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Vorwort

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus der Programmlinie
FABRIK DER ZUKUNFT. Sie wurde im Jahr 2000 vom Bundesministerium fir Verkehr,
Innovation und Technologie im Rahmen des Impulsprogramms Nachhaltig Wirtschaften als
mehrjahrige Forschungs- und Technologieinitiative gestartet. Mit der Programmlinie FABRIK
DER ZUKUNFT sollen durch Forschung und Technologieentwicklung innovative

Technologiespriinge mit hohem Marktpotential initiiert und realisiert werden.

Dank des Uberdurchschnittlichen Engagements und der groRen Kooperationsbereitschaft der
beteiligten Forschungseinrichtungen und Betriebe konnten bereits richtungsweisende und auch
international anerkannte Ergebnisse erzielt werden. Die Qualitat der erarbeiteten Ergebnisse
liegt Uber den hohen Erwartungen und ist eine gute Grundlage fir erfolgreiche
Umsetzungsstrategien. Anfragen bezlglich internationaler Kooperationen bestatigen die in
FABRIK DER ZUKUNFT verfolgte Strategie.

Ein wichtiges Anliegen des Programms ist es, die Projektergebnisse — seien es
Grundlagenarbeiten, Konzepte oder Technologieentwicklungen — erfolgreich umzusetzen und zu
verbreiten. Dies soll nach Moglichkeit durch konkrete Demonstrationsprojekte unterstiitzt
werden. Deshalb ist es auch ein spezielles Anliegen die aktuellen Ergebnisse der interessierten
Fachdoffentlichkeit zugéanglich Zu machen, was durch die Homepage
www.FABRIKderZukunft.at und die Schriftenreihe gewahrleistet wird.

Dipl. Ing. Michael Paula
Leiter der Abt. Energie- und Umwelttechnologien

Bundesministerium fur Verkehr, Innovation und Technologie
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KURZFASSUNG

Wasserstoff wird als aussichtsreicher, zukinftiger Energietrdger gesehen, der, in ein Versor-
gungssystem integriert, die Abkopplung von konventionellen, fossilen Energiequellen erlaubt.
Dazu notwendige Schlusseltechnologien sind sowohl dessen Herstellung als auch die Lage-

rung und der Transport.

Da neuerdings mittels CVD hergestellte nanostrukturierte Graphite technisch enormes Poten-
zial zeigen, gewinnt das katalytische Zerlegen von Methan in Carbon Nanotubes und Wasser-
stoff immer mehr an wirtschaftlicher Attraktivitat. Dies auch mit dem Hintergrund, dass dieses
Verfahren in jeder Hinsicht die Kyoto Ziele unterstitzt und emmissionsfrei ausschlief3lich

hochqualitative Produkte liefert.

Die hier skizzierte Verfahrensentwicklung beschreibt Verfahrensverbesserungen zur katalyti-
schen Spaltung von Kohlenwasserstoffen in Wasserstoff und festen, faserférmigen Kohlen-
stoff, mit dem Grundgedanken die CO, Abgabe an die Umwelt zu minimieren bzw. zu vermei-
den. Beschreiben werden nicht nur Verbesserungen bezlglich wirtschaftlicher, ékologischer
Prozessfuhrung, sondern auch die sinnvolle Verwertung aller anfallenden Produkte. Zusatz-
lich wird auch der Einsatz von Kohlenwasserstoffen aus Biomasse diskutiert, welche als po-
tentielle Ersatzquelle fur Erdgas zu sehen ist. Damit ist dies Beitrag zur wirtschaftlichen und

umweltfreundlichen Nutzung von Wasserstoffenergieszenarien zu sehen.

Im Rahmen des Projekts wurde eine Pilot-Anlage konzipiert und gebaut, um einen kontinuier-
lichen Betrieb unter Einhaltung der giiltigen sicherheitstechnischen Richtlinien zu gewéhrleis-
ten und zu demonstrieren. Der Betrieb der Anlage zeigt, dass die urspriinglich angenommene
Kapazitatsplanung von 1 Tonne Carbon Nanotubes und 0.35 T Wasserstoff pro Jahr auf die

drei- bis vierfache Menge zu beziffern ist.

Die Einarbeitung der anfallenden Carbon Nanotubes in Polymere zeigt den Erwartungen ent-
sprechend positive Ergebnisse und eroffnet ein zusatzliches, innovatives Geschéftsfeld fir

hochfeste, elektrisch leitfahige Spezial-Kunststoffe.



ABSTRACT

Today, hydrogen represents the future base of an energy system, which is potentially envis-
aged to become independent from conventional energy resources. The key-technologies in
that system are linked to the production, the storage, the transport and the use of hydrogen.

Since CVD derived synthetic nano-scale filamentous graphite is proven useful in various ap-
plications, the catalytic splitting of hydrocarbons into Carbon Nanotubes and Hydrogen is an
attractive option to provide a Kyoto accord compatible technology yielding nothing but high

end raw materials.

Herein we report on the development of a process able to split hydrocarbons, preferably
Methane, into Hydrogen and Carbon Nanotubes. One basic requirement on the chemistry
involved is to minimize or even avoid emission of CO, to the environment. The economic
benefit of this process, compared to state of the art methods, is demonstrated through the
commercial exploitation of the Carbon Nanotubes inherently produced. The usage of both
natural gas from biologic origin as a versatile source of Carbon and to run the process in a
highly economic way is discussed. By this it is sought to show thermo-catalytic splitting of
methane as one viable means to support environmentally friendly Hydrogen-energy scenarios.
To proof the concept a pilot facility was designed and realized allowing continuous processing,
however, with strict regard to valid safety regulations in terms of machine operations and ex-
posure of workers. The productivity of this novel reactor was demonstrated to exceed the the
original calculated capacity of 1 ton Carbon Nanotubes and 350 kg of Hydrogen per year to

the three- to four fold amount, respectively.

Compounding the obtained Carbon Nanotubes into polymers creates highly desired properties
in plastics in terms of high strength and permanent electric conductivity, thus opening an addi-

tional, innovative business.



