzu. Um
abzuschatzen, ob sich diese Begleitkomponenten auf die erzielbaren Umsatze auswirken, zogen
Uhlenbruck et al. [27] die zuvor beschriebenen extrapolierten Umséatze bei 1050 °C und 1100 °C
zum Vergleich heran. Diese liegen oberhalb der mittleren Umsdtze, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ermittelt wurden. Der bei der Extrapolation berlicksichtigte Volumenstrom-
einfluss ist jedoch als konservative Abschatzung zu sehen, da hierbei lediglich die Verweilzeit-
abnahme im Reaktorkopf durch einen erhdhten Produktgasstrom einbezogen wird. Das Quenching
mit Argon, das die Verweilzeit weiter reduziert und zusatzlich das Produktgas verdiinnt, kdnnte den

Methanumsatz noch starker als durch die Extrapolation dargestellt reduziert haben.

Hinzu kommt, dass sich unter Berlicksichtigung der Messunsicherheiten der Ergebnisse dieser
Arbeit und der Unsicherheiten, die sich fir die extrapolierten Umsatze ergeben, kein eindeutiger
Unterschied zwischen den Methanumsatzen erkennen lasst. Wahrend die mittleren Umsatze der
vorliegenden Arbeit zwar niedriger ausfallen als die extrapolierten Werte, liberschneiden sich die
Unsicherheitsbereiche. Daher lasst sich auf Basis der vorliegenden experimentellen Daten nicht
beurteilen, ob H; und CO, den Methanumsatz zusatzlich zum Quenching und zur Kohlenstoffent-
fernung beeinflussten. Ein moglicher Effekt - sofern vorhanden - scheint flir beide

Begleitkomponenten vergleichbar zu sein. Zwischen den bei 1100 °C erzielten Methanumsatzen in
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Abbildung 15 a lasst sich kein Unterschied zwischen dem Versuch mit H, und den Versuchen mit

CO;, feststellen [27].

Hinsichtlich des Einflusses der Methankonzentration im Feedgas stellten Uhlenbruck et al. [27], wie
auch fiir die Temperaturabhingigkeit, eine qualitative Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Geildler [21] fest. Er beobachtete bei 1175 °C flir CHs-N2-Gemische mit 10-100 vol.% CH, eine stetige
Umsatzabnahme mit zunehmendem Methananteil. Diese war jedoch mit lediglich ca. 10 % Uber
den gesamten Konzentrationsbereich [21] wesentlich geringer ausgepragt als in der vorliegenden
Arbeit (>20 % Abnahme im Bereich von 25-87 vol.% CH, [27]). Mit abnehmender Pyrolyse-
temperatur verringerte sich in den Versuchen von GeilSler [21] auRerdem der Konzentrations-
einfluss, weshalb er den Effekt mit der reaktionsbedingten Volumenexpansion erklarte. Bei der hier
analysierten mittleren Zinntemperatur von ca. 1050 °C sollte der Effekt demnach jedoch weniger
statt starker als von GeiBler [21] beschrieben ausgeprdgt sein. Moglicherweise wurde der
Konzentrationseinfluss bei den von GeiBler [21] durchgefiihrten Versuchen dadurch abgeschwacht,
dass im oberen Reaktorabschnitt weiterhin Reaktionen abliefen und diese zusatzlich durch den

angesammelten Kohlenstoff katalysiert wurden.

Wasserstoffausbeute

Wie der Methanumsatz zeigen auch die in Abbildung 16 a dargestellten Wasserstoffausbeuten
Yh2 cua eine deutliche Temperaturabhéngigkeit und nehmen von ca. 5,5 % bei 1000 °C bis auf ca.
42,5 % bei 1100 °C zu. Die Zunahme der Wasserstoffausbeuten mit steigender Temperatur
entspricht den Beobachtungen von Geililer et al. [23] und Hofberger et al. [71]. Das Quenching und
die kontinuierliche Kohlenstoffentfernung fiihren jedoch, wie im vorherigen Abschnitt ausfiihrlich
fiir den Methanumsatz diskutiert, zu niedrigeren Werten als in den Versuchen von GeiBler [21].
Auch beziiglich der Wasserstoffausbeute stellten Uhlenbruck et al. [27] durch einen Vergleich der
Ausbeuten, die analog zu den Methanumsatzen aus den Ergebnissen von GeiBler [21] mittels
Extrapolation ermittelt wurden, und der Ausbeuten aus den Verbundversuchen keinen Einfluss von

CO; oder H,fest.

Der Einfluss der anfanglichen Methankonzentration im Feed unterscheidet sich jedoch von dem
Effekt des Methananteils auf den Methanumsatz. Im Gegensatz zum Methanumsatz, der mit
sinkenden anfanglichen Methankonzentrationen zunimmt, weist die Wasserstoffausbeute keinen
Trend beziglich des Methananteils im PFG auf (s. Abbildung 16 b). Bei 1050 °C liegen die mit 25
vol.% bis 87 vol.% CH4 im Feed erzielten Wasserstoffausbeuten zwischen 19,5 % und 24,5 %, wobei
sich die Unsicherheitsbereiche tiberschneiden. Die Absenkung des Methananteils von 50 vol. % auf

25 vol.% konnte moglicherweise zu einer Verringerung der Wasserstoffausbeute gefiihrt haben
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[27]. Letzteres sollte in zukiinftigen Versuchen naher analysiert werden und wiirde moglicherweise
im Gegensatz zu Ergebnissen von Geilller [21] stehen. Fiir eine Temperatur von 1175 °C
beobachtete er analog zum Methanumsatz fiir anfangliche Methankonzentrationen zwischen 10
vol.% und 100 vol. % eine kontinuierliche Zunahme der Wasserstoffausbeute um ca. 10 % mit
abnehmendem Methananteil. Auch bei 1050 °C lasst sich in seinen Ergebnissen eine sehr schwache
Zunahme der mittleren Wasserstoffausbeute um etwa 2 % erahnen, wenn die
Methankonzentration von 100 % auf 50 % sinkt [21]. Unter Beriicksichtigung der Messunsicherheit
sollte dies jedoch nicht als eindeutiger Anstieg gewertet werden. Da Geilller [21] bei dieser
Temperatur keine niedrigeren Methananteile als 50 % untersuchte, bleibt auRerdem offen, ob sich
der moglicherweise vorhandene schwache Trend fiir geringere Methankonzentrationen auch bei
1050 °C fortgesetzt hatte. Somit lasst sich bei 1050 °C weder aus den Daten von GeilSler [21] noch
aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ein Einfluss der Methankonzentration auf die

Wasserstoffausbeute ableiten.
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Abbildung 16. Hj,-Ausbeute VYuacus bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen und Zusammensetzungen des
Pyrolysefeedgases (PFG) (a) und Einfluss des Methananteils im PFG ycuapec auf die Hy-Ausbeute bei einer
Pyrolysetemperatur von ca. 1050 °C (b). Die Abbildungen aus einer Veroéffentlichung von Uhlenbruck et al. [27] wurde
unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Wasserstoffselektivitat

Die Wasserstoffselektivitditen Sy, cpys, die als Quotient aus Wasserstoffausbeute und
Methanumsatz errechnet werden konnen, weisen selbst dann keinen Trend beziiglich der
Pyrolysetemperatur auf (s. Abbildung 17 a), wenn die groBen Unsicherheiten auRer Acht gelassen
werden. Fir anfangliche Methankonzentrationen zwischen 80 und 87 vol.% liegen die berechneten
Selektivitaten, ohne Berlicksichtigung der Unsicherheiten, zwischen 80 und 98 %. Davon
abweichend wurde nur bei 1050 °C eine mittlere Selektivitat von mehr als 100 % berechnet. Mit

CH, als einziger Wasserstoffquelle im PFG ware dies nicht plausibel. Neben der groRen Unsicherheit
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des berechneten Wertes, die firr Sy, cy4 bei dieser Temperatur einen Bereich bis < 80 % aufspannt,
konnte hier auch die Restfeuchte des PFG (Vgl. Kapitel 4.1) bemerkbar werden. Durch Reaktionen
von Kohlenstoff (Gleichung (24)) und/oder CH4 (Gleichung (25)) mit Wasserdampf wiirde der H,-
Gehalt des PPG ansteigen. Ein weiterer Indikator fiir potenzielle Reaktionen mit H,O ist die in
Abbildung 63 c im Anhang dargestellte CO-Selektivitdt Sco o2 von nahezu 300 % bei 1046 °C. Sie
deutet auf zusatzliche, von CO, abweichende, Sauerstoffquellen hin, die zur Bildung von CO
beitragen. Die Unsicherheit dieses Wertes ist aufgrund der starken Verdliinnung mit Argon und der
geringen Anteile von CO und CO; jedoch so groR, dass er lediglich als vorsichtiger Hinweis auf eine
mogliche Beteiligung von H,0 verstanden werden sollte. Reaktionen mit der im PFG enthaltenen
Restfeuchte waren auch fir die bei 1100 °C im Anlagenverbund durchgefiihrten Versuche zu
erwarten. Aufgrund der hoheren Methan- und CO,-Umséatze bei dieser Temperatur waren die
Anteile des aus H,0 gebildeten H, und CO am gesamten H, bzw. CO jedoch geringer und wiirden
daher bei der Berechnung von Sy cya und Sco oz Weniger ins Gewicht fallen. Es ist anzunehmen,
dass die unter Vernachldssigung des nicht genau bekannten Wasseranteils berechneten
Selektivitaten Syj cpa und Scocoz und Ausbeuten Yy, cpya und Yep coz aller im Anlagenverbund

durchgefihrten Pyrolyseversuche etwas zu hoch sind.
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Abbildung 17. Wasserstoffselektivitdten Swa,cha bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen mit ca. 80-87 vol. % CHs im
Pyrolysefeedgas (PFG) (a) und Einfluss des Methananteils im PFG ycuaprc auf die Wasserstoffselektivitat bei einer
Pyrolysetemperatur von ca. 1050 °C (b).

Da die Wasserstoffausbeute keinen konzentrationsabhangigen Trend aufweist und der Methan-
umsatz Xcys mit steigendem Methananteil Jcysprg sinkt, nimmt die mittlere Selektivitat
proportional zu 1/Xcp4 Mit zunehmender Methankonzentration von 46,1 + 11,4 % bis auf 112,6 +
37,6% zu (s. Abbildung 17 b). Aufgrund der groRRen Unsicherheiten ist jedoch auch diesbeziiglich
nur eine vorsichtige Interpretation moglich. Eine Abnahme der Selektivitdt bei gleichzeitig

steigendem Methanumsatz wiirde bedeuten, dass bei einer starkeren Verdiinnung des PFG zwar
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anteilig mehr Methan umgesetzt wird, dieses jedoch zunehmend unvollstandig zu Kohlenstoff und
Wasserstoff aufgespalten wird. Die geringe Wasserstoffselektivitat bei einer anfanglichen
Methankonzentration von 25 vol.% lasst auf einen hohen Anteil gebildeter Nebenprodukte

schlieRen, die nicht mittels GC erfasst werden konnten.

Kohlenstoffausbeute
Die in Abbildung 18 a dargestellte temperaturabhangige Kohlenstoffausbeute Y ¢y, steigt mit
zunehmender Temperatur deutlich an, wie auch der Methanumsatz und die Wasserstoffausbeute.

Die Kohlenstoffausbeute fallt dabei jedoch insgesamt niedriger aus als die Wasserstoffausbeute.
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Abbildung 18. Kohlenstoffausbeute Yc bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen und Zusammensetzungen des
Pyrolysefeedgases (PFG) (a) und Einfluss des Methananteils im PFG ycuaprc auf die Kohlenstoffausbeute bei einer
Pyrolysetemperatur von ca. 1050 °C (b). Die Abbildungen aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [27] wurde
unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Bei einer Pyrolysetemperatur von ca. 1000 °C konnte lediglich eine Kohlenstoffausbeute von 0,3-
0,5 % erreicht werden, wahrend Yy, ¢4 ca. 6 % betrug [27]. Wahrend die Wasserstoffausbeute bei
1000 °C etwa das Zwolffache der Kohlenstoffausbeute darstellt, nimmt dieser Unterschied mit
zunehmender Reaktionstemperatur ab. Bei 1050 °C ist Yy, cysa nur noch sechsmal so hoch wie
Yccua und weitere 50 K reduzieren das Verhaltnis bei 1100 °C auf das Zwei- bis Dreifache, wenn
das PFG CO, enthilt. Stellt hingegen H, die groRte Begleitkomponente im Methan dar, ist die

Wasserstoffausbeute sogar nur etwa 1,7-fach héher als die Kohlenstoffausbeute (Y¢ cya= 24,1 %).

Die im Vergleich zu den Wasserstoffausbeuten niedrigeren Kohlenstoffausbeuten und die Abnahme
dieses Unterschieds mit steigender Reaktionstemperatur stehen im Einklang mit dem
Reaktionsmechanismus der Methanpyrolyse. Die Bildung von Methylradikalen (CHs) aus Methan

gilt als erster Reaktionsschritt [66], [93]. Daher ist bereits unmittelbar nach dem Einsetzen der
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Reaktion ein Methanumsatz zu verzeichnen. Bei der anschliefenden schrittweisen Dehydrierung
und dem Wachstum der Molekiile in der Gasphase wird Wasserstoff freigesetzt (Vgl. Kapitel 3.1),
sodass schon kurz nach dem Start der Pyrolysereaktionen eine Wasserstoffausbeute Yy, cys > 0
vorliegt. Zur Bildung von RuBpartikeln missen die Reaktionen hingegen erheblich weiter
fortschreiten (s. Kapitel 3.2.1), wodurch eine Verzégerung zwischen dem Einsetzen der
Wasserstoffbildung und dem Start der Rullbildung entsteht. Das Oberflichenwachstum von
Kohlenstoffflocken (s. Kapitel 3.2.3 und 7.3.1) setzt zwar dhnlich frih wie die Wasserstoffbildung
ein, ist im Gegensatz zu dieser jedoch auf die Phasengrenzfliche beschrankt. Die im Vergleich zu
Yh2 cna niedrigeren Kohlenstoffausbeuten Y¢ o4 spiegeln somit den Reaktionsablauf wider, bei
dem die Kohlenstoffbildung spater als die Wasserstoffbildung einsetzt. Bei vergleichbaren
Verweilzeiten laufen die Pyrolysereaktionen mit sinkenden Temperaturen zunehmend
unvollstdandig ab, wodurch der Unterschied zwischen den beiden Produktausbeuten verstarkt
werden kénnte. Die Analyse des Temperatureinflusses auf die gebildeten Kohlenstoffprodukte (Vgl.
Kapitel 7.5.1) unterstitzt die hier gegebene Erklarung, da bei 1000 °C keine RuBpartikel gefunden
wurden. Die Kohlenstoffbildung war bei dieser Temperatur somit, wie zuvor beschrieben, auf die
Phasengrenzfliche begrenzt. Dies stellt eine mogliche Erklarung fir die im Vergleich zum
Wasserstoff zwélffach niedrigere Kohlenstoffausbeute bei 1000 °C dar. Da sich Ygcys mit
steigender Reaktionstemperatur immer weiter Yy, cys anndhert und die Gesamtreaktion somit
vollstandiger ablauft, ist gleichzeitig mit einem abnehmenden Anteil von Zwischenprodukten, wie

z.B. PAK, zu rechnen. Auch dies konnte, wie in Kapitel 7.7.1 beschrieben wird, bestatigt werden.

Im Gegensatz zu den anderen ProzesskenngroBen Xcpya, Yyz cna Und Syz cha, bei denen sich kein
Unterschied bezliglich eines moglichen Effekts der Begleitkomponenten CO, und H; feststellen lieR,
scheint CO, im Vergleich zu H; die Kohlenstoffausbeute zu reduzieren. Dies erklarten Uhlenbruck et
al. [27] u.a. mit der Vergasungsreaktion von Kohlenstoff mit CO; (Gleichung (24)) und der DRM-
Reaktion (Gleichung (26)). Wenn CO; (und Restfeuchte) im PFG enthalten sind, konnen sowohl CO,,
H,0 als auch OH-Radikale entweder schon gebildeten Kohlenstoff oder wichtige Reaktionsinter-
medidre aus der Gasphase, z.B. Ethin, angreifen. CO,-Umsatze X, und CO-Ausbeuten Y¢g coz von
ca. 45 % bei 1100 °C (s. Abbildung 63 im Anhang) bestatigen den vermuteten Einfluss von CO-
bildenden Nebenreaktionen. Auch die Analyse der thermodynamischen GGW-Lage dieser
Reaktionen (s. Abbildung 45 im Anhang) zeigt, dass fir Reaktionstemperaturen von mehr als 700 °C

CO auf Kosten von festem Kohlenstoff gebildet wird [27].

Beziiglich der anfanglichen Methankonzentration ycy4prg Weist die Kohlenstoffausbeute ein
Maximum im mittleren Konzentrationsbereich auf (s. Abbildung 18 b). Uhlenbruck et al. [27]

vermuten, dass die mit 87 vol. % CH4 bei 1050 °C erzielte niedrige Kohlenstoffausbeute von lediglich
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4 % durch die Gegenwart von CO; im PFG beeinflusst wurde. Der negative Effekt von CO, auf die
Kohlenstoffausbeute lasst sich auf Basis der vorliegenden Daten jedoch fiir eine Reaktions-
temperatur von 1050 °C nicht quantifizieren. Als weiteren moglichen Effekt nennen Uhlenbruck et
al. [27] den in der Literatur beschriebene Effekt der Wasserstoffinhibierung [200], [201], der sich
bei h6heren Methananteilen auf die Kohlenstoffbildung ausgewirkt haben kénnte. In Abbildung 18
a lasst sich ein solcher Effekt mangels eines Vergleichs mit einer CHs-N-Mischung bei 1100 °C
jedoch nicht erkennen. Eine Betrachtung der Wasserstoffvolumenanteile yy, ppg im Pyrolysepro-
duktgas der bei 1050 °C mit verschiedenen Methankonzentrationen durchgefiihrten Versuche zeigt
jedoch, dass der Wasserstoffanteil trotz sinkender Methanumsétze (Vgl. Abbildung 15 b) von etwa
10 vol. % (mit ycpa prg= 25 vol. %) bis auf ca. 35 vol. % (mit ycya prg= 87 vol. %) zunahm. Der damit
einhergehende zunehmende Wasserstoffpartialdruck kénnte somit bei hohen anfinglichen
Methankonzentrationen zu verstdrkter Inhibierung der Kohlenstoffbildung gefiihrt haben. Eine
starke Verdinnung des Methans wiirde hingegen sowohl heterogene Oberflichenreaktionen
(Flocken- und CNO-Bildung, s. Kapitel 7.4.1 und Kapitel 7.4.37.5) als auch die fiir die RuRbildung
angenommene homogene Keimbildung (s. Kapitel 7.4.2) verlangsamen oder unterbinden. Diese
beiden gegenlaufigen Effekte kénnten bei 1050 °C zur Ausbildung eines Maximums der

Kohlenstoffausbeute im mittleren Konzentrationsbereich gefiihrt haben.

Das Vorliegen des Maximums, bzw. seine deutliche Ausprdagung, kénnte jedoch auch einen
Ausreiller darstellen und sollte kiinftig durch Versuchswiederholungen naher untersucht werden.
Die Kohlenstoffelementarbilanz des Versuchs bei 1050 °C mit ycysprg= 50 vol. % weist im
Gegensatz zu den Elementarbilanzen der anderen Versuche mit Kohlenstoffdefiziten in den
Elementarbilanzen die Auffilligkeit eines leichten Kohlenstoffiiberschusses von 1,6 % auf. Eine
mogliche Erklarung hierfiir kdnnte eine inhomogene Verteilung grofRerer Zinnpartikel in der Probe
sein, wie im Anhang in Kapitel 10.11.2 zusammen mit den Elementarbilanzen der anderen Versuche
ausfihrlicher diskutiert wird. Die Kohlenstoffausbeuten wurden aus der Gesamtprobenmasse im
Partikelfilter und den Ergebnissen von CHN-Elementaranalysen berechnet. Bei Letzteren konnte
jedoch nur eine Stichprobe untersucht werden, sodass inhomogen verteilte, grofRere Zinnpartikel
moglicherweise nicht erfasst wurden, wahrend sie jedoch zur Gesamtmasse der Probe im Filter
beitrugen. In dem Fall hatte sich fir die Probe im Filter ein zu hoher mittlerer Kohlenstoffgehalt

ergeben und entsprechend eine zu hohe Kohlenstoffausbeute.
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7.3 Kohlenstoffcharakterisierung

Die von Uhlenbruck et al. [202] durchgefiihrten Analysen der Kohlenstoffproben zeigten, dass bei
der Methanpyrolyse in einem mit fllissigem Zinn gefillten Blasensdulenreaktor Gberwiegend drei
Kohlenstoffmodifikationen gebildet werden. Zum einen finden sich sehr diinne Pyrolysekohlen-
stoffflocken in den Proben, die im folgenden Abschnitt 7.3.1 charakterisiert werden. Abhangig von
den Synthesebedingungen entstehen auRerdem auch Rullaggregate, auf die in Abschnitt 7.3.2
eingegangen wird, und/oder Kohlenstoffnanozwiebeln (carbon nano-onions, CNO), die in Abschnitt
7.3.3 thematisiert werden. Diese drei Kohlenstoffsorten, die in Abbildung 19 zu erkennen sind,
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch bei der TEM-Analyse einer Probe identifiziert, die

bei einer vorherigen Arbeit [21] als Nebenprodukt der Methanpyrolyse entstand.

Kohlenstoffflocke

RuBaggregat

Kohlenstoff-
zwiebel

P

400 nm

Abbildung 19. TEM-Bild einer Kohlenstoffprobe, die wahrend einer frilheren Studie [21] zur Herstellung von tirkisem
Wasserstoff entstand und im Rahmen der vorliegenden Arbeit analysiert wurde. Die Probe enthédlt Kohlenstoffflocken,
RuBaggregate und Kohlenstoffnanozwiebeln.

Diese dltere Probe lasst sich jedoch keinen spezifischen Synthesebedingungen zuordnen, da sich
der Kohlenstoff wahrend einer mehrtagigen Versuchsreihe im Reaktorkopf ansammelte und
vermischte. Erst im Anschluss an die Experimente mit Parametervariationen wurde er als
gesammelte Probe abgetrennt. Das Vorliegen der drei wichtigsten Kohlenstoffmodifikationen in

dieser Probe zeigt, dass die Kohlenstoffbildungsmechanismen, die in Abschnitt 7.4 erldutert
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werden, durch die in Kapitel 6 beschriebenen Reaktoranpassungen nicht grundlegend verandert
wurden. Die Reaktorweiterentwicklung ermoglichte es lediglich, einzelnen Kohlenstoffproben
definierte Reaktionsbedingungen zuzuordnen. Abschnitt 7.3.4 beschreibt weitere Kohlenstoff-
sorten, die bei REM- und TEM-Analysen beobachtet wurden. Diese schienen jedoch weniger
zahlreich als die zuvor genannten Hauptmodifikationen vorzuliegen. Auf welche Weise die
Synthesebedingungen die Bildung der Flocken, RulRaggregate und CNO beeinflussen, wird in Kapitel
7.5 diskutiert.

7.3.1 Kohlenstoffflocken

Eines der Hauptprodukte der Methanpyrolyse in einem mit fliissigem Zinn gefillten Blasensadulen-
reaktor sind sehr diinne Kohlenstoffflocken. Die REM-Aufnahme in Abbildung 20 a zeigt eine
aufgerollte Flocke. Durch die Betrachtung der aufgerollten Randbereiche lasst sich erkennen, dass
die Flocken nur wenige Nanometer dick sind. Die TEM-Aufnahme in Abbildung 20 b zeigt auBerdem,
dass die Dicke einer solchen Flocke mit glatter Oberflache sehr gleichmaRig ist, da innerhalb einer
Faltenlage keine Variationen des Grautons erkennbar sind. Bei der TEM-Analyse korreliert der

Grauton mit der Dicke der Probe, wenn diese, so wie hier, nur aus einem einzigen Material besteht.

LEO 1530 300 nm EHT= 500kV Mag= 30.00KX wD=87mm Signal A =inLens
Q(" Date 20 Jan 2023 |—| Oup To = DispeyiFle_ Aperture Sze = 20004m 3= e w
e File Name = A-02-Flocke_06.tif Mixing = OF

Abbildung 20. REM-Aufnahme einer diinnen, aufgerollten Kohlenstoffflocke mit glatter Oberflache (a) und TEM-
Aufnahme einer solchen Flocke (b).

Die lateralen AbmaRe der Flocken liegen oft im zweistelligen Mikrometerbereich, wie im Anhang
auf Abbildung 54 erkennbar ist. Obwohl die Flocken Graphen @hneln, folgerten Uhlenbruck et al.
[202] aus der nachfolgenden Analyse, dass es sich bei den Flocken um Pyrolysekohlenstoff handelt,
der sich in seinem Aufbau von der kristallinen Graphenstruktur unterscheidet. Pyrolysekohlenstoff

kann ebenso wie Graphen Uber CVD-Prozesse als diinner Film auf Oberflichen abgeschieden
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werden (s. Kapitel 3.2.3). Das Fehlen einer kristallinen Ordnung zeigt sich beispielsweise bei einer
SAED-Analyse (selected area electron diffraction) der Flocken (Abbildung 21 b). Statt scharfer
Beugungspunkte, die kristallines Graphen charakterisieren [203], zeigt sich nur ein schwacher,

diffuser Beugungskreis.

Bei der TEM-Analyse der Kohlenstoffflocken fanden Uhlenbruck et al. [202] neben Flocken mit
gleichmaRigen Grautonen, die auf glatte Oberflachen hinweisen (z.B. Abbildung 21 a), auch solche,
die naherungsweise runde, dunklere Oberflichenstrukturen aufwiesen. Beispiele solcher
Strukturen sind in Abbildung 21 d und e dargestellt. Bei diesen Flocken handelt es sich vermutlich
um das Aquivalent von Flocken mit unebenen Oberflichen, die auf REM-Bildern zu erkennen sind
(Vgl. Abbildung 53 im Anhang). Bei einem Abgleich der groRten Durchmesser dieser Strukturen auf
REM- und TEM-Bildern stellten Uhlenbruck et al. [202] dhnliche GréRen fest (s. Abbildung 52,
Abbildung 53 und Tabelle 27 im Anhang). AuRerdem beobachteten sie auf HRTEM-Bildern
zwiebelartige Lagen im &duBeren Bereich der Strukturen, die sich auch auf TEM-Bildern mit
geringerer VergroRerung durch den Moiré-Effekt dulern (s. Abbildung 21 e). Vergleichbare
Strukturen mit graphitischen Lagen wurden auch von De Pauw et al. [204] auf der Oberflache von
Pyrolysekohlenstoff bemerkt und von ihnen als ,Kohlenstoffinseln” bezeichnet. Die unebenen
Flocken weisen aufgrund der beschriebenen, geschichteten Strukturen eine hohere (atomare)
Ordnung auf als die glatten Flocken ohne Inseln. Dies zeigt sich u.a. an dem in Abbildung 21 c
dargestellten, reprasentativen SAED-Beugungsmuster einer Flocke mit Inselstrukturen. Dieses
weist deutlich scharfer konturierte Beugungsringe auf als das dariiber abgebildete Beugungsmuster

einer glatten Flocke.

A ‘;“( 3 P
pszt 2000 nm

Abbildung 21. TEM-Aufnahme einer glatten Kohlenstoffflocke (a) und reprasentative SAED-Beugungsmuster einer glatten
Flocke (b) und einer unebenen Flocke mit Inselstrukturen (c). TEM-Aufnahme einer unebenen Kohlenstoffflocke mit
»Kohlenstoffinseln“ auf der Oberflache (d) und VergréRerung der Kohlenstoffinsel im roten Rechteck (e). Die Abbildungen
aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele
Uhlenbruck bearbeitet.
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Da sich die geordnete Lagenstruktur auf den dunklen Randbereich der Inselstrukturen beschrankt,
vermuteten Uhlenbruck et al. [202], dass es sich um hohle Inseln handeln konnte. Zur ndheren
Charakterisierung der Inseln flihrten sie eine Analyse des Verlaufs des Grauwerts Uber den
Durchmesser mehrerer Inseln durch (s. Abbildung 52 im Anhang). Hierbei zeigte sich, dass das
Inselzentrum, das von der dunkleren, aus Schichten bestehenden Hiille umgeben ist, etwas dunkler
als die Flockenoberflache ist, die die Inseln umgibt. Dies deutet bei einer TEM-Analyse auf eine, im
Vergleich zur umgebenden Flocke, erh6hte Gesamtdicke des Kohlenstoffs im Inselzentrum hin. Die
Hypothese der hohlen Inseln wird dadurch unterstitzt, dass der Grauwert zwischen den dunkleren
Randern lber den Durchmesser naherungsweise konstant ist. Dies deutet auf eine gleichmaRige
Schichtdicke hin. Bei massiven Halbkugelstrukturen wiirde die Kohlenstoffdicke zum Zentrum hin
immer weiter anwachsen, was sich als zunehmende Verdunkelung auf TEM-Bildern zeigen wiirde

(vgl. CNO und RuRpartikel in Abbildung 25 a).

Neben den groRen, vermutlich hohlen Inseln fanden Uhlenbruck et al. [202] auf den REM- und TEM-
Bildern (Abbildung 52 und Abbildung 53 im Anhang) auch viele kleinere Inselstrukturen. Diese
weisen weder ausgeprdgte Randbereiche noch den Moiré-Effekt auf, was auf eine fehlende
Lagenstruktur schlieBen lasst [202]. Hierbei kdnnte es sich um eine zweite von De Pauw et al. [204]
beschriebene Inselsorte handeln, die direkt aus der Flockenoberflache herauswachst (Vgl. Abschnitt

7.4.1).

