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1 Einleitung

Weltweit wurden im Jahre 2009 ca. 68 Mrd. t an Rohstoffen eingesetzt. Das
sind etwa zwei Drittel mehr als im Jahr 1990. Angesichts der Prognosen
iiber die Entwicklung der Weltbevolkerung von heute etwa sechs Milliarden
Menschen auf voraussichtlich etwa zehn Milliarden im Jahre 2050 lasst sich
eine weitere Zunahme des Verbrauchs von Rohstoffen auf mehr als 140
Mrd. t vorhersehen (vgl. BR 2012, S. 56; UBA 2015). Diese in vertretbarer
Grofle zu halten, verlangt aus dkonomischen, dkologischen und sozialen
Griinden vor allem in der Nutzung der Rohstoffressourcen eine nachhaltige
Entwicklung, die technologisch hocheffizient ist, in besserem Einklang mit
der Natur steht, aber auch eine hohere Gentligsamkeit im Rohstoffverbrauch
anstrebt. Dariiber hinaus ist eine Erweiterung der Rohstoftbasis unumgéing-
lich, besonders hinsichtlich der stofflichen Nutzung von Kohlenstofftragern
in Gestalt von Methan und CO; (vgl. BMBF 2015).

Im Mittelpunkt dieses Beitrages steht die nachhaltige Erweiterung der
Rohstoftbasis fiir die chemische Stoffwandlung. Kurz- bis mittelfristig geht
es dabei um die stoffliche Verwertung von Erdgas, langfristig aber auch um
die zumindest partielle Rezyklisierung des Kohlendioxids. Die stoffliche
Nutzung des CO, kann nach Aussage der ,,Europdischen Technologie Platt-
form fiir Nachhaltige Chemie® fiir die Industrie der Schliissel sein fiir eine
Reduzierung der Nutzung fossiler Rohstoffe (insbesondere des Erdols), fiir
die Verminderung der Abhéngigkeit der EU von Importen fossiler Roh-
stoffe (> 90% bei Rohol) sowie fiir eine Verbesserung der Sicherheit der
Versorgung der EU mit Kohlenstoffverbindungen (vgl. BMBF 2015). Die
stoffliche Nutzung des CO» ist erstens mdglich durch den Einsatz als Bau-
stein fiir chemische Synthesen durch Reduktion mit Wasserstoff oder Me-
than, davon soll hier nur die Rede sein, und zweitens als Baustein unter Bei-
behaltung der C=0O- bzw. COO-Funktionalitét.
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Erdgas, dessen Hauptkomponente das Methan ist, kann trotz seines fos-
silen Charakters mit innovativer Technologie Rohstoff von Wasserstoff sein,
ohne dass, wie in der herkdmmlichen Technologie der Fall, in der Reaktion
selbst CO entsteht. Mit Hilfe dieser Technologie liee sich die Zeit iiber-
briicken, bis regenerativer Wasserstoff ausreichend wirtschaftlich zur Verfii-
gung steht (vgl. KIT 2015).

Bei dieser Erweiterung der Rohstoffbasis der chemischen Industrie kommt
der Katalyse eine herausragende Rolle zu, deren Bedeutung von der chemi-
schen Industrie (hier nicht zuletzt von der BASF) erkannt ist und zu wichti-
gen Schlussfolgerungen auf dem Gebiet der Katalyseforschung gefiihrt hat.
So fand im Juli 2014 die Er6ffnung des Gemeinschaftslabors BasCat des
Exzellenzclusters UniCat der TU Berlin und der BASF SE statt (vgl. TUB
2014). Dabei handelt es sich um einen interdisziplindren Forschungsver-
bund, dessen zentrales Thema die Katalyse ist mit spezieller Ausrichtung
auf die Erforschung der Grundlagen der heterogenen Katalyse fiir den Roh-
stoffwandel. Fiir die ersten fiinf Jahre betrdgt das finanzielle Gesamtvolu-
men des Gemeinschaftslabors 13 Mio. Euro, wovon ca. 50% von der BASF
beigesteuert werden. Etwa 45 Arbeitsgruppen, die drei verschiedenen For-
schungs-Areas zugeordnet sind, teilen sich diese Summe. Die Leitung wird
von der BASF und der TU Berlin gemeinsam wahrgenommen (vgl. BASF
2014). Die BASF hat auch im gleichen Jahr den Vertrag mit der Universitét
Heidelberg iiber den Betrieb des ,,Catalysis Research Laboratory bis zum
Jahr 2017 verléngert. Die Aufgabe dieses Labors ist vor allem auf die ho-
mogene Katalyse fokussiert (Oxosynthese, C-H Bindungsaktivierung,
phosgenfreier Weg zu Isocyanaten u.a.; vgl. BASF 2015).

2 Herkommliche Wasserstoffproduktion

Gegenwirtig ist die Dampf-Methan-Reformierung das am meisten genutzte
Verfahren zur Produktion von Wasserstoff (etwa 48% des weltweit produ-
zierten Wasserstoffs; vgl. Abanades 2012). Mit einem Preis von 1,5 US$/kg
Hj gehort es in groBvolumigen Anlagen (> 10.000 Nm3/h) zugleich auch zu
den Verfahren, die den Wasserstoff am billigsten produzieren, sofern das
anfallende CO; nicht abgeschieden und unterirdisch deponiert wird (CCS-
Verfahren).