1. Motivation

Ein treibender Faktor ist die Verbesserung der Wirtschaftlichkeit und Dezentralisierung von
Wasserstoffproduktionsanlagen. Mit gleichem Rohstoffeinsatz sollen mit dieser neuen Tech-
nologie anstatt umweltbedenklicher Abgase hochwertige Rohstoffe gewonnen werden. Ein
zweiter Beweggrund ist die dadurch erreichte Schonung von Ressourcen und Minderung der
Umweltbelastung. In Zeiten massiver Schadstoffabgasbelastung und des damit verbundenen,
zunehmenden Treibhauseffektes empfinden wir es als notwendig, eine saubere Wasserstoff-
produktion mit optimaler Nutzung von Ressourcen anzustreben und damit einen weiteren Mo-
saikstein dem Weg zu praktikablen, umweltschonenden Wasserstofftechnologien hinzu zu

flgen.



2. Zielsetzung und Grundlagen

Schéatzungen der IEA zufolge, stammen 95 % der heutigen weltweiten Wasserstoffproduktion
aus kohlenstoffhaltigen Rohmaterialien, zumeist fossilen Ursprungs. Die meisten konventio-
nellen Prozesse konvertieren den ,Wasserstoff-Trager* Kohlenstoff zu CO,, welcher in die
Atmosphéare entweicht. Das Wissen um den Einfluss von Treibhausgasen auf globale Klima-
veranderungen bedingt nun, diese konventionellen Ansétze neu zu Uberdenken. Auch darf
davon ausgegangen werden, dass die Untertaglagerung von gesammeltem CO, — soweit ge-
koppelt an herkbmmliche Steam-Reforming Prozesse — nicht so schnell zur emissionsfreien
Herstellung von Wasserstoff aus fossilen Energietragern fihren wird. In diesem Zusammen-
hang sollte auch auf noch nicht geklarte Risiken und Katastrophenpotentiale der unterirdi-

schen ,Endlagerung” von CO, im superkritischen Zustand hingewiesen sein.

Es ist mittlerweile allgemein anerkannt, dass die industrielle Herstellung von Carbon-
Nanotubes (CNT) nur durch katalysatorunterstiitztes Zerlegen von kohlenstoffhéltigen Gasen
erreicht wird, wobei aus Kosten und Verfligbarkeits-Grinden eigentlich nur Erdgas als Koh-
lenstoff-Quelle heranzuziehen ist. Chemisch betrachtet enthalt Methan 25 % Wasserstoff und
wird daher auch fir die technische Herstellung von Wasserstoff als Rohstoff genutzt. Unter
der Pramisse, den Rohstoff Methan in einem Schritt zu zwei kommerziell verwertbaren Pro-
dukten, H, und CNT, zu verarbeiten, ergibt sich beziiglich dieser Technologie ein neuer Uber-
aus innovativer Aspekt: namlich die CVD-Technologie zur CO,-freien Herstellung von Was-

serstoff zu nutzen.
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Abb. 1: Schema zur thermokatalytischen Methanzerlegung im horizontal angeordneten Rohrreaktor (a) und (b)
Darstellung der Wasserstoffkonzentration tiber die Reaktionszeit. Die Eingesetzte Menge an Katalysator betrug ca.
200 mg und die Methangaszufuhr wurde auf 0.1 L/min gesetzt.
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Abb. 2: Schema zur thermokatalytischen Methanzerlegung im vertikal angeordneten Rohrreaktor (Wirbelschicht-
Reaktor) (a) und (b) Darstellung der Wasserstoffkonzentration Uber die Reaktionszeit. Die Eingesetzte Menge an
Katalysator betrug ca. 200 g und die Methangaszufuhr wurde auf 1 L/min gesetzt.

Ein einfaches Rechenexempel veranschaulicht deutlich, dass schon Methankonvertierungs-
grad von nur 50% einer Abgaszusammensetzung von 66.66 vol.% H, und 33.33 vol.% CH,
entspricht. Vergleichbare CH,4-Konvertierungsraten wurden im Labor erreicht und sogar tber-
troffen (Abb. 1 und Abb. 2). Auf Grund dieser in einfachen Laborapparaturen erhaltenen Da-
ten, wurden einem empirischen, quasi-Linear-Scale-Up folgend die Dimensionen einer mogli-
chen Pilot-Anlage festgelegt. Die Produktivitét der Anlage wurde mit mindestens 1 Jahreston-
ne CNT und dem Aquivalent von ca. 0.3 T Wasserstoff vorgegeben.
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3. Stand der Technik

Wasserstoff wird im Labor CO,-frei durch Elektrolyse von Wasser oder durch Einwirkung von
verdiinnten Sauren auf Zink oder Eisen hergestellt. Industriell wird es durch ein Zweistufen-
verfahren hergestellt. In der ersten Stufe wird durch Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
mit Wasserdampf CO und H, erzeugt, wobei in der zweiten Stufe CO durch die so genannte
Wassergasreaktion, CO + H,0 CO, + H,, zu CO, konvertiert wird. Kohlendioxid wird dann

durch Wasche entfernt.*

Grundsatzlich stehen zur technischen Herstellung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen

zwei Wege offen: namlich die oxidierende und nicht-oxidierende Umwandlung.

3.1. Oxidierende Umwandlung

Das Steam-Reforming von Erdgas (in erster Linie Methan), auch als SMR bezeichnet, ist ein
sehr weit entwickelter und kommerziell umgesetzter Prozess, womit 48 % der weltweiten
Wasserstoffproduktion bewerkstelligt wird. Diese Technologie ist auch mit anderen Rohstoffen
wie Ethan oder hohermolekularen Kohlenwasserstoffen machbar, jedoch ist die Effizienz mit
letzteren geringer.*

Die SMR Technologie fudt auf der Reaktion von Methan mit Wasserdampf in Gegenwart ei-
nes Katalysators. Industriell gesehen lauft der Prozess bei ca. 800°C und einem Druck von
2.5 MPa. Die erste Prozessstufe umfasst die Konversion von Methan mit Wasserdampf zu CO
und Wasserstoff. In der zweiten Stufe, auch als Wasser-Gas-Reaktion bezeichnet, wird CO
weiter mit Wasserdampf umgesetzt und liefert CO, und weiteren Wasserstoff. Obwohl derartig
hergestellter Wasserstoff einen gréf3eren Energieinhalt als Methan aufweist, ist durch den
produktionsbedingten Energieaufwand seine effektive Energieausbeute auf 65% begrenzt.
Das anfallende CO, wird mittels Membranen vom Produktgas abgetrennt, welches in weiteren
Prozessschritten von anderen Verunreinigungen befreit wird. Dieses in diesen Schritten anfal-
lende Gas, welches immerhin zu 60 % aus brennbaren Bestandteilen besteht, wird in den

Reformer rtickgefihrt.