Das flr Pyrolysekohlenstoff typische Wachstum von Inseln und die schwachen, diffusen SAED-
Beugungskreise weisen darauf hin, dass es sich bei den diinnen Flocken nicht um Graphen oder
Graphit handelt [202]. Die im Folgenden beschriebenen weiteren Analysen bestdtigen, dass die
Flocken als Pyrolysekohlenstoff einzuordnen sind, der keine geordnete Lagenstruktur als Fern-

|ll

ordnung aufweist. Stattdessen finden sich viele kleine ,,Stapel” aus kleinen Graphenfragmenten, die
in verschiedenen Winkeln orientiert sein kdnnen. Dadurch ergibt sich im Gegensatz zu den geord-
neten, langen Graphenlagen, aus denen Graphit besteht, eine turbostratische Schichtung mit vielen
kleinen, nanokristallinen Bereichen, die in Abbildung 22 und Abbildung 56 im Anhang erkennbar
wird. Die laterale Ausdehnung (fringe length) der Graphenfragmente beziffern Uhlenbruck et al.
[202] mit 1,3 + 0,6 nm. Bei einer genauen Betrachtung der Kohlenstoffstruktur auf HRTEM-
Aufnahmen fallen auBerdem Gitterfehler wie Linien- oder Schraubenversetzungen auf (s. Abbildung
56 im Anhang), die auch in anderen Studien [205], [206] als mogliche Defekte der graphitischen
Struktur von Kohlenstoff beschrieben werden. Da bei der Elektronenmikroskopie nur einzelne
Flocken betrachtet werden, nutzten Uhlenbruck et al. [202] weitere Analysemethoden, um eine

ganzheitliche Ubersicht der Kohlenstoffeigenschaften zu erhalten. Zu diesem Zweck charak-

terisierten sie das Kohlenstoffpulver u.a. mittels Raman-Spektroskopie und Réntgendiffraktometrie
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(XRD). Die Ergebnisse dieser Analysen werden nachfolgend beschrieben. Die verschiedenen im
Pulver enthaltenen Kohlenstoffmodifikationen wie Flocken, RuRaggregate und CNO tragen alle zum
gemessenen Raman-Spektrum bei. Aussagen bezliglich der Flockeneigenschaften lassen sich somit
nur ableiten, wenn die untersuchte Kohlenstoffprobe nur diese Art Kohlenstoff enthalt. Basierend
auf Modellvorhersagen, die in Kapitel 7.5.2 ndher erlautert werden, wurden solche Proben in den

Versuchen #6 und #7 bei 1000 °C erfolgreich synthetisiert.

Abbildung 22. TEM-Aufnahme einer Flocke aus Pyrolysekohlenstoff (unten) und VergroRerung des Bildausschnitts im
roten Rechteck, die die turbostratische Struktur von Pyrolysekohlenstoff zeigt (oben). Die Abbildung aus den ergdnzenden
Informationen einer Verdoffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet.

Die TEM-Analysen dieser Proben zeigten weder CNO noch RulBaggregate. Auch andere
Kohlenstoffmodifikationen, die in Abschnitt 7.3.4 beschrieben werden, wurden in diesen beiden
Proben nicht gefunden (Vgl. Tabelle 34 im Anhang). Ein Vergleich der Rontgendiffraktogramme der
Proben C#7 und C#3 (Abbildung 60 im Anhang) unterstiitzt den TEM-Befund. Da bei der XRD-
Analyse eine erheblich groBere Pulvermenge analysiert wird als bei der Elektronenmikroskopie,
ermoglichen Rontgendiffraktogramme, ebenso wie Raman-Spektren, eine ganzheitlichere

Betrachtung der Proben. In den Diffraktogrammen beider Proben sind deutliche Peaks zu erkennen,
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die metallischem Zinn zugeordnet werden kdnnen. Bei Probe C#7 fallen einige zusatzliche, sehr
kleine Peaks auf, die am besten zu Referenzen fiir Eisenverbindungen passen. Dies deutet auf die
beginnende Korrosion des Stahlrohrs hin, das wahrend der Versuche #6 und #7 fiir die Zufuhr des
Tragergases verwendet wurde. Die GC-Analysen der Gasphase lieRen jedoch fiir keinen der
Versuche Auffalligkeiten erkennen. Da die Ergebnisse von Versuch #6 durch Versuch #7 wiederholt
werden konnten, wird von einem vernachlassigbaren Einfluss der Rohrkorrosion ausgegangen

[202].

Der einzige Bereich des Diffraktogramms von Probe C#7 (Vgl. Abbildung 60 im Anhang), der
moglicherweise Kohlenstoff zugeordnet werden kann, ist ein schwacher Hiigel bei 20 = 15°. Dieser
konnte auf einen, im Vergleich zu Graphit, erhohten Abstand zwischen den Lagen der Graphen-
fragmente in den Flocken hinweisen. Charakteristische graphititsche Peaks [207] fehlen im
Diffraktogramm von Probe C#7 hingegen. Dies bestarkt die vorherigen Analysen, die ebenfalls auf
eine ungeordnete Kohlenstoffstruktur der Flocken hindeuteten. Im Gegensatz dazu weist das
Diffraktogramm von Probe C#3 deutlich ausgepragte, breite Hligel anstelle scharfer Peaks auf. Von
vergleichbaren Diffraktogrammen wird in der Literatur bei der Charakterisierung von Carbon Black,
also von Kohlenstoff mit niedriger Kristallinitat, berichtet [208], [209]. Da das Diffraktogramm durch
die Rontgenbeugung an allen in der Probe enthaltenen Kohlenstoffmodifikationen entsteht, ldsst
sich nicht zuordnen welche Kohlenstoffsorte in welchem AusmalR zu den hdheren Intensitdten im
Diffraktogramm von Probe C#3 beitragt. Bei TEM-Analysen von Probe C#3 wurden neben Flocken
auch RuBaggregate, CNO und weitere Kohlenstoffsorten gefunden (s.Tabelle 34 im Anhang), die
alle zur Ausbildung der drei Hiigel im Rontgendiffraktogramm beigetragen haben kénnten. Der
Vergleich der beiden Diffraktogramme unterstiitzt jedoch die Beobachtung der TEM-Analyse, das
Probe C#7 keine (oder vernachlassigbar wenige) andere Kohlenstoffmodifikationen neben Flocken
enthalt. Die in Abbildung 23 dargestellten Raman-Spektren der Proben C#6 und C#7 kbnnen somit,

basierend auf der hier vorgestellten Analyse, den Kohlenstoffflocken zugeordnet werden [202].

Die geringe atomare Ordnung der Flocken wird durch die gemittelten Raman-Spektren in Abbildung
23 und die zugehorigen Kennzahlen beider Proben in Tabelle 5 bestatigt. Die charakteristischen
Kennzahlen wurden von Uhlenbruck et al. [202] durch das Fitten der Spektren mit fiinf Peaks nach
der Beschreibung von Sadezky et al. [168] ermittelt (s. Abbildung 61 im Anhang). Eine ausgepragte
D-Bande, die durch die Atmungsmode aromatischer Ringe in Randbereichen oder an Defektstellen
hervorgerufen wird, weist auf eine hohe Defektdichte hin. Im Zentrum von defektfreiem Graphen

oder Graphit ist die Atmungsmode hingegen nicht Raman-aktiv [95].
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Tabelle 5. Charakteristische Werte der gemittelten Raman-Spektren der Proben C#6 und C#7. Die Tabelle aus einer
Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele
Uhlenbruck bearbeitet.

Probe Pos.D FWHMp Pos. G FWHMg Pos. 2D FWHM2p Io/ls lo/ls
cm? cm? cm? cm? cm™? cm™?

CHo 1335 136 1569 64 2667 170 1.44 0.21

CH#7 1339 133 1574 57 2675 130 1.15 0.22

Ferrari und Robertson [95] stellten einen ,Amorphisierungsverlaufs” von Kohlenstoff vor, der sich
anhand von Raman-Spektren nachverfolgen ldsst. Ihre Arbeit beschreibt die Uberginge von
kristallinem Graphit zu amorphem Kohlenstoff mit nanokristallinem Graphit als Zwischenstadium.
Die in Tabelle 5 gegebenen Kennzahlen (niedrige Position der G-Bande in Kombination mit /Ip/ls-
Verhéltnissen von >1 (Hohenintensitdten der D- und G-Banden)), die sich aus den Raman-Spektren
der Flocken ergeben, ordneten Uhlenbruck et al. [202] in ,Phase 2“ der Amorphisierung ein.
Kohlenstoff, der in diesen Bereich fallt, besteht tiberwiegend aus nanokristallinem Graphit, kann
jedoch auch amorphe Anteile aufweisen [95]. In Ubereinstimmung damit mussten Uhlenbruck et
al. [202] fur einen guten Fit der Raman-Spektren eine Bande bei ca. 1500 cm™ beriicksichtigen (s.
Abbildung 61 im Anhang), die mit amorphem Kohlenstoff in Verbindung gebracht wird [168], [95].

Die Flocken scheinen somit einen amorphen Anteil zu enthalten.

Intensitat
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Abbildung 23. Auf die Hohenintensitdt der G-Bande normierte Raman-Spektren der Kohlenstoffproben C#6 und C#7. Die
Abbildung aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet
und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.
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Da die Korrelation von Tuinstra und Koenig [210], nach der sich die KristallitgroBe L, aus dem Ip/ls-
Verhaltnis abschatzen lasst, nur fir L, = 2 nm anwendbar ist, schlugen Ferrari und Robertson [95]
eine erganzende Korrelation fir kleinere Werte von L, vor. Mit dieser schatzten Uhlenbruck et al.
[202] ab, dass L, fiir die Flocken der beiden Proben zwischen 1,2 und 1,6 nm liegt. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit den zuvor beschriebenen, per HRTEM-Analyse bestimmten lateralen
AbmaRen der Graphenfragmente. Ferrari und Robertson [95] weisen darauf hin, dass die Hohen-
intensitat /p der D-Bande Informationen Uber die grofRten Nanokristallite enthalt. Aus einer breiten
D-Bande, wie im vorliegenden Spektrum, ldsst sich hingegen auf eine breite GroRenverteilung
aromatischer Cluster schlieRen [95]. Die Schulter der D-Bande, die sich in Abbildung 23 (und
deutlicher in Abbildung 61 im Anhang) zeigt, ist ein weiterer Indikator fir die ungeordnete Struktur
des Kohlenstoffs und wird moglicherweise durch Kohlenstoffringe, die aus fiinf oder sieben Atomen
bestehen, hervorgerufen [211]. Ein geordneter Kohlenstoffanteil scheint jedoch auch in den beiden
Proben vorzuliegen, da im Bereich der Obertone die 2D-Bande schwach erkennbar ist und sich von

den sie umgebenden weiteren Banden, z.B. D+G bei ca. 2900 cm™, abhebt.

Die Raman-Spektren der Proben C#6 und C#7 weisen deutliche Unterschiede zu typischen Raman-
Spektren von Graphen oder Graphit auf, die von einer scharfen G-Bande und ausgepragten 2D-
Bande dominiert werden [212]. Somit bestatigt die Analyse der Kohlenstoffflocken mittels Raman-
Spektroskopie die vorherigen Analysen darin, dass es sich bei den Flocken um Pyrolysekohlenstoff

und nicht um Graphen handelt [202].

Eine Zuordnung der Kohlenstoffflocken zu den in Kapitel 3.2.3 vorgestellten Untergruppen von
Pyrolysekohlenstoff wurde nicht vorgenommen. Wie von Bourrat et al. [131] erldutert wurde,
bestimmt die Zusammensetzung der Gasphase den vorherrschenden Wachstumsmechanismus und
die Struktur des gebildeten Kohlenstoffs. In einem Rohrreaktor kénnen Substrate durch eine
Anderung der Position entlang der Strémungsrichtung gezielt verschiedenen Gaszusammen-
setzungen ausgesetzt werden, sodass sich strukturelle Unterschiede erkennen und zuordnen
lassen. Die im Zinn aufsteigenden Blasen unterscheiden sich davon jedoch, da sie als Batch-
Reaktoren betrachtet werden sollten. In ihnen ist dasselbe Substrat (Phasengrenzfliche und/oder
schon gebildete Flocken) einer sich durchgehend verdandernden Gasphasenzusammensetzung
ausgesetzt. Daher ist davon auszugehen, dass innerhalb der Blasen die verschiedenen in Kapitel
3.2.3 beschriebenen Wachstumsmechanismen sowie Ubergangsstadien nacheinander durchlaufen

werden und sich die neu wachsende Kohlenstoffstruktur wahrend des Blasenaufstiegs verandert.
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7.3.2 RulRaggregate

Neben Kohlenstoffflocken fanden sich in mehreren Proben RuBaggregate, die die in Abbildung 24
a erkennbare, typisch traubenférmige Anordnung von Primarpartikeln aufweisen. Abbildung 24 b
zeigt eine HRTEM-Aufnahme einer RuBprimarpartikel, auf der die geringe Ordnung der fir RuR
typischen Kohlenstoffstruktur erkennbar ist. Die Partikel ist aus vielen kurzen, oft gewellten
Graphenfragmenten aufgebaut, die auf die Beteiligung groRer PAK am Oberflachenwachstum von
Rullpartikeln hinweisen (Vgl. Kapitel 3.2.1). Die geringe Ordnung der RuBstruktur wird auRerdem
aus den schwachen und diffusen SAED-Beugungskreisen ersichtlich, die in Abbildung 24 a
dargestellt sind. Die gezeigten RuBaggregate unterscheiden sich erheblich bezlglich der
Durchmesser ihrer Primarpartikel. Wahrend drei Aggregate aus groRen Partikeln bestehen, sind die
Primarpartikel der zwei anderen Aggregate deutlich kleiner. Innerhalb der meisten mittels TEM
analysierten Aggregate variieren die Primarpartikeldurchmesser kaum. Fir die Gesamtheit der
RuRprimarpartikel einer Probe ergeben sich durch die Unterschiede zwischen den Aggregaten
jedoch breite PartikelgroBenverteilungen (PSD, particle size distribution). Dies wird aus den groRen
Differenzen zwischen den in Tabelle 6 angegebenen charakteristischen Durchmessern dio und dyo
erkennbar. Unter Berlicksichtigung der Standardabweichung gleichen sich die mittleren

Durchmesser d der verschiedenen Kohlenstoffproben.

[ 60 nm !

Abbildung 24. Typische RuBaggregate mit unterschiedlichen Primarpartikelgrofen und SAED-Beugungskreise eines
RuBaggregats (a). HRTEM-Aufnahme einer RuRprimarpartikel, auf der kurze, Gberwiegend gewellte Graphenfragmente
als Bausteine der Partikel erkennbar sind (b).

Im Vergleich mit IndustrieruRen (Carbon Black) ordneten Uhlenbruck et al. [202] die in Tabelle 6
angegebenen PSD im Bereich groRer Carbon Black Varianten ein. Eine gute Ubereinstimmung der
PSD stellten sie mit der ehemals produzierten Carbon Black Sorte ,,fine thermal“ (120 bis 200 nm
[13] oder 180 bis 200 nm [213]) fest. Diese wurde durch die Pyrolyse von Erdgas gewonnen, wobei

das Erdgas mit Inertgas verdiinnt wurde [13]. Neben den Partikeleigenschaften dhnelte somit auch
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die Eduktzusammensetzung im Herstellungsprozess des ,fine thermal“ Carbon Blacks den im

Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gasmischungen.

Tabelle 6. PartikelgroRenverteilung der RuBprimarpartikel fur die Proben C#1-C#5, in denen RuRaggregate gefunden
wurden. n — Anzahl ausgewerteter Primarpartikel. Die Tabelle aus einer Veréffentlichung von Uhlenbruck et al. [202]
wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Probe d/nm dyo/ nm dso / nm dgy / nm n
CHl 142 + 69 40 138 234 119
CH2 133 £ 30 96 131 170 94
CH3 169 £ 72 78 161 258 498
CH4 133 +45 83 129 191 95
CH#5 159 + 23 138 157 190 15

7.3.3 Kohlenstoffnanozwiebeln
Die in diesem Abschnitt beschriebenen Kohlenstoffnanozwiebeln (CNO, carbon nano-onions)
unterscheiden sich in ihrer atomaren Struktur grundlegend von der im vorherigen Abschnitt darge-

Ill

stellten RuRstruktur. Wie die Bezeichnung ,Zwiebel” bereits impliziert, sind CNOs aus vielen
konzentrischen Lagen angeordnet und weisen somit eine deutlich geordnetere Struktur auf als
Rullpartikel. Dies zeigt sich auch bei der SAED-Analyse durch deutliche Beugungskreise (s.
Abbildung 26 a). Der strukturelle Unterschied lasst sich gut in der nachfolgenden Abbildung 25 c
erkennen, die links unten geordnete ,Zwiebellagen” und rechts oben die ungeordnete Struktur aus

kurzen Graphenfragmenten einer RuBpartikel zeigt.

b)

Abbildung 25. a) Aggregat aus Kohlenstoff-Nanozwiebeln (CNO, unten) und RuBaggregat (oben). b) VergroRBerung des in
a) markierten Bereichs, in dem sich CNO und RuBpartikel beriihren. c) VergroBerung des in b) markierten Bereichs um
den Faktor 4 zur Besseren Gegeniiberstellung der geordneten CNO-Struktur und der ungeordneten RuBstruktur. Die
Abbildungen aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] und wurden unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163]
verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Auch ohne die hohe VergréBerung lassen sich die beiden Kohlenstoffmodifikationen bei der TEM-

Analyse unterscheiden. In Abbildung 25 a und b wird durch die geordneten, jedoch gekriimmten
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und dadurch zueinander versetzten, Kohlenstofflagen der Moiré-Effekt hervorgerufen. Dieser zeigt
sich in Form dunkler Punkte oder dunkler Strahlen, die ins Zentrum der CNO zu verlaufen scheinen.
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten CNO weisen im Vergleich zu CNO aus der
Literatur sehr groRe Durchmesser auf, die mehrere Hundert Nanometer betragen kénnen [202].
Fiir CNO, die durch die (katalytische) Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen gewonnen wurden, geben
verschiedene Autoren Durchmesser von funf bis 90 nm an [122], [123], [126], [127]. Uhlenbruck et

al. [202] stellten fest, dass die CNO, wie in Abbildung 25 a dargestellt, als Aggregate oder aber auch

als Einzelpartikel vorliegen kénnen (s. Abbildung 26).

a) b)

AN

200 nm | N N 300 nm

Abbildung 26. a) Polygonale CNO mit deutlichen SAED-Beugungsringen. b) Naherungsweise spharische CNO
unterschiedlicher GréRen. Der Kern der CNOs kann entweder hohl (1), mit Kohlenstoff (2) oder mit Zinn (3) gefillt sein.

Weiterhin unterscheiden sie sich in ihrer duBeren Form, die polygonal (s. Abbildung 26 a) oder
spharisch (s. Abbildung 26 b) sein kann. AulRerdem sind auch die Kerne der CNO sehr unter-
schiedlich gefillt. Dies lasst sich wie in Abbildung 26 b am Kontrast des Kerns zu den ihn
umgebenden Kohlenstoffschichten erkennen. Die meisten CNO scheinen einen Kohlenstoffkern zu
haben, wodurch sich kein Unterschied zwischen dem Kern und den Kohlenstofflagen ergibt (2). Im
Gegensatz dazu weist die mit (1) markierte CNO einen hellen Bereich im Inneren auf, was auf einen
hohlen Kern hindeutet. Das Gegenteil dazu stellt ein mit Zinn gefiillter Kern dar, der sich bei CNO
(3) als schwarzer Bereich im Inneren der CNO darstellt. Bei den mit Kohlenstoff geftillten CNO lasst
sich zudem noch unterscheiden, ob die Kohlenstofflagen bis ins Zentrum verlaufen (s. Abbildung 57
¢, d im Anhang) oder einen vermutlich amorphen Kohlenstoffkern umhillen (s. Abbildung 57 a, b
im Anhang). Eine Charakterisierung des Zentrums der CNO war in den meisten Féllen jedoch nicht
moglich, da die Durchmesser der CNO i.d.R. zu grof fiir eine TEM-Analyse waren und durch die zu

geringe Transmission des Elektronenstrahls sehr dunkel oder schwarz erschienen. Hohle oder mit
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Zinn gefiillte Kerne waren durch die Kontrastunterschiede oft selbst fiir groRere CNO noch
erkennbar. Die in Abbildung 57 dargestellten, unterschiedlichen Kohlenstoffkerne sind hingegen
Einzelfunde. Somit l&sst sich derzeit keine Aussage darliber treffen, ob es eine Tendenz gibt, dass

die CNO einen amorphen Kern besitzen oder die Kohlenstofflagen bis ins Zentrum verlaufen [202].

7.3.4 Weitere Kohlenstoffmodifikationen

Neben den drei wichtigsten Kohlenstoffarten (Flocken, CNO und RuRaggregate), die zusammen
einen Grofiteil des Kohlenstoffpulvers ausmachen, fanden Uhlenbruck et al. [202] bei den TEM-
Analysen der Proben vereinzelt auch weitere Kohlenstoffsorten. Zum einen kdnnen die Proben
Cluster aus sehr vielen, kleinen Strukturen enthalten, die in Abbildung 27 dargestellt sind. Sie
weisen hohle Kerne auf, die von Wanden aus nur wenigen Kohlenstofflagen umschlossen werden.
Der auf TEM-Bildern sichtbare Querschnitt dieser Strukturen reicht von rund tber oval bis langlich,
wodurch sie kurzen, mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren (MWCNT, multi-walled carbon
nanotubes) oder kleinen, z.T. gestreckten, CNO dhneln. Die Durchmesser dieser Strukturen sind

jedoch um ein Vielfaches kleiner als die der zuvor in Kapitel 7.3.3 beschriebenen CNO.

a)

ﬂ 600 nm

Abbildung 27. a) Cluster aus kleinen CNO/MWCNT. b) HRTEM-Aufnahme eines Ausschnitts des Clusters, auf dem
Strukturen mit hohlen Kernen und mehrlagigen Wanden erkennbar sind, die kurzen MWCNT oder langlichen CNO dhneln
und SAED-Beugungskreise des Clusters.

AuRRerdem fanden Uhlenbruck et al. [202] in einigen Proben erheblich gréRere Kohlenstoffgebilde,
deren Ldnge mehrere Mikrometer betragen kann und die im Folgenden als ,, Kohlenstoffmikroben”
bezeichnet werden. Diese weisen ebenfalls eine gewisse Ahnlichkeit mit MWCNT auf, da ihre
Wande aus mehreren geordneten Kohlenstofflagen bestehen. In Abbildung 28 b ist zu erkennen,

dass das Innere dieser Mikroben deutlich heller erscheint als die Rander. Wie schon bei den in
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Abschnitt 7.3.1 beschriebenen Kohlenstoffinseln, kann dies auch hier so gedeutet werden, dass die
Mikroben, deren Durchmesser mehr als 100 nm betragen kdnnen, innen hohl sind. Das auf der
REM-Aufnahme in Abbildung 28 a gezeigte Gebilde weist ahnliche Dimensionen wie die Mikrobe
der TEM-Aufnahme in Abbildung 28 b auf. Es stellt somit vermutlich ebenfalls eine

Kohlenstoffmikrobe dar. Mikroben wurden, wie auf diesen beiden Beispielbildern gezeigt, sowohl

mit als auch ohne Verzweigungen beobachtet [202].
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Abbildung 28. REM-Aufnahme (a) und TEM-Aufnahme (b) von , Kohlenstoffmikroben®.
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7.4 Kohlenstoffbildungsmechanismen

Basierend auf den in Kapitel 7.3 identifizierten Kohlenstoffmodifikationen und der Fachliteratur
werden in diesem Kapitel Kohlenstoffbildungsmechanismen diskutiert, die fiir die Methanpyrolyse
in einem mit flissigem Zinn gefiillten Reaktor relevant sind. Die Analysen in den nachfolgenden
Unterkapiteln sind dabei auf die drei wichtigsten Kohlenstoffmodifikationen begrenzt. Kapitel 7.4.1
ist dem Wachstum von Kohlenstoffflocken gewidmet, Kapitel 7.4.2 beschreibt die Bildung von
RuBaggregaten im Pyrolysereaktor und abschliefend wird das Wachstum von CNO in Kapitel 7.4.3
diskutiert. Fiir die Analyse der Kohlenstoffbildungsmechanismen beschrankten Uhlenbruck et al.
[202] den Reaktionsraum auf die Blasen im geschmolzenen Zinn. Ein Ausschnitt einer solchen
Gasblase, sowie die darin ablaufenden Kohlenstoffbildungsmechanismen, sind schematisch in

Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29. Vereinfachte Darstellung der verschiedenen Kohlenstoffbildungsmechanismen innerhalb einer Gasblase,
die in flissigem Zinn aufsteigt. Die Abbildung aus einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer
CCBY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

Wie in Kapitel 7.1 dargelegt wurde, kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktionen wahrend
der Pyrolyseversuche oberhalb der Zinnoberflache durch die Zufuhr von Argon gequencht wurden
und keine Reaktionen im Reaktorkopf stattfanden. Das fliissige Zinn selbst wurde ebenfalls nicht als
Ort fur die Kohlenstoffbildung in Betracht gezogen [202]. Zum einen ist die Loslichkeit von
Kohlenstoff in Zinn duRerst gering [190]. Zum anderen untersuchten Qiao et al. [60] die Diffusion
von Kohlenstoff in geschmolzenem Zinn wahrend der Methanpyrolyse und konnten auf einer

Zinnoberflache, die auRer Uber Diffusion fiir reaktive Spezies nicht zugdnglich war, keine
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Kohlenstoffbildung feststellen. Uhlenbruck et al. [202] gehen daher davon aus, dass die
Kohlenstoffbildung bei der Verwendung von Zinn als geschmolzenes Medium auf die Gasblasen

beschrankt ist, die im fllssigen Metall aufsteigen.

Beim Einsatz anderer geschmolzener Metalle oder Salze, die moglicherweise katalytische
Eigenschaften haben, Kohlenstoff besser I6sen als Zinn oder Karbide bilden kénnen, miissen die
hier getroffenen Annahmen hinterfragt werden. Die im Folgenden dargestellten Kohlenstoff-
bildungsmechanismen sind u.U. nicht oder nur teilweise auf diese anderen Reaktionssysteme
ibertragbar. Sie sollten lediglich als Ausgangspunkt fiir dhnliche Analysen und Uberlegungen
dienen, falls Zinn durch ein anderes geschmolzenes Medium ersetzt wird oder dem Zinn

Legierungselemente hinzugefigt werden.

7.4.1 Kohlenstoffflocken

Bezlglich der Flockenbildung nehmen Uhlenbruck et al. [202] an, dass sie als pyrolytische
Kohlenstofffilme auf der Phasengrenzflache wachsen. Fllssige Metalle, u.a. Zinn, wurden von Ding
et al. [214] erfolgreich als Substrate in einem CVD-Prozess zur Herstellung von Graphen getestet.
Das Aufwachsen von Kohlenstofffilmen auf Flissigmetalloberflaichen wurde somit demonstriert
und erscheint auch im Blasensaulenreaktor der plausibelste Entstehungsprozess fiir die Flocken zu
sein. CVD-Studien zum Wachstum von Pyrolysekohlenstoff zeigten, dass bereits kleine Precursor-
molekiile wie Methylradikale und C;H,-Spezies (mit x=2, 4, 6) zum Wachstum der Kohlenstoffschicht
beitragen [93]. Dies veranlasste Uhlenbruck et al. [202] zu der Vermutung, dass das Flocken-

wachstum unmittelbar nach oder sogar schon wahrend der Blasenbildung im heilen Zinn beginnt.

AuRer glatten Flocken wurden bei der Analyse der Kohlenstoffproben auch Flocken mit
»Inselstrukturen“ gefunden (Vgl. Kapitel 7.3.1). Neben groRen, vermutlich hohlen Inseln mit
graphitischen Hillen weisen diese Flocken auch kleinere Oberflachenstrukturen auf. Letztere
zeigen bei der TEM-Analyse keine Moiré-Streifen und haben daher vermutlich eine ungeordnetere
Struktur als die grofRen Inseln. Die Entwicklung solcher ,,Kohlenstoffinseln” wird von De Pauw et al.
[204] fir das Wachstum pyrolytischer Kohlenstofffilme beschrieben, die mittels CVD aus Methan
synthetisiert wurden. Sie beschreiben zwei Arten von ,lnseln”, die sich in ihrer Struktur
unterscheiden. Eine der Inselsorten ist durch zwiebelartige Lagen gekennzeichnet. De Pauw et al.
[204] vermuteten, dass die Entstehung dieser Inseln mit der einsetzenden RuRbildung einhergeht.
Wenn die Keimbildung/ Kondensation groRer Molekile aus der Gasphase beginnt, konnen diese
Partikel mit der zuvor bereits aus kleineren Molekiilen gebildeten pyrolytischen Kohlenstoffschicht
kollidieren. Im Vergleich zu den von De Pauw et al. [204] beobachteten zwiebelartigen Inseln

weisen die zuvor in Kapitel 7.3.1 beschriebenen hohlen Inseln gréRere Durchmesser auf. De Pauw
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et al. [204] stellten eine Zunahme der Inseldurchmesser fiir hohere Verweilzeiten fest. Uhlenbruck
et al. [138] berechneten mit dem zuvor beschriebenen Reaktormodell, dass die Verweilzeit der
Blasen im Zinn ca. 5 s betrug, und somit etwa doppelt so hoch war wie in den Versuchen von De
Pauw et al. [204]. Dies kénnte in Ubereinstimmung mit dem von De Pauw et al. [204] beobachteten
verweilzeitabhdngigen Trend die groBeren Durchmesser erklaren [202]. Fir die zweite Sorte der
Inseln, die keine Zwiebelstruktur aufweisen, nehmen De Pauw et al. [204] hingegen das direkte
Wachstum der Inseln an aktiven Oberflachenplatzen des Pyrolysekohlenstoffs an. Uhlenbruck et al.
[202] halten es fur plausibel, dass dieser Mechanismus auch zum Entstehen der in Kapitel 7.3.1

beschriebenen, kleinen Inselstrukturen gefiihrt haben kénnte.

In Ubereinstimmung mit der Annahme, dass das Entstehen der groRen Inseln im Zusammenhang
mit der RuRbildung steht, wurden keine solchen Inselstrukturen auf den bei 1000 °C synthetisierten
Flocken beobachtet (Vgl. Tabelle 34 im Anhang). Vereinzelt fanden Uhlenbruck et al. [202] bei der
TEM-Analyse dieser Proben — im Gegensatz zu allen anderen Proben - jedoch Flocken mit einer
hohen Dichte kleiner, dunkler Punkte (Abbildung 55 im Anhang), deren Durchmesser mittels
Bildanalyse auf < 10 nm bestimmt wurden. Sie vermuteten, dass es sich hierbei um die zweite von
De Pauw et al. [204] beschriebene Inselsorte ohne Zwiebelstruktur handeln kénnte. Auch das
Einsetzen der RuRnukleation oder die Bildung von PAK-Clustern in vereinzelten, langsam
aufsteigenden Blasen, hielten sie fir eine mogliche Ursache fiir die Ausbildung der ,,gepunkteten”
Flocken [202]. Die Durchmesser junger RuBprimarpartikel werden kurz nach dem Nukleations-
vorgang mit wenigen Nanometern angegeben [94] und wiirden somit zur GréRe der ,,Punkte” auf
den Flocken passen. Die Verweilzeit einzelner Blasen konnte auch bei 1000 °C lang genug fir das
Einsetzen der RuBnukleation gewesen sein, beispielsweise durch die Interaktionen der Blasen mit
der Reaktorwand oder der keramischen Lanze im Reaktorzentrum. Das Zerbrechen groRerer Blasen
[154] kénnte ebenfalls vereinzelt sehr kleine Blasen mit langsamen Aufstiegsgeschwindigkeiten

(Vgl. Abbildung 2 b) hervorgebracht haben.