Als Aktivphase der Katalysatoren kommt aus Kostengriinden Nickel zur
Anwendung. Edelmetalle der VIII. Gruppe sind deutlich aktiver, aber zu
teuer. Im Wesentlichen sind es die folgenden drei reversiblen Reaktionen,
durch die der Prozess charakterisiert ist, wobei die Reaktion (3) auch ohne
die intermedidre CO-Bildung, also direkt, verlduft:
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CH4 + HyO < CO + 3H, AH®298 =206 kJ/mol (N
CO +Hy0 < COy + Hp AH®»98 = — 41kJ/mol 2)
CHy4 + 2H70 <> CO;, +4H; AH®,98 = 165 kJ/mol 3)

Die Reaktionen (1) und (3) sind sehr stark endotherm und ihr Verlauf ver-
langt daher sehr hohe Temperaturen (800 bis 1.000°C). Die Reaktion (2),
bekannt als Wassergas-Shift-Reaktion, ist in geringem Maf3e exotherm. Thr
Gleichgewicht wird daher bei tieferen Temperaturen zugunsten der Wasser-
stoffbildung verschoben. Um mdglichst hohe CO-Umsitze zu erreichen,
werden im Anschluss an den Reformer (ein bis zwei) CO-Konvertierungs-
Reaktoren niedriger Reaktionstemperatur angeschlossen (400 bis 200°C), in
dem die CO-Konzentration im Gas in den Bereich von zehntel Prozenten
(und darunter) herabgesetzt wird, vor allem um die Katalysatorvergiftung
durch CO in den Folgeprozessen zu vermeiden. Aus Griinden der kompak-
teren Gestaltung des Reaktors wird der Prozess trotz der mit ihm verbunde-
nen Zunahme des Gasvolumens bei hoheren Drucken realisiert (30 bis 40
bar). Giinstig auf den Umsatz des Methans wirkt sich eine Erhohung des
Dampf/Methan-Verhiltnisses aus. Wegen des erhohten Energieverbrauchs
zur Verdampfung des Wassers wird aber in der Regel bei einem Verhéltnis
von Dampf/Methan nicht hoher als drei gearbeitet (vgl. Beurden 2004).

Der Hauptnachteil des Verfahrens besteht in dem hohen Zwangsanfall
von 0,34 mol CO; pro Mol Wasserstoff (vgl. Abanades 2012) und gilt natir-
lich besonders, wenn der Wasserstoff fiir die Reduktion von Kohlenstoft-
dioxid verwendet werden soll. Das bedeutet z.B., dass allein die weltweite
Ammoniakindustrie durch diese Art der Wasserstoffgewinnung jahrlich
COz-Emissionen von etwa 200 Mio. t verursacht. Die in Deutschland insge-
samt (d.h. nicht nur mit Verfahren der Dampfreformierun% von Methan)
produzierte Menge Wasserstoff liegt bei etwa 19 Mrd. Nm™/a, was einem
Anteil von etwa 4% der weltweiten Wasserstoffproduktion entspricht. Das
Energiedquivalent dieser Menge betrdgt 216 PJ/a, das waren im Jahre 2001
1,5% des gesamten Energieverbrauchs in Deutschland.

3 Spaltung von Methan in seine Elemente — Herstellung von
Wasserstoff zur Produktion von Synthesegas aus CO;

Die Spaltung von Methan in seine Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff,
CHy — C4 +2H» AHjpggk = +75.6 kJ/mol,

mitunter auch als Methancracken oder Methan-Dekarbonisierung bezeich-
net, ist ein seit ldngerem wissenschaftlich sowohl mit als auch ohne Kataly-
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satoren, untersuchter Prozess, da die Reaktion selbst neben dem Wasserstoff
nur festen Kohlenstoff liefert und infolgedessen CO; nur gebildet wird,
sofern zur Erzeugung der notwendigen Prozesswirme fiir die endotherme
Reaktion die Verbrennungswirme fossiler Energietriger verwendet wird
(vgl. Steinberg 1996). Die CO»-Emission wird mit 0,05 Mol/Mol H, ange-
geben (vgl. Abanades 2012).

Die Hauptschwierigkeit der technischen Realisierung des Prozesses be-
steht in der Bildung des festen Kohlenstoffs, die sowohl zu Verstopfungen
im Reaktorsystem wie auch, bei Verwendung von Katalysatoren, zu deren
schneller Deaktivierung fiihrt. Die Losung dieses Problems durch ein inno-
vatives Reaktorkonzept sollte die Moglichkeit schaffen, iiber die endo-
therme, umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion (Reverse Water Gas Shift,
RWGS)

CO; + Hy < CO + Hy0 AH = 41 kJ/mol

den in der Methanspaltung erzeugten Wasserstoff fiir die Gewinnung von
Kohlenstoffmonoxid aus CO; zu nutzen und damit ein neues, zweistufiges
Synthesegasverfahren auf Basis von CO; zu entwickeln.

Der Gedanke zur Verwendung einer Blasensdule mit fliissigem Zinn als
Reaktor fiir die Methanspaltung geht zuriick auf Meyer Steinberg, der in
einem Bericht fiir das US Department of Energy vom August 1995 zum
Thema ,,.Der Carnol-Prozess fiir die CO»-Verminderung von Kraftwerken
und dem Transport-Sektor* vorschlug, das Konzept des Carnol-Verfahrens
durch die Umstellung auf einen solchen Reaktor zu verbessern (vgl. Stein-
berg 1995).