Unter Bezugnahme auf das Kyoto Abkommen und verschiedene nationale Legislaturen, wel-
che das Ziel Treibhausgase zu minimieren verfolgen, ist der grof3te Nachteil des SMR Verfah-

rens sein hoher CO, Ausstol.



3.2. Nicht-oxidierende Umwandlung

Nicht-oxidierende Verfahren umfassen thermische Zersetzung, auch als Temperatur induzier-
te Dissoziation bezeichnet, Pyrolyse oder Cracken von Kohlenwasserstoffen zu Wasserstoff
und Kohlenstoff. Thermische Zersetzung von Erdgas zur Produktion von Rul3 wird seit langem
durchgefihrt. In diesem Zusammenhang wird Erdgas zu Wasserstoff und Rul3 — bei hoher
Temperatur im Bereich von 1200 bis 1800°C zersetzt — wobei vorzugsweise Luft, Sauerstoff
oder Wasserdampf, um sowohl den gebildeten Ruf3 zu modifizierten als auch die Reaktortem-

peratur aufrecht zu erhalten, zugemischt wird.?

Eine Neuentwicklung betreffend Methanzersetzung wurde kiirzlich von der norwegischen Fa.
Kvaemer vorgestellt, wobei Wasserstoff und Ruf3 in einem Hochtemperaturplasma hergestellt
wird.? Vorteile dieses plasma-chemischen Prozesses sind hohe thermische Effizienz (> 90%)
und Reinheit des hergestellten Wasserstoffes (98 Vol.%). Allerdings ist es ein sehr energiein-

tensiver Prozess.

Um die hohen Reaktionstemperaturen zu vermindern, wurden katalysatorunterstutzte Prozes-
se vorgeschlagen. Dabei stellte sich heraus, dass Ubergangsmetalle hohe Aktivitat beziiglich
der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen zeigen. Allerdings mit dem Nachteil, dass sich Koh-
lenstoffschichten auf der Katalysatoroberflache ablagern. Um den Katalysator zu regenerieren
wird der so gebildete Kohlenstoffbelag unter Luftzutritt abgebrannt, was wiederum zur Folge
hat, dass der abgeschiedene Kohlenstoff zu CO, konvertiert wird und Wasserstoff das alleini-
ge verwertbare Produkt ist CO,. Aus Emissionssicht sind diese Verfahren nur zur Entsorgung

von kohlenwasserstoffhaltigen Restabgasstrémen zu verantworten.*®

Die US1.868.921, Schmidt et al., berichtet Uber die Umwandlung ungeséttigter Kohlenwas-
serstoffe, vorzugsweise Ethylen, zu Carbon Black mittels auf Kieselgur oder ZnO aufgebrach-
ten Nickel- bzw. Kobalt-Katalysatoren bei Temperaturen um 600°C, erwahnt jedoch in keiner
Weise nennenswerte Synthese von Wasserstoff. Das US Patent No. 2.760.847, Oblad et al.,
behandelt die Zersetzung niedermolekularer Kohlenwasserstoffe zur Erzeugung von Wasser-
stoff durch Kontaktreaktion an Ubergangsmetallen der Gruppen VI/b und VIl des Perioden-
systems der Elemente, welche in fllissiger Wirtsmetallphase dispergiert sind. Das US Patent,
No. 3.284.161, Pohlenz et al., beschreibt einen Prozess zur kontinuierlichen Herstellung von
Wasserstoff mittels katalytischer Zersetzung gasformiger Kohlenwasserstoffe. Hierbei wird
Methan in einer Katalysatorwirbelschicht bei Temperaturen zwischen 815°C und 1093°C zer-
legt. Es werden auf Trager abgeschiedene Ni, Fe und Co Katalysatoren, vorzugsweise

Ni/Al,O3, in diesem Prozess eingesetzt. Der mit Kohlenstoff belegte Katalysator wird kontinu-
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ierlich dem Reaktor entnommen und der Kohlenstoff in einem Regenerator abgebrannt, wo-

rauf der wiedergewonnene Katalysator in dem Spaltprozess rickgefuhrt wird.

Ermakova et al. untersuchten den Effekt des SiO, Gehalts in Ni und Fe Katalysatoren zur
Synthese von Kohlenstoff Filamenten, wobei auch auf deren Potenzial zur Darstellung von
Wasserstoff hingewiesen wird.® Die Autoren berichten von Ni- und Fe-SiO, Katalysatoren,
welche einen Metallgehalt zwischen 85 und 90 Gew.% aufweisen und effektiv Methan in Koh-
lenstoff Filamente und Wasserstoff zerlegen. Die Katalysatorherstellung umfasst eine zweistu-
figes Verfahren, wobei o-Ni(OH), grol3er spezifischer Oberflache in ein SiO,-haltiges AlkoSol
eindispergiert wird und die daraus resultierende Mischung bei Temperaturen bis zu 700°C
calziniert wird. Obwohl der bei 700°C reduzierte Katalysator die niedrigste spezifische Ober-
flache aufwies (7 m?/g) zeigte er die hdchste katalytische Aktivitat. Zum Vergleich ergab der
bei 250°C calzinierte Katalysator nach BET eine spezifische Oberflache von 400 m?/g. Test-
versuche, bei denen Methan katalytisch zersetzt wurde, ergaben, dass Methan zu 16 % mit 10
mg Katalysator zersetzt werden kann. Bei einer Reaktionstemperatur von 550°C und einem
Volumenstrom von 20 mL/min Methan wurde die Katalysator-Lebensdauer mit 30 Stunden

angegeben.