Bei hoheren Reaktionstemperaturen wurden Mischungen aus glatten Flocken und solchen mit
Inselstrukturen gebildet (Vgl. Tabelle 34 im Anhang). Uhlenbruck et al. [202] halten die folgenden
Ursachen flr die Bildung unterschiedlicher Flocken fiir plausibel. Die unterschiedlichen
Flockensorten konnten mit der Blasendynamik im Pyrolysereaktor in Verbindung stehen. Zum einen
flihren Koaleszenz und Zerbrechen von Blasen [84] wahrend ihres Aufstiegs im heiRen Zinn zu einer
Verweilzeitverteilung. Die VWZ besonders schneller Blasen war moglicherweise nicht lang genug
fiir das Einsetzen der RulRnukleation oder die Ausbildung von Kohlenstoffinseln auf der Flocken-

oberflache. Hinzu kommt als weiteres Phanomen die Gaszirkulation im Blaseninneren [187]. Diese
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kénnte zur bevorzugten Kollision von Kondensationskeimen mit Flocken in bestimmten Bereichen

der Phasengrenzflache gefiihrt haben.

7.4.2 RuBaggregate

Im Gegensatz zum Wachstum der Kohlenstoffflocken geht der RuBbildung eine lange Reihe von
Reaktionen voraus. Diese fitihren zunachst zur Bildung gréBerer Molekile und sind stark vereinfacht
in Abbildung 29 dargestellt. Uhlenbruck et al. [202] gehen davon aus, dass die Bildung von
RulRaggregaten in den aufsteigenden Gasblasen nach den Mechanismen ablauft, die in der Literatur

beschrieben und in Kapitel 3.2.1 zusammengefasst wurden.

Ausgehend von Methan erfolgt zundchst eine schrittweise Dehydrierung, gefolgt von
Molekiilwachstum. Acetylen als wichtiger Reaktionspartner im HACA-Mechanismus sowie Benzol
als erstes aromatisches Ringmolekiil sind dabei besonders hervorzuheben. Unter der weiteren
Abspaltung von H,, was eine Abnahme des atomaren H/C-Verhéltnisses zur Folge hat, wachsen die
Molekiile zu immer gréReren polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) [94].
Bezlglich der Entstehung erster Nanopartikel gehen Martin et al. [94] von einer Kombination aus
physikalischen und chemischen Prozessen aus. Die Beteiligung physikalischer Mechanismen kénnte
zunachst die Anreicherung der Gasphase mit bestimmten PAK-Precursorspezies bis zum
Uberschreiten eines kritischen Partialdrucks ppax erfordern. Den Erkenntnissen von Martin et al.
[94] zufolge muss hierbei jedoch keine Ubersattigung der Gasphase erreicht werden. Im Anschluss
an die Bildung erster Partikel nehmen deren Durchmesser durch Koaleszenz [94] und
Oberflachenwachstum [98] im weiteren Reaktionsverlauf zu, wahrend es gleichzeitig zur Bildung
von Rullaggregaten kommt [100]. Im Folgenden wird auf mogliche Eigenheiten des im Rahmen

dieser Arbeit verwendeten Blasensdulenreaktors hinsichtlich der RuBbildung eingegangen.

Wie zuvor in Kapitel 7.3.2 beschrieben wurde, waren bei den Analysen der Kohlenstoffproben
insgesamt breite PSDs der Primarpartikel einer Probe in Kombination mit fast einheitlichen
Partikeldurchmessern innerhalb einzelner Rullaggregate auffillig. Als eine mdgliche Erklarung fir
die breite PSD nennen Uhlenbruck et al. [202] die Verweilzeitverteilung der Blasen im Zinn. Durch
das Koaleszieren und Zerbrechen von Blasen, Wandeffekte und Blasen-Blasen-Interaktionen
steigen die Gasblasen unterschiedlich schnell im heiBen Zinn auf (Vgl. Kapitel 3.3.2). Daher ist mit
einer Verweilzeitverteilung zu rechnen, die sich wiederum auf das Wachstum der Primarpartikel
auswirkt. Innerhalb einer Blase gebildete Primarpartikel kdnnten somit aufgrund der einheitlichen
VW?Z dhnliche Durchmesser haben, wahrend sich die Primarpartikeldurchmesser von Blase zu Blase
unterscheiden kénnten. Als weitere mogliche Ursache fiihren Uhlenbruck et al. [202] an, dass es

auch innerhalb einer Blase Unterschiede in der Verfligbarkeit von Precursormolekiilen geben
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konnte. In der Nahe der Phasengrenzflache konkurrieren die wachsenden RulSpartikel mit den dort
gebildeten Kohlenstoffflocken, wahrend im Zentrum der Blasen vermutlich mehr Precursor-

molekdile fiir das Wachstum der RuBpartikel zur Verfligung stehen.

7.4.3 Kohlenstoff-Nanozwiebeln

Der Mechanismus, der zur Bildung von CNO im mit fllissigem Zinn gefillten Reaktor flhrt, wirft
einige Fragen auf. In der Literatur finden sich zahlreiche Studien zur Synthese von CNO aus Methan,
wofir jedoch stets metallische Katalysatoren zum Einsatz kommen. Geeignet sind beispielsweise Ni
oder Co [122], [123], [215] , die sich durch eine gute Kohlenstoffloslichkeit auszeichnen. Als
Mechanismus wird bei den katalytischen CNO-Synthesen angenommen, dass es nach der Sattigung
der Metallphase mit Kohlenstoff zur Abscheidung geordneter Kohlenstoffschichten aus dem Metall
heraus kommt. Als Produkt werden somit CNO mit metallischen Kernen erhalten. He et al. [122]
fanden neben CNO mit Ni-Kernen auch CNO mit hohlen Zentren. Dies fiihrten sie auf die Absenkung
des Schmelzpunktes von Nanopartikeln und das Verdunsten fliissigen Nickels aus dem CNO-Kern
zuriick. Die Durchlassigkeit der Kohlenstoffschichten von CNO fiir verschiedene Metallatome wurde
zuvor bereits von Banhart et al. [216] demonstriert. Als moégliche Ursachen werden verschiedene
Defekte in der CNO-Struktur aufgefiihrt. Neben Kohlenstoffringen mit mehr als sechs Atomen
nennen die Autoren der Studie auch Schraubenversetzungen zwischen den Kohlenstoffschichten
sowie unterbrochene Lagen [216]. Wie zuvor in Kapitel 7.3 beschrieben wurde, fanden Uhlenbruck
et al. [202] bei Analysen der Kohlenstoffproben sowohl CNO mit Zinnkernen als auch vereinzelt
hohle CNO. Sie schlossen sich der Vermutung von He et al. [122] an, dass sich die Bildung hohler
CNO auch bei der Methanpyrolyse in flissigem Zinn mit dem Verdunsten fllssiger Metallkerne
erklaren lasst. Allerdings wiesen sie darauf hin, dass sich der Wachstumsmechanismus fir das
Entstehen von CNO mit Zinnkernen von dem Mechanismus, der fiir Co- und Ni-Katalysatoren mit
hoher Kohlenstoffloslichkeit vorgeschlagenen wird, zu unterscheiden scheint [202]. Im Gegensatz

zu Co und Ni weist Sn eine duRerst geringe Loslichkeit von Kohlenstoff auf [190].

Neben dem CNO-Wachstum aus einem metallischen Kern heraus schlagen verschiedene Autoren
vor, dass die Neubildung von Kohlenstoffschichten durch die kontinuierliche Abscheidung von
Molekiilen aus der Gasphase auf der dulReren Schicht der CNO erfolgt [217], [218]. In
Ubereinstimmung mit dieser Annahme bemerkten Uhlenbruck et al. [202], dass die duReren CNO-
Schichten z.T. ungeordneter und unterbrochener zu sein scheinen als weiter innen liegende
Schichten (Vgl. Abbildung 59 im Anhang). Eine langsame Abscheiderate, die den Molekiilen auf der
Kohlenstoffoberflache ausreichend Zeit gibt sich zu ordnen und Verbindungen innerhalb einer
Schicht einzugehen, kénnte somit das Wachstum von CNO gegeniiber RuBpartikeln mit kurzen, nur

grob geordneten Graphenfragmenten beglinstigen. Florio et al. [219] zeigten, dass sich kleine PAK
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auf einer Graphitoberflache prinzipiell von selbst in einer geordneten Struktur verteilen kénnen.
Obwohl die Studie unter Vakuum und bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurde [219], zeigt sie,
dass eine geordnete CNO-AuRenoberflache das Aufwachsen weiterer geordneter Schichten aus der
Gasphase beglinstigen konnte. Dieser Wachstumsmechanismus erscheint angesichts der grolRen
Durchmesser vieler CNO, der geringen Loslichkeit von Kohlenstoff in Zinn und der Tatsache, dass
nicht alle CNO Zinnkerne aufweisen, deutlich wahrscheinlicher als ein Wachstum der CNO von
innen heraus. Letzteres mag fir kleine CNO mit wenigen Lagen ein plausibler
Wachstumsmechanismus sein. Fir die Bildung groBer CNO mit Durchmessern von mehreren
Hundert Nanometern wirde ein solcher Mechanismus jedoch zusatzlich zur Diffusion von
Precursorspezies durch die Kohlenstoffschichten in den Metallkern auch das wiederholte

Aufbrechen und VergrofRern bereits gebildeter Kohlenstofflagen erfordern.

Ein Wachstumsmechanismus, bei dem neue CNO-Lagen durch die Abscheidung von Gasphasen-
molekilen auf der geordneten AulRenoberflache der CNO gebildet werden, lasst die Frage nach dem
Entstehen der ersten geordneten Schicht offen. Diesbeziiglich schlagen Uhlenbruck et al. [202] vor,
dass grolRe PAK, die als kleine Graphenstiicke betrachtet werden kénnen, und/oder Fulleren-
fragmente in einem ersten Schritt andere Partikel groStenteils umschlieRen. Huang et al. [218]
beschreiben einen ahnlichen Mechanismus fiir die Bildung von CNO wahrend der Pyrolyse von
Benzol. Da sowohl Benzol als auch PAK wichtige Intermediare der Methanpyrolyse sind [93], [96],
[220], kdnnten nach einer gewissen zeitlichen Verzégerung fir die Bildung der Zwischenprodukte
vergleichbare Reaktionen wie bei der Pyrolyse von Benzol ablaufen. Die unterschiedlichen
Beschaffenheiten der CNO-Kerne veranlassten Uhlenbruck et al. [202] zu Vermutungen bezliglich
der Partikelarten, die von Graphen- oder Fullerenfragmenten eingehiillt werden. Kleine Zinntropfen
konnten bei der Koaleszenz oder dem Zerbrechen von aufsteigenden Blasen ins Blaseninnere
gelangen und eingeschlossen werden. Wie zuvor diskutiert lieSen sich die vereinzelten hohlen CNO
durch das Verdampfen der Zinntropfen erklaren. Auch eine Rolle von Zinndampf bei der Entstehung
der CNO kann aktuell nicht ausgeschlossen werden [202]. In dem von Huang et al. [218]
vorgeschlagenen Mechanismus fiir die CNO-Synthese in einem Lichtbogen ist die gleichzeitige
Bildung von Nickel- und Kohlenstoffdampf ein entscheidender Schritt. Sofern es zur Bildung von
PAK-Clustern oder Rullprimdarpartikeln kommt, kdnnten diese sich zu CNO mit unterschiedlich
groRBen amorphen Kernen entwickeln, wenn sie von einem Graphen- oder Fullerenfragment
umschlossen werden. Kleine Fullerene, wie z.B. Cs0, kommen ebenfalls als CNO-Kerne infrage und
konnten in CNO mit geordneten Lagen bis ins Zentrum resultieren [202]. Die pyrolytische Synthese
von Fullerenen aus verschiedenen PAK, u.a. Naphthalin, wurde von Crowley et al. [221]

demonstriert. Da auch Naphthalin ein bekanntes Zwischenprodukt der Methanpyrolyse darstellt
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[96], [93], kann das Entstehen von Fullerenen oder Fullerenfragmenten auch wahrend der Pyrolyse

von Methan angenommen werden.

Im Zusammenhang mit der Bildung spharischer Kohlenstoffstrukturen sind auRerdem einige
Studien zu nennen, die Stickstoff eine beglinstigende Wirkung zuschreiben [222], [223].
Stickstoffatome koénnen in das hexagonale, idealerweise zweidimensionale, graphitische Gitter
eingebunden werden, wobei sie zur Ausbildung von Flinfringstrukturen fiihren. Diese wiederum
sind zur Ausbildung spharischer Strukturen zwingend erforderlich, da sie die nétige Krimmung
herbeifiihren [128]. Czigany et al. [223] bemerkten, dass die Kriimmung der Kohlenstoffschichten
in CNOs mit der Anzahl integrierter N-Atome korrelierte. Innenliegende Lagen wiesen einen

entsprechend hoheren N-Anteil auf als weiter auflen liegende Schichten.

Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Kohlenstoffsynthesen enthielt das Eduktgas der
Pyrolyse N,. Obwohl die XPS-Analyse verschiedener Proben nicht auf die Einbindung von N-Atomen
ins Kohlenstoffgitter hinweist, schlieBen Uhlenbruck et al. [202] den Einbau von N-Atomen in
innenliegende CNO-Schichten mit kleinen Krimmungsradien aus den nachfolgenden Griinden nicht
aus. Da viele CNO Durchmesser von mehreren Hundert Nanometern aufweisen und die
Informationstiefe der XPS-Analyse lediglich ca. 10 nm betragt, waren N-Atome im Inneren der
groRen CNO mit dieser Messmethode nicht detektierbar. Die CHN-Elementaranalyse der Proben
lieferte ebenfalls keine eindeutigen Messergebnisse. In fiinf Proben wurden zunachst Spuren von
Stickstoff, die oberhalb des Blindwertes lagen, gemessen (Vgl. Tabelle 28 im Anhang). Das atomare
Verhaltnis von N/(C+N) ldge nach diesen Messungen bei etwa 1-4 at.%, was mit den N-Anteilen aus
anderen Studien [222], [224] (bereinstimmen wiirde. Die Genauigkeit der CHN-Analysen wurde
jedoch durch den hohen Zinnanteil in den Proben eingeschrankt. Eine wiederholte CHN-Analyse
einer der Proben sechs Wochen spater detektierte auBerdem keinen Stickstoff mehr. Dies kdnnte
entweder auf einen Verlust von Stickstoff durch die Alterung der Probe oder auf eine fehlerhafte
N-Detektion bei der ersten Messung hindeuten. Durch die starke Verdiinnung des Produktgases mit
Ar lasst auch eine Elementarbilanz fiir Stickstoff keine Rickschlisse auf einen moglichen , Verlust”
geringer Mengen Stickstoff durch die Integration in die Kohlenstoffstruktur zu. Die Unsicherheit bei
der Auswertung der GC-Messungen sowie die Schwankungen in der Zusammensetzung des
Pyrolysefeedgases wahrend des Verbundbetriebs wiirden eine geringe Abnahme des Stickstoffs im
Produktgas liberdecken. Ob die Gegenwart von N; im Reaktionsgas der Methanpyrolyse eine Rolle
bei der Bildung der CNO spielte, lasst sich somit auf Basis der aktuellen Datenlage nicht feststellen.
Eine Wiederholung einzelner Versuche mit Ar statt N, im Rahmen zukinftiger Arbeiten konnte dazu
beitragen, die mogliche Rolle von N, bei der Entstehung von CNO wahrend der Methanpyrolyse

besser zu verstehen [202].
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7.5 Einfluss der Synthesebedingungen auf die Eigenschaften des Kohlenstoffs

Die folgenden Abschnitte beschreiben, wie sich die Synthesebedingungen auf die Eigenschaften des
Kohlenstoffs auswirken. Der Fokus liegt dabei auf der Synthesetemperatur und auf der Methan-
konzentration im Pyrolysefeedgas (PFG), da diese von Uhlenbruck et al. [202] als wichtigste
Einflussparameter identifiziert wurden. CO, und H, als Begleitkomponenten im PFG zeigten
hingegen keinen merklichen Effekt auf die Kohlenstoffqualitat (Vgl. Abschnitt 10.11.5 im Anhang
und Abbildung 30 in Abschnitt 7.5.1) [202]. Die Analyse in diesem Kapitel beschrankt sich dabei auf
die drei zuvor als Hauptmodifikationen identifizierten Kohlenstoffsorten: Flocken, CNO und
RulRaggregate. Auf die weiteren in Kapitel 7.3.4 beschriebenen Kohlenstoffsorten wird an dieser
Stelle nicht eingegangen. Ihr Vorkommen in den verschiedenen Proben kann Tabelle 34 im Anhang

entnommen werden.

Zunachst wird in Abschnitt 7.5.1 der Einfluss der Temperatur und der anfanglichen Methankon-
zentration auf die synthetisierten Kohlenstoffmodifikationen dargestellt. Diese Erkenntnisse
werden auBerdem in Zusammenhang mit den Kohlenstoffbildungsmechanismen gestellt, die im
vorherigen Abschnitt 7.4 fiir die Pyrolysereaktionen im mit flissigem Zinn gefillten Reaktor
erlautert wurden. AnschlieBend wird in Abschnitt 7.5.2 mit Hilfe des Reaktormodells der Einfluss
der Temperatur und der Methankonzentration auf die Bildung von RuRaggregaten naher analysiert.
Die mit dem Modell getroffenen Vorhersagen bezliglich des Entstehens von RuBaggregaten werden
zusatzlich mit den Ergebnissen der TEM-Analysen abgeglichen, um die Méoglichkeiten und

Limitierungen der Modellierung aufzuzeigen.

7.5.1 Temperatur und Methankonzentration

Die folgende Abbildung 30 veranschaulicht fiir die drei Kohlenstoffmodifikationen Flocken, CNO
und RuRaggregate, welche Kombinationen aus Synthesetemperatur (als mittlere Zinntemperatur
Ts, angegeben) und anfinglicher Methankonzentration YcHa,prG 2U ihrer Bildung flhrten. Auch
wenn keine Analyse hinsichtlich des temperatur- oder konzentrationsabhdngigen Einflusses der
Begleitkomponenten CO;, H, und N, durchgefiihrt wird, sind die verschiedenen Gaszusammen-
setzungen in Abbildung 30 differenziert dargestellt (blaue Raute — nur CH4 und N, graues Dreieck
— COs-haltiges PFG, tirkiser Kreis — H,-haltiges PFG). Hieraus wird ersichtlich, dass durch
verschiedene Begleitkomponenten im PFG bei 1100 °C keine unterschiedlichen Kohlenstoff-
modifikationen gebildet wurden. Auch mittels XPS-Analysen der Proben C#1 (mit H,) und C#3 (mit
CO3) konnten keine Unterschiede bezliglich der Kohlenstoffeigenschaften festgestellt werden (s.
Tabelle 30 im Anhang) [202]. Uhlenbruck et al. [202] sehen deshalb (bei gegebener Verweilzeit) die

Temperatur und die anfangliche Methankonzentration als die wichtigsten Parameter an, um die
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Kohlenstoffeigenschaften zu beeinflussen. Auf diese beiden GréBen konzentriert sich die nach-

folgende Analyse.
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Abbildung 30. Einfluss der mittleren Zinntemperatur T, und des Methanvolumenanteils des Pyrolysefeedgases YCH4,PFG
auf die gebildeten Kohlenstoffmodifikationen. Pyrolysekohlenstoffflocken wurden unter allen analysierten Bedingungen
gebildet und werden nicht durch ein eigenes Symbol dargestellt. Die Bildung von CNO wird durch fiinf konzentrische Ringe
symbolisiert und die Synthese von RuB durch ein stilisiertes RuBaggregat. Die Abbildung aus einer Veroffentlichung von
Uhlenbruck et al. [202] wurde unter einer CC BY 4.0 Lizenz [163] verwendet und von Neele Uhlenbruck bearbeitet.

In allen synthetisierten Proben wurden bei TEM-Analysen Pyrolysekohlenstoffflocken beobachtet,
weshalb diese in Abbildung 30 nicht durch ein eigenes Symbol reprasentiert werden. In den beiden
bei Ts, =~ 1000 °C mit YcHaprG = 80 vol.% synthetisierten Proben waren die Flocken die einzige
Kohlenstoffmodifikation, die Uhlenbruck et al. [202] fanden. Eine Beschleunigung der Reaktionsge-
schwindigkeit durch eine Temperaturerhéhung auf 1050 °C und 1100 °C bei einer dhnlich hohen
Methankonzentration von ca. 80-90 vol. % fiihrte hingegen zur Bildung von sowohl CNO als auch
RulRaggregaten. Wahrend in der bei 1050 °C synthetisierten Probe zahlreiche Flocken und CNO
vorlagen, waren RulSaggregate nur sehr vereinzelt zu beobachten. Eine Auswertung der TEM-Bilder
beziiglich der CNO- und RulSprimarpartikel fir eine semiquantitative Abschatzung bestarkt diesen
Eindruck, da das Verhaltnis von CNO:RuR bei 1050 °C mit 5,87 deutlich auf der Seite der CNO liegt.
Dieses Verhaltnis wurde basierend auf der Anzahl n der Priméarpartikel (CNO und Rul}) gebildet, die
in Abschnitt 7.3.2 zur Bestimmung der in Tabelle 6 angegebenen PSD analysiert wurden. In den drei
Proben, deren Synthesetemperatur 1100 °C betrug, wurden bei der TEM-Analyse hingegen sehr

viele RuBRaggregate gefunden. Dies zeigt sich auch im Verhaltnis der Priméarpartikel CNO:Ruf,
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welches zwischen 0,06 und 0,22 liegt. Da TEM-Analysen jedoch nur ein duflerst geringes
Probenvolumen betrachten und nicht fiir quantitative Aussagen geeignet sind, sollten die
angegebenen Primarpartikelverhaltnisse von CNO:Ruf$ nicht als exakte Werte verstanden werden.
Der Mangel an RulRaggregaten in der bei 1050 °C synthetisierten Probe war jedoch auffallig und
eine qualitative Zunahme des RuRanteils durch eine Temperaturerhéhung von 1050 °C auf 1100 °C
wird durch die Verschiebung des Verhéltnisses CNO:Rull um ein bis zwei Grofenordnungen
bestatigt [202]. Ein Anstieg der RuRbildung bei hoheren Pyrolysetemperaturen steht im Einklang
mit den Ergebnissen anderer Studien [225], [226]. Ob die Zunahme der RuRbildung auf Kosten der
CNO-Bildung oder unabhangig davon erfolgt, |asst sich aus den vorliegenden Daten jedoch nicht

ableiten und bedarf weiterer Untersuchungen.

Neben der Verminderung der Reaktionstemperatur auf 1000 °C verhinderte auch die Absenkung
der anfanglichen Methankonzentration auf 50 vol. % oder 25 vol.% bei einer Synthesetemperatur
von Tg, = 1050 °C die Bildung von RuRaggregaten. Im Gegensatz zu den bei 1000 °C synthetisierten
Proben, die nur Kohlenstoffflocken enthielten, fanden sich in den beiden bei 1050 °C mit

verringerten Methankonzentrationen hergestellten Proben jedoch auch CNO [202].

Die Beobachtungen beziiglich der Einflisse von Synthesetemperatur und Methankonzentration
stehen im Einklang mit den in Kapitel 7.4 beschriebenen Hypothesen beziiglich der Kohlenstoff-
bildungsmechanismen im Pyrolysereaktor. Bei 1000 °C, wenn die Pyrolysereaktionen am
langsamsten ablaufen, liegen ausschliefllich Flocken vor. Dies unterstltzt die zuvor aufgestellte
Hypothese, dass das Wachstum der Flocken schon sehr frih nach dem Einsetzen von
Pyrolysereaktionen beginnt. Uhlenbruck et al. [202] vermuten, dass die in der Gasphase
enthaltenen Molekiile unter diesen Bedingungen entweder noch nicht grof8 genug oder noch nicht
in ausreichend hoher Konzentration vorhanden sind, um andere Kohlenstoffsorten zu bilden. Die
Unterdriickung der Ruflbildung, nicht jedoch der Bildung von CNO, durch die Verdiinnung des
Reaktionsgases unterstiitzt die Annahme, dass ein homogener Keimbildungsmechanismus an der
RulRnukleation beteiligt ist. Die Mischung des Methans mit Stickstoff senkt die Partialdriicke der
reaktiven Gasspezies in den aufsteigenden Gasblasen, sodass der Nukleationsprozess verzogert
oder ganz unterdriickt wird. Ein heterogener Bildungs- und Wachstumsmechanismus fiir die CNO
wirde durch verringerte Partialdriicke hingegen weniger eingeschrankt werden. Gleichzeitig
entzieht das Wachstum der Flocken und der CNO der Gasphase reaktive Spezies, was das Erreichen
kritischer Partialdriicke fir die RuBnukleation innerhalb der Blasenaufstiegszeit weiter erschwert.
Zur Bildung ausreichend hoher Konzentrationen von RuBprecursorn missen die entsprechenden
Precursorbildungsreaktionen somit deutlich schneller ablaufen als der Verbrauch der Molekiile

durch die konkurrierenden Kohlenstoffbildungsreaktionen. Die Bildungsrate der Precursormolekiile
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wird durch einen Temperaturanstieg oder eine insgesamt hohere Konzentration reaktiver Spezies
erhoht (mit der Annahme von Reaktionsordnungen n, > 1). Daher ist es schlissig, dass RuRRpartikel

nur bei der hochsten getesteten Methankonzentration im PFG und erhohten Reaktions-

temperaturen entstanden [202].

Uhlenbruck et al. [202] nehmen an, dass im Temperaturbereich zwischen 1000 °C und 1050 °C mit
YcuaprG = 80 vol.% ebenfalls ein Bereich liegen kénnte, der zwar die Bildung von RuBaggregaten
unterdriicken, jedoch zum Wachstum von Flocken und CNO fiihren kdnnte. Eventuell kdnnte eine
weitere Absenkung der anfanglichen Methankonzentration auf < 25 vol.% bei 1050 °C auRerdem
die Bildung von CNO unterdriicken [202]. Moglicherweise ist hierfiir bei 1050 °C jedoch zusatzlich
auch die Reduktion der Verweilzeit im Pyrolysereaktor erforderlich. Im nachfolgenden Abschnitt
werden Modellierungsergebnisse prasentiert, die nahelegen, dass sich die RuSbildung ohne eine
Verweilzeitverkiirzung nicht bei jeder Synthesetemperatur durch das Absenken der Methankon-

zentration vollstandig unterdriicken ldsst. Ahnliches kénnte auch auf die Bildung von CNO zutreffen.

7.5.2 Abgleich der experimentellen RufSbildung mit Modellierungsergebnissen

In Kapitel 5.4.2 wurde beschrieben, wie die Zeit bis zum Einsetzen der RuRbildung fiir verschiedene
Pyrolysetemperaturen und anfangliche Methankonzentrationen berechnet wurde. Die so
erhaltenen Reaktionszeiten sind in Abbildung 31 dargestellt. Sowohl ein Anstieg der
Reaktionstemperatur als auch eine Zunahme der anfanglichen Methankonzentration
beschleunigen das Einsetzen der Rullbildung. Der modellierte Zeitraum von 0 — 10 s umfasst auch
die VWZ der Gasblasen im heiBen Zinn. Da es sich bei flissigem Zinn um ein opakes Medium
handelt, wurde die VWZ ebenfalls modellbasiert bestimmt. Die Analyse des Einflusses
verschiedener Modellannahmen (s. Kapitel 5.4.1) zeigte, dass sich fir die VWZ im LM Werte
zwischen 5,0 s und 5,9 s ergeben (s. Tabelle 24 im Anhang). Die VWZ der Blasen im Zinn ist ebenfalls
in Abbildung 31 dargestellt und unterteilt das Diagramm hinsichtlich der Zeit bis zum Einsetzen der

RuRbildung in zwei Bereiche A und B.

RuRbildungszeiten im oberen Bereich A von Abbildung 31 sind ldanger als die VWZ der Gasblasen im
LM. Fir die zugehdrigen Kombinationen aus Pyrolysetemperatur und anfanglicher Methankon-
zentration ist im Pyrolysereaktor somit nicht mit der Bildung von RufRaggregaten zu rechnen, wenn
das Gas unmittelbar Gber der Metalloberflaiche gequencht wird. Bei einer Reaktionstemperatur von
950 °C wurde selbst nach 10 s das in Kapitel 5.4.2 definierte Kriterium fiir das Einsetzen der
RuRbildung nicht erreicht. Der Uberwiegende Teil der betrachteten Pyrolysebedingungen liegt
jedoch im unteren Bereich B und weist somit RuRbildungszeiten auf, die kiirzer als die berechnete

Blasenverweilzeit sind. Die Wahl der entsprechenden Parameter sollte demzufolge in
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Pyrolyseversuchen zur Entstehung von RuRaggregaten fihren. Ersichtlich wird auRerdem, dass die
Bildung von RuBaggregaten bei den Reaktionstemperaturen 1150 °C und 1200 °C allein durch eine
Verdliinnung des Methans mit Stickstoff nicht vollstandig unterdriickt werden kann. Bei einer VWZ
der Blasen im LM von mindestens 5 s ist bei diesen Temperaturen selbst dann mit dem Entstehen
von RuBaggregaten zu rechnen, wenn das Eduktgas nur 5 % Methan enthalt. Zusatzlich oder als
Alternative zur Verdinnung ware somit eine Reduktion der VWZ erforderlich, um die
Synthesebedingungen in den Bereich zu verschieben, fir den keine RuRbildung berechnet wurde.

Dies lieRe sich z.B. durch eine Reduktion der Zinnhéhe im Reaktor erreichen.
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Abbildung 31. Zeit bis zum Einsetzen der RuRbildung in Abhdngigkeit vom anfanglichen Methananteil Jcys0 und der
Reaktionstemperatur. Die experimentelle Verweilzeit wurde modellbasiert auf 5,0-59 s abgeschatzt.
Ubereinstimmungen zwischen Modell und Experiment beziiglich der Bildung von RuRaggregaten sind durch griine
Quadrate markiert. Gegensatzliche Ergebnisse werden durch rote Quadrate dargestellt.