Bei Georg A. Olah findet sich der Hinweis, dass der Carnol-Prozess im
Brookhaven National Laboratory entwickelt wurde und jahrelang nicht fiir
die Wasserstoffproduktion, sondern fiir die Produktion von Ruf} genutzt
wurde (vgl. Olah et al. 2006). Auch Olah hélt — wie ehemals Steinberg — das
Koppelprodukt, den festen Kohlenstoff, fiir vorteilhaft im Vergleich zum
CO,-Zwangsanfall bei der Dampfreformierung von Methan, obwohl Walter
Seifritz in seinen Bemerkungen zur angeblich leichteren Handhabung des
festen Kohlenstoffs (z.B durch Deponierung in kiinstlichen Kohlestollen)
im Vergleich zum CO; bereits in den neunziger Jahren des vorigen Jahrhun-
derts kritisch feststellte, mit welchen riesigen Mengen festen Kohlenstoffs
man es zu tun haben wiirde, wollte man die schon heute weltweit produ-
zierte Wasserstoffmenge vorrangig tiber die Methanspaltung gewinnen (vgl.
Seiftritz 2014).
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In den vergangenen zwei Jahrzehnten wurde es immer klarer, dass Me-
thanhydrat offenbar in viel groBerem Umfang in groBerer Tiefe im Meeres-
boden vorhanden ist, als man zundchst annahm. Mit dieser Erkenntnis ver-
band sich die Hoffnung, durch die Forderung dieses in Eis eingeschlossenen
Methans durch thermische Spaltung in seine Elemente Wasserstoff zu ge-
winnen und durch dessen energetische Nutzung in (Gas-)Kraftwerken eine
neue, klimavertrdgliche Energieversorgung mit groler Reichweite zu er-
schlieen. Der elementar anfallende Kohlenstoff sollte nach diesem Kon-
zept in ehemaligen Bergwerken und/oder Braunkohlen-Tagebauen eingela-
gert werden. Man sprach von einem Kohlenstoff-Moratorium, da der Koh-
lenstoff ja nicht fiir immer verloren wire (vgl. Kreysa 2008, 2009).

Kehren wir zunéchst zuriick zum Prozess der Methanspaltung selbst.

Die BASF, Linde, Thyssenkrupp, die BASF Tochtergesellschaft HTE
sowie die Wissenschaftspartner VDEh-Betriebsforschungsinstitut in Diissel-
dorf und die Technische Universitdt Dortmund erkldrten im Juli 2013, ge-
meinsam den Prozess der Methanspaltung zu entwickeln.! Der Entschei-
dung zur Aufnahme dieser Arbeiten ging eine 6konomisch/dkologische Be-
trachtung voraus (vgl. Machhammer et al. 2015), die unter den gewéhlten
Randbedingungen bei dhnlichen Kosten selbst fiir einen Strommix, wie er
fir 2030 erwartet wird, im Vergleich zu den herkdmmlichen Verfahren
(Methan-Dampf-Reformierung, Kohlevergasung) einen deutlich geringeren
CO»,-footprint (kg COy/kg Hp) ausweist (vgl. BMBF 2014, S. 65). Allein fiir
die Herstellung des Wasserstoffs nach diesem Verfahren wird im Vergleich
mit den herkdmmlichen Technologien mit einer um ca. 50% niedrigeren
COz-Emission gerechnet. Unter dem Titel ,,Feste und fluide Produkte aus
Gas (FfPaG)*“ wurde das Projekt in die BMBF-Fordermafinahme ,,Techno-
logien fiir Nachhaltigkeit und Klimaschutz — Chemische Prozesse und stoff-
liche Nutzung von CO;* einbezogen und beginnend im 2. Halbjahr 2013 fiir
drei Jahre mit insgesamt 9,2 Mio. Euro gefordert. Das Ziel des Projekts be-
steht in der Entwicklung eines Konzepts fiir ein Pilotsystem, das ein neues
Verfahren zur Herstellung von fliissigen und festen Produkten aus einem
Gas ermdglicht (vgl. BMBF 2014). Neben den bereits genannten Vorteilen
spricht fiir dieses Verfahren, dass Erdgas noch viele Jahre in gro3en Men-
gen verfligbar sein wird, der Prozess rein thermischer Natur ist, also weder
Sauerstoff- noch Wasserzusitze erfordert und neben dem Wasserstoff nur
festen Kohlenstoff produziert, der Steinkohlenkoks potenziell zumindest

1 Vgl. http://www.chemanager-online.com/news-opinions/nachrichten/basf-linde-und-thyssen
krupp-entwickeln-neuen-synthesegas-prozess.
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partiell in der Stahlindustrie substituieren kann. Da der Prozess bei hohen
Temperaturen ablduft, ldsst sich die Abwéirme mit hohem Wirkungsgrad
direkt in den Prozess zuriickfiihren (vgl. BASF 2013). Ob diese Vorziige in
der industriellen Praxis wirksam werden, héngt vor allem von der Konstruk-
tion und der Funktionsweise des Reaktors ab. Der Kohlenstoff darf sich
nicht an den Reaktor- und Rohrwinden absetzen und zu Verstopfungen
fithren.