3.3. Carbon Nanotubes (CNT) und Carbon Nanofibers (CNF)

Vom akademischen Standpunkt aus wurde schon in den friilhen 50iger Jahren auf dem Gebiet
der Whiskertechnologie geforscht. Dabei wurden in erster Linie Metall-, Metalloxid-, Metallcar-
bid- und Carbon-Whiskers untersucht. Da jedoch keine gréReren Mengen synthetisiert werden
konnten, ist kaum Datenmaterial beziglich Produkten und Materialien mit solchen Kohlenstoff
Filamenten aus dieser Zeit verfugbar. Andererseits war man mit der Entwicklung und Verar-
beitung von schon kommerziell erhéltlichen Pitch- und PAN-Kohlefasern beschaftigt. Nichts-
destoweniger wurde schon zu dieser Zeit das Potential der hier angesprochenen Material-

klasse erkannt und schon vor 1980 in wissenschaftlichen Publikationen diskutiert.

Eine Schlisselpublikation, welche rohrenformige Graphit-Filamente zum zentralen Thema hat
wurde von Bacon 1960 verdffentlicht.” Diese Arbeit und darin weiterleitende Literatur be-
schreibt die Chemie und Wachstumsbedingungen von Graphitwhiskern, sowohl durch Kataly-
satoren als auch im elektrischen Lichtbogen. Letztere Variante ermdglichte die Entdeckung
der Fullerene. Messungen an einzelnen Graphitwhiskern, welche auf3erordentlich hohe E-

Moduli und sowohl elektrische als auch thermische Leitfahigkeiten zeigten, legten nahe, diese
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als Verstarkung in Verbundwerkstoffen und elektrisch leitende Komponente in intelligenten

Kunststoffen einzusetzen.®

Aktuell geh6ren CNF und CNT der Klasse der zukunftstrachtigen Nanomaterialien an, welche
auf Grund ihres grol3en Aspektverhdaltnisses von 100 bis >>100 eine Sonderstellung einneh-
men. Unter Aspektverhaltnis ist der Quotient aus Lange (1 — 100 um) und Durchmesser (1 —
<500 nm) zu verstehen. Vergleichbare, wenn nicht idente Materialien wurden in der alteren
Literatur als Graphitwhisker bzw. als Kohlenstoff Filamente beschrieben, jedoch wegen der
geringen Verfuigbarkeit an Substanz fiir praktische Anwendungen nur theoretisch diskutiert.”
Die nobelpreisbelohnte Entdeckung der Fullerene fiihrte schlie3lich 1991 zur “Wiederentde-
ckung” und, damit verbunden, zur vollstandigen Charakterisierung dieser bestimmten Art von
stabchenférmigen Graphiteinkristallen durch S. lijima.® Gestiitzt auf HRTEM Aufnahmen be-
schrieb er diese als graphitic tubules, was zur Namensgebung dieser Materialklasse fuhrte,
namlich Carbon Nanotubes. Dieser Begriff wird in der einschlagigen Literatur sehr oft auch als
Sammelbegriff fir Kohlenstoff Filamente deren Durchmesser im Nanometerbereich sind ver-
wendet.

Streng genommen lassen sich Nanotubes, welche mittlerweile auch von Metallverbindungen

wie z.B. Wolframsulfid und Molybdéansulfid bekannt sind, doch in einzelne Klassen unterteilen.

CNTs sind réhrenférmige Graphitlagen welche an den Enden durch den Einbau von Funfer-
Ringen wie Fullerene in sich geschlossen sind. Je nachdem ob solch eine Struktur von einem
oder mehreren Graphitzylindern aufgebaut ist, spricht man von einwandigen Single-Wall-
Carbon-Nanotubes (SWCNT) oder mehrwandigen Multi-Wall-Carbon-Nanotubes (MWCNT).
Carbon Nanofibers, gebréauchliche Bezeichnungen dafir sind auch Graphit Nanofaser oder
Kohlenstoff Filament, zeigen “makroskopisch” gesehen ein sehr &hnliches Erscheinungsbild,
nur ist die Anordnung der die Faser aufbauenden Graphitlamellen eine grundlegend Andere.
In diesem Fall sind die Graphitlagen zu Konussen mit gekappter Spitze geformt, welche inei-

nandergestapelt die im Inneren hohle Faser ergeben.

Die Herstellung von CNF und CNT beschrankt sich im Wesentlichen auf die katalytische Re-
organisation von fragmentierten Kohlenstoffmolekeln. Methodisch wird dies durch Verdamp-
fung von metalldotierten Kohlenstoffelektroden im elektrischen Lichtbogen (Arc Discharge,
AD),*® durch Laserbeschuss von dotierten Graphittargets (Pulsed Laser Vaporization, PLV)'
und durch katalysatorunterstitzte Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase (Catalytic
Chemical Vapor Deposition, CCVD) erreicht.*? Bei allen Verfahren werden Katalysatoren auf

Basis von Fe, Co oder Ni eingesetzt.

12



AD und PLYV sind Verfahren wobei die Umsetzung der Kohlenstoffragmente zu Carbon Nano-
tubes im Hochtemperaturplasma unter, mehr oder minder, Vakuumbedingungen stattfindet.
Die hier erhaltenen Nanotubes sind von hoher Qualitat, jedoch von ru3artigen Kondensaten
und Graphitpartikeln begleitet. Wahrend das Lichtbogenverfahren in erster Linie MWCNTSs
produziert kann im PLV Verfahren mittels Co-Katalysatoren die Produktverteilung beztglich
der gebildeten Nanotubes zu Gunsten von SWCNT getrimmt werden. Kommerziell gesehen
ist jedoch nicht zu erwarten, dass eines dieser beiden Verfahren Nanotubes jemals im indus-

triellen Mal3stab produzieren wird.

Vielversprechend hingegen zeigen sich die Ansatze am CVD Sektor mit dem Ziel die Nanotu-
be/Nanofaser Synthese auf Industrieniveau hochzufahren. Das Prinzip beruht auf der Umset-
zung von kohlenstoffhaltigem Gas an katalytisch aktiven Oberflachen unter Temperatureinwir-
kung. Der erste substanzielle Schritt dabei ist nanostrukturierte Katalysatorpartikel, welche
den Durchmesser der generierten Nanofaser oder Nanotube bestimmen, der Reaktion zuzu-
fihren. Andere Parameter wie Zusammensetzung des kohlenstoffhaltigen Gases, Verweilzeit
im Reaktor, Temperatur, Druck und Stromungsprofile im Reaktor sind fur die Struktur und

Morphologie des erzeugten Nanofaser bzw. Nanotube-Produktes mitbestimmend.