Fiir einen Abgleich zwischen der modellierten und der experimentell beobachteten RuRRbildung
wurden die Versuchsbedingungen gewahlt, die in Abbildung 31 durch Quadrate markiert sind (s.
Kapitel 4.2.2 fiir Details). Einige der Synthesebedingungen wurden gezielt so eingestellt, dass sie in
Kombination mit der abgeschitzten VWZ in den Ubergangsbereich zur einsetzenden RuRbildung
fielen. Wurden die Modellvorhersagen beziiglich der RuBRbildung bei TEM-Analysen der synthe-
tisierten Kohlenstoffproben bestatigt, so ist die entsprechende Kombination aus Temperatur und

Methananteil in Abbildung 31 mit einem griinen Quadrat markiert. In den bei 1050 °C und 1100 °C
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mit Ycpao ~ 82-87 % synthetisierten Proben wurden in Ubereinstimmung mit der Modellierung

RuRRaggregate gefunden.

Die anderen drei experimentellen Synthesebedingungen, die ebenfalls in Abbildung 31 dargestellt
sind, flhrten hingegen nicht zur Bildung von RuBaggregaten. Fiir 1000 °C mit Jcy4,0 = 80 % kann
dies als Ubereinstimmung mit dem Modell gewertet werden. Fiir die experimentellen Bedingungen
fiel die berechnete RuRRbildungszeit ans obere Ende des abgeschatzten VWZ-Bereichs. Es ware
demnach gut moglich, dass die tatsachliche Blasen-VWZ wahrend der Versuche kiirzer war als die
Zeit, die den Berechnungen zufolge fiir das Einsetzen der RulSbildung erforderlich gewesen ware.
Fiir die beiden Proben mit verringerten Methankonzentrationen bei 1050 °C, die aufler Flocken
auch CNO enthielten, zeigt sich hingegen eine klare Abweichung zwischen Modell und Experiment.
Diese wird in Abbildung 31 durch rote Quadrate dargestellt. Wahrend bei der TEM-Analyse der
Kohlenstoffprobe keine RuRaggregate gefunden wurden, waren diese der Modellierung zufolge zu
erwarten gewesen. Diese Diskrepanz lasst sich mit den zuvor in Kapitel 7.4 erlduterten,
konkurrierenden Kohlenstoffbildungsmechanismen innerhalb einer Gasblase erklaren. In allen
Kohlenstoffproben fanden sich diinne Pyrolysekohlenstoffflocken. Wahrend diese in der bei 1000
°C synthetisierten Probe die einzige Kohlenstoffmodifikation darstellten, lagen in den bei 1050 °C
mit 25 vol.% und 50 vol.% synthetisierten Proben zusatzlich auch CNO vor. Sowohl die Flocken- als
auch die CNO-Bildung verbrauchen Precursormolekiile aus der Gasphase, die dann nicht mehr fir
die RuBbildung zur Verfiigung stehen (Vgl. Kapitel 7.4). Diese konkurrierenden Kohlenstoffbildungs-
mechanismen sind jedoch kein Bestandteil des im Modell verwendeten Reaktionsmechanismus,
der allein die RuBbildung umfasst. Wird, wie in Kapitel 7.4 beschrieben, davon ausgegangen, dass
zur Bildung erster RuBpartikel bestimmte Precursormolekiile einen kritischen Partialdruck
erreichen missen, so ware dieser im Modell ohne konkurrierende Reaktionen schneller erreicht als
in den Pyrolyseversuchen. Vor diesem Hintergrund ist es plausibel, dass die experimentell

erforderliche Zeit bis zum Einsetzen der RuBbildung groRer ist als die berechnete Zeit.

Die in Abbildung 31 dargestellten Modellberechnungen zur Bildung von RulRaggregaten kdnnen
aktuell lediglich als erster Anhaltspunkt dafir dienen, welche Kombinationen aus
Synthesetemperatur und anfanglicher Methankonzentration die RuBbildung unterdriicken oder
gezielt herbeifiihren kdnnten. Hierbei sollte die im Vergleich zu den Modellberechnungen
verzogerte RuRbildung beachtet werden. Durch die Erweiterung des Reaktionsmechanismus zur
Bericksichtigung der Flocken- und CNO-Bildung lieRen sich die Modellvorhersagen préazisieren, um

das Modell zur gezielten Steuerung der Produktqualitdt nutzen zu kénnen.
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7.6 Zinn-Partikel als Nebenprodukte des Methanpyrolyseprozesses
7.6.1 Mikropartikel

Neben den diversen in Kapitel 7.3 dargestellten Kohlenstoffmodifikationen enthdlt das
synthetisierte Pulver auch Mikro- und Nanopartikel aus Zinn. Die Analyse in Abschnitt 10.12.1 im
Anhang zeigt, dass die Gasgeschwindigkeit erst im Gasauslassrohr des Reaktors hoch genug war,
um die groRten detektierten Mikropartikel aus Zinn (dp = 100 pum) zu transportieren. Im groReren
Durchmesser des Reaktorkopfes hatten diese Partikel den Berechnungen zufolge hingegen zurlick
ins flissige Metall fallen sollen. Uhlenbruck et al. [202] vermuten, dass die Mikropartikel als
Zinnspritzer beim Aufplatzen der Gasblasen entstanden und anschlieRend mit dem Tragergas
ausgetragen wurden. Die grofRten Partikel wurden beim Bersten der Blasen vermutlich in die
unmittelbare Ndhe des Gasauslasses geschleudert. Durch die dort vorherrschende, ausreichend

hohe Gasgeschwindigkeit wurden sie dann wahrscheinlich bis zu den Partikelfiltern mitgerissen.

7.6.2 Nanopartikel

Die Zinn-Nanopartikel scheinen im Gegensatz zu den Mikropartikeln fest auf der
Kohlenstoffoberfliche zu haften und kommen in verschiedenen Morphologien vor, wie in
Abbildung 32 gezeigt. Dass es sich bei diesen Partikeln um Zinn und nicht um Kohlenstoff handelt,

geht aus der in Abbildung 58 im Anhang gezeigten HAADF-Analyse des Pulvers hervor.

Abbildung 32. Unterschiedlich geformte Zinn-Nanopartikel auf der Oberflaiche von RulRpartikeln: wenige Nanometer
dicke Zinnplattchen (a), leicht abgerundete, eher flache Partikel (b) und sphérische Partikel (c).

Uhlenbruck et al. [202] fassen zusammen, dass Nanopartikel in Form von Kugeln, Ellipsoiden und
flachen Plattchen gefunden wurden. Die laterale AbmaRe der Zinn-Nanoplattchen liegen meist im
zweistelligen Nanometerbereich. Abbildung 32 a zeigt, dass eines dieser Plattchen lediglich drei bis
vier Nanometer dick ist. Die spharischen Zinnpartikel weisen Durchmesser von ca. 10 bis 15 nm auf,
wie in Abbildung 32 c dargestellt. Die Zinnpartikel in Abbildung 32 b scheinen eine flache

Halbellipsoidform anzunehmen und moglicherweise eine Zwischenstufe der anderen beiden
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Morphologien darzustellen. Eine ndhere Analyse von Zinnplattchen, die auf Kohlenstoffflocken
haften (Abbildung 33), zeigt, dass die Plattchen entweder unregelmiRig oder facettiert als
Quadrate, Rechtecke oder Rauten geformt sein konnen. Auffillig ist auRerdem, dass die meisten
dieser Plattchen mit einer einzelnen spharischen Partikel verbunden zu sein scheinen, wie in
Abbildung 33 c gut zu erkennen ist. Ob die Plattchen sich erst im Anschluss an die sphérischen
Partikel bilden und bevorzugt um sie herum wachsen, oder ob die spharischen Partikel aus den
Plattchen heraus entstehen, lasst sich basierend auf den vorliegenden Daten nicht feststellen. An
dieser Stelle kdnnen zur Entstehung der beobachteten Zinn-Nanostrukturen nur Hypothesen

aufgestellt werden, die es in nachfolgenden Arbeiten ndher zu untersuchen gilt.

Abbildung 33. UnregelmiaRig geformte, rechteckige, quadratische und rautenférmige Zinnplattchen auf
Kohlenstoffflocken. Die Plattchen sind meist mit einer einzelnen spharischen Partikel verbunden.

Wahrend Uhlenbruck et al. [202] sowohl zahlreiche RuBpartikel als auch Kohlenstoffflocken fanden,
auf deren Oberflaiche Zinn-Nanopartikel hafteten, wurden keine CNO mit anhaftendem Zinn
beobachtet. Da bei der TEM-Analyse nur kleine Stichproben betrachtet werden, kann nicht
ausgeschlossen werden, dass es auch CNO mit Zinnpartikeln auf der Oberflache gibt. Das Fehlen
einer solchen Beobachtung konnte jedoch einen Hinweis darauf geben, dass die ungeordnete und
defektbehaftete Kohlenstoffstruktur der Flocken und der RuBpartikel Keimbildungszentren fiir die
Kondensation oder Resublimation von Zinndampf bietet. Die im Gegensatz dazu sehr geordnete
CNO-Oberflache, die der Basalebene von Graphit dhnelt, kdnnte hingegen ungeeignet sein, um das
Entstehen von Zinn-Nanopartikeln zu initiieren [202]. In Versuchen zur Abscheidung von Sn- und
Pt-Nanopartikeln aus der Gasphase auf HOPG stellten Yao et al. [227] fest, dass auf der defektarmen
Basalebene des Graphits kaum Keimbildung stattfand. Erst nach dem gezielten Einbringen von
Defektstellen durch den Beschuss der Oberflache mit Ar-lonen gelang den Autoren ein gleichmaRig
Uber die Oberflache verteiltes Wachstum von 3D-Metallnanopartikel. Auch Wang et al. [228]
beschreiben, dass sich Nanopartikel aus Silber bevorzugt an den Stufen zwischen den gestapelten
Graphenlagen von HOPG bildeten und die Keimbildung auf der Basalebene erst nach dem Sputtern

mit Ar-lonen zur Einbringung von Defektstellen erfolgte.
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Die verschiedenen Formen der Zinnpartikel kdnnten auf lokal unterschiedliche Wechselwirkungen
zwischen Zinn und der Kohlenstoffoberflache zurtickzufiihren sein [202]. Diese kdnnten sich z.B. aus
verschiedenen Orientierungen der Nanokristallite zur Oberflache ergeben. Wie im vorherigen
Absatz beschrieben, ist die Wechselwirkung zwischen Metallclustern und der Basalebene von
Graphit sehr schwach, wahrend die Mobilitdt der Metallcluster an Stufen und Defektstellen durch
die wesentlich hohere Wechselwirkung stark eingeschrankt ist [227], [228], [229], [230]. Ob am Ort
des Partikelwachstums eher die Rander der Graphenfragmente oder eher die Basalebenen an der

Oberflache des Kohlenstoffs liegen, konnte somit die Morphologie der Zinnpartikel beeinflussen.

Uhlenbruck et al. [202] vermuteten, dass auch der vorherrschende Zinndampfdruck und die lokale
Reaktortemperatur bei der Zinnabscheidung beeinflussen kénnten, ob das Zinn als Plattchen oder
sphérische Partikel auf der Kohlenstoffoberflaiche aufwachst. Da die Partikel nur auf der
Kohlenstoffoberfliche zu haften scheinen (abgesehen von CNO mit Zinnkernen), liegt die
Vermutung nahe, dass die Zinnpartikel erst im oberen Reaktorabschnitt beim Abkihlen der
Gasphase und des darin enthaltenden Zinndampfes entstehen. Wahrend des Blasenaufstiegs im
ndaherungsweise isothermen Zinn wiirde hingegen eher das Verdampfen von Zinn beglinstigt
werden. Zum einen nimmt der hydrostatische Druck ab und zum anderen sinkt durch die reaktions-
und druckbedingte Zunahme des Blasendurchmessers auch der Blaseninnendruck nach der Young-
Laplace-Gleichung. Kiihlt der Zinndampf hingegen oberhalb der Zinnoberflache ab, kdnnte es zu
einer Ubersattigung der Gasphase mit Zinn kommen, die wiederum zur Bildung der Nanopartikel
fihrt. Bei den sphdrischen Partikeln ist unklar, ob sie zunachst durch homogene Keimbildung als
Zinntropfen in der Gasphase entstehen und anschlieBend bei der Kollision mit Kohlenstoffpartikeln
auf deren Oberflache haften bleiben. Das Fehlen von Zinnpartikeln auf CNO-Oberflachen deutet
jedoch auf eine Rolle von Oberflichendefekten bei der Partikelbildung hin. Daher wird ein
heterogener Keimbildungsmechanismus als dominanter Mechanismus vermutet, obwohl
homogene Partikelbildung nicht ausgeschlossen werden kann. Wenn die Keimbildung und das
Wachstum oberhalb der Schmelztemperatur von Zinn (ca. 232 °C sowohl fir das Bulkmaterial als
auch fur Nanopartikel [231]) stattfinden, kénnte es durch die Oberflaichenspannung von fliissigem
Zinn zur Bildung spharischer Partikel kommen. Entstehen und wachsen die Zinnpartikel hingegen in
einem Temperaturbereich unterhalb des Schmelzpunktes, kdnnten sich die Plattchen durch die
Resublimation von Zinndampf ausbilden. Neben der Wachstumstemperatur nennen Gu et al. [232]
auch die Beladung der Gasphase mit der Precursorspezies und den Gasvolumenstrom als

Einflussfaktoren bei der chemischen Gasphasenabscheidung von Bi,Ses-Nanoplattchen.

Markov und Stoyanov [233] beschreiben im Zusammenhang mit epitaktischem Wachstum, dass

eine hohe Abscheidungsrate (R, > 10 cm™ s) das Wachstum eines 2D-Films gegeniiber 3D-Insel-
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wachstum beglinstigt. In diesem Fall ergibt sich die Morphologie des abgeschiedenen Films aus der
schnellen Abscheidungskinetik und kann sich deutlich von der thermodynamisch stabilen Form
unterscheiden [233]. Eine Abschatzung fir die Versuche #1, #3, #4 und #5 (Kapitel 10.11.5 im
Anhang), basierend auf der Kiihlrate Rg im oberen Reaktorabschnitt (Vgl. Abschnitt 7.1) und dem
temperaturabhingigen Dampfdruck von Zinn, ergab fir die Versuche #1, #3 und #5 atomare
Zinnabscheidungsraten Rp s, von etwas mehr als 10 cm™ s™. Nur fir Versuch #4 lag Ry s, bei
knapp 102 cm s’1. Wie in Tabelle 34 im Anhang angegeben, wurden auch nur bei diesem Versuch
keine Zinnplattchen auf REM- oder TEM-Aufnahmen identifiziert. Vereinzelt wurden bei der Analyse
der Probe C#4 spharische Partikel gefunden, bei denen jedoch nicht eindeutig bestimmt werden
konnte, ob es sich um Zinn oder Kohlenstoff handelte. Die im Anhang in Kapitel 10.11.5
beschriebene Abschatzung beruht auf vielen Annahmen und kann daher nur ungefidhre Werte
liefern. Sie konnte jedoch ein Hinweis dafir sein, dass das von Markov und Stoyanov [233] genannte
Kriterium fir das zweidimensionale epitaktische Wachstum auch bei der Entstehung der
Zinnplattchen gelten kdnnte. Da es sich bei den Flocken und Rul3partikeln, auf denen Zinnplattchen
gefunden wurden, nicht um kristalline Substrate handelt, kann das Wachstum der Plattchen auf der
Kohlenstoffoberfliche nicht als epitaktisch bezeichnet werden. Der genannte Grenzwert fir
kinetisch kontrolliertes Partikelwachstum konnte jedoch moglicherweise (bertragbar sein.
Zukinftige Versuche, bei denen die Abscheidungsrate Rjs,, z.B. durch die Anpassung des

Quenchgasstroms, gezielt variiert wird, kdnnten hiertiber Aufschluss geben.

7.6.3 Reduktion des Zinnanteils im Kohlenstoffpulver

Die in den vorherigen zwei Unterkapiteln 7.6.1 und 7.6.2 dargelegten Erkenntnisse beziiglich der
Zinnpartikel, die im Kohlenstoffpulver enthalten sind, legen nahe, dass sich der Zinnanteil durch
eine Absenkung des Tragergasstroms reduzieren lassen sollte. Die folgende Abbildung 34 zeigt, dass
das Verringern des Tragergasstroms tatsachlich mit einer erheblichen Abnahme des Zinnanteils im

Kohlenstoffpulver einhergeht.

Die Zinnanteile der Proben, die mit 9 Iy/min Argon ausgetragen wurden, liegen bei etwa 80-84 wt.%
und erreichen durch die Erh6hung des Argonstroms auf 12 Iy/min sogar mehr als 95 wt.% (Vgl.
Tabelle 28 und Tabelle 29 im Anhang). Durch die Reduktion des Argonstroms auf 0,5 Iy/min konnte
der Zinnanteil mehr als halbiert werden und betragt nur noch 37 wt.%. Die Kohlenstoff-
produktionsrate, die u.a. durch die Synthesetemperatur und die anfangliche Methankonzentration
beeinfluss wird, scheint hingegen hochstens einen schwachen Einfluss auf den Zinnanteil im
Produkt zu haben. Dies zeigt ein Vergleich der bei 1100 °C und 1050 °C mit unterschiedlichen

Methananteilen synthetisierten Proben. Die Zinnanteile unterscheiden sich aufgrund der
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Temperatur nur geringfligig verglichen mit der Absenkung des Zinnanteils, die durch die

Verringerung des Argonstroms erreicht wurde.
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Abbildung 34. Gewichtsanteil der Zinnpartikel (ohne Unterscheidung zwischen Mikro- und Nanopartikeln) im Kohlenstoff-
pulver in Abhangigkeit vom Volumenstrom des Tragergases Argon.

Sowohl im Reaktorkopf als auch im anschlieRenden Auslassrohr fir Produktgas und
Kohlenstoffpartikel geht eine Reduktion des Argonstroms mit einer Abnahme der
Gasgeschwindigkeit einher. Dies sollte die Durchmesser der Zinnpartikel, die zusammen mit dem
Kohlenstoff ausgetragen werden kénnen, reduzieren (Vgl. Kapitel 3.4.1). Unter der Annahme, dass
der Tragergasstrom die GréRenverteilung der Zinntropfchen, die in die Ndhe des Produktauslasses
geschleudert werden, nicht beeinflusst, wiirden somit mehr Zinntropfen im Reaktor verbleiben. Als
zusatzliche MaRRnahme kdnnte der Abstand zwischen der Zinnoberfliche und dem Gasauslass
vergroRRert werden, sodass keine groRen Zinnpartikel bis in die Nahe des Gasauslasses geschleudert
werden konnen. Hierfir kénnte entweder die Héhe der Zinnsdule reduziert oder die Gesamtlange
des Reaktors erhéht werden. Auch der Anteil an Zinn-Nanopartikeln sollte durch die Absenkung des
Tragergasstroms sinken. Wie im Anhang in Abschnitt 10.12.2 berechnet wurde, kénnte der auf dem
Kohlenstoff abgeschiedene Zinnstoffstrom um eine GroRenordnung gesenkt werden, indem der
Tragergasstrom von 9 Iy/min auf 0,5 Iy/min reduziert wird. Welchen Beitrag dabei die
verschiedenen beschriebenen Mechanismen zur Verminderung der Mikro- und Nanopartikel

jeweils leisten, lasst sich aus den vorliegenden Daten nicht bestimmen.
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7.7 PAK als Nebenprodukte des Methanpyrolyseprozesses

Als weitere Verunreinigung des Kohlenstoffpulvers wurden PAK identifiziert, die als
Zwischenprodukte der Methanpyrolyse identifiziert wurden (Vgl. Kapitel 3.1). Da einige PAK
bekanntermalen krebserregend sind [172], [234] und zudem eine Gefahr fiir die Umwelt darstellen
[235], stellt die Kontamination des Kohlenstoffs mit PAK ein Problem fiir die wirtschaftliche Nutzung

und die permanente Einlagerung des Kohlenstoffs dar.

Die folgenden Unterkapitel beschreiben ein Vorgehen zur Reinigung des Kohlenstoffs, um ein
wirtschaftlich verwertbares Produkt zu erhalten. Zunachst erldautert Kapitel 7.7.1, wie die Wahl der
Synthesebedingungen die PAK-Kontamination des Kohlenstoffs beeinflusst. Die in dieser Arbeit
gewdhlten Reaktionsbedingungen resultierten jedoch ausschlielllich in Proben mit hoher PAK-
Kontamination. Daher wird anschlieBend in Kapitel 7.7.2 dargelegt, wie die PAK durch eine
Nachbehandlung mit Wasserdampf oder Stickstoff vom Kohlenstoff entfernt werden konnten.
AbschlieBend wird in Kapitel 7.7.3 beschrieben, inwiefern sich die gereinigten Proben durch die

Nachbehandlung zur Entfernung der PAK von der kontaminierten Ausgangsprobe unterscheiden.

7.7.1 Einfluss der Synthesebedingungen auf die Probenkontamination mit PAK

Abbildung 35 a zeigt, dass die Kohlenstoffproben, die bei etwa 1050 °C und 1100 °C synthetisiert
wurden, sehr stark mit PAK belastet sind. Zur Quantifizierung wurden die Proben hinsichtlich der
Kontamination mit 16 PAK analysiert, die von der environmental protection agency (EPA) der USA
als umwelt- und/oder gesundheitsgefahrdend eingestuft wurden. Da das Volumen der Proben, die
bei 1000 °C hergestellt wurden, zu gering fiir eine PAK-Analyse war, kdnnen nur die bei 1050 °C und
1100 °C produzierten Proben verglichen werden. Die Probenkontamination mit PAK ist als Beladung
des Kohlenstoffs dargestellt, wozu zunachst der Zinnanteil der Proben (Tabelle 28 im Anhang)

herausgerechnet wurde.

Die zuvor in Abbildung 17 a dargestellte Wasserstoffselektivitat liel keinen Einfluss der Synthese-
temperatur auf den Anteil der Nebenprodukte erkennen. Im Gegensatz dazu zeigt die
empfindlichere PAK-Analyse, dass sich die PAK-Beladung des Kohlenstoffs (in mg PAK pro kg
Kohlenstoff (ohne PAK und ohne Zinn)) durch eine Temperaturerhéhung um ca. 50 K erheblich
reduzieren lasst. Wahrend sie bei 1050 °C mehr als 117000 mg/kg betrégt, sinkt sie bei 1100 °C und
sonst gleichen Synthesebedingungen auf etwa 43000-50000 mg/kg. Dabei zeigt sich zwischen den
Proben, die mit CO; als Begleitkomponente synthetisiert wurden, und der Probe, deren Eduktgas

H, enthielt, kein Unterschied.
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Abbildung 35. Beladung des Kohlenstoffs mit PAK (Summe der 16 EPA-PAK) (a) und nach Achten und Andersson [172]
umgerechnetes PAK-Toxizitatsdquivalent (PAK-TE, toxicity equivalent) der PAK-Beladung verglichen mit Benzo(a)pyren

(b).

Eine weitere Reduktion der Schadstoffbelastung auf ca. 31000 mg/kg konnte hingegen durch eine
Verringerung des Tragergasstroms von 9 Iy/min auf 0,5 In/min erzielt werden. Die Abnahme der
PAK-Beladung bei einer Reduktion des Tragergasstroms konnten auf das Fortschreiten der
Pyrolysereaktionen im Reaktorkopf zurlickzufiihren sein. PAK werden als Zwischenprodukte der
Methanpyrolyse gebildet und reagieren im weiteren Reaktionsverlauf ab, um unter der Freisetzung
von Wasserstoff Kohlenstoff zu bilden. Eine drastische Verringerung des Argonvolumenstroms hat
eine deutliche Erhoéhung der Verweilzeit des Produktgases und der Kohlenstoffpartikel im
Reaktorkopf zur Folge. Die Pyrolyseprodukte verbleiben somit langer im heien Bereich des
Reaktors, sodass die Pyrolyse der PAK auch aulRerhalb des Zinns noch weiter ablaufen kann und die
Kontamination des Kohlenstoffs reduziert wird. Hierbei ist es vermutlich vorteilhaft, dass die
Pyrolyse grofRer Kohlenwasserstoffe bei niedrigeren Temperaturen ablaufen kann als die
Methanpyrolyse. Sdnchez et al. [236] beobachteten bei der Pyrolyse von Ethin bei 800 °C eine
maximale PAK-Konzentration nach etwa 2,3 s. Nach weiteren 2 s Reaktionszeit hatte der Anteil der
EPA-PAK merklich abgenommen. Die Autoren der Studie vermuteten, dass bei dieser Temperatur
die Abreaktion der PAK hin zu noch grofReren PAK oder Rul8 schneller ablauft als die Neubildung der
EPA-PAK, wenn die Verweilzeit ausreichend lang ist [236]. Somit kdnnten PAK vermutlich auch noch
bei den geringeren Temperaturen oberhalb der Zinnoberflache wahrend des Abkihlvorgangs der
Pyrolyseprodukte weiterreagieren. Im Gegensatz dazu kommt die Neubildung von PAK aus

kleineren Molekilen vermutlich schneller zum Erliegen.

Die Abnahme der PAK-Beladung infolge der Temperaturerhéhung von 1050 °C auf 1100 °C dhnelt
einer Beobachtung, die Sanchez et al. [236] bei der Pyrolyse von Ethin machten. Sie bemerkten bei

einer Erhéhung der Pyrolysetemperatur von 900 °C auf 950 °C und Verweilzeiten von ca. 3,5 s eine
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Abnahme der PAK-Konzentration auf etwa die Halfte der bei 900 °C gemessenen Werte. In einer
weiterfiihrenden Studie zur Pyrolyse von Ethin, die einen groBeren Temperaturbereich abdeckte,
stellten Sdnchez et al. [237] einen Anstieg der PAK-Konzentration bis 950 °C fest. Eine weitere
Temperaturerhohung fiihrte hingegen zu einer Abnahme des PAK-Anteils bei gleichzeitiger
Zunahme der RuBbildung [237]. Dies dhnelt den Ergebnissen, die fiir die Methanpyrolyse bei 1050
°C und 1100 °C erzielt wurden. In Abbildung 35 a ist die Reduktion der PAK-Beladung des
Kohlenstoffs um etwa 50 % in Folge einer Temperaturerh6hung um 50 K dargestellt. In Kapitel 7.2.2
wurde die Zunahme der Kohlenstoffausbeute beschrieben, die sich aus der Temperaturerhéhung
ergab. Da Acetylen ein Zwischenprodukt der Methanpyrolyse darstellt, das der PAK-Bildung

vorausgeht, ware ein vergleichbarer Temperatureinfluss plausibel.

Die Beladung des Kohlenstoffs mit PAK stellt nur einen ungefdhren Anhaltspunkt bezlglich der
Toxizitdt dar, da nicht von allen 16 EPA-PAK eine gleich hohe Gesundheitsgefahr ausgeht. Eine
Probe mit einer insgesamt hohen PAK-Belastung, deren vorherrschende PAK nicht oder nur
geringfligig toxisch sind, kénnte somit unbedenklicher sein als eine Probe mit geringer PAK-
Beladung, deren Toxizitat jedoch hoch ist. Um dies zu bericksichtigen, wiesen Nisbet und LaGoy
[234] und spater Achten und Andersson [172] den verschiedenen Substanzen Toxizitats-
Aquivalenzfaktoren (TEF, toxicity equivalence factor, s. Tabelle 37 im Anhang) zu. Die TEF beruhen
auf Studien zur Toxizitdt der jeweiligen Stoffe und geben die relative Toxizitdt im Vergleich zu
Benzo(a)pyren an, welches erwiesenermalRen krebserregend ist und einen der gesundheits-
schadlichsten PAK darstellt. Sofern im Anhang der Studie von Achten und Andersson [172] mehrere
Studien mit unterschiedlichen TEF aufgefiihrt werden, wurde in der vorliegenden Arbeit der héhere
TEF gewahlt. Wie aus Abbildung 35 b hervorgeht, andert die Beriicksichtigung der TEF nach Achten
und Andersson [172] qualitativ nichts an den zuvor auf Basis der PAK-Beladung beschriebenen
Effekte. Dies ist auf dhnliche relative Anteile der 16 EPA-PAK an der PAK-Beladung in allen Proben
zuriickzufihren (s. Tabelle 36 und Abbildung 69 im Anhang).

Sowohl die Gesamtbeladung als auch die toxische Aquivalenzbeladung des Kohlenstoffs mit PAK
sind duBerst bedenklich und Uberschreiten alle Grenzwerte fiir die weitere Verwendung bei
Weitem. In der EU ist fiir den PAK-Gehalt von Verbraucherprodukten ein Hochstwert von 1 mg/kg
vorgeschrieben. Dieser Grenzwert bezieht sich jedoch nur auf die Summe von acht PAK der 16 EPA-
PAK [238]. Je nach Nutzweise liegen die Grenzwerte fur Benzo[a]pyren in B6den zwischen 0,3 mg/kg
und 12 mg/kg. Im Zusammenhang mit Nutzpflanzen in der Landwirtschaft sind es 1 mg/kg
Trockenmasse. In der Bauindustrie liegen die Grenzwerte fiir die Verwendung von StraRenaufbruch
zwischen 10 und 25 mg/kg. Ab 1000 mg/kg wird dieser als gefihrlicher Abfall eingestuft [235].

Selbst unter den giinstigsten Synthesebedingungen, die im Rahmen dieser Arbeit getestet wurden,
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werden diese Grenzwerte um ein Vielfaches Uberschritten. Zum Erhalt eines verwertbaren
Kohlenstoffprodukts ist die Anpassung des Prozesses und/oder die Reinigung des Kohlenstoff-

pulvers zur Entfernung der PAK im Anschluss an die Kohlenstoffproduktion daher unumganglich.

7.7.2 PAK-Entfernung

Eine der Proben, die bei 1100 °C mit CO, im Eduktgas synthetisiert wurde, wurde in Einzelproben
unterteilt und mit N, und Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 600 °C und 700 °C
nachbehandelt, um die PAK, wie in Kapitel 4.4.2 ausfiihrlich beschrieben, zu entfernen. Die
urspriingliche Probe enthielt 7726 mg PAK/kg Probe, wobei unter ,Probe” die Mischung aus
Kohlenstoff, Zinn und PAK zu verstehen ist, die im Filterbeutel gesammelt wurde. Das nach Achten
und Andersson [172] berechnete Toxizitats-Aquivalent dieser zinnhaltigen, kontaminierten Probe
betrug TE = 730 mg/kg. Die Ergebnisse der PAK-Analysen, die im Anschluss an die Reinigungs-

versuche durchgefihrt wurden, sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.
Tabelle 7. PAK-Anteil (Summe der 16 EPA-PAK) der nachbehandelten Proben, bezogen auf die Gesamtprobe (Kohlenstoff,

Zinn, PAK). Die Nachweisgrenze (limit of detection, LoD) fiir einzelne PAK lag bei 2 mg/kg. Die Angabe < LoD bedeutet,
dass die Anteile aller 16 EPA-PAK unterhalb der LoD lagen.