In den ersten Vorstellungen des Teams der brancheniibergreifenden For-
schungskooperation sollte analog dem in Norwegen entwickelten Kvaerner-
Verfahren (Lichtbogenverfahren) die Methanpyrolyse in einem Plasmabren-
ner vorgenommen werden. Wegen des hohen Energieverbrauchs und der
sehr hohen Temperaturen sind aber auch andere Reaktoren untersucht wor-
den (vgl. Agar 2016). Dazu gehort das Konzept eines fluiden Wand-Stro-
mungs-Reaktors, bei dem ein inertes Heizmedium (Ar, He oder N») aus
einem beheizten zylindrischem Gefafl durch eine pordse keramische, réhren-
formige Membran in das Innere dieses von Erdgas durchstromten Mem-
bran-Rohrs (der eigentliche Reaktor) eindringt und die auf diese Weise
transportierte Warmeenergie das Erdgas in homogener Gasphase spaltet und
den festen Kohlenstoff mit dem Gas aus dem Reaktor hinaus tragt.

Eine weitere Reaktorvariante ist ein mit geschmolzenem Metall gefiillter
Kapillar-Reaktor, durch den in kleinen Bldschen Erdgas stromt. In diesen
aufsteigenden, feinen Bldschen wird das Methan gespalten. Die Bewegung
der Gase bewirkt eine stindige Erneuerung der Oberfliche der Bldschen
und die Austragung des gebildeten Kohlenstoffs aus dem fliissigen Metall.
Die experimentellen Untersuchungen zu dieser Reaktor-Variante zeigen,
dass die Anwendung geschmolzenen Metalls in dem Kapillar-Reaktor be-
herrschbar und machbar ist. Erste Experimente mit Methan bei 1.100°C und
einer Leerrohrgeschwindigkeit von 0,122 ms ' belegen die Spaltung des
Methans mit mittleren Umsétzen von 32% ohne Kohlenstoffablagerungen
(vgl. Schulz/Agar 2015).

Die Untersuchungs-Ergebnisse an dem fluiden Wand-Strémungsreaktor
zeigten bei Anderung von Temperatur, Verweilzeit und dem Verhiltnis von
Methan zu Inertgas, dass hohe Temperaturen (1.100°C) und relativ hohe Ver-
weilzeiten unbedingt nétig sind. Eine weitere Moglichkeit zur Umsatzstei-
gerung besteht in der Erhohung des Verhéltnisses von Methan zu Inertgas.
Bei einer Verweilzeit von 1,2 s und einem CHy : N-Verhiltnis von 1 : 4
wurde ein Umsatz von 14% und bei einem Verhiltnis von 1 : 10 ein Umsatz
von 33% erreicht. Offenbar verdankt sich diese Umsatzsteigerung dem er-
hohten konvektiven Warmeeintrag durch das Inertgas. Allerdings wird der
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entstehende Kohlenstoff im Reaktorsystem abgelagert (vgl. Agar 2016). So-
mit hat der fluide Wandstromungs-Reaktor bisher noch nicht in vollem Um-
fang die gewiinschte Wirkung, und weitere Untersuchungen zur Vermei-
dung der Kohlenstoffablagerungen sind notwendig. Die Ursache fiir ihre
Bildung besteht offensichtlich in der Diffusion des Methans aus dem eigent-
lichen Reaktor in das beheizte Gefdl des Inertgases, in dem es dann rea-
giert, allerdings unter Ablagerung von Kohlenstoff. Die Untersuchung des
Einflusses dieser Methandiffusion und seines Ausmafes erklirt den beob-
achteten sinkenden Umsatz des Methans von etwa 50% auf unter 10% (vgl.
Schulz/Agar 2015).

Die Verwendung des bei der Methanpyrolyse gebildeten Kohlenstoffs
als potenzielles, zumindest partiell, Substitut fiir Steinkohlenkoks in der
Eisenverhiittung setzt die Tauglichkeit des Kohlenstoffs fiir den Hochofen-
betrieb voraus. Untersuchungen hierzu wurden und werden im VDEh-Be-
triebsforschungsinstitut GmbH (BFI), Diisseldorf, durchgefiihrt:

,»Die wesentlichsten Aufgaben des BFI in diesem Verbundprojekt sind die Spe-
zifikation des Kohlenstoffs, die Formulierung und das Handling der festen Pro-
dukte sowie die Entwicklung eines neuartigen Heizungskonzeptes fiir den Py-
rolysereaktor.” (Hensmann 2013/14, S. 56)

Konkrete Ergebnisse hierzu sind bisher aber noch nicht verdffentlicht, es sei
denn, sie haben Eingang gefunden in den Hauptvortrag des Projektkoordi-
nators Dr.-Ing. Andreas Bode, den dieser laut Programm auf der 1. Jahres-
tagung der Fachgruppe Chemie und Energie Anfang Oktober in Jena gehal-
ten haben miisste.” Es sei daran erinnert, dass die Wirtschaftlichkeit der
Methanpyrolyse stark abhéngig ist von dem Marktwert des Kohlenstoffs.
Die eindeutige Beantwortung der Frage nach der Tauglichkeit desselben im
Hochofenprozess ist daher von groBer Bedeutung.

Der durch die Methanpyrolyse mit deutlich geringerer CO2-Emission
herstellbare Wasserstoff dient im Rahmen dieses Projektes der Aktivierung
des in der Stahlindustrie anfallenden Kohlendioxids zur Herstellung von
Synthesegas in der reversen Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS). Allein die
Menge des in der deutschen Eisen- und Stahlindustrie anfallenden Kohlen-
dioxids betrug im Jahr 2012 57,8 Mio. t.