Auf Grund der hervorragenden chemischen und physikalischen Eigenschaften von Carbon
Nanotubes und Carbon Nanofasern ist deren moglicher Einsatz in technischen Produkten
Uberaus weitreichend, wie z. B. in Hochleistungsverbundwerkstoffen, der Mikro-/Elektronik,
Bildschirmen, Batterien, Super-kondensatoren und Brennstoffzellen, um nur einige zu nennen.
Typenabhéngig seien hier die erreichbaren Maximalspezifikationen angefuhrt: spez. elektri-
scher Widerstand: bis zu 10 Qcm, Stromtragfahigkeit: bis zu 10" A/cm?, Warmeleitfahigkeit:
bis zu 2000 W/mK, E-Modul: bis zu 1 TPa, Zugfestigkeit: ~ 30 GPa.'°

Um solche Entwicklungen industriell umzusetzen, ist es notwendig Produktionsmittel und Syn-
theseprozesse bereitzustellen, welche auch die Herstellung grof3er Rohmaterialmengen zu
marktgangigen Preisen erlauben. Es ist daher verstandlich, dass die Einsatzstoffe leicht und
in ausreichender Menge, innerhalb von geforderten Spezifikationsgrenzen, verfiigbar sein und

die einzelnen Syntheseschritte weitgehend automatisiert ablaufen missen.

3.4. Wasserstoff als Energietrager

Das Interesse an Wasserstoff als Energietrager wuchs in den friihen 70igern wahrend der

ersten Olkrise als Wissenschaftler Szenarien beziiglich der Rolle von Wasserstoff entwickel-
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ten. Wahrend der 80er Jahre wurden grof3e Anstrengungen unternommen, neue Technolo-
gien bezuglich erneuerbarer Energietrager und Wasserstoff zu entwickeln, mit dem Ziel die

Abhangigkeit von fossilen Energietragern zu vermindern oder Uberhaupt davon abzukommen.

Heutigem Wissen zufolge wird Wasserstoff unvermindert das Potential eines zukunftigen
Energietragers zugeschrieben und weitgehend von fossilen Ressourcen als unabhangig er-
achtet. Schltsseltechnologien dafir sind sowohl die Wasserstoffproduktion, dessen Speiche-

rung, Transport und Umwandlung in Energie.
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4. Projektziel

Ziel des Projektes war, ein Verfahren zur thermokatalytischen Zersetzung von Kohlenwasser-
stoffen zu Wasserstoff und faserformigem Kohlenstoff im Detail zu spezifizieren und in einer
Pilot bzw. Demonstrationsanlage praktisch umzusetzen.

Das Verfahren zeichnet sich durch folgende Leistungscharakteristika aus:

e Wirtschaftliche Prozessfiihrung (es entstehen zwei verwertbare Produkte)

o Darstellung der Anwendbarkeit auf verschiedene Eingangskomponenten und
Rohmaterialien

e Einsatz von Kohlenwasserstoffen aus Biomasse als potentielle Rohstoffquelle
(Konzeptstudie)

e Wirtschaftliche Nutzung des freigesetzten Wasserstoffes
e Keine Produktion bzw. Emission von CO,
e Bereitstellung von substanziellen Mengen an CNF, welche wiederum der effiziente-

ren Energienutzung in Form von “Leichtbau-Verbund-Werkstoffen* dienen
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5. Neuheiten und Vorteile des Verfahrens

Herstellung von Wasserstoff und CNT/CNF mittels Katalysator-unterstitztem CVD Prozess:

Die Schliisseltechnologie ist zweifellos in optimierten Katalysatoren, welche das thermische
Zersetzen von Kohlenwasserstoffen in H, und Kohlenstoff effektiv vorantreiben, zu finden,
wobei hervorzuheben ist, dass der mit der konventionellen H,-Produktion verbundene CO,

Ausstol3 verhindert bzw. signifikant verringert wird.

Es soll hier auch erwéahnt sein, dass auch die Kombination CVD-SMR ein nicht von der Hand
zu weisendes CO, Einsparungspotential ergibt. Das am Ende noch anfallende CO, kann wei-
ters als wertvoller Reaktant, neben anderen mdglichen reaktiven Substanzen, zur Oxidation
bzw. Oberflachenmodifizierung der im CVD-Reaktor katalytisch erzeugten CNF/CNT verwen-
det und somit nutzbringend verwertet werden. Diese oxidierende Nachbehandlung der
CNF/CNT wird bei erhéhter Temperatur durchgefthrt und liefert je nach Boudouard-
Temperatur CO, welches wiederum mittels Shift-Reaktion positiv zur Mengenausbeute bezo-

gen auf Wasserstoff beitragt.

Eine derartige Reaktor-Anordnung stellt sich wie folgt dar. Angenommen Methan wird am z.B.
Ni-Kontakt bei ca. 600°C zersetzt, so erhalt man ein heiRes mit Wasserstoff angereichertes
Gasgemisch der Zusammensetzung 33.33 Vol.% Methan und 66.66 Vol. % H,. Dieses wird
nun in den Reformer eingespeist, wo die verbleibenden 33.33 Vol. % CH4 mit Wasserdampf in
Gegenwart eines Ni-Katalysators zu CO und H, umgesetzt werden. In Zahlen gefasst ergibt
sich eine Reduktion der CO, Emission um 50 % bezogen auf das eingesetzte Methan und
eine geringfiigige Verminderung der Wasserstoffausbeute um 17%. Wirtschaftlich und auch
okologisch gesehen wird dieser Verlust durch die Produktion an CNF/CNT bei Weitem kom-

pensiert.

Katalysatoren:

Kritisch und substanziell Wichtig fir das effiziente Spalten von Methan ist die Herstellung von
geeigneten Composite-Katalysatoren; d.h. das katalytisch aktive Metall-Partikel ist mit einer
ebenfalls nano-strukturierten, inerten Komponente verbunden, wodurch die zur CNF/CNT-

~EXtrusion” notwendige ,Asymmetrie” erreicht wird.