6 min 12 min 16-17 min 24-28 min
600 °C, H2.0 < LoD < LoD < LoD < LoD
600 °C, N2 - - < LoD -
650 °C, H20 - - - < LoD
700 °C, H20 - - - 35,5 mg/kg
Unbehandelte Probe #3 7726 mg/kg

Im Anschluss an den Reinigungsprozess konnten nur noch bei einer einzigen Probe (R#6, vgl. Tabelle
4), die knapp 28 Minuten lang mit Wasserdampf bei 700 °C durchstrémt wurde, geringe Mengen
groRerer PAK nachgewiesen werden. Diese bestanden aus mindestens vier Ringen, wahrend keine
kleineren PAK detektiert wurden (s. Tabelle 7 im Anhang). Bei dieser Probe ergab sich in Summe
ein verbleibender PAK-Anteil von 35,5 mg/kg, wahrend bei keiner der anderen gereinigten Proben
PAK detektierbar waren. Obwohl dies einer Verringerung des PAK-Anteils um etwa das 200-fache
entspricht, konnte die Toxizitdt der Probe nicht einmal um das Zehnfache gesenkt werden und
betrug noch 76 mg/kg. Dies hangt mit den TEF groRer PAK zusammen, die meist um mehrere
GroBenordnungen (ber den TEF kleinerer PAK liegen. Mehr als die Halfte des PAK-Anteils der
unbehandelten Probe entfiel auf Phenanthren und Pyren, die beide zu den unbedenklicheren PAK
mit einem TEF von lediglich 0,001 zdhlen. Somit konnte zwar ein GroRteil der PAK entfernt werden,
der sich jedoch anteilig nur geringfiigig auf die Toxizitdat der Probe auswirkte. Ein Teil der grof3en,

besonders gesundheitsschadlichen PAK verblieb hingegen auf der Probe R#6.
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Im Gegensatz zum Reinigungsversuch mit Wasserdampf bei 700 °C waren die Nachbehandlungen
mit Dampf bei tieferen Temperaturen erfolgreich. Auch eine Reduktion der Reinigungszeit von 25
min auf 6 min flhrte bei der Verwendung von 600 °C heilem Wasserdampf zu keiner
Verschlechterung des Reinigungsergebnisses. Die Nachweisgrenze der einzelnen EPA-PAK lag
aufgrund der geringen Probendichte in Kombination mit einem festen Probenvolumen jedoch bei
2 mg/kg. Das Analyseergebnis, dass keine PAK nachgewiesen werden konnten, bedeutet daher nur,
dass die PAK-Beladung in Summe geringer als 32 mg/kg war. Die Einhaltung der zuvor genannten
Grenzwerte konnte somit nicht eindeutig sichergestellt werden. Hierfiir sollte kiinftig eine
angepasste Analysevorrichtung eingesetzt werden, die fir Proben sehr geringer Dichte die

Verwendung eines grélReren Probenvolumens erlaubt.

Als Reinigungsmechanismus kann entweder die reine Desorption der PAK von der
Feststoffoberfliche angenommen werden oder eine Kombination aus Desorption und
endothermen Vergasungsreaktionen. Auch bei der Verwendung von N, statt Dampf wurden alle
PAK entfernt. Das verwendete Inertgas enthielt jedoch kleine Mengen Restfeuchte aus den
Rohrleitungen oder Verunreinigungen mit Sauerstoff, da mittels XRD-Analyse ein niedriger Anteil
SnO; in der mit N. gereinigten Probe detektiert wurde (Vgl. Tabelle 40 im Anhang). Ein
ausschliefllich auf Desorption beruhender Mechanismus kann somit nicht eindeutig festgestellt
werden. Der erfolgreiche Versuch mit Stickstoff zeigt jedoch auf, dass die Zinnoxidation
moglicherweise durch eine starke Verdiinnung des Dampfes deutlich reduziert werden konnte,
ohne ein verschlechtertes Reinigungsergebnis zu erhalten. Dies kdnnte eine Reinigungsoption
darstellen, wenn eine Mischung aus Kohlenstoff und metallischen Zinn-Nanopartikeln als
Zielprodukt gewiinscht wird. Oberflachlich oxidiertes Zinn konnte in diesem Fall im Anschluss an

die PAK-Entfernung mit Wasserstoff reduziert werden [239].

Hinsichtlich der Reinigungsmechanismen beschreiben mehrere Studien eine katalytische Aktivitat
verschiedener Kohlenstoffsorten in Bezug auf die Vergasungsreaktion von PAK-haltigem Teer mit
Wasserdampf [174], [240] oder auch das katalytische Cracken groRer Teermolekiile [241] im
Temperaturbereich von 500-900 °C. Striugas et al. [240] stellten fest, dass bei 900 °C mit einem
Aktivkohlekatalysator ein grofRer Anteil der PAK auch ohne die Zugabe von Wasserdampf in
gasformige kleine Molekile umgewandelt wurde. Der zugegebene Wasserdampf half insbesondere
bei der Zerstorung grofRer PAK. Auch eine katalytische Wirkung von Zinn oder Zinnoxid kann bei der
PAK-Entfernung nicht ausgeschlossen werden. Gokdai et al. [242] bemerkten, dass die
Produktverteilung bei der Pyrolyse von Haselnussschalen durch den Einsatz von SnO; zugunsten der
Gasfraktion verschoben wurde, wahrend der Anteil an (u.a. PAK-haltigem) Pyrolysedl sank. Weitere

Studien beschreiben einen katalytischen Effekt von SnO, [243] oder metallischem Zinn [244] im
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Zusammenhang mit Vergasungsreaktionen. Eine Mischung aus Desorption und (katalysierten)
Reaktionen, die zur Reinigung der Kohlenstoffproben beitrugen, ware somit moglich. Wahrend der
Reinigungsversuche konnten jedoch keine Analysen des Produktgases durchgefiihrt werden, um
Vergasungsreaktionen mittels CO- und H,-Bildung zu detektieren. Daher lasst sich auf Basis der
vorliegenden Daten nicht klaren, ob neben der Desorption von PAK auch Reaktionen zwischen dem

Wasserdampf und den PAK stattfanden.

Ein Vergleich der Nachbehandlungsparameter mit den Reinigungsergebnissen wirft die Frage auf,
weshalb ausgerechnet die hochste Temperatur in Kombination mit der langsten Nachbehandlungs-
dauer zum schlechtesten Reinigungsergebnis fiihrte. Unabhangig vom vorherrschenden
Reinigungsmechanismus ware sowohl fiir die Desorption als auch fiir endotherme Reaktionen zu
erwarten gewesen, dass hohere Temperaturen zu einer besseren Entfernung der PAK fiihren. Die
Analyse der Zinnfraktion vor und nach dem Reinigungsschritt legt die Vermutung nahe, dass die

Zinnoxidation nach Gleichung (27) in Konkurrenz zur PAK-Entfernung getreten sein konnte.

Sn+2H,0 -»Sn0, +2H, AHQ =—97,0 kj/mol (27)

Mittels XRD-Analyse wurde in allen nachbehandelten Proben die teilweise Oxidation von
Zinnpartikeln detektiert (s. Tabelle 40 und Abbildung 72 im Anhang). In der bei 700 °C mit Dampf
nachbehandelten Probe war der SnO;-Anteil der Zinnfraktion am hochsten und betrug 96 %. Im
Gegensatz dazu lag er nach einer vergleichbaren Reinigungszeit bei 600 °C lediglich bei 39 %.
Obwohl die Oxidationsreaktion exotherm verlauft, scheint sie durch die Temperaturerhéhung
verstarkt worden zu sein. Durch die in Gleichung (27) gegebene Reaktion ist keine Volumenstrom-
abnahme des Gases zu erwarten. Der negative Effekt der Zinnoxidation auf die PAK-Entfernung lasst
sich somit nicht mit einer Anderung des Gasvolumenstroms begriinden. Er scheint eher mit einem
chemischen oder physikalischen Unterschied zwischen H, und H,O verbunden zu sein. Dies kdnnte
ein Hinweis auf einen Beitrag von Vergasungsreaktionen zur PAK-Entfernung sein, die im Gegensatz
zu Desorptionsvorgangen durch den Verbrauch von Wassermolekiilen in anderen Reaktionen
eingeschrankt wiirden. Diese Erklarung wiirde auch im Einklang mit der Beobachtung von Striugas
et al. [240] stehen, dass Wasserdampf insbesondere fiir die Zerstérung groBer PAK férderlich ist.
Wie zuvor erwahnt und in Tabelle 38 im Anhang aufgefiihrt, wurden nur noch groRe PAK in der

Probe nachgewiesen, die nicht vollstandig gereinigt wurde.

Als weitere mogliche Ursache fiir die erschwerte Entfernung der PAK bei 700 °C sollten Reaktionen
kleinerer PAK zu groRReren PAK in Betracht gezogen werden. Risoul et al. [245] beobachteten bei

der Pyrolyse von Bodenproben, die mit Pyren versetzt worden waren, bei 650 °C und 700 °C die
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Bildung grofSerer PAK aus Pyren. Chen et al. [246] stellten fest, dass das Wachstum kleiner PAK zu
grofleren PAK durch Methylgruppen erleichtert wird und bereits bei 400 °C ablaufen kann. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Proben nur hinsichtlich der 16 EPA-PAK analysiert.
Diese 16 Substanzen stellen jedoch nur einen Teil aller PAK und anderer aromatischer Molekiile
dar, die wahrend Pyrolysereaktionen gebildet werden kénnen. Daher ist es wahrscheinlich, dass
neben den analysierten PAK auch weitere aromatische Verbindungen in den Proben vorlagen, die
Methylgruppen enthalten haben kénnten. GroRere PAK weisen tendenziell h6here Siedepunkte auf
als kleinere PAK [172], sodass ein Wachstum der aromatischen Molekiile ihre Entfernung erschwert
haben koénnte. Der Rickstand von ausschlielRlich groRen PAK mit mindestens vier aromatischen

Ringen in Probe R#6 wurde bereits zuvor erwdahnt und unterstiitzt diese These.

7.7.3 Gereinigte Kohlenstoffproben

Vor dem Hintergrund, dass Wasserdampf aufler mit Zinn auch mit Kohlenstoff reagieren kann,
wurden die gereinigten Proben mittels Elektronenmikroskopie ndaher untersucht. Hierbei sollten die
Fragen geklart werden, ob sich Verdanderungen am Kohlenstoff feststellen lassen und wie sich die

Oxidation des Zinns zeigt.

Die Bildung von Zinnoxidkristallen war in allen Proben ersichtlich. In Abbildung 36 a ist eine
Kohlenstoffflocke der unbehandelten Probe dargestellt, auf deren Oberfliche im markierten
Bereich (metallische) Zinnpartikel schwach erkennbar sind. Im Gegensatz dazu heben sich die
Zinnoxidkristalle, die auf den REM-Bildern in Abbildung 36 b und ¢ zu erkennen sind, durch ihre im
Vergleich zu den Zinnpartikeln groReren AbmaRe und ihren Helligkeitskontrast deutlich ab. Die
VergrofRerung des mit Kristallen Gbersaten Bildausschnitts in Abbildung 36 c ist geringer als die
VergrofRerung in Abbildung 36 a und verdeutlicht somit die GroRenzunahme der Partikel. Diese ist
z.T. mit der Massenzunahme durch die Verbindung von Zinn mit Sauerstoff bei gleichzeitiger
Dichteabnahme [247], [248] wéahrend der Oxidation von Zinn zu Zinndioxid zu erkldren. Hinzu
konnte die Diffusion und das Verschmelzen von Nanopartikeln auf der Kohlenstoffoberflache
kommen, wenn die Probe fiir die Nachbehandlung erhitzt wird. Auch ein teilweises Verdampfen
von Zinnpartikeln und Wachstum der Kristalle durch die Abscheidung aus der Gasphase ware

denkbar.

Fiir die RuBaggregate ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir die Kohlenstoffflocken. Sie sind teilweise
sehr dicht mit SnO,-Kristallen bedeckt, wie im Anhang in Abbildung 70 dargestellt. Die
RulRaggregate selbst scheinen von der Nachbehandlung jedoch nicht verandert worden zu sein. Ein
Vergleich der GréRenverteilungen der Priméarpartikel (Tabelle 39 im Anhang) vor und nach den

verschiedenen Reinigungsprozeduren lasst keinen Trend erkennen. Die Ausgangsprobe weist zwar
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den groBten dso-Wert auf, die dio- und dso-Werte sind jedoch mit den anderen Proben vergleichbar.
Unter Bericksichtigung der Standardabweichungen sind die mittleren Durchmesser der RuRpartikel
in allen Proben identisch und es lasst sich insgesamt keine Abnahme der PrimérpartikelgrofRe durch

héhere Temperaturen oder ldngere Reinigungszeiten mit Wasserdampf erkennen.

I LEO 1530 200 nm EHT= 500kV Mag=120.00 KX wp=85mm Signal A =InLens
Date :20 Jan 2023 l—i Output To = Display/File  Aperture Size = 20.00 pm Sonel B = nLens KM
s 2] File Name = A-06-Flocke_08.if g

Ferersie e f Beey File Name = C3V3_600C_20min_14.tif uxng on

LEO 1530 um EHT= 500kV Mag= 2500 KX wp=78mm Signal A =InLens ‘ 3
MI D“" A3un 28 |_| Output To = Display/Fle _ Aperture Size = 20,00 pm e 'KM ‘

Abbildung 36. REM-Aufnahmen von Kohlenstoffflocken: a) unbehandelte Flocke mit feinen Zinnpartikeln im rot
eingerahmten Bereich, b) mit Wasserdampf bei 600 °C fir 20 min nachbehandelte Probe mit SnO,-Kristallen im rot
eingerahmten Bereich, c) VergréRerung des in b) rot eingerahmten Bereichs mit SnO,-Kristallen.

Bei der Analyse zweier Proben, R#2 und R#7, wurden Locher in einigen Kohlenstoffflocken
festgestellt. Diese wurden weder in der Ausgangsprobe noch in anderen gereinigten Proben
bemerkt. Auf Abbildung 71 im Anhang sind Zinnkristalle in zwei der Locher zu erkennen. Unterhalb
eines dritten Lochs befindet sich ebenfalls ein Kristall, dessen Durchmesser etwa dem
dartiberliegenden Lochdurchmesser entspricht. Hier liegt die Vermutung nahe, dass scharfkantige

SnO,-Kristalle zur Lochbildung beitrugen. Ob dies bereits wahrend der Nachbehandlung geschah
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oder erst anschlieBend, als die Probe fiir die REM-Analyse prapariert wurde, lasst sich jedoch nicht
feststellen. Da l6chrige Flocken nur in zwei Proben entdeckt wurden, Zinnoxidkristalle hingegen in
allen nachbehandelten Proben vorlagen, konnten die Locher ein Hinweis auf die Schwachung der
Kohlenstoffstruktur der Flocken durch die Reaktion von Wasserdampf und Kohlenstoffflocken sein.
Falls sich wahrend der Kohlenstoffreinigung mit Dampf ein katalytischer Effekt von Sn [244] oder
Sn0, [243] auf die Vergasungsreaktionen gezeigt haben sollte, kénnte der Angriff der Kohlenstoff-
struktur bevorzugt in der Nahe solcher Partikel erfolgt sein. Dies kdnnte neben den scharfen Kanten
der Kristalle ein weiterer Grund fiir das haufige Zusammenfallen von Léchern und SnO;-Kristallen
auf den REM-Bildern sein. Fiir R#7 wadren solche Reaktionen aufgrund der hdchsten
Nachbehandlungstemperatur von 700 °C am ehesten zu erwarten gewesen. Riickstande von PAK in
der gereinigten Probe R#7 deuten ebenfalls auf den moglichen Ablauf von Reaktionen hin, die mit
der PAK-Entfernung konkurrieren. Lochrige Flocken in R#2 (600 °C, 12 min) sind hingegen ein
unerwarteter Befund. An dieser Stelle sei auch auf den, im Vergleich zu den anderen bei 600 °C
gereinigten Proben, ungewoéhnlich hohen SnO,-Anteil der Probe hingewiesen (s. Tabelle 40 im
Anhang). Beides deutet auf mogliche Unstimmigkeiten wahrend des Versuchs R#2 hin, die jedoch
aufgrund der begrenzten Messtechnik der Reinigungsversuchsanlage (z.B. nur ein einziges

Thermoelement vor dem eigentlichen Probentiegel) nicht nachvollzogen werden kénnen.

Beziglich der CNO konnten keine Veranderungen durch die Reinigungsprozeduren festgestellt
werden. In keiner der nachbehandelten oder urspriinglichen Proben wurden CNO mit Zinn(oxid)-
partikeln auf der Oberflaiche bemerkt (s. Kapitel 7.6). Die groBeren SnO»-Kristalle waren sowohl auf
den Ruflaggregaten als auch auf den Flocken leichter detektierbar als ihre metallischen Gegen-
stlicke in den unbehandelten Proben. Trotz der besseren Sichtbarkeit der SnO,-Kristalle, konnten
auch in den nachbehandelten Proben keine CNO mit SnO,-Kristallen gefunden werden. Dies
bestarkt die zuvor aufgestellte These, dass Zinnpartikel sich bevorzugt auf den defektreichen

Oberflachen von Rullpartikeln und Pyrolysekohlenstoffflocken bilden.

Zusatzlich zur mikroskopischen Untersuchung des Kohlenstoffs wurden Raman- und XPS-Analysen
durchgefiihrt, um weitere Erkenntnisse tiber mogliche Verdanderungen des Kohlenstoffpulvers zu
gewinnen. Die Raman-Spektren aller nachbehandelter Proben, die in Abbildung 73 im Anhang
dargestellt sind, gleichen jedoch der urspriinglichen Probe und lassen nicht auf Verdnderungen in
der Kohlenstoffstruktur schlieRen. Weder die unverdnderten Positionen der Banden noch das
gleichbleibende Intensitatsverhaltnis Ip/ls deuten darauf hin, dass Reaktionen mit Wasserdampf zur
Veranderung der Defektdichte fihrten (KenngroRen in Tabelle 41 im Anhang gegeben). Dies gilt
insbesondere auch fiir die beiden Proben, in denen |6chrige Flocken gefunden wurden. Die Raman-

Analyse unterstitzt somit die zuvor aufgestellte These, dass es bevorzugt in der Ndhe von Sn-/Sn0,-
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Partikeln zur Ausbildung von Lochern in den Flocken kommen kdnnte. Der tGiberwiegende Teil des

Kohlenstoffpulvers scheint jedoch durch die Reinigungsprozedur unverandert zu bleiben.

Wahrend die Raman-Analysen auf keine Veranderungen der Kohlenstoffstruktur hindeuten, zeigen
die XPS-Analysen der nachbehandelten Proben eine geringfiigige Abnahme des sp?-hybridisierten
Kohlenstoffanteils. Insbesondere fiir die Proben, die bei 600 °C mit Wasserdampf gereinigt wurden,
ist auch ein geringer Anstieg der O-haltigen funktionellen Gruppen auf der Kohlenstoffoberflache
zu erkennen (Vgl. Tabelle 42 im Anhang). Da die XPS-Spektren ebenso wie Raman-Spektren durch
die Wechselwirkungen mit der Kohlenstoffmischung einer Probe entstehen, lasst sich nicht

feststellen, ob die Oberflache bestimmter Kohlenstoffsorten bevorzugt oxidiert wurde.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Kohlenstoffproben durch die Nachbe-
handlung mit Wasserdampf bei 600°C und 650 °C erfolgreich von PAK gereinigt werden konnten.
Dies stellt einen wichtigen Schritt fir die Anwendung oder Einlagerung des Kohlenstoffs dar. Ein
Nebeneffekt der PAK-Entfernung war die Oxidation der Zinnpartikel, die in den Proben enthalten
waren. Der Kohlenstoff selbst wies hingegen kaum Verdnderungen auf. Bei elektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen der erfolgreich gereinigten Proben zeigten sich keine Auffalligkeiten. Auch
die Raman-Spektren der Proben erschienen unverandert im Vergleich zur Ausgangsprobe zu sein.
Allein bei der Oberflachenbeschaffenheit wurde eine geringfligige Zunahme der sauerstoffhaltigen

funktionellen Gruppen bemerkt.
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7.8 Anpassung des CCU-Prozesses

Dieser Abschnitt stellt dar, wie der CCU-Prozess angepasst werden kdnnte, um die in den vorherigen
Kapiteln gewonnenen Erkenntnisse zu beriicksichtigen und ein moglichst sauberes Kohlenstoff-
produkt zu erhalten. In dem betrachteten Szenario soll Kohlenstoff kontinuierlich hergestellt und
eine hohe Ausbeute erreicht werden, um moglichst viel CO; in festen Kohlenstoff umzuwandeln.
Da CO; als Begleitkomponente im Methan die Kohlenstoffausbeute der Pyrolyse im Vergleich zu H;
als Begleitkomponente negativ beeinflusst (Vgl. Kapitel 7.2.2), wird fiir dieses Szenario die
Methanisierung mit tGberstochiometrischem H,-Anteil vorgeschlagen. Die Anteile von CO und CO,
im Methanisierungsproduktgas sind somit vernachldssigbar gering (Vgl. Tabelle 2). Bei dieser
Betrachtung des Gesamtprozesses ergeben sich andere Anforderungen an den Prozess und
insbesondere die Pyrolyse als wahrend des Versuchsbetriebs mit Parametervariationen (Vgl. Kapitel
6). Zuvor wurde der Pyrolysereaktionsraum auf den mit fliissigem Zinn gefillten Teil des Reaktors
begrenzt, um durch die Kohlenstoffsynthese bei gut definierten Prozessbedingungen ein besseres
Verstandnis fiir die Kohlenstoffbildungsmechanismen zu erlangen. Zu diesem Zweck wurden hohe
Argonstrome oberhalb der Zinnoberflache eingeleitet, um die Pyrolysereaktionen dort durch eine
schnelle Abkiihlung und starke Verdinnung zu stoppen. Wenn nun stattdessen die Kohlenstoff-
ausbeute erhéht werden soll, kdnnte neben einer Temperaturerh6hung des Zinns auch das gezielte
Einbeziehen des oberen Reaktorabschnitts zu grofReren Kohlenstoffausbeuten fiihren. An dieser
Stelle sei darauf hingewiesen, dass vermutlich sowohl hhere Reaktionstemperaturen als auch das
Hinzufliigen des Reaktorkopfes als zusatzliches Reaktionsvolumen die Eigenschaften des
Kohlenstoffprodukts beeinflussen. Der so synthetisierte Kohlenstoff miisste daher erneut

charakterisiert werden, sofern auBer seiner Reinheit weitere Eigenschaften relevant sein sollten.

Die Temperatur im Reaktorkopf sollte so weit reduziert werden (ca. 900-1000 °C), dass die Bildung
einer Kohlenstoffschicht an den Reaktorwdnden vermieden oder sehr gering gehalten werden
kann. Unter diesen Bedingungen ist das bevorzugte Oberflichenwachstum der bereits
vorhandenen Kohlenstoffpartikel zu erwarten. Hierzu tragen der autokatalytische Effekt des
Kohlenstoffs (Vgl. Kapitel 10.8 im Anhang), die Verteilung der Kohlenstoffpartikel im Gasraum und
deren im Vergleich zu den Reaktorwanden hohe spezifische Oberfliche bei. Wahrend die
thermische Zersetzung von Methan bei Temperaturen < 1000 °C langsam ablduft, erfolgt die
Pyrolyse groRerer Kohlenwasserstoffe, wie z.B. von PAK, bereits bei tieferen Temperaturen. Das
Einbeziehen des oberen Reaktorabschnitts kénnte somit neben der Erhéhung der Kohlenstoff-
ausbeute moglicherweise auch den PAK-Gehalt des Produkts verringern. Die Voraussetzung hierfir

ware, dass die Neubildung von PAK aus den kleinen Kohlenwasserstoffen, die sich nach der
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Zinnblasensaule noch im Reaktionsgas befinden, in dem genannten Temperaturbereich langsamer

erfolgt als deren Umsetzung zu Kohlenstoff.

Um anschliefend die noch im Reaktionsgas verbleibenden PAK vom Kohlenstoff zu trennen, sollte
die Partikel-Gastrennung bei hohen Temperaturen (etwa 700 °C < T < 1000 °C) erfolgen. Dies
verhindert, dass die gasférmigen PAK (Siedepunkte < 600 °C) beim Abkihlen der Pyrolyseprodukte
auf der Kohlenstoffoberfliche auskondensieren. Hierfiir kdnnten beispielsweise HeiRgasfilter, die
den Einsatz bei bis zu 1000 °C erlauben [249], verwendet werden. Fur die Wahl der
Filtrationstemperatur sollte beachtet werden, dass zu hohe Temperaturen zu Pyrolysereaktionen
von PAK flhren kénnen. Andererseits sollte die (Kapillar)Kondensation groRer PAK in den
Filterporen durch zu tiefe Temperaturen vermieden werden. Die Trennung des heiRen, PAK-
haltigen Pyrolysegases vom Kohlenstoff resultierte bei Versuchen zur Biomassepyrolyse in einer
verringerten PAK-Belastung [250]. Die Cabot Corporation, ein grofRer Carbon Black Hersteller, halt
ein Patent zur Herstellung von Carbon Black mit niedriger PAK-Kontamination, welches ebenfalls
auf der Trennung des Carbon Blacks und des Prozessgases bei hohen Temperaturen beruht [251].
Die in Kapitel 7.7.2 beschriebene, erfolgreiche Entfernung der PAK mit heilfem N, legt ebenfalls
nahe, dass die heille Filtration die Kondensation von PAK auf dem Kohlenstoff ganz oder
groRtenteils verhindern sollte. Der in den Reinigungsversuchen verwendete Tiegel mit
gasdurchlassiger Sinterplatte (Vgl. Kapitel 4.4.2) &hnelt dabei einem Partikelfilter. Die
kontinuierliche Durchstromung des Kohlenstoffs im Filter mit PAK-haltigem Pyrolysegas kdnnte, im
Gegensatz zur Durchstromung mit sauberem N,, jedoch mit einer geringen Belastung des
Kohlenstoffs einhergehen. Vor der Abreinigung des Filters, z.B. durch einen Druckstol3, konnte
dieser daher zunachst mit heiBem N, oder Dampf in Filtrationsrichtung durchstrémt werden, um
adsorbierte PAK von der Kohlenstoffoberflache zu entfernen. Sollte es zur Kondensation von PAK in
Filterporen gekommen sein, konnten auch diese im Zuge der Kohlenstoffnachbehandlung gereinigt
werden. Da fir die Filterabreinigung im kontinuierlichen Anlagenbetrieb ohnehin mindestens zwei
parallele Filter erforderlich sind, wiirde eine Reinigungsprozedur von wenigen Minuten die
kontinuierliche Kohlenstoffproduktion nicht beeintrachtigen. Der Einsatz von HeilRgasfiltern bietet
den Vorteil, dass dieselbe Anlagenkomponente fiir die Filtration und Reinigung des Kohlenstoffs

verwendet werden kann.

Hohe Prozesstemperaturen bis zur Trennung von Kohlenstoff und Produktgas kénnten neben dem
PAK-Gehalt auch den Anteil von Zinn-Nanopartikeln im Kohlenstoffprodukt beeinflussen. Wie in
Kapitel 7.6.3 beschrieben, lieRe sich der Austrag von Mikropartikeln aus Zinn durch einen
vergroRerten Abstand zwischen Zinnoberflaiche und Gasauslass am oberen Reaktorende

verhindern. Die folgende Analyse beschrankt sich daher auf die Bildung von Zinn-Nanopartikeln. In
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Kapitel 7.6.2 wurde die Annahme beschriebenen, dass es bei der Abkiihlung der Pyrolyseprodukte
zur Bildung von Zinn-Nanopartikeln kommt, da der Gleichgewichtsdampfdruck des Zinns in der
Gasphase sinkt. Insgesamt hohere Temperaturen bis zur Kohlenstoffabtrennung sollten die
Nanopartikelbildung bei konstanter LM-Temperatur demnach reduzieren. Eine Erhéhung der
Zinntemperatur zur Erzielung groRerer Kohlenstoffausbeuten wirkt dem jedoch entgegen. Eine
Temperaturabsenkung von 1200 °C auf 900 °C geht beispielsweise mit einer Abnahme des
Zinndampfdrucks um das 490-Fache einher. Bei einer Zinntemperatur von 1100 °C wiirde sich der
Zinndampfdruck bei einer Abkihlung auf 900 °C hingegen lediglich um das 84-Fache verringern
(Berechnung des Dampfdrucks nach Korrelation 7 aus [252]). Die rechnerische Abschatzung zur
Zinnabscheidung aus der Gasphase in Kapitel 10.12.2 im Anhang zeigte, dass neben dem
temperaturabhangigen Zinndampfdruck auch der Gasstrom, in dem sich der Gleichgewichtsdampf-
druck einstellt, einen grofRen Einfluss auf die Menge des abgeschiedenen Zinns hat. Im Szenario,
das zu Beginn des Kapitels beschriebenen wurde, sollen auch im Reaktorkopf Pyrolysereaktionen
stattfinden. Daher muss der Tragergasstrom im Vergleich zu den Parameterstudien mit Quenching
oberhalb der Zinnoberflache deutlich reduziert werden. Auf welche Weise die Beladung des
Kohlenstoffs mit Zinn-Nanopartikeln durch die vorgeschlagenen Anpassungen beeinflusst wird, ist
daher schwer vorherzusagen und sollte experimentell untersucht werden. Auch die Kompatibilitat

eines HeiRgasfilters mit Zinndampf sollte in zukinftigen Arbeiten getestet werden.