Die Reduktion des Kohlendioxids mit Wasserstoff (RWGS)

CO5 + Hy «> CO + H,O AHyogx = 41,2kJ/mol

2 Vgl. www.gdch.de/energie2016.
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ist endotherm und verlduft erst bei Temperaturen oberhalb 700°C ohne die
Bildung von Methan als Nebenprodukt. Da sich der bei der Methanpyrolyse
entstehende Wasserstoff etwa auf diesem Temperatur-Niveau befindet, reicht
seine Wiarmeenergie aus, um geniigend hohe Umsétze des Kohlendioxids zu
Kohlenmonoxid zu erméglichen. Eine weitere Warmezufuhr ist nicht erfor-
derlich. Allerdings kann der fiir die konventionelle Tieftemperatur-Konver-
tierung industriell eingesetzte Cu/Zn-Katalysator in diesem Temperaturbe-
reich nicht verwendet werden, da er nicht temperaturstabil genug ist (vgl.
Schwab et al. 2015).

Bereits 2008 hatten chinesischen Autoren einen durch gemeinsame Fal-
lung hergestellten Nickel/Cer-Katalysator beschrieben (2% Ni-CeOy), der
den Autoren zufolge exzellente katalytische Leistung hinsichtlich Aktivitét,
Selektivitidt und Stabilitdt besitzen soll (vgl. Wang et al. 2008). Untersu-
chungen dergleichen Autoren erbrachten 2013 den Nachweis, dass die Me-
thode der Herstellung des Ni-CeO, durch gemeinsame Fillung die besten
Ergebnisse liefert. Anfang dieses Jahres gelang den Autoren die Herstellung
eines mesopordsen Ni-CeO;-Katalysators, der eine feste Losung von Ni in
CeO3 ist und eine noch héhere Stabilitdt aufweist (vgl. Liu et al. 2016).

4 Spaltung von Methan in seine Elemente in einer Fliissigmetall-
Blasensiule

Offenbar weitgehend parallel und unabhédngig von dem im Abschnitt 3 be-
schriebenen Projekt entwickelten das 2009 in Potsdam gegriindete Institut
fiir fortgeschrittene Nachhaltigkeitsstudien (IASS) und das Karlsruher Fliis-
sigmetall-Labor (KALLA) im Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) ge-
meinsam die Grundlagen einer Technologie der rein thermischen Methan-
spaltung zur Erzeugung von Wasserstoff mit moglichst geringem Anfall
von Kohlendioxid (vgl. gas for energy online 2015), denn der Ubergang zur
umfangreichen Nutzung CO;-freier Energiequellen wie die erneuerbaren
Energien wird noch einige Zeit in Anspruch nehmen (vgl. Abanades 2012;
Abanades et al. 2012). Die Arbeiten wurden in den Jahren 2011/2012 be-
gonnen und fanden im Dezember 2015 ihren Abschluss als Laboruntersu-
chungen (vgl. Abanades et al. 2016). Ahnlich wie in Abschnitt 3 beschrie-
ben, fallt auch hier CO, nur an aus der Warmezufiihrung zur Aufheizung
des Reaktors, und das auch nur dann, wenn Methan als Heizgas verwendet
wurde, was hier der Fall war (ca. 10% des Methandurchsatzes). Zur An-
wendung kam ein neuer Reaktor auf Basis einer Fliissigmetall-Technologie,
eine Blasensdule mit fliissigem Zinn. Dabei wird Methan am Boden eines
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zylindrischen Reaktors von 120 cm Léange durch ein einzelnes kleines
(Durchmesser 1 mm) Loch in feinen Blasen in das fliissige Zinn eingefiihrt.
Die Spaltung des Methans erfolgt in den Bldschen, wihrend sie zur Ober-
flache des fliissigen Metalls aufsteigen, wo sich der gebildete Kohlenstoff
abscheidet, sobald die Bliaschen platzen (vgl. gas for energy online 2015;
Plevan et al. 2015). In den jiingsten Experimenten arbeitete der Labor-Re-
aktor ohne Unterbrechung zwei Wochen lang und produzierte Wasserstoff
mit einem Umsatz des Methans von 78% bei 1.200°C.

Am 2. und 3. Dezember 2015 fand das abschlieBende Treffen zum Pro-
jekt ,,Experiment Design for the Application of Liquid Metal Technology to
Methane Cracking® am KIT statt.

,»Das Verfahren soll in einem neuen Konsortium unter maf3geblicher Beteiligung
des KIT sowie der bisherigen wissenschaftlichen Partner mit dem Ziel weiter-
entwic&elt werden, eine Skalierung bis hin zum Industrieprozesses zu ermdogli-
chen.*

Nach Einschdtzung der Autoren hat das Verfahren wichtige Vorteile im
Vergleich zur Dampfreformierung von Methan. Es ist als Einstufen-Prozess
einfacher, bendtigt keine Wasserdampfkonvertierung, wodurch die energe-
tisch aufwéndige Gasreinigung vereinfacht wird, der Anfall von CO; ist
deutlich geringer, auch wenn die Heizung mit Methan erfolgt. Denkbar ist
das Verfahren als Briickentechnologie bis zu hoherer Reife der Wasserelek-
trolyse und groBerer Anteile regenerativen Stroms. Dariiber hinaus ermog-
licht das Verfahren eine frithere Einbeziehung des CO; als Rohstoff.