Wie im technisch, wissenschaftlichen Schrifttum breit diskutiert, sind die Ubergangsmetalle

Eisen, Kobalt und Nickel fur das katalytische Wachstum von CNF bzw. CNT geeignet, so sie
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zumindest als sub-um-Partikel vorliegen. Mechanistisch gesehen kann diese spezielle Art der
Heterogenkatalyse mit der Bezeichnung o-Bond-Metathese umschrieben werden. Dies be-
deutet nichts anderes, als dass die dieser Katalyse zugrunde liegenden Mechanismen noch

weitgehend ungeklart sind, also alle bekannten Ergebnisse auf empirischen Daten beruhen.

Allgemeingiiltiges Fazit jedoch ist:

e Als Katalysatoren geeignet sind die Ubergangselemente der VIII Gruppe des PSE —
Fe, Ni und Co —, welche in der Lage sind, in bestimmten Temperaturbereichen meta-
stabile Me3;C Zementitphasen in Gegenwart von Kohlenstoff zu bilden. Obwohl gewis-
se kinetische Stabilitéat vorliegt, sind solche Me-C Systeme thermodynamisch nur dann
im Gleichgewicht, wenn Metall und Graphit als getrennte Phasen vorliegen.

o Die Kohlenstoff liefernde Spezies muss zumindest in einem gegebenen Zeitintervall
eine stabile Dampf- bzw. Gasphase bilden.

e Der Durchmesser der katalytisch gebildeten Fasern oder Whisker steht im direkten

Zusammenhang mit der Grol3e der Katalysatorpartikel.

Aufgrund von bisher gewonnenen Erfahrungen, ist in diesem Zusammenhang die Verwen-
dung von Ni und Fe Pulver-Katalysatoren wirtschaftlich und 6kologisch zu bevorzugen. Je-
doch sind sie, sowohl auf deren Methan-Konversions-Effizienz, als auch auf die Eigenschaft
gualitativ hochwertige Carbon Nanotubes zu produzieren, zu optimieren. Als kostengunstige
Methoden werden a.) die nasschemische Fallung der Hydroxide in Gegenwart von in der L6-
sung suspendierten Inertmaterial (z.B. Zeolithe) und b) das Impragnieren von unter CVD Be-
dingungen nicht-reaktiven Tragerpulvern, wie z.B. Al,O3; oder SiO,, mit Metallsalzldsungen
gesehen. Beide Verfahren erlauben die Darstellung der Katalysatoren nach dem sogenannten
,One-Pot-Synthesis“-Prinzip. Katalysatoren, welche auf nasschemischen Weg synthetisiert
werden, beinhalten zusétzlich Lésungsmittelmolekile, welche durch Kalzinieren bei héherer
Temperatur entfernt werden. In gewissen Féllen, ist es von Vorteil, z.B. bei Katalysatoren mit
groRerem Inertstoffanteil, dass bei Temperaturen bis zu 1000°C kalziniert wird. Dieser Pro-
zessschritt bedingt die Ausbildung von Hochtemperatur-Oxid-Phasen bzw. kann unter geeig-
neten Bedingungen die weitgehende Entmischung von Metall und Inertkomponente hervorru-
fen. Letzterer Effekt wird durch wiederholtes Oxidieren unter Luft und Reduzieren im Wasser-
stoffstrom verstarkt. Wird z.B. Ni(OH), thermisch getrocknet, tritt bei Temperaturen Uber
150°C ein merklicher Abbau des Hydroxids zum Oxid ein, welcher mit steigender Temperatur
fortschreitet. Ab 350°C ist dieser Vorgang weitgehend abgeschlossen, und weitere Verande-

rungen des Katalysators sind somit Sinter- und Diffusionseffekten zuzuschreiben.

Bezogen auf die zur Methanspaltung notwendige Reaktionstemperatur ist mit spezifisch ge-

trimmten Katalysatoren, je nach Zusammensetzung, ein CVD-Temperaturfenster von 600 bis
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1000°C anzustreben. Dies auch mit dem Hintergrund, als dass fur diesen Temperaturbereich
Materialien fir den Reaktor/Anlagenbau verfligbar sind und ausreichende Stabilitdt und
Standzeit aufweisen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Katalysatoren auf Ni-Basis schon im Temperaturbereich
von 500 bis 750°C effizient arbeiten, bei hoheren Temperaturen jedoch vorwiegen Fe und Co
Katalysatoren im Einsatz sind. Ein weiterer grundlegender Aspekt ist die Tatsache, dass mit
steigender CVD-Reaktionstemperatur die fischgratenartige Stapel-Struktur der CNF in die
planparallele R6hren-Struktur von Carbon Nanotubes lbergeht.

Als Kohlenstoffquelle kann im CVD Prozess eine Vielzahl von Gasen bzw. von unter CVD
Bedingungen gasférmigen Stoffen ausgewéahlt werden. Laut Stand der Technik sind dazu
Acetylen, Ethylen, Methangas und in einigen Fallen Benzol bzw. zyklische Kohlenwasserstof-
fe und sogar Alkohole in Gebrauch bzw. vorgeschlagen. In der Praxis zeigte sich, dass mit
Methangas wirtschaftlich effiziente Umsatzraten erzielbar sind. Dies auch mit dem Hinter-
grund, als dass Methan das gunstigste C/H Verhéltnis aufweist und in ausreichender Menge
als Rohstoff vorhanden ist. Auch unter der Pramisse der Unabhé&ngigkeit von Kohlenwasser-
stoffen fossilen Ursprungs, darf an Methan als Rohstoff festgehalten werden, als dieses mitt-
lerweile aus biologischen Prozessen heraus in grof3en Mengen gewonnen wird. Ein weiterer
Grund die Verwendung von Methangas zu bevorzugen liegt in dessen hoher thermischen
Stabilitat, wodurch die hochsten, oben angesprochenen CVD-Reaktionstemperaturen bei ge-
nigender Verweilzeit des CVD-Gases realisierbar sind, ohne signifikante Mengen an ther-
misch erzeugten Kohlenstoff-Nebenprodukten zu produzieren. Vergleichsweise dazu sei an-
geflhrt, dass sich Acetylen bei ca. 600°C thermisch explosionsartig zersetzt oder Ethylen un-

ter Temperatureinwirkung zur Polymerisation neigt.
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6. Planung und Umsetzung des Anlagenkonzepts

Die technischen Ausgangsbedingungen zur Anlagenplanung wurden teilweise bereits in den
obigen Ausfuhrungen erlautert. Das Herzstlick der Anlage umfasst den CVD Reaktor, die Ka-

talysator-Einspeisung und den Mechanismus zur Ausbringung der sich bildenden CNT/CNF.