Bezliglich des Tragergasstroms zur Austragung der Kohlenstoffpartikel werden folgende
Anpassungen vorgeschlagen. Eine rechnerische Analyse der erforderlichen Austragsgeschwindig-
keiten flr Zinn- und Kohlenstoffpartikel ist in Abbildung 67 im Anhang dargestellt. Sie zeigt, dass
die Gasgeschwindigkeit flir den Austrag von Kohlenstoffpartikeln mit dquivalenten Durchmessern
von 100 um im Vergleich zu den Versuchen mit Quenching um etwa das Zehnfache reduziert
werden kénnte, wenn Argon als Tragergas beibehalten wird. Letzteres wiirde sich jedoch negativ
auf die Prozesskomplexitat auswirken. Eine zusatzliche Gastrennung ware erforderlich, um den bei
der Pyrolyse hergestellten Wasserstoff zur Methanisierungsanlage zurlckzufiihren. Die Verwen-
dung einer Komponente des Methanisierungseduktgases, also H, oder CO,, als Tragergas wiirde
sich daher eher anbieten als der Einsatz von Argon. Bei der Durchfiihrung der Versuche mit
Parametervariationen bot Argon neben seiner hohen Viskositdt den Vorteil gegeniiber H; und CO,,
dass es an keiner anderen Stelle im Prozess verwendet wurde und somit als inertes Referenzgas zur
Auswertung der GC-Messungen dienen konnte (Vgl. Kapitel 6). In dem hier betrachteten Szenario
ist dies jedoch kein Anforderungskriterium. Daher wiére die Verwendung von H, und/oder CO, dem
Einsatz von Argon vorzuziehen, falls das Produktgas allein nicht ausreicht, um den gebildeten

Kohlenstoff kontinuierlich auszutragen. Hinsichtlich der physikalischen Gaseigenschaften, die fir
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den Partikelaustrag relevant sind (Vgl. Kapitel 3.4), ware CO; das zu bevorzugende Tragergas, da
sowohl seine Dichte als auch seine Viskositat deutlich héher als die von H; sind (Vgl. Abbildung 68
im Anhang). Dem Produktgas miusste also ggf. weniger CO; als H, zugefiihrt werden, um einen
kontinuierlichen Partikelaustrag zu gewadhrleisten. Aus der Stochiometrie der CO;-
Methanisierungsreaktion (Vgl. Gleichung (4)) geht jedoch hervor, dass auch doppelt so viel H; wie
CO; als zusatzliches Tragergas zur Verfligung stehen wirde, ohne bei einer spateren Zugabe von
CO; im Methanisierungsreaktor zu einer Giberstochiometrischen Gasmischung zu fihren. Fir jedes
CO,-Molekil missen vier Ha-Molekile vorhanden sein, von denen in einem geschlossenen Hs-
Kreislauf zwei aus der Methanpyrolyse und zwei aus der Wasserelektrolyse stammen. Der
Wasserstoff aus der Elektrolyse konnte ggf. vollstandig als zusatzliches Tragergas verwendet
werden. Im Gegensatz zu einer H,-Zugabe wiirde die Verwendung von CO; als Tragergas auBerdem
die Komplexitat des Gasgemischs erhohen und kénnte zur Bildung von CO fiihren. Die zusatzlichen
Gaskomponenten kénnten v.a. dann problematisch werden, falls im Anschluss an die Pyrolyse eine
Gastrennung erforderlich sein sollte. Durch diese kénnte nicht umgesetztes Methan (moglichst
selektiv) zum Pyrolysereaktor zurickgefihrt werden, wahrend die verbleibenden Gase der
Methanisierung zugefiihrt werden. Wird hingegen zusatzliches H, fir den Partikelaustrag
verwendet, missten nur die ohnehin bereits vorhandenen Gase CH, und H; getrennt werden. Auch
konnte die Verwendung von CO; als Tragergas dem Ziel, moglichst viel Kohlenstoff herzustellen,
entgegenwirken. In Kapitel 7.2.2 wurde gezeigt, dass CO, im Pyrolyseeduktgas zu geringeren
Kohlenstoffausbeuten fiihrt. Wenn der Reaktorkopf gezielt als eine Art Wirbelschichtreaktor fir
weitere Pyrolysereaktionen eingesetzt werden soll, kdnnte die Beimischung von CO; zum heilRen
Pyrolyseproduktgas die bereits erzielte Kohlenstoffausbeute durch Vergasungsreaktionen
reduzieren. Aufgrund der Prozesskomplexitdat und moglicher unerwiinschter Reaktionen mit CO,
ware daher die Verwendung von H; als zusatzliches Tragergas gegeniiber der Zugabe von CO; zu

bevorzugen, sofern der kontinuierliche Kohlenstoffaustrag auf diese Weise erreicht werden kann.

Moglicherweise reicht jedoch allein die Erh6hung der Gastemperatur im Reaktorkopf schon aus,
um einen kontinuierlichen Kohlenstoffaustrag zu gewahrleisten. In Versuchen einer vorherigen
Arbeit [21] ohne die Zufuhr von Tragergas, bei der kein (vollstandiger) Kohlenstoffaustrag erreicht
wurde, sank die Gastemperatur im Reaktorkopf bis zum Gasauslass auf etwa 300 °C ab. Weist das
Produktgas hingegen liber die gesamte Lange des Reaktorkopfes eine Temperatur von etwa 1000
°C auf, konnte dies bereits ausreichen, um die gebildeten Kohlenstoffpartikel kontinuierlich
auszutragen. Zum einen steigt die Gasviskositat mit zunehmender Temperatur (Vgl. Abbildung 68
im Anhang), sodass die mindestens fir den Partikelaustrag erforderliche Gasgeschwindigkeit sinkt.

Fiir H, erhoht sich die dynamische Viskositéat beispielsweise von 14 pPas bei 300 °C auf 24 pPas bei
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1000 °C (berechnet nach [175]). Gleichzeitig nehmen das Gasvolumen und die damit verbundene
Gasgeschwindigkeit durch die Temperaturerhéhung zu. Mit dem idealen Gasgesetz ergibt sich eine
Volumenzunahme, und damit auch eine Geschwindigkeitszunahme, um den Faktor 2,2, wenn die
Temperatur von 300 °C auf 1000 °C steigt. Durch die Temperaturerhéhung finden somit gleichzeitig

eine Abnahme der erforderlichen und eine Zunahme der tatsachlichen Gasgeschwindigkeit statt.

Die folgende Abbildung 37 zeigt den angepassten CCUS-Prozess, wenn der gesamte Wasserstoff der
Elektrolyse als Tragergas fiir den Kohlenstoffaustrag verwendet und nicht umgesetztes Methan zum
Pyrolysereaktor zuriickgefiihrt wird. Der Fokus liegt dabei auf den Schnittstellen zwischen
Methanisierung und Pyrolyse. Anpassungen der Druckstufen oder weitere moglicherweise
erforderliche Komponenten, die die Schnittstellen von DAC und Elektrolyse betreffen, wurden nicht

betrachtet, da der Fokus dieser Arbeit auf der Pyrolyse als Teil des Gesamtprozesses liegt.

Das in den Pyrolysereaktor eintretende Gas lieRe sich mit dem Pyrolyseproduktgas im mit ,c“
markierten Warmeibertrager (WUT) vorwarmen. Hierbei sollte die Gastemperatur weniger als 900
°C betragen, um das vorzeitige Einsetzen von Pyrolysereaktionen zu verhindern. Bei der Auslegung
des WUT sollte auf Wandmaterialien geachtet werden, die katalytisch nicht aktiv sind. Die Wand-
temperatur auf der Seite des Pyrolysefeedgases sollte 900 °C nicht tiberschreiten, damit sich keine
Schicht aus Pyrolysekohlenstoff im WUT ausbildet. Je nach Warmeverlusten, Filtrationstemperatur

und Temperatur im Reaktorkopf wird dieser WUT nicht benétigt.

H,
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Abbildung 37. Aufbau des angepassten Verbundprozesses ohne Darstellung zwischengeschalteter Gasspeicher.
Hauptkomponenten: 1) Direct Air Capture (DAC), 2) Katalytische Methanisierung, 3) Wasserelektrolyse, 4)
Methanpyrolyse, 5) HeiRgasfilter, 6) Druck-/Temperaturwechseladsorption. Nebenkomponenten: a) Wasserabscheider,
b) Gasentspannung, c) und d) Warmeubertrager, e) Kompressor. Stoffstrome sind durch Pfeile dargestellt.
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Wie zuvor ausfuhrlich erldutert wurde, folgen der Pyrolyse mehrere parallele HeiRgasfilter, die zur
Reinigung des Kohlenstoffs von PAK mit heilem N, oder Dampf gespiilt werden kdnnten. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist in Abbildung 37 nur ein einzelnes Filter dargestellt. Die Abkiihlung
des Pyrolyseproduktgases auf etwa Umgebungstemperatur erfolgt, wie weiter oben beschrieben,
erst im Anschluss an die Gas-Partikel-Trennung im mit ,,d“ markierten WUT. In diesem Schritt wird
das Produktgas sehr stark abgekihlt, um alle aromatischen Bestandteile aus dem Gas zu entfernen.
Als Zieltemperatur wird T < 15 °C vorgeschlagen, da Benzol als kleinste aromatische Einheit bei 6
°C schmilzt. Die Siede- und Schmelzpunkte der PAK liegen deutlich hoher, sodass im Anschluss an
den WUT keine PAK im Gas verbleiben sollten. Neben der Entfernung von PAK aus dem Gas sollte
die starke Temperaturabsenkung auch die vollstandige Abscheidung von Zinndampf bewirken. Das
Fouling im WUT durch die Kondensation von PAK und Zinn und Optionen zur Riickgewinnung von
Zinn sollten daher bei der Auslegung dieser Anlagenkomponente beriicksichtigt werden. Im
nachfolgenden Schritt ,,6“ werden H, und CH4 durch eine Druckwechseladsorption (PSA, pressure
swing adsorption) getrennt, was beispielsweise durch die Sorption von CH4 an Aktivkohle erreicht
werden kann [253]. Zwischen dem WUT und der PSA muss das Gasgemisch im mit ,,e“ markierten
Kompressor verdichtet werden. Die Verwendung einer PSA hat gegentiiber einer Membrantrennung
den Vorteil, dass H, die PSA mit erhéhtem Druck verlasst. Dies flgt sich gut in den Gesamtprozess
ein, da die anschlieRende Methanisierung bei einem héheren Druck als die Pyrolyse durchgefiihrt
wird [27]. Methan wird hingegen durch eine Druckabsenkung desorbiert, sodass die Druckniveaus
der beiden Gase im Anschluss an die Trennstufe an die jeweils nachfolgenden Prozessschritte

angepasst sind.

Das Produktgas der Methanisierung besteht hauptsdchlich aus Methan und muss wegen des
héheren Druckniveaus der Methanisierung vor der Zufuhr in den Pyrolysereaktor entspannt
werden. Direkt im Anschluss an die Methanisierung wird das Gas zunachst auf 5 °C abgekihlt, um
das produzierte Wasser abzutrennen. Durch die anschlieRende Entspannung ist mit einer
Temperaturabnahme auf < 5 °C zu rechnen. Das Methanisierungsproduktgas kann somit als
Kahimedium fir das Pyrolyseproduktgas verwendet werden, wie in Abbildung 37 dargestellt. Fir
den WUT ,,d“ ist jedoch ein weiteres Kiihimedium erforderlich, wie die folgende Abschitzung zeigt.
Der Stoffstrom auf der HeiRgasseite betrdgt bei hohen Methanumsatzen und der Zufuhr des
Elektrolyse-H, als Tragergas etwa das Vierfache des Methanstoffstroms auf der Kaltgasseite. Die
maximale Temperaturzunahme des Kaltgases um AT entspricht ungefahr der gewinschten
Temperaturabnahme des Heillgases. Die molare Warmekapazitdt von CH, betragt zwischen 25 °C
und 1000 °C jedoch nur das 1,25- bis 2,6-fache von H, [175]. Der kalte Methanstrom kann die aus

dem Produktgasstrom abzufiihrende Warme somit allein nicht vollstandig aufnehmen. Als weitere
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Kihlmedien konnten die CO»- und H,-Feedstrome der Methanisierung und/oder der H,-
Produktstrom der Elektrolyse verwendet werden, um diese vorzuwdarmen. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind die genannten Optionen nicht in Abbildung 37 dargestellt.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand der Kohlenstoff, der bei der Methanpyrolyse in einem
mit geschmolzenem Zinn gefiillten Blasensdulenreaktor entsteht. Im Gegensatz zu friitheren
Studien, deren Ziel die Herstellung von tirkisem Wasserstoff aus Erdgas war, wurde die
Methanpyrolyse in einen CCU-Prozess eingegliedert, der atmospharisches CO; in festen Kohlenstoff
umwandelt. Der auf diese Weise produzierte Kohlenstoff kdnnte eine nachhaltige Alternative zu
Kohlenstoffmaterialien darstellen, die derzeit industriell eingesetzt und aus fossilen Rohstoffen
hergestellt werden [13], [14], [16], [17]. In dem gekoppelten, mehrstufigen Prozess wurde das
mittels Direct Air Capture (DAC) aus der Umgebungsluft gewonnene CO; in einem zweiten Schritt
mit Wasserstoff katalytisch zu Methan und Wasser umgesetzt. An die Abtrennung des Wassers
schloss sich die Methanpyrolyse als dritter Schritt an [27]. Die Methanpyrolyse in verschiedenen
geschmolzenen Medien wurde bereits in vielen Studien untersucht. Eine umfangreiche
Literaturrecherche zum Stand der Technik zeigte jedoch, dass der Fokus dieser Studien
Uberwiegend auf der Herstellung tiirkisen Wasserstoffs zur Dekarbonisierung von Erdgas lag. Der
bei der Pyrolyse neben Wasserstoff entstehende Kohlenstoff wurde hingegen meist kaum oder nur
oberflachlich analysiert. Ein grundlegendes Verstandnis hinsichtlich der Mechanismen, die in einem
mit Zinn geflllten Blasensaulenreaktor zur Bildung von Kohlenstoff fiihren, fehlte bislang.
AuBerdem war bisher nicht bekannt, welche Kohlenstoffsorten sich synthetisieren lassen und wie
sich die Reaktionsbedingungen auf die Kohlenstoffeigenschaften auswirken. Diesen Fragen wurde
in der vorliegenden Arbeit fir einen ausgewdhlten Bereich an Reaktionsbedingungen
nachgegangen. Die hierflir durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen wurden durch
Modellberechnungen begleitet. Das hierzu verwendete numerische Modell [138] wurde durch

einen Abgleich mit experimentellen Daten von GeiBler [21] validiert.

Die Voraussetzung fiir experimentelle Parameterstudien zur Kohlenstoffentstehung und die
aussagekraftige Charakterisierung der Kohlenstoffproben ist die Zuordnung einzelner Proben zu
ihren jeweiligen Synthesebedingungen. Diese Bedingung wurde in friiheren Studien, z.B. denen von
GeiBRler et al. [22], [23] zur Methanpyrolyse in geschmolzenem Zinn, nicht erfillt. Die
Pyrolysereaktoren waren in zwei Bereiche unterteilt: einen mit fliissigem Salz oder Metall gefiillten
Blasensdulenabschnitt und den darilberliegenden , Reaktorkopf”, der vom Produktgas durchstromt
wurde. Das Kohlenstoffpulver trieb aufgrund seiner geringeren Dichte auf der Metalloberflache und
sammelte sich im Laufe mehrerer Pyrolyseversuche im Reaktorkopf an [21]. Eine Zuordnung
einzelner Kohlenstoffproben zu ihren Synthesebedingungen war somit nicht moglich. Hinzu kamen
unzureichend definierte Reaktionsbedingungen im Reaktorkopf. Trotz dessen waren die

Gasverweilzeiten in diesem Reaktorabschnitt oftmals langer als die Blasenverweilzeit im
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geschmolzenen Medium [23]. In einigen wenigen Studien wurde ein linearer Temperaturabfall des
Produktgases in axialer Richtung des Reaktorkopfes dokumentiert [21], [55]. Theoretische
Uberlegungen in Kombination mit Modellberechnungen legen jedoch nahe, dass die iiber den
Reaktorquerschnitt gemittelten Temperaturen vermutlich niedriger als die axial gemessenen
Temperaturen waren und die mittlere Temperatur nicht linear abnahm. Ein Vergleich verschiedener
Modellierungsszenarien flir den Reaktorkopf ldsst auRerdem die Schlussfolgerung zu, dass es in
friiheren Versuchen wahrscheinlich zu einer (teilweisen) Riickvermischung des Produktgases
oberhalb der Flissigmetalloberfliche kam. Die beste Ubereinstimmung zwischen den
Modellierungsergebnissen und experimentellen Daten einer fritheren Arbeit [21] wurde erzielt,
wenn eine teilweise Gasriickvermischung im Reaktorkopf mit einem nichtlinearen Temperaturprofil

kombiniert wurde.

Um die obengenannte Voraussetzung zu erfiillen, wurde der Pyrolysereaktor so weiterentwickelt,
dass das Kohlenstoffpulver mit Hilfe eines Tragergasstroms wahrend des Pyrolysebetriebs
kontinuierlich aus dem Reaktor entfernt und in Partikelfiltern gesammelt werden konnte. Der inerte
Tragergasstrom diente aulerdem zum Quenching der Pyrolysereaktionen liber der Zinnoberflache.
Zum einen konnte die Kihlrate um etwa das 20-fache erhoht werden, zum anderen wurde das
Pyrolyseproduktgas durch die Inertgaszugabe stark verdiinnt. Das erfolgreiche Quenching wurde
durch einen Vergleich der experimentell bestimmten C,-Nebenproduktverteilung mit Modellbe-
rechnungen nachgewiesen. Durch das Quenching kommt es zu einer Verschiebung der C;-Anteile,
sodass Ethen und Ethin als Nebenprodukte vorliegen. In frilheren Arbeiten ohne Quenching wurden
hingegen, in Ubereinstimmung mit Modellierungsergebnissen, Ethan und Ethen als Nebenprodukte
im Produktgas nachgewiesen. Die Pyrolysereaktionen konnten somit durch die Reaktoranpassung
auf den mit flissigem Zinn gefiillten Reaktorabschnitt begrenzt werden [27]. Aufgrund der guten
Warmeleitfahigkeit von Zinn wurde der Blasensdulenabschnitt des Reaktors als isotherm
betrachtet. Das hydrostatische Druckprofil entlang der Zinnsdule und die Verweilzeit der Blasen im
Zinn von etwa 5,0 - 5,9 s wurden berechnet [138]. Bei der Verwendung von synthetischem Methan
als Feedgas fur die Pyrolyse wurde die Gaszusammensetzung analytisch bestimmt [27]. Somit
fanden die Pyrolyseversuche und die Kohlenstoffbildung unter definierten Reaktionsbedingungen

statt, die im Anschluss an die Versuche einzelnen Kohlenstoffproben zugeordnet werden konnten.

Fiir die Kohlenstoffsynthesen wurden die Reaktionstemperaturen und die Methankonzentrationen
im Feedgas basierend auf Modellberechnungen zur RuRbildung ausgewadhlt. Die Analyse einer
gemischten Kohlenstoffprobe aus friiheren Pyrolyseversuchen zeigte, dass Rullaggregate, diinne
Kohlenstoffflocken und Kohlenstoffnanozwiebeln (carbon nano-onions, CNO) als Kohlenstoffsorten

zu erwarten waren. Die Auswahl der experimentellen Reaktionsbedingungen diente zum einen
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dazu, die Genauigkeit der Modellvorhersagen beziiglich der RuRbildung zu analysieren. Zum
anderen sollte durch die gezielte Vermeidung der RufRnukleation die Hypothese gepriift werden,
dass die Bildung der diinnen Kohlenstoffflocken zu einem friiheren Zeitpunkt einsetzt als die
RuRbildung. Grundlage fiir diese Annahme waren Studien anderer Autoren zur RuBbildung [94],
[96] und zur chemischen Gasphasenabscheidung von Pyrolysekohlenstoff [93] und Graphen [254].
Diese lieRen vermuten, dass bereits kleine Gasphasenspezies zur Bildung der Flocken beitragen,
wahrend fir die Entstehung von RuBpartikeln zunachst groRe Molekiile in der Gasphase aufgebaut
werden missen. Um die Kohlenstoffflocken als Pyrolysekohlenstoff mit ungeordneter Struktur oder
als kristallines Graphen identifizieren zu kénnen, war die Isolation der Flocken von anderen
Kohlenstoffsorten erforderlich. Dies sollte ebenfalls durch die Wahl geeigneter Reaktions-

bedingungen, die die RuRR- und CNO-Bildung unterdriicken, erreicht werden.

Die experimentellen Parameterstudien im Temperaturbereich zwischen 1000 °C und 1100 °C
ergaben, dass bei der tiefsten Temperatur mit 80 vol. % CH4 im Feedgas ausschlieBlich Kohlenstoff-
flocken gebildet wurden. Umfangreiche Analysen der Flocken zeigten ihre (iberwiegend turbo-
stratische, defektreiche Kohlenstoffstruktur. Sie unterscheiden sich daher auf atomarer Ebene klar
von kristallinem Graphen und sind als Pyrolysekohlenstoff einzuordnen. Die selektive Synthese der
Kohlenstoffflocken stellt hinsichtlich des ,,Produktdesigns” einen groBen Erfolg dar und ermoglichte
aus wissenschaftlicher Sicht wichtige Analysen [202]. Sie ging jedoch mit sehr geringen Kohlenstoff-
ausbeuten von < 1 % einher [27]. Daher bleibt es duBerst fraglich, ob der Wert der Flocken den

ineffizienten Pyrolysebetrieb in einem industriellen Produktionsprozess rechtfertigen wirde.

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur in Schritten von AT= 50 K hatte zur Folge, dass das
produzierte Kohlenstoffpulver neben Flocken auch CNO und RuRaggregate enthielt. Die Rulbildung
wurde dabei, relativ zur CNO-Bildung, durch die Temperaturzunahme von 1050 °C auf 1100 °C
verstdrkt. Die Verdiinnung des Methans mit Stickstoff auf 50 vol.% und 25 vol.% fihrte bei einer
Reaktionstemperatur von 1050 °C dazu, dass keine RuRaggregate entstanden. Im Gegensatz zu den
Versuchen bei 1000 °C wurden jedoch neben Kohlenstoffflocken auch CNO gebildet. Aus diesen
Beobachtungen wurde abgeleitet, dass das Wachstum der Kohlenstoffflocken durch chemische
Gasphasenabscheidung auf der Phasengrenzflache friiher einsetzt als die Entstehung von CNO und
RuRpartikeln [202]. Studien anderer Autoren legen nahe, dass hieran bereits kleine Gasphasen-
komponenten wie Methylradikale und C,-Spezies beteiligt sind [93]. Daher wurden Kohlenstoff-
flocken selbst bei einer Temperaturabsenkung gebildet, die die Pyrolysereaktionen erheblich
verlangsamte. Die Erkenntnis, dass die Verdiinnung des Methans zwar die RuBbildung, jedoch nicht
die Entstehung von CNO verhindern konnte, fiihrte zu der Vermutung, dass CNO durch einen

heterogenen Keimbildungsprozess mit anschlieRendem Oberflaichenwachstum entstehen kénnten.

157



Zusammenfassung und Ausblick

Als mogliche Nukleationskeime wurden Fullerene, Zinnpartikel und kleine Rul3primarpartikel
identifiziert. Im Gegensatz dazu ist an der RuSbildung vermutlich ein homogener Keimbildungs-
prozess beteiligt. Die Konzentrationen groBer Gasphasenspezies miissten demnach zum Einsetzen
der RuBbildung einen kritischen Wert liberschreiten. Die Verdinnung der reaktiven Gasspezies mit

Inertgas wirkt dem entgegen [202].

Ein Vergleich der experimentell beobachteten RuBBbildung mit den diesbeziiglichen Vorhersagen
des numerischen Modells zeigte eine teilweise Ubereinstimmung. Abweichungen ergaben sich fiir
einige Reaktionsbedingungen, fiir die die Bildung von Rullaggregaten berechnet worden war. In den
entsprechenden Kohlenstoffproben wurden hingegen nur Kohlenstoffflocken und CNO gefunden.
Diese Diskrepanz wurde auf den Reaktionsmechanismus zuriickgefiihrt, der bei der Modellierung
verwendet wurde. Dieser enthalt viele Reaktionen, die mit der Bildung und dem Wachstum von
Rullpartikeln in Verbindung stehen [177]. Die chemische Gasphasenabscheidung von Kohlenstoff
auf der Phasengrenzfliche und die Bildung von CNO sind hingegen keine Bestandteile des
Reaktionsmechanismus. Wahrend der Pyrolyseversuche laufen diese zuséatzlichen
Kohlenstoffbildungsvorgange jedoch ebenfalls in den aufsteigenden Gasblasen ab und stehen in
Konkurrenz zur RuRbildung. Die Modellberechnungen kénnen daher hinsichtlich der RuRbildung
nur als erste Anhaltspunkte verwendet werden. Um eine hohere Genauigkeit der
Modellvorhersagen zu erhalten, sollte der verwendete Reaktionsmechanismus in zukinftigen
Arbeiten so erweitert werden, dass er auch das Wachstum der Kohlenstoffflocken und die Bildung
von CNO einschlieRt. AulRerdem sollten die experimentellen Parameterstudien ausgeweitet
werden, um das Einsetzen der CNO- und RuRbildung fir weitere Kombinationen aus Verweilzeit,

Reaktionstemperatur und Methankonzentration zu untersuchen.

Neben dem Einfluss der Reaktionstemperatur und der Methankonzentration wurde auch
analysiert, wie sich CO, oder H; als Verunreinigungen im (synthetischen) Methan auf den
Pyrolyseprozess und die Kohlenstoffeigenschaften auswirken. Hierzu wurde die der Pyrolyse
vorausgehende Methanisierung entweder mit einem Uberschuss an CO, oder H, betrieben. Im
Vergleich zu Pyrolyseversuchen mit Methan-Stickstoffmischungen aus Gasflaschen wurden keine
Anderungen beim Anlagenbetrieb festgestellt. Diesbeziiglich l4sst sich demnach nicht auf
nachteilige Effekte durch Verunreinigungen im synthetischen Methan schlieBen [27]. Hinsichtlich
der Kohlenstoffeigenschaften wurden keine Unterschiede zwischen den Proben festgestellt, die mit
CO; oder H; als Begleitkomponente im Methan bei 1100 °C synthetisiert wurden. Alle Proben
enthielten Flocken, CNO und RuRaggregate und unterschieden sich weder in ihrer elementaren
Zusammensetzung noch in ihrer Kristallinitat. Auch eine Zunahme sauerstoffhaltiger Oberflachen-

gruppen bei der Kohlenstoffsynthese mit CO, im Methan konnte nicht festgestellt werden. Somit

158



Zusammenfassung und Ausblick

deutet nichts darauf hin, dass sich durch die Verunreinigung des Methans mit H, oder CO,
Unterschiede bezliglich der Kohlenstoffqualitat ergeben [202]. Zukiinftige weiterflihrende Analysen
sollten jedoch darauf abzielen auch quantitativ zu beurteilen, ob sich fiir das Verhaltnis von

Flocken:CNO:RulRaggregaten eine Abhangigkeit von den Begleitkomponenten H; und CO; zeigt.

Im Gegensatz zu den Kohlenstoffeigenschaften wurde die Kohlenstoffausbeute durch CO; im
Pyrolysefeedgas reduziert. Wahrend der Methanpyrolyse konnen in Gegenwart von CO; zusatzliche
Reaktionen ablaufen, die Kohlenstoff oder Kohlenstoffprecursorspezies verbrauchen. Die aus
diesen Reaktionen resultierende Bildung von CO wurde mittels Gasanalyse nachgewiesen. Fir die
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien aus atmospharischem CO, folgt hieraus, dass die
Methanisierung mit einem H,-Uberschuss betrieben werden sollte, um méglichst hohe Kohlenstoff-
ausbeuten zu erzielen. Auf diese Weise wurde im gekoppelten Betrieb des CCU-Prozesses eine
Kohlenstoffausbeute Ycco2 von 24,1 % erzielt. Da der CO,-Umsatz im Methanisierungsschritt mit
99,915 % nahezu vollstandig war, stellt die Pyrolyse den limitierenden Prozessschritt hinsichtlich
der Kohlenstoffausbeute dar. Da sie bei lediglich 1100 °C betrieben wurde, ist zu erwarten, dass die
Kohlenstoffausbeute durch eine Erhohung der Pyrolysetemperatur noch deutlich gesteigert

werden kdnnte [27].

Bezlglich des Methanumsatzes und der Wasserstoffausbeute ergaben sich im Gegensatz zur
Kohlenstoffausbeute keine Unterschiede zwischen den Pyrolyseversuchen mit CO; und H,. Im
Vergleich zu den ProzesskenngroRen, die die Pyrolyseversuche einer friiheren Arbeit [21]
charakterisieren, wurden hingegen verringerte Methanumsdtze und Wasserstoffausbeuten
festgestellt. Diese Beobachtung wurde nicht nur bei Versuchen mit CO; oder H, als
Begleitkomponenten im Feedgas gemacht, sondern auch, wenn Methan lediglich mit Stickstoff
verdinnt wurde. Dies lasst darauf schlielen, dass der Unterschied nicht durch die
Verunreinigungen des synthetischen Methans hervorgerufen wurde. Stattdessen wurde er auf den
kontinuierlichen Kohlenstoffaustrag und das Quenching der Pyrolysereaktionen zurilickgefihrt.
Letzteres verkiirzte die Verweilzeit im Pyrolysereaktor, verglichen mit den friiheren
Pyrolyseversuchen ohne Quenching, erheblich. Die zuvor diskutierte Verschiebung der
Nebenproduktverteilung, die durch das Quenching hervorgerufen wurde, zeigte, dass ohne
Quenching auch im Reaktorkopf noch Pyrolysereaktionen ablaufen. Die zusatzliche Verweilzeit im
oberen Reaktorabschnitt hat somit vermutlich die Methanumsatze und Wasserstoffausbeuten, die
in frtheren Versuchen erzielt wurden, erhoht. Dieser Effekt wurde wahrscheinlich durch die
Kohlenstoffschicht, die sich im Laufe dieser Versuche lber mehrere Tage im Reaktorkopf
ansammelte, verstarkt. Eine Neuauswertung der zugehoérigen Versuchsdaten im Rahmen der

vorliegenden Arbeit deutet auf katalytische Eigenschaften des produzierten Kohlenstoffpulvers hin.
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In Gegenwart einer katalytischen Kohlenstoffschicht liefen die Pyrolysereaktionen vermutlich auch
noch bei Temperaturen von weniger als 1000 °C ab. Mit steigender Hohe der Kohlenstoffschicht
konnte somit ein zunehmender Anteil des Reaktorkopfes zum Methanumsatz beitragen [27]. Diese
Erkenntnisse zeigen, wie auch die zuvor beschriebenen Schlussfolgerungen beziglich des
Temperaturverlaufs und der Rickvermischung, dass die Reaktionsbedingungen im Reaktorkopf
ohne Quenching einer umfangreichen Charakterisierung bedirfen. Sie zeigen jedoch ebenso das
Potenzial auf, den Methanumsatz und die Produktausbeuten durch die gezielte Einbeziehung des
Reaktorkopfes zu erhéhen [27]. Diese Option kdnnte insbesondere fiir einen kontinuierlichen
Produktionsprozess, in dem keine Parameterstudien zu wissenschaftlichen Zwecken durchgefiihrt

werden sollen, von Interesse sein.