Die bereits begonnene Arbeit im Zusammenhang mit der Mal3stabsver-
groflerung ist auf die weitere Verbesserung der Reaktorkonstruktion sowie
die Optimierung der Arbeitsbedingungen gerichtet, die vor allem die Erho-
hung der Produktionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs zum Ziel hat (vgl.
Abanades et al. 2016).

5 Hiittengase als Ressource fiir Chemieprodukte.

Deutschland ist der grofite Stahlproduzent der Europdischen Union (2015:
42,7 Mio. t) und steht an siebenter Stelle in der Welt. Hauptmitbewerber auf
dem Weltmarkt ist seit einigen Jahren China. Unter den Megatrends, die
von grolem Einfluss auf den Druck zu innovativen Verdnderungen in der
Stahlindustrie sind, verlangen vor allem die Rechtsnormen zum Schutze des
Klimas und der Umwelt sowie der indirekte Zwang zur Verminderung der

3 Vgl www.kit.edu/b3/english/16206.php.
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COz-Emissionen eine stindige Weiterentwicklung der Materialien und Ver-
fahren.

Im Rahmen der Strategiedebatte um die ,,Positionierung von Thyssen-
krupp als diversifizierter Industriekonzern® ging es auch um die stoffliche
Nutzung der Hiittengase, die bisher zur Erzeugung von Strom zur Deckung
des Bedarfs der eigenen Produktionsanlagen genutzt wurden, die im Ergeb-
nis ihrer Verbrennung aber zur Erhhung der CO»-Emission der Eisen- und
Stahlproduktion beitragen.

Thyssenkrupp initiierte zu diesem Zweck das Projekt Carbon2Chem, des-
sen Ziel es ist, Prozessgase aus der Stahlproduktion in chemische Grund-
stoffe umzuwandeln. Das BMBF beteiligt sich mit 60 Mio. Euro Férdermit-
teln. Das Projekt ist langfristig angelegt und zunéchst fiir zehn Jahre geplant.
Weitere 16 Partner aus Forschung und Entwicklung, einschlieBlich der
Grundlagenforschung, sowie Partner aus verschiedenen Industriebranchen
beteiligen sich daran. Alle Partner stehen vor grofen Aufgaben, deren Lo-
sung aber durch die enge Zusammenarbeit von Experten der verschiedens-
ten wissenschaftlichen und technischen Disziplinen begiinstigt wird (vgl.
Schlogl 2016).

Die Schwierigkeiten beginnen schon bei der Analyse der Gaszusammen-
setzung, die sich qualitativ und quantitativ im Anlagenbetrieb &ndern kann.
Insbesondere gilt das fiir die Spurenkomponenten, die eine besondere Ge-
fahr fiir die Katalysatoren der nachgelagerten Prozesse darstellen kdnnen
(siche Tab. 1).

Die Reinigung der Gase und die Mischung der Gasstrome im notwendi-
gen Verhiltnis ist deshalb eine Aufgabe, die nicht von konstanten Bedin-
gungen ausgehen kann, sondern sich der Dynamik der Prozesse anpassen

Tab. 1: Bestandteile der unterschiedlichen Hiittengase im Stahlwerk

Kokereigas Hochofengas Konvertergas
Stickstoff (N2) 5% 49 % 14 %
Wasserstoff (H2) 61% 4% 4%
Kohlenmonoxid (CO) 6% 25% 65 %
Kohlendioxid (CO2) 2% 23% 17 %
Sonstiges (auch Spurenelemente) 26 % >0 >0

Quelle: BMBF 2016 (nach Angaben der Thyssenkrupp AG)

4 Vgl www.boersen-zeitung.de/ajax/bzpro_artikel.php?objt_id=201.
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muss. Die fiir die Synthesegasherstellung wichtigen Komponenten sind Koh-
lenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff, der aber nicht ausreicht und
deshalb zusitzlich auf gesondertem Wege erzeugt und dem Synthesegas im
notwendigen Verhiltnis zugemischt werden muss. Fiir die kurz- bis mittel-
fristige Losung der Wasserstoffproduktion, die, wie wir im Abschnitt 3 be-
reits sahen, zumindest COj-emissionsarm sein muss, wire das Verfahren
der Methanpyrolyse geeignet, wenn es denn rechtzeitig entwickelt sein wird
und technisch realisiert werden kann.