Von den Labordaten ausgehend wurden die Reaktordimensionen linear auf eine Kapazitat
von einer Jahrestonne CNT hochgerechnet. Das daraus resultierende zylindrische Reaktorvo-
lumen wurde empirisch um einen Faktor von 30% Uber die Lange vergréf3ert um der Verweil-
zeit im kontinuierlichen Betrieb Rechnung zu tragen. Als jahrliche Betriebszeit wurden 40 Wo-

chen im 7 Tage Betrieb der Rechnung zugrunde gelegt.
Die Verkettung der individuellen Prozess-Schritte und deren regelungstechnischer Ablauf (Au-

tomatisierung), Genehmigungsverfahren und technische Auflagen (TUV) waren innerhalb des

Projektes zu definieren bzw. zu erheben.

19



7. Technische Umsetzung

Eine Eigenheit industrie-technologischer Entwicklungsprojekte liegt zweifelsfrei in ihnrem hohen
technischen Risikopotential. Um diesem entgegenzuwirken und die Risiken der darauf folgen-
den, geplanten technischen Umsetzungsphase zu minimieren, wurde zu diesem Thema vorab

eine Machbarkeitsstudie abgearbeitet.

In dieser zweiten Entwicklungsstufe war zu klaren, ob die im Labor qualifizierten Katalysatoren
die im Batchbetrieb gefundenen Konversionsraten im kontinuierlichen Verfahrensablauf in
gleichem Male gestatten. Ein weiterer zentraler Punkt in der Planung und Entwicklung des
CVD Reaktors waren, unter dem Aspekt der praktikablen und wirtschaftlichen Verfahrensfih-
rung, apparative Lésungen zur sicheren und hermetisch gekapselten Handhabung von staub-
formigen Einsatzstoffen (Katalysator), dem CNT-Produkt und natlrlich dem Zweitprodukt
Wasserstoff, dessen Explosionsgefdhrdungspotenzial die Aufgabenstellung zusétzlich ver-

komplizierte, zu finden.
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Abb. 3: Schema eines hermetisch geschlossenen Drehrohrreaktors. Die Versorgungsleitungen (Gas, Wasser,
Strom) sind nicht beriicksichtigt. Von rechts nach links: Katalysator-Vorratsbehalter mit Dosiereinheit, Heizkassette
mit Drehrohr und CNT Sammelbehélter.
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Ausgangspunkt der Anlagentechnik war der Ankauf eines Standard-Drehrohrofens wie in Ab-

bildung 3 gezeigt.

CNT/H, Prozessimplementierung:

Die Prozessentwicklung zur kontinuierlichen Herstellung von CNF/CNT und Wasserstoff be-
zieht sich auf 2 wesentliche Verfahrenselemente, den CVD Prozess selbst und die chemische
Reinigung des anfallenden CNT-Rohproduktes. Letzteres um das anfallende CNT-Material

tiberhaupt technischen Anwendungen sinnvoll zuganglich zu machen.

CVD im Drehrohrreaktor:
Es konnte gezeigt werden, dass die am Batch-Ofen erarbeiteten Verfahrensparameter Koh-
lenstoffquelle (Methan) und Reaktionstemperatur auch im Drehrohrprozess Ihre Giultigkeit

behalten.

H, reiches Gas ] CVD Prozess < ———1 FErdgas

600 - 1000°C

Reaktanten im Rohprodukt
Pulverisierter Gegenstrom ———————— CNT und
Katalysator Katalysator

Drehrohrofen

Abb. 4: Verfahrensschema: katalysatorunterstitzte, thermische Spaltung von CH4

Allgemeine CVD Prozessvariable zur Darstellung von CNT:

T =600 - 1000°C

Druck im Reaktor = 990 bis 1100 mbar

Methan-Qualitat: sowohl reines CH, als auch Erdgas (min. 98% CH,, S Gehalt <5 ppm)

Katalysator: Metallische Nano-Partikel auf inertem Tragermaterial

Spezielle CVD Prozessvariable fur die kontinuierliche Reaktionsfiihrung im Drehrohrreaktor:
= die Rotationsgeschwindigkeit des beheizten Reaktorrohres
= Neigungswinkel
= die Menge an zugefuhrten Katalysator pro Zeiteinheit
= der Volumenstrom an zugefuihrtem Methangas

= die Gasstromungsverhaltnisse bzw. Gasverwirbelung im Reaktor
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Reinigung von Carbon NanoTubes:

Reinigungsverfahren von CNT sind in der Fachliteratur zwar breit beschrieben und diskutiert,
beschranken sich jedoch zumeist auf den Labormal3stab. Chemisch betrachtet findet man
dafur mit Standardreagenzien, welche rein nach dem Lésevermdgen fur die involvierten Kata-

lysatorkomponenten ausgewadhlt sind, das Auslangen. Dies wird im Allgemeinen durch die

Einwirkung von Séauren, gegebenenfalls in Kombination mit Oxidationsmitteln, erreicht.

Reinigung des CNT Rohproduktes

lysator

Konzentrierte Wasch-
wasser (1) > Wieder-
gewinnung von Kata-

i

Rohprodukt:
CNT und
Katalysator

nasschemische
Wasche; Losen
des Katalysa-
tors im Ruhr-
kessel

1. Abtrennung
der flussigen
—N Phase

—/ 2. Neutralwa-
schen des CNT
Filterkuchens

Trocknen des
L\ CNT Filterku-
chens

—/

Abb. 5: Verfahrensschema CNT Reinigung

Im gegenwartigen Fall wurde das CNT Rohprodukt sowohl mit oxidierenden und nicht-
oxidierenden Sauren behandelt (Abb. 6). SEM Analysen davon legen den Schluss nahe, dass

die oxidierende Wéasche eine Oberflachenfunktionalisierung mit sich bringt. Dies zeigt sich in

J

Waschwasser (2.)
mit geringer Konta-
mination - Entsor-
gung

einer etwas ,offeneren” Morphologie des Materials.
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Gereinigtes CNT Pulver
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Abb. 6: CNT nach saurer Wasche Abb. 7: CNT nach saurer, oxidierender Wasche

Die Reinigung von CNT-Rohfaser, mit Hinblick auf einhergehende Oberflachenfunktionalisie-
rung ist Gegenstand weiterer, zukinftiger Entwicklungsarbeiten. Dadurch soll die chemische
Vertraglichkeit der CNTs zu diversen Wirtsmatrices optimiert und deren Eigenschaftspotenzial

bestmdglich genutzt werden.

