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Zusammenfassung

Die solarthermische Spaltung von Methan bietet die Méglichkeit, CO,-frei Wasserstoff zu erzeugen. Als weiteres
Produkt fallt partikularer Kohlenstoff an, der industriell genutzt werden kénnte. Zur Untersuchung der Reakti-
onskinetik der thermischen Spaltung von Methan wurde ein Versuchsstand aufgebaut und erfolgreich in Betrieb
genommen. Im Produktstrom wurden neben Wasserstoff und Kohlenstoffpartikeln auch Zwischenprodukte der
Reaktion gefunden. Dazu gehéren beispielsweise die C;-Kohlenwasserstoffe Ethan, Ethen und Ethin, aber auch
zum Teil bedenkliche Stoffe wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs). Bei héheren Reaktions-
temperaturen und langeren Verweilzeiten werden reinere Produkte erhalten.

1 Einfihrung und Ziele

Wasserstoff ist ein vielversprechender Energietrager. Die solarthermische Spaltung von Methan kénnte ein alter-
nativer Weg zur CO-emissionsfreien Wasserstofferzeugung sein, dessen gro3technische Machbarkeit nachzu-
weisen und wirtschaftliche Tragfahigkeit zu bewerten ist. Neben Wasserstoff fallt ein weiteres Produkt an: parti-
kularer Kohlenstoff. Das Wissen Uber die Reaktionskinetik ist fir die akkurate Auslegung solar betriebener Reak-
toren sowie fir die Festlegung geeigneter Betriebsbedingungen unerlasslich.

Das DLR Ubernimmt im Rahmen des europdaischen Projektes SOLHYCARB die Bestimmung der Reaktionskinetik.
Dabei werden reaktionsspezifische Parameter gesucht, mit deren Hilfe sich Umsatze in Abhangigkeit von vorlie-
genden Reaktionsbedingungen — dazu zahlen Temperatur, Konzentration der Edukte und Produkte sowie die
Verweilzeit — berechnen lassen.

2 Resultate

Zur Bestimmung der Reaktionskinetik der thermischen Spaltung von Methan wurde ein Versuchstand konzipiert
und erfolgreich in Betrieb genommen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 1a und 1b gezeigt.
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Abbildung 1a: Schema des Versuchsaufbaus Abbildung 1b: Foto des Versuchsaufbaus
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Als Reaktor kommt ein Rohrreaktor aus Al,O; zum Einsatz. Da fir kinetische Experimente konstante Bedingun-
gen hinsichtlich der Temperatur gewahrleistet werden mussen, wird der Reaktor mit einem elektrisch betriebe-
nen Hochtemperatur-Rohrofen beheizt, der Maximaltemperaturen bis zu 1800 °C ermdglicht.

Erste Experimente wurden bei eingestellten Ofentemperaturen von 1200 °C, 1400 °C und 1600 °C in einem
weiten Spektrum von Verweilzeiten durchgefihrt. Als Eduktgas diente ein Gasgemisch aus Methan und Argon,
wobei der Stoffmengenanteil von Methan zwischen 1% und 10% lag. In Abbildung 2 und 3 sind die Ergebnisse
der Versuche mit 2% Methan im Eduktgas hinsichtlich des Umsatzes von Methan und der Selektivitat der Was-
serstoffbildung dargestellt. Die Selektivitdt der Wasserstoffbildung gibt an, welche Ausbeute an Wasserstoff
bezogen auf den Umsatz von Methan erzielt wird. Es ist zu erkennen, dass sowohl der Umsatz von Methan als
auch die Selektivitat der Wasserstoffbildung deutlich mit der Temperatur und der Verweilzeit ansteigen.
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Abbildung 2: Umsatz von Methan als Funktion der Abbildung 3: Selektivitat der Wasserstoffbildung als
Verweilzeit und der Ofentemperatur Funktion der Verweilzeit und der Ofentemperatur

C,-Kohlenwasserstoffe bilden einen wichtigen Anteil der im Produktgemisch nachgewiesenen Zwischenpro-
dukte. Korrespondierend zu den in Abbildung 3 gezeigten Resultaten sinkt der Gesamtanteil von Ethan, Ethen
und Ethin mit der Ofentemperatur und der Verweilzeit. Bei den durchgefihrten Versuchen wurde ein maximaler
Umsatz von 98,9% bei 1600 °C und einer Verweilzeit von 0,033 s erreicht. Bei dieser Reaktionsbedingung be-
tragt die Selektivitat der Wasserstoffbildung 87,6%.

In erganzenden Versuchen wurde die Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) un-
tersucht. Eine Vielzahl von PAKs konnte im Produktstrom identifiziert werden. Bei ahnlicher Verweilzeit nimmt
die Menge an nachweisbaren PAKs im Produktstrom mit steigender Ofentemperatur ab.

3 Diskussion

Auf dem Weg von Methan zu Wasserstoff und Kohlenstoff treten zahlreiche Zwischenprodukte, darunter C,-
Kohlenwasserstoffe und PAKs, auf. Rickstande dieser Zwischenprodukte befinden sich im Produktgas. Dies wird
durch die von 100% abweichenden Selektivitaten der Wasserstoffbildung, wie sie in den Versuchen ermittelt
werden konnten, deutlich. Eine steigende Reaktionstemperatur fuhrt bei ahnlichen Verweilzeiten einerseits zu
einer Reduktion des Anteils der C,-Kohlenwasserstoffe und andererseits zu einer Verminderung der Verunreini-
gungen des Produkts durch PAKs. Daher scheint es zuldssig, C,-Kohlenwasserstoffe als Indikatoren fur die Pra-
senz hohermolekularer Kohlenwasserstoffe im Produktstrom zu verwenden.

C>-Kohlenwasserstoffe bilden eine bedeutende Fraktion im Produktgas. Eine genaue kinetische Untersuchung ist
daher nur unter Einbindung dieser Nebenprodukte méglich.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden Experimente zur Untersuchung der thermischen Spaltung von Methan durchgefihrt. Neben Wasser-
stoff und Kohlenstoff bilden die C;-Kohlenwasserstoffe Ethan, Ethen und Ethin die Hauptfraktionen im Produkt-
gas. Hohere Reaktionstemperaturen und groBere Verweilzeiten im Reaktor steigern sowohl den Umsatz von
Methan als auch die Selektivitdt der Wasserstoffbildung. In geringen Mengen konnten PAKs im Produktstrom
nachgewiesen werden. Eine substantielle Aufgabe des Projektes besteht darin, Reaktionsbedingungen zu identi-
fizieren, die zu mdglichst reinen Zielprodukten, Wasserstoff und partikuldrem Kohlenstoff, fihren. Durch die
Prasenz von C,-Kohlenwasserstoffen im Produktgas wird die kinetische Auswertung erschwert. Die kinetischen
GesetzmaBigkeiten missen diese Nebenprodukte berlcksichtigen.
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