Bei den Analysen der Kohlenstoffproben wurde die Verunreinigung der Proben mit Zinnpartikeln
festgestellt. Diese lassen sich in Mikro- und Nanopartikel unterteilen. Beziiglich der Mikropartikel
wurde gefolgert, dass sie durch das Bersten der Gasblasen an der Zinnoberfliche bis zum
Gasauslass am oberen Reaktorende geschleudert und dann von der Gasstromung mitgerissen
wurden [202]. Die Gasgeschwindigkeit im Reaktorkopf selbst war Berechnungen zufolge nicht hoch
genug, um die grofSten Mikropartikel bis zum Reaktorauslass zu transportieren. Im Gegensatz dazu
wurde die flir den Transport der Zinnpartikel erforderliche Gasgeschwindigkeit jedoch in dem Rohr,
durch das die Kohlenstoffpartikel und das Produktgas den Reaktor verlieBen, erreicht. Um zu
vermeiden, dass Mikropartikel aus Zinn aus dem Pyrolysereaktor ausgetragen werden, wird
vorgeschlagen, den Abstand zwischen der Zinnoberfliche und dem Gasauslass am oberen

Reaktorende zu erhéhen.

Wahrend die Mikropartikel lose mit dem Kohlenstoffpulver vermischt waren, hafteten die
Nanopartikel auf der Oberflache von RuBpartikeln und Kohlenstoffflocken. Auffallig war, dass keine
Nanopartikel aus Zinn auf der Oberflaiche von CNO beobachtet wurden. Dies legt nahe, dass die
hohe Defektdichte der Kohlenstoffoberflichen von Ruf8 und Flocken einen Einfluss auf die Bildung
der Nanopartikel haben konnte [202]. Die geschlossene Oberflaiche von CNO ahnelt hingegen der
Basalebene von Graphit. Aus anderen Studien ist bekannt, dass die Abscheidung von metallischen
Partikeln auf einer graphitischen Oberflaiche durch das gezielte Einbringen von Defektstellen
erheblich verbessert werden konnte [228], [255]. Bezliglich der Bildung der Nanopartikel wird
davon ausgegangen, dass Zinndampf aus der Gasphase beim Abklhlen auf der Kohlenstoff-
oberflache abgeschieden wird. Die Nanopartikel aus Zinn lagen Gberwiegend kugelférmig oder als
diinne, prismatische Plattchen vor. Welche Form sie annahmen, konnte durch die
Wechselwirkungen mit dem Kohlenstoff, die lokale Temperatur im Reaktorkopf beim

Partikelwachstum oder auch die Abscheiderate des Zinns beeinflusst worden sein [202]. Zur Kldrung
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der verschiedenen Wachstumsmechanismen sollten zukiinftig weitere Studien durchgefiihrt
werden, um die Partikelform ggf. gezielt beeinflussen zu koénnen. Wahrend die
Reaktionsbedingungen den Zinnanteil in den Proben kaum beeinflussten, konnte er durch eine
Absenkung des Tragergasstroms erheblich reduziert werden. Dies steht im Einklang mit den
obengenannten Erlduterungen zu den Mikro- und Nanopartikeln aus Zinn. Die Stromungs-
geschwindigkeit am Gasauslass legt eine Trenngrenze beziiglich der PartikelgréRe fest, die mit dem
Produktgas bis zu den Partikelfiltern transportiert werden kann. Eine Absenkung des
Tragergasstroms verschiebt diese Grenze hin zu kleineren Partikeln, sodass ein gréBerer Anteil der
Zinnspritzer im Reaktorkopf verbleibt. Unter der Annahme, dass die Gasphase an der
Zinnoberflache mit Zinndampf gesattigt ist, wirde durch eine Reduktion des Gasstroms auBerdem
auch die Zinnmasse sinken, die beim Abkihlen des Gases zur Abscheidung der Nanopartikel fiihrt.
Durch die Anpassung des Tragergasstroms liee sich der Anteil der Nanopartikel aus Zinn im
Kohlenstoff moglicherweise gezielt einstellen. Dies konnte sich als vorteilhaft fir die
Kohlenstoffnutzung in Anwendungen erweisen, die Mischungen aus Kohlenstoff und
Zinnnanopartikeln erfordern. Im Bereich der Energiespeicherung (Lithium- und Natriumionen-
batterien, Superkondensatoren) wird beispielsweise daran geforscht, Kombinationen aus

Kohlenstoff und Zinn(oxid)-Nanopartikeln als Elektrodenmaterial einzusetzen [256], [79].

Neben der Verunreinigung des Kohlenstoffs mit Zinn wurde auch eine hohe Kontamination der
Proben mit umwelt- und gesundheitsschadlichen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAK) festgestellt. Dies stellt sowohl fiir die wirtschaftliche Verwertung des Kohlenstoffs als
auch fir seine sichere Einlagerung zur Erzeugung negativer Emissionen ein Problem dar. Im
Anschluss an eine Nachbehandlung des Kohlenstoffs mit Wasserdampf bei 600 °C und 650 °C
konnten jedoch keine PAK mehr nachgewiesen werden. Nach der Reinigung mit Wasserdampf
wurde eine geringfligige Erhéhung der sauerstoffhaltigen Oberflaichengruppen des Kohlenstoffs
bemerkt. Davon abgesehen wurden jedoch keine Verdnderungen des Kohlenstoffs festgestellt. Die
im Kohlenstoffpulver enthaltenen Zinnpartikel wurden hingegen (teilweise) oxidiert und nahmen
scharfkantige Kristallformen an. Die erfolgreiche Entfernung der PAK stellt einen wichtigen Schritt
fur die Herstellung eines wirtschaftlich verwertbaren und/oder sicher lagerbaren
Kohlenstoffprodukts dar. Die Nachbehandlungsprozedur lieRe sich durch weitere Studien
vermutlich energetisch optimieren, indem die Reinigungszeit verkiirzt oder die Temperatur
abgesenkt wird. Eventuell lieBe sich der Kohlenstoff auch mit heifem, trockenem Stickstoff
reinigen, um eine Oxidation der Zinnpartikel zu vermeiden. Ob Zinn metallisch oder als Oxid
bevorzugt wird, konnte von der Zielanwendung oder einem ggf. nachfolgenden Prozessschritt zur

Zinnentfernung abhangen.
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Wahrend die Entfernung der schadlichen PAK zwingend erforderlich ist, um ein sicheres Produkt zu
erhalten, sollte die Zinnentfernung differenzierter analysiert werden. Palmer et al. [63] verglichen
unterschiedliche Methoden zur Entfernung von Metallriickstanden aus dem Kohlenstoffprodukt im
Anschluss an Methanpyrolyseversuchen in einer Ni-Bi Schmelze. Ein hydrometallurgischer Ansatz
bestand darin, das Metall mit Salzsdure zu behandeln, um es in wasserldsliche Salze umzuwandeln
und diese auszuwaschen. Weitere Reinigungsprozeduren sahen das Erhitzen des Kohlenstoffs
unter Vakuum auf T = 1100 °C liber mehrere Stunden oder, bei geeigneten Metallen, auch eine
magnetische Abtrennung vor. Der Gewichtsanteil des Kohlenstoffs betrug jedoch nach allen
getesteten Reinigungsmethoden weniger als 98 %. In vielen anderen Studien, die in Tabelle 8 und
Tabelle 9 im Anhang aufgefiihrt sind, wurden dhnliche Reinigungsverfahren untersucht. Der Autorin
der vorliegenden Arbeit ist jedoch keine Studie bekannt, in der die Salz- oder Metallriickstande
vollstandig entfernt werden konnten. Somit konnte trotz z.T. sehr energieintensiver
Reinigungsmethoden keine hohe Kohlenstoffreinheit erreicht werden. Riickstande des Salzes oder
des Metalls von mehreren Gewichtsprozent bedeuten auRerdem erhebliche Verluste der Schmelze
im Reaktor, die ersetzt werden missen. Die damit und mit der Kohlenstoffreinigung verbundenen
Kosten waren jedoch nur gerechtfertigt, wenn sich fiir das Endprodukt ein entsprechend hoher
Preis erzielen lieRe. Daher ist fraglich, ob sich mittels Methanpyrolyse in einem Blasensdulen-
reaktor, der mit geschmolzenem Zinn gefillt ist, und den im Anschluss erforderlichen
Reinigungsschritten ein verwertbares, zinnfreies Kohlenstoffprodukt wirtschaftlich herstellen Iasst.

Dies sollte durch zukinftige techno-6konomische Studien gepriift werden.

Die Produktion von Kohlenstoff, auf dessen Oberflache Zinn-Nanopartikel mit gezielt einstellbaren
Massenanteilen verteilt sind, konnte moglicherweise eine wirtschaftliche Alternative zur Zinnent-
fernung darstellen. In diesem Fall wirde der zusatzliche Prozessschritt der Zinnentfernung
entfallen. Die fertige Mischung aus Zinn und Kohlenstoff konnte einen Mehrwert darstellen, wenn
geeignete Anwendungen gefunden werden, fir deren Herstellung solche Mischungen benétigt
werden. Diese Fertigungsprozesse konnten dann ggf. um einen Prozessschritt verkilrzt werden,

wenn Kohlenstoff nicht langer mit Zinnpartikeln vermischt werden muss.

Als besonders vielversprechende Anwendungsoptionen fiir zinnhaltigen Kohlenstoff werden die
zuvor genannten Energiespeichersysteme gesehen, in denen kohlenstoffhaltige Elektroden
verwendet werden. Zinn kann in Lithium- und Natriumionenbatterien die Kapazitdt durch die
Bildung von Legierungen erhéhen [79]. Damit geht jedoch eine ausgepragte relative
Volumenzunahme von 250 % (Li) [257] bzw. 420 % (Na) [258] einher, wodurch es bei der
Zyklisierung solcher zinnhaltiger Batteriesysteme zu Instabilitdten und Versagen kommen kann

[79]. Ein Ansatz, um dies zu vermeiden, besteht in der Verwendung von Zinn-Nanopartikeln, um die
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absolute Volumenanderung gering zu halten [79]. Im Zusammenhang mit Superkondensatoren
wird hingegen versucht, mit Kombinationen aus Zinnoxid- und Kohlenstoffpartikeln die Kapazitat
durch pseudokapazitive Effekte zu erhdhen [256]. Eine weitere vielversprechende Verwertungs-
moglichkeit stellt die Verwendung des Kohlenstoffs als Additiv fir die Beton- und
Zementherstellung dar. In mehreren Studien konnten durch die Zugabe verschiedener Kohlenstoff-
Nanomaterialien positive Effekte erzielt werden [259], [260], [261]. AuRer mit Kohlenstoff konnten
die Betoneigenschaften auch mit andere Nanomaterialien erfolgreich verbessert werden [262]. Die
Mischung des Kohlenstoffs mit Nanopartikel aus Zinn oder Zinnoxid kdnnte somit eventuell
ebenfalls als Zuschlagsstoff fiir die Betonherstellung geeignet sein. Diese Form der
Kohlenstoffnutzung hatte den Vorteil, dass sie gleichzeitig mit einer langfristigen Speicherung des

Kohlenstoffs verbunden ware und so zur Erzeugung negativer Emissionen beitragen kénnte.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erfolgreich verschiedene Kohlenstoff-Nano-
materialien, z.T. selektiv, mittels Methanpyrolyse als Teil einer CCU-Prozesskette synthetisiert.
Experimentelle und modellbasierte Parameterstudien zur Methanpyrolyse in einem mit fliissigem
Zinn gefiillten Blasensdulenreaktor lielen Riickschliisse auf die verschiedenen Mechanismen zu, die
zur Bildung der verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen fiihren. Die Kohlenstoffmaterialien
wurden ausfiihrlich charakterisiert und durch eine Nachbehandlungsprozedur erfolgreich von
Schadstoffen gereinigt. Diese Erkenntnisse stellen die Grundlage fir zukiinftige, gezielte
Anpassungen der Kohlenstoffeigenschaften und Anwendungstests dar. Als besonders
vielversprechend wird die Verwendung von zinnhaltigem Kohlenstoff in Energiespeicher-
anwendungen und als Additiv in der Betonherstellung eingeschéatzt. Der Pyrolyseprozess sollte in
einem nachsten Schritt so weiterentwickelt werden, dass sich der Anteil der Zinn-Nanopartikel
gezielt einstellen lasst und der Austrag von Zinn-Mikropartikeln aus dem Pyrolysereaktor
vermieden wird. Die so erhaltenen Kohlenstoffproben sollten anschlieRend in den genannten

Anwendungen getestet werde.
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10 Anhang
10.1 Stand der Technik
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Abbildung 38. Anzahl an wissenschaftlichen Verdoffentlichungen pro Jahr bis einschlielich 2024, die mit der
Suchanfrage ,methane pyrolysis“ bei ,,Web of Science™* [263] gefunden wurden.
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Tabelle 8. Ubersicht der experimentellen Studien zur Methanpyrolyse in Blasensiulenreaktoren mit geschmolzenen Metallen oder Metalllegierungen. Die Temperatur (T), der anfingliche
Methanvolumenanteil ycy, o, das/ die zur Verdiinnung genutzte(n) Gas(e) (VD), der Pyrolysefeedgasvolumenstrom Vprg und die Verweilzeit (VWZ) im flissigen Metall (LM)/im mit Gas
gefiillten Reaktorkopf (G)/ insgesamt im Reaktor (ges) sind zur Charakterisierung der Kohlenstoffsynthesebedingungen angegeben. Der Druck am Reaktorauslass war, falls nicht anders
angegeben, etwa atmosphdrisch oder es wurden keine Angaben gemacht. AuRerdem ist angegeben, ob der Kohlenstoff (C(s)) unter eindeutigen Synthesebedingungen (ESB) hergestellt
wurde, sodass sich das Kohlenstoffprodukt einer eindeutigen Kombination aus Syntheseparametern zuordnen lasst.

Metall(e) Tin°C YCH,,0 VD Vpgg inmly/min ~ VWZins ESB C(s) C(s) Produkt Jahr  Quelle
Sn, Pb 600 - 800 0,95 CyHe 1-25 - nein Lose Partikelagglomerate, kdérnige und 2003 Serban [62]
stabdhnliche Strukturen
Sn 820 - 1000 1 - 50-200 - nein Plattchen mit unebenen Kanten 2015 GeiRler [22]
Sn 700-950 1 - 5-200 G>> LM - - 2015 Plevan [83]
Sn 930-1175 0,1-1 N, 50 - 200 3,2-4,9 nein Zu Flocken (15-20 um) agglomerierte 2016 GeiRler [23]
(LM) spharische Primarpartikel (40-100 nm)
16,7 (G)
Sn 1000 1 - 25-250 - - - 2021 Kudinov [264]
Sn 1000 - 1400 0,1;0,3;0,5 Ar 500 - 1000 ca. 0,5 (LM) nein GroRe Flocken mit feinen Partikeln (dp < 50 2022 Msheik [57]
nm) auf Oberflache
Sn 950-1110 09-1 CoHe ca. 300 - 500 - - - 2023 Hofberger [55]
[71]
Sn 920-1174 0,85-1 CoHe ca. 160 - 1500 4-4,6 (LM) - - 2023 Hofberger [56]
Sn 900 —-1250 1 - 1000 - 4000 - - - 2023  Neuschitzer [58]
Sn 1250 0,04 N, 300 - ja Graphen/ Graphit mit 11-15 Lagen 2023 Qiao [60]
Sn 1200 - 1300 0,3 Ar 250 - 500 1,09-2,255s nein Diinne Flocken mit Sn-Verunreinigung 2024 Msheik [265]
(ges)
Sn 900 - 1000 1 - 200 - ja Sphérische Partikel, Fasern, unregelmaRig 2024  Patlolla [64]
geformte Partikel
0,8855 CyHe u.a.
Al 1000 1 - 250 - ja Sphirische Partikel (dp= 1,1 um) mit breiter 2024  Patlolla [89]
PSD
Cu 1150 - 1450 0,005 -0,05 H;:CHs 1:1, 10000 - ja Graphen/ Graphit mit bis zu 46 Lagen 2017 Tang[59]
Rest N,
Ga 850-1119 0,5 Ar 450 0,5 (LM) - - (C aus Leerrohr-Versuch analysiert) 2021 Leal-Pérez [25]
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Metall(e) Tin°C YCH,,0 VD Vegg inmly/min -~ VWZins ESB C(s) C(s) Produkt Jahr  Quelle

Mg 300 - 700 1 - 4-5 - ? 700 °C (?): ,fluffiger” Kohlenstoff (Wang) 2008 Wang [74]
diinne Flocken (eigene Interpretation)

Te 900 - 980 0,7 Ar 10 <12 s (ges) nein Ungeordneter, sp2-hybridisierter 2020 Zeng[73]
Kohlenstoff

Sn 950 - 1050 0,35 N, 70 - Nein ,kornige” Aggregatstruktur in allen Proben. 2021 Zaghloul [266]

SnCu (3Tpro 30 % Cu: zusatzlich CNT mit Metallkern

SnNi LM)

Sn 700 - 1000 1 - 10 0,46-1,1 ja SnNi, 1000 °C: Aggregate aus spharischen 2023 Kim [61]

SnNi (LM) und stabformigen Partikeln, einige Flocken

Cu, Bi 1000 - 1100 0,09 Ar 2,75 0,7 (LM) - - 2019 Palmer [75]

NiBi, CuBi

Cu, Bi, Sn 1160 1 - 500 - ja CuSn, CuNi: (aufgerollte?) Flocken/ Fasern 2023 Scheiblehner [92]

CuBi, CuBi, CuGa: feine Partikel

CuSn,

CuNi,

CuGa

Cu, Sn, 1160 1 - 500 - - - 2023 Scheiblehner [82]

CuNiSn

Ni/Pt/Pd + 1000 - 1065 0,05-1 Ar 10 ca. 2 (LM) nein NiBi (27:73 molar): grolRe Agglomerate, 2017 Upham [72]

In/Ga/Sn/ eventuell auch Flocken. Uberwiegend

Pb/ Bi graphitisch und sp2-hybridisiert

NiBi 920 - 1000 0,7-1 Ar 10-30 0,7 (LM) ja 1000 °C, 10 mlny/min mit 70 % CHa: 2019 Rahimi [67]
Hauptsachlich Flocken, hohe Defektdichte

180 (G)

NiBi 900 - 1000 0,6 Ar 20 0,6 ja 1000 °C: Partikel(agglomerate) mit 2020 Palmer [63]
heterogener, unebener Oberflache, hohe
Defektdichte

Ni/Zn/Cu/  450-800 0,1-1 N 1-8 7,8 (LM) ja 800 °C, NiMo-Bi, 4 mly/min 100 % CH4: Cmit 2023  Chen [76]

NiMo/ hoher Defektdichte (nur Raman)

ZnMo/Cu

Mo/NiW +

Bi
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Tabelle 9. Ubersicht der experimentellen Studien zur Methanpyrolyse in Blasensdulenreaktoren mit geschmolzenen Salzen oder Salzmischungen. Die Temperatur (T), der anfingliche
Methanvolumenanteil Ycy, o, das/ die zur Verdiinnung genutzte(n) Gas(e) (VD), der Pyrolysefeedgasvolumenstrom VPFG und die Verweilzeit (VWZ) im fliissigen Salz (LS)/im mit Gas gefiillten
Reaktorkopf (G)/ insgesamt im Reaktor (ges) sind zur Charakterisierung der Kohlenstoffsynthesebedingungen angegeben. Der Druck am Reaktorauslass war, falls nicht anders angegeben,
etwa atmospharisch oder es wurden keine Angaben gemacht. AuBerdem ist angegeben, ob der Kohlenstoff (C(s)) unter eindeutigen Synthesebedingungen (ESB) hergestellt wurde, sodass
sich das Kohlenstoffprodukt einer eindeutigen Kombination aus Syntheseparametern zuordnen lasst.

Salz(e) Tin°C YCH,,0 VD Vppg inmly/min -~ VWZins ESB C(s) C(s) Produkt Jahr Quelle
KCI 700-1050 1 - 5-20 0,6 nein Flocken und Aggregate kleiner Partikel. 2019 Kang [65]
KCl + MnCl, Flockenanteil und Grapitisierungsgrad hoher fiir

KCI-MnCl; als fir KCI.
KCI + NaCl 750 - 1000 0,5 Ar 20 0,5 ja 1000 °C, KCI + NaCl: Aggregate amorpher, 2020 Kang [86]
KCl + NaCl + spharischer Partikel
FeCls 1000 °C, KCI + NaCl + FeCls: Partikelaggregate und

graphitische Flocken
KClI 700 - 1000 0,1-0,9 Ar 20 <0,3 nein Hohe Defektdichte (nur Raman) 2021 Boo [90]
KCI, KBr, NaCl, 950- 1150 1 - 15 0,75 ja 100 % CHg, KCI: 2021 Palmer [78]
NaBr 950 °C: grolRe ,,Blumenkohlaggregate”

0,33;0,5; H, o [
1000 °C: Ubergang zu lockeren Aggregaten und
0,66; 0,75

Flocken

1050-1150 °C: dlinne, I6chrige Flocken
KCl, KBr, NaCl, 850 - 1000 1 - 15 <1s ja Alle Salze, 1000 °C: ,,Blumenkohlaggregate” aus 2021 Parkinson [66]
NaBr, NaBr-KBr sphérischen Partikeln, hohe Defektdichte
KCl 850 - 1050 09-1 Hohere 15-16,5 0,75 ja KCl, 1000 °C, 100 % CHgs: ,,Blumenkohlaggregate” 2022 Palmer [84]
KCl + MnCl, Kw aus spharischen Priméarpartikeln mit breiter PSD

KCl, 1000 °C, 95 % CH4 + 5% CsHs:

Flocken, einige feine Aggregate
KCI-NaCl + Cr- 850 0,09 Ar 110 2-3 ja mit CuCl,: Flocken und CB, insgesamt hohe 2022 Zhao [87]
/Fe-/Ru-/Ni-/Pd- Defektdichte und amorpher Anteil. Mischung aus
/Cu-Chlorid sp3- und sp2-hybridisiertem Kohlenstoff
KCl 750 - 1050 0,5 Ar 20 0,5 ja 1000 °C Synthese 2023 Bae [77]
MnCl, KCl: lose Aggregate amorpher Primarpartikel
KCI + MnCl, MnCl,: Aggregate kleiner Primarpartikel
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MnCl; + KCl: “Blumenkohlaggregate” (> 1 um) aus
kleinen, graphitischen Primarpartikeln

Salz(e) Tin°C YCH,,0 VD Vpgg inmly/min ~ VWZins ESB C(s) C(s) Produkt Jahr Quelle
KBr-MgCl, 800 - 1050 0,25-1 H, 20 0,7 nein KBr-MgCl,: ungeordnet, hohe Defektdichte 2024 Sheil2024 [88]
KBr-MnCl, KBr-MnCl,: graphitisch

Tabelle 10. Ubersicht der experimentellen Studien zur Methanpyrolyse in Blasensidulenreaktoren mit Mischsystemen (geschmolzenes Metall + Salz oder geschmolzenes Salz + feste
Katalysatorpartikel (Kat,s)). Die Temperatur (7), der anféngliche Methanvolumenanteil ycy, 0, das/ die zur Verdiinnung genutzte(n) Gas(e) (VD), der Pyrolysefeedgasvolumenstrom VpFG und
die Verweilzeit (VWZ) im flissigen Metall (LM)/ im flissigen Salz (LS)/ im mit Gas geflllten Reaktorkopf (G)/ insgesamt im Reaktor (ges) sind zur Charakterisierung der
Kohlenstoffsynthesebedingungen angegeben. Der Druck am Reaktorauslass war, falls nicht anders angegeben, etwa atmospharisch oder es wurden keine Angaben gemacht. AuRerdem ist
angegeben, ob der Kohlenstoff (C(s)) unter eindeutigen Synthesebedingungen (ESB) hergestellt wurde, sodass sich das Kohlenstoffprodukt einer eindeutigen Kombination aus
Syntheseparametern zuordnen ldsst.

Schmelze(n)/ fester Tin°C YCH,,0 VD VPF(; in VWZins ESB C(s) C(s) Produkt Jahr Quelle
Katalysator mly/min
Na,COs3 + K,COs3 + 950 0,5 CO; 50 -400 - - - 2002 Gokon [267]
FeO (Kat, s)
NaBr-KBr + CoMn 850-1000 1 - 15 - nein Hohe Defektdichte, vermutlich amorpher Anteil 2021 Patschke [268]
(Kat,s)
NaBr-KBr + Al,O3 850-1000 1 - 15 - - - 2021 Parkinson [269]
(Kat, s)
NaBr-KBr + 800 - 900 1 - 20 - ja MoS,, 800 °C: Amorpher Kohlenstoff/ hohe 2024 McConnachie [85]
WS,/WC/Al,03/MoS, Defektdichte (nur Raman)
(Kat, s)
NiBi + KBr/NaBr 920-1000 0,7-1 Ar 10-30 0,7 (LM ja Beide LS, 1000 °C, 10 mly/min mit 70 % CHa: 2019 Rahimi [67]

05 (LS Uberwiegend Flocken, auRerdem “Bambus“-CNT,

/5 (LS) RuBaggregate. Insgesamt hohe Defektdichte.

180 (G)
NiBi + 880-1000 0,9 N, 10 - nein Hohe Defektdichte, vermutlich amorpher Anteil 2023 Seo [81]
NaCl/NaBr/KCIl/KBr (nur Raman)
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10.2 Theoretische Grundlagen

10.2.1 Bewertung des Vorkammervolumens

Sano und Mori [133] beurteilten den Einfluss des Vorkammervolumens V¢, auf die Blasenbildung
mit Hilfe der sogenannten Kapazitatszahl N, die auRerdem die Flussigkeitsdichte p;,, den statischen
Druck ps an der Disen&ffnung und den Innendurchmesser d ; der Diise beriicksichtigt. Ergibt sich
nach Gleichung (A.1), dass N < 1 ist, so wird V¢, als klein eingestuft. In diesem Fall liegen wahrend
der Blasenbildung konstante Volumenstromverhdltnisse vor. Es kommt jedoch zu

Druckschwankungen.

_4pLgVcen
C= T 2. (A.1)
TPg 0,i
Nahezu konstante Druckverhaltnisse ergeben sich hingegen fiir groRe Vorkammervolumina, die
laut Sano und Mori [133] ab N > 9 vorliegen. Fiir den Fall, dass die Diise nur schlecht von der
Flussigkeit benetzt wird, gaben die Autoren auBerdem die modifizierte Gleichung (A.2) zur
Berechnung von N¢' an. Diese bezieht zusatzlich den Kontaktwinkel 8 und den AuBendurchmesser

do 4 der Dise ein.

, _ 4pLgsinbVcy

= (A.2)
¢ Tipsdo,ido,a

10.2.2 Korrelationen zur Berechnung des anfanglichen, dquivalenten Blasendurchmessers

Die folgende Auffiihrung von Korrelationen zur Berechnung des aquivalenten Blasendurchmessers
dgo unmittelbar nach der Blasenbildung beschrankt sich auf Korrelationen, die auf die
Blasenbildung mit kleinen Vorkammervolumina (N; <1) anwendbar sind. In Kapitel 3.3.1 wurde
das Vorkammervolumen des Pyrolysereaktors, der im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, als
klein eingeschatzt. Flr mittlere Kapazitdtszahlen im Bereich 1 < N¢ < 9 wird auf die Korrelationen
von Sano und Mori [133], Irons und Guthrie [137] und Andreini et al. [147] verwiesen, die die
Blasenbildung in geschmolzenen Metallen mit mittleren Vorkammervolumina beschreiben. Bei
Versuchen in fliissigem Silber und Quecksilber stellten Sano und Mori [133] fest, dass Korrelationen
aus der Literatur fur gut benetzbare Disen modifiziert werden miissen, um die experimentellen
Werte im schlecht benetzbaren Flissigmetallsystem wiederzugeben. Durch das Ersetzen des
Duseninnendurchmessers dg; mit dem DisenauBendurchmesser dg, konnten sie schlieBlich
bestehende Korrelationen zur Berechnung des Blasendurchmessers in den von ihnen untersuchten
Flissigmetallsystemen verwenden [133]. Dieses Vorgehen sollte auch auf die nachfolgenden

Korrelationen angewandt werden, falls die verwendete Dise nur schlecht von der eingesetzten
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FlUssigkeit benetzt wird. Der Disendurchmesser ist daher in den folgenden Gleichungen mit dem

Ziel einer stoffsystemunabhangigen Schreibweise nur als dgangegeben.

Davidson und Amick

Durch die Variation des Diseninnendurchmessers (0,034 cm <dp; < 1,58 cm) und des
Gasvolumenstroms (0,01 ml/s < VG < 250 ml/s) in einem Luft-Wasser und einem Luft-
Mineraldlsystem bei Atmospharendruck leiteten Davidson und Amick [139] den in Gleichung (A.3)
gegebenen empirischen Zusammenhang zwischen dem &dquivalenten Blasendurchmesser dg ), VG

und dg ; ab.

dp,o = 0,54(Vgd2®)""" (A.3)

Iguchi und Chihara

Iguchi und Chihara [140] untersuchten die maximale Blasenbildungsfrequenz fg,.x im CFR
(constant frequency regime) fur einen Gasvolumenstrombereich zwischen 8 ml/s und 300 ml/s am
Diisenaustritt. Als Stoffsystem fiir ihre Versuche wahlten sie Luftblasen in Wasser. Sie beschreiben
jedoch auch eine gute Ubereinstimmung der Korrelation mit Fliissigmetallsystemen bei
Atmosphédrendruck. Ihre Messergebnisse verglichen die Autoren mit den Werten fiir fg ..y, die sich
aus der Korrelation von Davidson und Amick [139] ableiten lassen. fg.x berechneten sie als
Quotient des Gasvolumenstroms und des dquivalenten Blasenvolumens Vg, das sich aus der
Korrelation von Davidson und Amick [139] firdg, ergibt. Bei Atmosphdrendruck stimmten ihre
Messwerte gut mit der so berechneten Frequenz fg na lberein. Da eine Erhéhung oder Absenkung
des Drucks jedoch zu Abweichungen fiihrte, schlugen Iguchi und Chihara [140] fiir den Druckbereich
zwischen 59 mbar und 2 bar die in Gleichung (A.4) gegebene Korrelation fiir fgnax vor. Sie
bericksichtigt den Druck an der Dusendffnung in Form der dort vorliegenden Gasdichte pg und des

tatsachlichen Gasvolumenstroms V.

pLg®\"* (pe\O2 [(VE /) 2"
famax = 1,06 <6—L> <Z) [T] (A4)
Die Berechnungsvorschriften fiir den Exponenten n lauten wie folgt.
Zso/bg 50 = 10/3: n = 0,06 z5y/by 50 + 0,3
Zso/bg 50 < 10/3: n=0,5

Zso = adgFrh
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a=077 (’;—2)0’28 b =089 (Z—z)_o'w

Fry, = peVE/(pLgdd)

Vg
baso =c¢ (;)

Aus dem Zusammenhang, dass die Blasenfrequenz den Quotienten aus Gasvolumenstrom und

0,2

¢ =026 (2—2)0'07

Blasenvolumen darstellt, leiteten Iguchi und Chihara [140] auRerdem den in Gleichung (A.5)
gegebenen Ausdruck zur Berechnung des dquivalenten Blasendurchmessers ab. Um eine bessere
Ubereinstimmung mit Literaturdaten zu erreichen, fiigten sie noch den Faktor 1,25 ein. Der

Exponent n wird nach den oben gegebenen Berechnungsvorschriften bestimmt.