In diesem Fall aber geht es um eine langfristige, nachhaltige, von der
Nutzung fossiler Energietrdger unabhéngigen Losung, also kann der Was-
serstoff nur elektrolytisch aus Wasser gewonnen werden. Der Strom fiir die
Elektrolyse muss also aus erneuerbaren Quellen stammen. Besonders vor-
teilhaft wire es, wenn sich dafiir der Stromiiberschuss verwenden lief3e, der
immer dann anfdllt, wenn die Bedingungen fiir die Entstehung des Stroms
aus Wind- und Photovoltaik-Anlagen besonders giinstig sind (vgl. BMBF
2016). Um das zu ermoglichen, bendtigt man Elektrolyseanlagen, die sich
schnell dem verénderlichen Stromangebot anpassen kdnnen, oder aber man
muss bei Uberangebot den Strom speichern. Offenbar sollen beide Wege
innerhalb des Projektes untersucht werden. Fiir den Weg der Strom-Spei-
cherung arbeitet Thyssenkrupp an der Weiterentwicklung der Redox-Flow-
Batterien (vgl. Thyssenkrupp 2016). Entwickelt wird aulerdem ein Elektro-
lyse-System, dessen Kapitalkosten 3,5- bis 6-mal geringer sein sollen als bei
anderen Losungen.” Uber die Art der aus den gereinigten Hiittengasen zu
produzierenden Basischemikalien gibt es offenbar noch keine endgiiltigen
Entscheidungen. Zunéchst ist an Methanol und ausgehend davon an hdhere
Alkohole gedacht und nicht zuletzt auch an den synthetischen Kraftstoff
OMEI! (Oxymethylenether; als ungiftiger und fliissiger C1-Dieselkraftstoff;
vgl. Maus et al. 2014). Auch die Herstellung von Kunststoffen und Diinge-
mitteln liegt im Bereich der Moglichkeiten. Obwohl fiir die genannten Ba-
sisprodukte Verfahren im industriellen Mafistab bekannt sind, besteht erheb-
licher Forschungsbedarf durch die Spezifik der Kopplung der chemischen
Prozesse mit den Prozessen der Hiitten- und Stahlindustrie und der Wasser-
stofferzeugung sowie die Nutzung erneuerbaren Stroms. Dies gilt insbeson-
dere fuir die Katalysatoren dieser Prozesse. Auch andere, bisher nicht indus-
triell genutzte Reaktionspfade sind zu beriicksichtigen.

Aber selbst wenn es gelingt, das Stromangebot aus erneuerbaren Quel-
len von natiirlichen Schwankungen unabhingig zu machen, bleibt dennoch

5 Vgl.  https://www.thyssenkrupp.com/de/unternehmen/innovation/technologien-fuer-die-
energiewende/wasserelektrolyse.html.



158 Gerhard Ohlmann

das fiir die industrielle Katalyse grundsitzliche Problem, die Formierung
der katalytisch aktiven Oberfldche unter Einwirkung des Reaktionsmediums
zu verstehen und die Dynamik dieses Prozesses fiir den katalytischen Pro-
zess und Verdnderungen des Reaktionsmediums nutzbar zu machen. Eine
nicht zu unterschitzende Anzahl von zu 16senden Problemen, zum Teil von
grundsétzlicher Bedeutung, wartet also auf alle Partner dieses Projektes und
die mit ihm verbundenen Risiken sind nicht gering.

Fiir die deutsche Eisen- und Stahlindustrie ist die Losung des Problems
der deutlichen Verminderung der CO»-Emissionen auch ein Problem ihrer
Wettbewerbsfahigkeit auf den internationalen Markten. Umso sorgfiltiger
ist zu priifen, ob die von der EU geplanten Gebiihrenerh6hungen fiir die
Emissionszertifikate von CO; dieses konkrete Projekt nicht grundsétzlich
gefahrden konnten (vgl. Hiesinger 2016).

6 Ethylen aus Methan — katalytische, oxidative Methan-Kupplung
(OCM)

Ethylen ist eines der bedeutendsten, groBvolumigen chemischen Zwischen-
produkte. Global werden jahrlich mehr als 140 Millionen Tonnen Ethylen
produziert, iiberwiegend durch Pyrolyse von Leichtbenzin. Die Rohstoffba-
sis seiner industriellen Produktion effizient zu erweitern ist deshalb ein An-
liegen von grofler wirtschaftlicher Relevanz.

Dies gelingt auf Basis von Methan und ist eine der Reaktionen von des-
sen direkter Aktivierung. Die Methankupplung zu Ethylen erfolgt prinzipiell
unter Zugabe von Sauerstoff nach folgender Reaktionsgleichung:

2CH4 + Oy —» CoHyg + HYO AHyogx = — 280,3 kJ/mol

Die Reaktion ist exotherm und wird seit den frithen achtziger Jahren unter-
sucht (vgl. Keller/Bhasin 1982). Die verwendeten Katalysatoren hatten aber
leider eine viel zu kurze Lebensdauer. Charakteristisch waren hohe Selekti-
vitdten bei geringen Methanumsétzen und geringe Selektivititen bei hohen
Umsétzen. An eine technische Anwendung war also zunéchst nicht zu den-
ken. Die Ursache dieses Verhaltens wurde letztlich in der zu hohen Reak-
tionstemperatur (> 800°C) gesehen. Bei diesen Temperaturen verlduft die
Reaktion als heterogen-homogener Prozess, wobei der {iberwiegend homo-
gene Reaktionsanteil in der sehr schnell ablaufenden Totaloxidation der pri-
maér heterogen gebildeten Methylradikale besteht. Das Ziel der weiteren Ka-
talysator-Entwicklung bestand deshalb vor allem in der Senkung der Reak-
tionstemperatur bei moglichst erhohter katalytischer Aktivitét. Dartiber hin-
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aus wurde die Reaktion bei geringem (2 bar) Uberdruck durchgefiihrt, mog-
licherweise um die bimolekulare Rekombination der Methylradikale zu be-
glinstigen.