. 1/3 3
g =125 6V ( oL >1/12 (&>1/15 _do n/ A5)
Bom I Loen)  \gio)  \pa/ (/92

Mersmann

Mersmann [141] leitete aus einer theoretischen Analyse die in Gleichung (A.6) gegebene
Korrelation fir die anfangliche BlasengréRe dgg her, die er mit experimentellen Ergebnissen
anderer Autoren sowie eigenen Messungen abglich. K stellt dabei einen Fitparameter dar, der laut
Mersmann fiir die Messdaten aus der Literatur zwischen 10 und 15 variiert. Fiir seine eigenen

Versuchsergebnisse gibt er sogar einen Wert von K = 26 an.

(NS

1
301d 902d%3 KVZdy\2
LO_l_( 2]“20+ G o) (A.6)
LY LY g

B0 =

Gaddis und Vogelpohl

Durch die theoretische Analyse der Krafte, die in verschiedenen Phasen der Blasenbildung wirken,
leiteten Gaddis und Vogelpohl [142] die in Gleichung (A.7) gegebene Korrelation fiir die Berechnung

des anfanglichen dquivalenten Blasendurchmessers dp , her.

4 . L4
6doaL}3 N {81 vLVG} N {1351/5}5 (A.7)
pLI g 4m?g

A=

dB,O = {

Dabei beriicksichtigten sie neben der Flissigkeitsdichte p;, auch die Oberflaichenspannung o7, und
Viskositat vy, der flissigen Phase. Zur Validierung der Korrelation verglichen Gaddis und Vogelpohl
[142] experimentell bestimmte Durchmesser von Luftblasen in verschiedenen Fliissigkeiten, die

einen breiten Viskositdtsbereich abdecken, mit den nach Gleichung (A.7) berechneten Werten von
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dg . Der Innendurchmesser dg ; der Dise variierte dabei im Bereich 0,2 mm < dg; <6 mm. Durch
den Abgleich mit einem breiten Bereich von Gasvolumenstromen V; umfasste ihre Validierung der
Korrelation sowohl das CVR (constant volume regime) als auch das CFR (constant frequency regime)
der Blasenbildung. Gleichung A.7 ist somit anwendbar, bis das JR (jetting regime) erreicht wird
[142]. Sarrafi et al. [184] stellten bei einem Vergleich von Korrelationen fest, dass die Korrelation
von Gaddis und Vogelpohl [142] sowohl fiir Einzeldisen als auch fiir Lochplatten die Blasenbildung

am besten beschrieb.

10.2.3 Korrelationen zur Berechnung der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit

Mendelson

Mendelsons Korrelation [143], die in Gleichung (A.8) gegeben ist, beschreibt die Blasenaufstiegs-
geschwindigkeit ug in Analogie zur Ausbreitungsgeschwindigkeit von Oberflaichenwellen. Sie ist auf
die Regionen 3 und 4, also oberhalb des Blasenaufstiegsbereichs in den Regionen 1 und 2, der durch
viskose Krafte bestimmt wird (Vgl. Abschnitt 3.3.2), beschrankt. Mendelson [143] verglich die

aufsteigenden Blasen dafiir mit Grenzflachenstérungen, die sich wellenartig ausbreiten.

Mendelson [143] stellte fiir den Aufstieg von Blasen in Wasser eine sehr gute Ubereinstimmung der
Korrelation mit experimentellen Werten fest. Bei der Verwendung anderer FlUssigkeiten (z.B.

Terpentin) bemerkte er z.T. jedoch deutliche Abweichungen.

Jamialahmadi

Jamialahmadi et al. [144] erweiterten die Korrelation von Mendelson [143] fiir den Aufstieg sehr
kleiner Blasen im Stokes-Bereich (Region 1). Die mit den nachfolgenden Gleichungen berechneten
Aufstiegsgeschwindigkeiten in den Regionen 3 und 4 entsprechen somit den Werten von ug, die

sich auch mit Mendelsons Korrelation ergeben.

3 ugy® u
T sp)2 w2 (A.9)
(uB )"+ (up)
Die Berechnungsvorschriften fur u%p und ug lauten wie folgt.
—pe)di (30, +3
187y, 2n, + 3ng
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ZO'L dB

I I T (A.11)
\]dB(pL + pg) "9 2

Rodrigue

Rodrigue [145] wollte eine allgemeingliltige, stoffsystemunabhangige Korrelation zur Beschreibung
der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit in reinen Newtonschen Fluiden finden. Auf Basis vieler
Literaturdaten, die einen weiten Bereich von Morton- und Reynoldszahlen abdecken (3,62 X
107 <M <94 x10%Re <2x 105), erstellte er die in den nachfolgenden Gleichungen

gegebene, empirische Korrelation.

1

oL \3 (A.12)

ug =V|——= .
? <pfd§>

Dabei wird V nach Gleichung A.13 und die darin enthaltene Variable F nach Gleichung A.14

berechnet.

11 73\176
(1 +1,31 % 10‘5M20F33)
V= (A.13)
12 10 %g
| (1+—Q02P11) |
548 3
prdg|?
F:g[ 4] (A.14)
oLNL

Die von Rodrigue [145] ausgewerteten Literaturdaten umfassten u.a. auch Daten fir den
Blasenaufstieg in fliissigen Metallen (Hg, Ag). Kulkarni und Joshi [149] merkten an, dass die
Genauigkeit von Rodrigues Korrelation [145] mit zunehmender Viskositdat der flissigen Phase

abnimmt.
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10.2.4 Korrelationen zur Berechnung des Wandfaktors

Tabelle 11. Korrelationen nach Collins [151] (zitiert nach Krishna et al. [150]) und Clift et al. [136] zur Bestimmung des
Wandfaktors WF in Abhangigkeit vom GroRenverhéltnis 4 = dg/dg und der E6tvds-Zahl Eo, die ein MaR fur die
BlasengroRe darstellt.

E6tvos-Zahl GroRenverhiltnis Wandfaktor Autor

Eo > 40 A1<0,125 WF =1 Collins [151]
Eo > 40 0,125< 1 <0,6 WF = 1,13 exp{- 1} Collins [151]
Eo > 40 1>06 WF = 0,496 V1 Collins [151]
Eo <40 1<0,6 WF = [1-2%]*° Clift et al. [136]

10.2.5 Sinkgeschwindigkeit einer Partikel im freien Fall
Auf eine Partikel im freien Fall wirken die Auftriebskraft F,, die Gewichtskraft F; und die
Widerstandskraft Fy;, wobei Fg den anderen beiden Kraften entgegengesetzt ist, wie in Abbildung

39 dargestellt.

Widerstandskraft Fyy, T T Auftriebskraft Fy

—_—
uP,max

Gewichtskraft F

Abbildung 39. Kriftegleichgewicht an einer Partikel, die ihre maximale Sinkgeschwindigkeit up ., im freien Fall erreicht
hat.

Die Auftriebskraft F, ist durch Gleichung (A.15) gegeben und héngt von der Gasdichte pg, dem

Ortsfaktor g und dem Partikeldurchmesser dp ab.

Tt
Fa = zdppcg (A.15)

Der in Gleichung (A.16) gegebene Zusammenhang fiir die Berechnung der Gewichtskraft F; gleicht

der Formel fur die Auftriebskraft. Statt der Gasdichte wird jedoch die Feststoffdichte pg verwendet.

Vs
Fo = = dppsg (A.16)

Waihrend Fg und F, mit dem Partikelvolumen korrelieren, beeinflusst der Stromungsquerschnitt
Ay die Widerstandskraft Fyy. Fir eine sphdrische Partikel entspricht Ayy einer Kreisflaiche. Neben

der Gasdichte und der Relativgeschwindigkeit u.¢; zwischen Gas und Partikel flie§t auch noch der
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Widerstandskoeffizient ¢y, in Gleichung (A.17) ein, die die Berechnungsvorschrift fir Fy

wiedergibt.

PG n
Fw = 7ufelcwzdfz, (A.17)

Da das Gas bei der Betrachtung des freien Falls einer Partikel nicht strémt, entspricht u,q; hier der
Partikelsinkgeschwindigkeit. Wenn die Partikel ihre maximale Sinkgeschwindigkeit up 1, im freien

Fall erreicht hat, stehen die drei Krafte im Gleichgewicht, wie in Gleichung (A.18) gegeben.

FW = FG_FA (A 18)

Das Einsetzen der Gleichungen (A.15) bis (A.17) in Gleichung (A.18) und das Umstellen nach up pnax
ergibt Gleichung (7) in Kapitel 3.4.1 im Hauptteil. up 5« entspricht dabei der Gasgeschwindigkeit

UT min, die flr den pneumatischen Transport einer einzelnen Partikel mindestens erforderlich ist.
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10.3 Mess- und Regelungskomponenten
Alle Messdaten und Regelstellwerte sowie -istwerte wurden mit der Software OPAL20-7

aufgezeichnet.

10.3.1 Temperaturmessung

Die lokalen Temperaturen im Pyrolysereaktor wurden mit Typ K Thermoelementen (nach DIN
EN60584) von der Firma ThermoExpert Deutschland gemessen. Die Fiihlerlange war von der axialen
Position im Reaktor abhangig (500-2000 mm) und der Durchmesser der Thermoelemente betrug
0,5 mm. Als Mantelmaterial wurde VXS verwendet, wodurch sich laut Hersteller eine maximale
Anwendungstemperatur von 1200 °C ergibt. Laut der genannten DIN-Norm weisen Typ K Thermo-
elemente ab einer Temperatur von 334 °C eine Grenzabweichung von 10,75 % des Messwerts auf.

Bei tieferen Temperaturen ist eine konstante Grenzabweichung von + 2,5 °C anzusetzen.

10.3.2 Druckmessung

Die Absolutdriicke P-1, P-2 und P-3 (Vgl. Abbildung 5 im Hauptteil) wurden mit Rosemount
Druckmessumformern erfasst. Die relative Unsicherheit u,.,; dieser Messumformer korreliert dabei
mit der eingestellten Messspanne, wie in der folgenden Tabelle 12 angegeben. Wahrend der
Pyrolyseversuche waren die Druckmessumformer auf ihre maximalen Messspannen Apg,qn max
eingestellt und die daraus resultierenden absoluten Unsicherheiten ugps sind in Tabelle 12

angegeben.

Tabelle 12. Ubersicht der verwendeten Druckmessumformer und ihrer Messunsicherheiten.

Sensormodell ApPgpan,max / bar Upel Uy / bar
P-1 Rosemount 3051S 10,34 0,035 % 0,0036
P-2 Rosemount 2088 10,34 0,075 % 0,0078
P-3 Rosemount 2088 10,34 0,075 % 0,0078
Gaszufuhrleitungen Wika Typ A-10 (prel) 10 <1% <0,1

10.3.3 Druckregelung

Im Anschluss an den Methangasspeicher (Abbildung 4, c) wurde der Speicherdruck mit einem
digitalen Hinterdruckregler (Typ: P-602CV-21KR-PGD-33-K) der Fa. Bronkhorst auf 5 bar(g) geregelt,
um Druckschwankungen in der Zuleitung des nachgeschalteten MFCs zu vermeiden und den fir
den ordnungsgemaRen Betrieb des MFCs geforderten Vordruck von 5 bar(g) nicht zu (iberschreiten.

Die Genauigkeit des Hinterdruckreglers betrug +0,5 % des Endwertes.

10.3.4 Volumenstromregelung
Die Gasvolumenstrome in den Reaktor wurden (iber digitale Massendurchflussregler (MFC) der Fa.

Bronkhorst geregelt. Die folgende Tabelle 13 gibt eine Ubersicht der fiir CHs, N, und Ar
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verwendeten Regler und der Regelgenauigkeiten, die als volumenstromabhangige relative

Unsicherheiten u,.¢; angegeben sind.

Tabelle 13. Ubersicht der verwendeten Massendurchflussregler und ihrer relativen Unsicherheiten.

Gas Typ V imin V max Uy
CHas F-201CV-2K0-PGD-33-K 40 mlin/min 2000 min/min 0,50 %
N2 F-201CV-2K0-PAD-99-V 60 min/min 3000 min/min 0,50 %
Ar F-201CV-20K-PGD-33-V 0,5 In/min 25 In/min 0,50 %
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10.4 Messunsicherheitsanalyse
Die folgenden Erlauterungen zum Vorgehen bei der Bestimmung der kombinierten Unsicherheiten
uc sind aus den ergdanzenden Informationen zu einer Veroffentlichung von Uhlenbruck et al. [27]

Ubernommen und frei ins Deutsche Ubersetzt worden.

10.4.1 GC-Messungen der Methanisierungs- und Pyrolyseproduktgase

Unsicherheit einer einzelnen GC-Messung

Zur Uberpriifung der Kalibrierung des GCs wurden jeden Morgen vor Beginn der Pyrolyseversuche
flinf Gasanalysen mit einer zertifizierten Gasmischung (nominale Volumenanteile: je 1 vol. % Ha, N,
und CHg in Argon) durchgefiihrt. Die relative Unsicherheit uo ¢ re) der im Zertifikat des Prifgases
angegebenen Werte y; ,or¢ (Mit i = Hy, N2, CHa) betrug 2 %. Die flinffach bestimmten GC-Messwerte
der Volumenanteile y; gc wurden gemittelt und die Abweichungen Ay; o« der Mittelwerte zu
Yizert bestimmt. Diese Werte wurden zusammen mit den Standardabweichungen u;siga der
Flinffachmessung genutzt, um fiir den jeweiligen Tag nach Gleichung (A.19) die kombinierte relative

Unsicherheit einer einzelnen GC-Messung fiir Hz, N2, CH4 und Argon zu berechnen.

Ayi,zert + U;stdA + uzert,rel(yi,zert) " Vizert
Ucret (Vice) = (A.19)

yi,zert

Die Kalibrierung der CoHy (x = 2; 4; 6) und CO, (z = 1; 2) Gasspezies wurde nicht taglich geprift.
Basierend auf der Genauigkeit der Kalibrierkurven und in vorherigen Arbeiten gesammelter
Erfahrungen mit GC-Messungen nahe der Quantifizierungsgrenze wurde die relative Unsicherheit
fiir diese Komponenten auf 30 % geschatzt. Bei den Analysen des Methanisierungsproduktgases
(MPG) aus dem Gasspeicher zwischen den Pyrolyseversuchen traten hohe CHs- und, verglichen mit
dem fiir CO, kalibrierten Konzentrationsbereich bis 10 vol.%, auch hohe CO,-Volumenanteile auf.
Fiir diese hoheren Konzentrationen wurde die Kalibrierung nicht taglich geprift. Es wurde eine
relative Unsicherheit von 10 % angenommen, da die relativen Abweichungen der GC-Messungen
bei hoheren Konzentrationen tendenziell deutlich niedriger ausfallen als nahe der unteren
Quantifizierungsgrenze. Bei den GC-Analysen des MPG wurden neben den erwarteten Gasspezies
auch geringe Mengen Argon detektiert. Argon war vermutlich als inerte Verunreinigung im mittels
DAC gewonnen CO; enthalten. Der fiir Argon kalibrierte Messbereich deckte jedoch nur 25 bis 100
vol.% ab, sodass fiir deutlich niedrigere Volumenanteile (< 10 vol. %) eine relative Unsicherheit von
100 % angenommen wurde. Die folgende Tabelle 14 fihrt die kombinierten relativen
Unsicherheiten uc ¢ der Gasvolumenanteile y; ¢ einzelner GC-Messungen fir die im Verbund

durchgefiihrten Versuche #1-#3 und #5 auf. Wahrend Versuch #4 waren keine GC-Messungen
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moglich, da der Druckverlust in der Abgasleitung aufgrund des deutlich geringeren Volumenstroms

zu niedrig war, um den erforderlichen Vordruck an der Bypass-Leitung zum GC zu erreichen.

Tabelle 14. Kombinierte relative Unsicherheiten u ¢ von GC-Messungen der aufgefiihrten Gasvolumenanteile y; .

Geltungsbereich in vol. % Relative Unsicherheiten uc,relin %

#1 #2, #3 #5
VH2,GC <5 3,61 2,60 3,70
VYN2,GC <5 8,12 7,93 10,54
YCH4,GC <5 4,52 6,66 6,24
YCH4,GC 80 - 100 10 10 10
YAr,GC <5 100 100 100
YAr,GC 90 - 100 1,89 0,23 1,48
YC2Hx,GC <1 30 30 30
yco,6c <1 - 30 30
yco2,6¢ <1 - 30 30
Yco2,6¢ 1-10 - 10 10

GC-Analyse des Pyrolyseproduktgases

Die Volumenanteile y; ¢ von CHg, H,, CO;, CO, Ny, Ar und C;Hy (mit x = 2; 4; 6) des Pyrolyseprodukt-
gases (PPG), das mit Argon als Tragergas flir den Partikelaustrag verdiinnt wurde, wurden mittels
GC-Analysen bestimmt. Ethan wird in der folgenden Analyse nicht bertcksichtigt, da keine C;Hs-

Peaks in den Chromatogrammen detektiert wurden (s. Abbildung 51).

In einem ersten Schritt wurden die acht Volumenanteile, die meist in Summe 100 vol.% geringfligig
Uberschritten, nach der folgenden Gleichung (A.20) korrigiert, um insgesamt 100 vol.% zu ergeben.
Vi,GC

Yi,GCkorr = m (A.20)

Die Betrachtung der Fehlerfortpflanzung ergibt Gleichung (A.21) fiir die kombinierte Unsicherheit
der korrigierten Volumenanteile y;gckorr- Die in Gleichung (A.21) enthaltenen kombinierten
Unsicherheiten uc(y; gc) der gemessenen Volumenanteile sind das Produkt der Messwerte y; ¢

und der jeweiligen relativen Unsicherheit aus Tabelle 14.

2 k=8 2

—¥iGC 1 YiGc

uc (¥ Gekorr) = (ﬁ) Z u2(Vce) + ( = - : 2) u2(Vice) (A.22)
XR=1Yrcc) k=1k#i k=1Yk6C  (Xpo1Yiac)

Die Quantifizierung der Volumenanteile y;ppg und Volumenstréme Vi_ppG der einzelnen
Komponenten i im PPG erfolgt in mehreren Schritten. Zundchst wird der bekannte
Argonvolumenstrom V,, als Referenz herangezogen, um den Gesamtvolumenstrom Vppg des PPG
aus dem korrigierten Volumenanteil von Argon yargckorr Nach folgender Gleichung (A.22) zu

berechnen.
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VAr

Yar, orr — T - (A22)
Arck Var + Vppg
Hieraus folgt Gleichung (A.23) fiir den Volumenstrom Vppg.
. 1 .
Vepg = | o——— 1| Var (A.23)
YAr,GCkorr

Der Volumenanteil y; ppg der Komponente i im PPG (vor der Verdiinnung mit Argon) ist dann durch
Gleichung (A.24) gegeben.

% (A.24)

YiPPG =
Vppg

Durch das Einsetzen von Gleichung (A.23) in Gleichung (A.24) ergibt sich Gleichung (A.25) als
Ausdruck fir den unverdinnten Volumenanteil y;ppg. Dieser ist nur vom Kkorrigierten

Argonvolumenanteil yar gckorr abhdngig, der auf den GC-Messwerten basiert.

Yi,GCkorr

YippG = (A.25)

1- YAr,GCkorr

Daraus lasst sich Gleichung (A.26) fir den zugehoérigen Volumenstrom Vi’ppG der Komponente i

ableiten.

¥ Yi,GCcorr

Vippg = Vg, (A.26)

YAr,GCcorr
Mit den auf partiellen Ableitungen von Gleichung (A.25) und Gleichung (A.26) beruhenden
Fehlerfortpflanzungsanalysen ergeben sich die kombinierte Unsicherheit uc(y;ppg) des
unverdiinnten Volumenanteils der Komponente i und die kombinierte Unsicherheit u¢ (Vi_ppG) des

jeweiligen Volumenstroms.

2 2
1 Vi,GCk
uc(yippc) = <——> u¢Yieerorr) + | - | u¢(Varcckorr) (A-27)
1 YAr,GCkorr (1_YAr,GCkorr)

2 . 2 2
: Yi,Gck . Va —Yi,GCk ;
uc(Vippg) = < l = ) u(ZI(VAr) + ( - > u(2: (yi.GCkorr) + ( o VAr) u(Z: (YAr,GCkorr) (A28)

2
YAr,GCkorr YAr,GCkorr (}’Ar GCkorr)

Die in den Gleichungen (A.27) und (A.28) enthaltenen kombinierten Unsicherheiten uc(¥; gckorr)
wurden nach Gleichung (A.21) berechnet. Der Argonvolumenstrom VAr stellt den Mittelwert aller
bei den Zielbedingungen eines Pyrolyseversuchs mit einer Frequenz von 1 Hz aufgezeichneten Ist-
Werte des Argon-MFCs dar. Die relative Unsicherheit des MFCs betrdgt im gesamten Regelbereich

0,5 %, wie in Tabelle 13 im Anhang 10.3.4 aufgefiihrt. Die kombinierte Unsicherheit uc(Va,) des
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Argonvolumenstroms wurde aus der Summe der Standardabweichung, die sich aus den
aufgezeichneten Werten ergab, und der absoluten Unsicherheit, die das Produkt des Mittelwerts

und der relativen Unsicherheit des MFCs darstellt, berechnet.

Wahrend der Pyrolyseversuche wurdenn = 4 GC-Messungen durchgefiihrt. Daher wurden die nach
Gleichung (A.26) bestimmten Volumenstrome Vi_ppGJ der Komponente i (mit 1 < j < n) in einem
nachsten Schritt gemittelt, um den mittleren Volumenstrom Vilpme einer Komponente wahrend
eines Pyrolyseversuchs zu bestimmten. Die kombinierte Unsicherheit UC(Vi’pPGm) des gemittelten

Volumenstroms ist durch Gleichung (A.29) gegeben.

2170

uC(Vi,PPGaV) = (%) Z ué (Vi,pp(;,]-) (A.29)

j=1

GC-Analyse der Gasmischungen aus dem Gasspeichertank

Wahrend der Methanpyrolyseversuche wurde der GC fiir die Analyse des Pyrolyseproduktgases
benotigt. Daher fanden GC-Messungen (n = 2 bis 3) der Gasmischungen aus der Methanisierung,
die sich im Gasspeicher (GS) zwischen den beiden Prozessschritten befanden, vor und nach den
Pyrolyseversuchen statt. In einem ersten Schritt wurden die gemessenen Volumenanteile y; s der

n GC-Analysen gemittelt, um die mittleren Volumenanteile y; g5 zu erhalten.

Die kombinierten Unsicherheiten uc(y;gs) der mittleren Volumenanteile wurden unter

Bericksichtigung der Fehlerfortpflanzung nach Gleichung (A.30) berechnet.

2 )7

uc(Vigs) = (%) Z(uc(%‘,es,;’))z (A.30)
=1

Die kombinierten Unsicherheiten uc(y;gs,;) der Volumenanteile der j-ten GC-Messung wurden
durch die Multiplikation des Volumenanteils y; s ; mit der jeweiligen in Tabelle 14 gegebenen
relativen Unsicherheit berechnet. Da die Summe aller sechs gemittelten Volumenanteile y; gs
etwas mehr als 100 % ergab, wurden die Volumenanteile korrigiert, wie in Gleichung (A.31)

angegeben.

YiGs

= (A.31)
Zg=1 Yk,GS

yi,GSkorr =

Unter Beachtung der Fehlerfortpflanzung ergibt sich daraus Gleichung (A.32) fir die kombinierten

Unsicherheiten der korrigierten mittleren Volumenanteile y; gskorr-
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2 k=6
_ =¥, _ 1 Vi, _
uc(¥iskorr) = <—GS> Z ug(Vras) + <26 Feos & 2> u¢ (Jics) (A.32)
k=1Yk,

_ 2 _
(22:1 Vk,Gs) k=1k#i (22:1 Vr,Gs)

10.4.2 Methanisierungsproduktgas

Gasvolumenanteile des Methanisierungsproduktgases

Die Volumenanteile von H;, CO;, CO und CH, des Methanisierungsproduktgases (MPG) wurden von
der Firma INERATEC kontinuierlich mit einem Infrarot (IR)-Analysator gemessen. Die
Messunsicherheiten des IR-Messgerats sind in der untenstehenden Tabelle 15 fir die
verschiedenen Gasspezies angegeben. Bei der Analyse des MPG aus Versuch #1, bei dem die
Methanisierung mit Hp-Uberschuss erfolgte, wurde der Wasserstoffanteil yy,mpg um eine
bekannte systematische Abweichung von -0,75 vol.% korrigiert. Diese systematische Abweichung
wurde als Teil der kombinierten Unsicherheit bei der Wasserstoffquantifizierung bericksichtigt. Das
IR-Messgerat detektierte in keinem der anderen im Verbund durchgefiihrten Versuche #2-#5, bei
denen ein CO,-Uberschuss fiir die Methanisierung verwendet wurde, Wasserstoff im MPG.
Allerdings wurde bei wiederholten GC-Analysen der Gasmischungen im GS vor und nach
Pyrolyseversuchen H, detektiert. Da die Nachweis- und Quantifizierungsgrenze fiir H, bei den GC-
Messungen niedriger war als bei den IR-Analysen, wurde der mittels GC-Analysen bestimmte
Wasserstoffanteil in der MPG-Gaszusammensetzung der Versuche #2-#5 bericksichtigt, wie in
Tabelle 2 angegeben. Die im vorherigen Abschnitt 10.4.1 erlauterte Unsicherheitsanalyse fir die
GC-Messungen von H, wurden in die Unsicherheitsbetrachtungen fir das MPG miteinbezogen.
Zusatzlich wurde fir die Berechnung der kombinierten Unsicherheit uc(¥y26c-mpg) des
Wasserstoffanteils im MPG die relative Standardabweichung des mittels IR-Analyse bestimmten
mittleren CO,-Volumenanteils Yo, mpg berticksichtigt. Da der H2-Anteil des MPG nur vor oder nach
einem Pyrolyseversuch mittels GC-Messungen bestimmt werden konnte, konnen die GC-Analysen
nur Momentaufnahmen liefern. Beziiglich der zeitlichen Schwankungen des Wasserstoffgehalts
wurde daher angenommen, dass sie sich dhnlich wie die zeitlichen Schwankungen des
Methanisierungsreaktionspartners CO, verhalten. Die relative Standardabweichung des lber den
gesamten Versuchszeitraum gemessenen CO,-Volumenanteils wurde deshalb, wie in Gleichung

(A.33) dargestellt, auf den Wasserstoffanteil (ibertragen.

_ _ _ uc(¥eo,mpc)
Uc (J’HZ,GC—MPG) = uc(YHz,Gsncorr) + yHZ,GSTZCOI‘r—iz (A.33)
Yco,,MPG

Die mittels IR-Messungen analysierten Gasvolumenanteile ergaben in Summe deutlich weniger als

100 %. Fur den fehlenden Volumenanteil y4i, mpg Wurde angenommen, dass er aus einer Mischung
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diverser Gase (Stickstoff und vermutlich Argon, eventuell weitere) bestand, die mit dem IR-
Analysator nicht detektiert wurden. Die kombinierten Unsicherheiten der Komponenten i
umfassen, wie in der folgenden Tabelle 15 angegeben, neben der Unsicherheit des Analysators und
ggf. systematischen Abweichungen auch die Standardunsicherheiten ugqa ; der zeitlich gemittelten
Werte. Fir die zeitliche Mittelung wurde der relevante Zeitraum wie im nachfolgenden Abschnitt

beschrieben ermittelt.

Tabelle 15. Messunsicherheiten der Gasvolumenanteile des Methanisierungsproduktgases (MPG).

Unsicherheit yamee Jvol.%  Ycoamec /vol.%  ycomee /vol.%  ychampe /Vvol.%  yaiv,mee /vol.%
Systematisch usys -0,75
Analysator ua 0,25 0,075 0,075 0,075
kombiniert uc 1,0 + ustda,H2 0,075 + 0,075 + ustda,co 0,075 + Z uc(yr)
_oder UstdA,CO2 UStdA,CH4 fir k = CHa, Ha,
uc(Vu,,6e-mpc) CO2, CO

Eduktgasvolumenstrom vom Gasspeicher zum Pyrolysereaktor

Fiur die im Anlagenverbund durchgefiihrten Versuche #1-#5 bestand der Eduktgasvolumenstrom
der Pyrolyse aus einer Mischung aus Methan und weiteren Gasen. Da diese Gasmischung mit einem
einzigen, auf CH, kalibrierten, MFC in den Pyrolysereaktor dosiert wurde, war eine Korrektur des
Ist-Werts erforderlich. Der Volumenstrom des Pyrolysefeedgases (PFG) wurde daher ausgehend
von den MPG-Zusammensetzungen, die Gber den Pyrolysezeitraum gemittelt wurden, korrigiert.
Daflir wurde das Onlinetool FLUIDAT [270] des Herstellers verwendet. Die durchgehend mit der
Software OPAL aufgezeichneten MFC-Istwerte (Sollwert: 350 mly/min, wobei der Index N sich auf
einen Absolutdruck von 1,01325 bar und eine Temperatur von 