Vor einigen Jahren gelang der US-Firma Siluria Technologies die Ent-
wicklung eines unikalen Katalysators auf Basis von Nanodrdhten. Bei der
Firma handelt es sich um ein relativ junges Unternehmen mit Sitz in San
Francisco, das auf die Produktion von Kraftstoffen und anderen Chemiepro-
dukten spezialisiert ist. Die Firma hat in den Jahren 2013 bis 2015 umfas-
sende Patente zur Herstellung und Anwendung dieser Nanokatalysatoren
angemeldet und erteilt bekommen (vgl. ST 2013, 2015). Nach umfassender
Priifung der Pilotergebnisse der Siluria Technologies entschloss sich die
Linde AG im Juni 2014 zur Griindung einer Ethylentechnologie-Partner-
schaft mit der Siluria Technologies (vgl. Linde 2014). Anfang April 2015
erfolgte dann die Inbetriebnahme einer Demonstrationsanlage am Standort
der Fa. Braskem in La Porte, Texas, USA, die nun schon ein Jahr erfolg-
reich arbeitet und bisher 18 Testfahrten absolvierte, deren Ziel in der Repro-
duktion kundenspezifischer kommerzieller Betriebsbedingungen bestand.
Untersucht wurden verschiedene Temperaturen, Driicke, Stromungsgeschwin-
digkeiten und Zusammensetzungen des Einsatzproduktes.” Linde Engineer-
ing und Siluria Technologies arbeiten mit vereinten Kriften, um diese
Durchbruchstechnologie auf den Markt zu bringen. Die Siluria hat neben
dem OM-Prozess auch den Prozess der Umwandlung des Ethylens in fliis-
sige Kohlenwasserstoffe (Kraftstoffe) entwickelt und denkt daran, beide
Verfahren auch gemeinsam zu vermarkten.

Schliissel zum Erfolg ist vor allem die neuartige Templat-Technologie
fir Nanodraht-Strukturen. Leider ist die genaue Zusammensetzung der
Nanodraht-Katalysatoren nicht bekannt (internes Firmenwissen). Manches
lasst sich aber aus dem Patent der Siluria {iber die Herstellung der Nano-
drdhte verstehen: Zu einer Losung eines polymeren Templats werden min-
destens ein Metallion und mindestens ein Anion zugegeben. Dies geschieht
unter Bedingungen, die Keimbildung und Keimwachstum von Nanodréhten,
bestehend aus Metallsalzen (MmXnZp), auf dem Templat ermdglichen.
Wahlweise konnen diese Nanodrihte in Metalloxid-Nanodrihte (MxOy),
Metalloxy-Hydroxide (MxOyOH;), Metall-Oxycarbonate (MxOy(CO3),),
Metallcarbonate (Mx(CO3)y) oder einer Kombination beider umgewandelt
werden. Es bedeuten: M metallisches Element der 1. bis 7. Gruppe sowie
Lanthaniden und Actiniden, X z.B. Hydroxid, Karbonat, Bikarbonat, Phos-

6 Vgl http://www.printthis.clickability.com/pt/cpt?expire=&title=Siluria+A.
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phat, Hydrogenphosphat, Sulfat, Nitrat oder Oxalat, Z ist Sauerstoff, m, n, x
und y sind Zahlen zwischen 1 und 100 (p ist eine Zahl zwischen 0 und 100).
Als Polymer-Template kénnen z.B. Polyvinylpyrrolidon, Polycaprolacton
oder Polyethylenglykol und andere mehr eingesetzt werden. Als Beispiele
fiir die nach dieser Methode hergestellten Nanodraht-Katalysatoren und de-
ren Leistungsvermdgen seien hier Katalysatoren genannt, die aus LayOg3,
NdyO3 oder LazgNdOg mit 1 bis 4 Dotierungselementen aus der Reihe Eu,
Na, Sr, Tm, Zr, Ca, Mg, Sm, W, La, K, Ba, Zn und Li bestehen. Ihre
katalytische Testung in der OCM-Reaktion ergab fiir jeden von ihnen mehr
als 10% Cy-Ausbeute bei einer Selektivitit von mehr als 50% und CHgy-
Umsétzen von mehr als 20% bei Temperaturen von < 650°C und Driicken
zwischen 1 und 10 bar. Es kann davon ausgegangen werden, dass das nicht
die optimalen Leistungsparameter sind.

7  Schlussbemerkungen

Die chemische Industrie beginnt sich dem Problem des beginnenden Roh-
stoffwandels zu stellen. Unbedingte Voraussetzung fiir das Gelingen dieses
Wandels ist die enge, brancheniibergreifende Zusammenarbeit der Unterneh-
men des produzierenden Gewerbes unter Einbeziehung von Einrichtungen
der angewandten Forschung bis hin zur Grundlagenforschung. In diesem
Sinne vorbildlich erscheint dem Autor die Initiative der deutschen Stahl-
industrie, auf die im Beitrag eingegangen wurde.

Langfristig gesehen kann die allméhliche SchlieBung des Kohlenstoff-
kreislaufs durch die zunehmende Rezyklisierung des Kohlendioxids sich
giinstig auf das Klima auswirken. Die Verbreiterung der Rohstoftbasis fiir
die stoffwandelnde Industrie um Methan und Kohlendioxid stellt hohe An-
forderungen an die Katalyse auch wegen der groen Stabilitit beider Ver-
bindungen, die hdhere Reaktionstemperaturen erforderlich macht. Neue
Methoden der Synthese, der Charakterisierung, der Modellierung und Be-
rechnung von Katalysatoren ermdglichen der Katalyse eine Schliisselrolle in
der erfolgreichen Losung der damit verbundenen Probleme.
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