Studie zur Rickgewinnung von Katalysatoren:

Die aus der CNT-Reinigung anfallenden sauren, katalysatorhaltigen Losungen wurden mittels
Revers-Osmose aufkonzentriert und mittels Spruhtrockner in feinteilige Pulver tberfiihrt. Die-
se rezyklierten Pulver wurden im Batch-Reaktor auf ihre katalytische Effizienz CH, in CNT und
H, zu spalten untersucht. Die bisher im Laborreaktor gefundenen Umsatzraten mit rezyklierten
Katalysatoren sind um 30 bis 40 % geringer als die des urspriinglichen Katalysators.
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8. Sicherheitstechnik

Wie bei industriellen Neuentwicklungen wblich, stellt sich auch hier die zwingende Frage ob
Anlagen und involvierte Prozesse den Umwelt- und Arbeitsplatzrelevanten Sicherheitsvor-
schriften entsprechen, bzw. welche zuséatzlichen, notwendigen Auflagen zu erfillen sind, um
die Technologie in den Produktionsbetrieb tberleiten zu kénnen.

Dazu wurde unter Leitung des TUV-Austria eine Gefahren und Sicherheitsanalyse (HAZOP-
Studie) durchgefihrt.

Das HAZOP Verfahren ist eine systematische Methode zur Analyse von Abweichungen in
technischen Anlagen, welche in betriebshemmenden oder gefahrlichen Auswirkungen resul-
tieren konnen. Die grundsatzliche Vorgangsweise ist in der internationalen Norm IEC61882
festgelegt.

Die HAZOP-Studie wird in einem interdisziplindren Team, unter der Anleitung einer unabhéan-
gigen Moderation, durchgefiihrt. Die Qualitat hangt wesentlich von der Kompetenz und Moti-
vation der Teilnehmer ab.

Als Beurteilungsgrundlage dienen R&I-Schemata, VerfahrensflieBbilder, Verriegelungsmatrix
(Ursache-Wirkungs-Diagramm), ggf. Betriebshandblcher und eventuell zuséatzlich erforderli-
che Dokumentationen.

Werden wahrend der HAZOP-Studie kritische Szenarien festgestellt, kann im Anschluss eine

guantitative oder semi-quantitative Risikobewertung durchgefiihrt werden.

Bei HAZOP-Studien fur verfahrenstechnische Anlagen ist es notwendig eine Struktur zu wah-
len, die es dem Team erlaubt, die Gesamtanlage in Uberschaubarer Form zu diskutieren. Da-
zu wird die Anlage in verfahrenstechnisch zusammenhangende Teilsysteme unterteilt.

Fur jedes Teilsystem werden die Systemgrenzen und die Sollfunktionen definiert. Die Sys-
temgrenzen sind die Schnittstellen (z.B. Abzweigungen, Armaturen) zu den benachbarten
Teilsystemen. In der Sollfunktion wird die gewlnschte Funktion des Teilsystems definiert. Zu-
satzlich werden jene Prozessparameter angegeben, die wahrend der verschiedenen, zu ana-
lysierenden Betriebszustédnde wesentlich sind. Prozessparameter kdnnen beispielsweise
Fluss, Druck, Temperatur, Flllstand, etc. sein. Betriebszustande kénnen z.B. Normalbetrieb,
Anfahren, Abfahren, Notabfahren sein.

Durch die Anwendung festgelegter Leitworte auf die moglichen Prozessparameter (z.B. kein,
mehr, weniger) werden die Abweichungen zur Sollfunktion angenommen. In der Analyse des
Teilsystems werden die Ursachen, die zu diesen Abweichungen fuhren kdnnen, moglichst
vollsténdig erfasst (z.B. Fehlfunktion eines Regelkreises, Ausfall einer Pumpe, Ausfall von

Hilfsenergie, etc.).
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Auf der Basis der Fehlerszenarien werden die sicherheits- und betriebstechnisch relevanten
Auswirkungen dargestellt, die sich fir das betrachtete Teilsystem und flir die Schnittstellen zu
den benachbarten Teilsystemen ergeben. Bei der Darstellung der Auswirkungen bleiben jene
betrieblichen und sicherheitstechnischen MalRBhahmen des Systems unberlcksichtigt, die zur
Begrenzung eben dieser Auswirkungen dienen.

Den Ursachen werden die vorhandenen MalRnahmen zum Erkennen, Verhindern und Beherr-
schen der Auswirkungen gegenibergestellt. Die MalRnahmen kénnen sowohl technischer als
auch organisatorischer Art sein. Mal3hahmen, welche in der einfachen Negation der Ursache
bestehen sind nicht zulédssig. Beispiele hierfir sind die Vermeidung einer Fehlbedienung
durch das Betriebspersonal mittels Bedienung nach Betriebshandbuch aber auch das Erken-
nen einer Fehlfunktion eines Regelelementes mittels der Anzeige oder Alarmierung desselben
Regelelementes.

Man unterscheidet betriebliche und sicherheitstechnische MaRnahmen. Sicherheitstechnische
MalRnahmen beinhalten passive Einrichtungen (z.B. Sicherheitsventile, eigensicheres Design,
Explosionsentlastungseinrichtungen, etc.) und aktive Einrichtungen (z.B. MSR-
Schutzeinrichtungen mit festgelegtem SIL nach EN-61511). Als betriebliche MaRRnahmen wer-
den all jene angesehen, die nicht als sicherheitstechnische Malinahmen eingestuft wurden
(z.B. MSR-MalRnahmen realisiert im Leitsystem der Anlage).

Sind die vorhandenen bzw. dokumentierten Mal3nahmen nicht ausreichend, um die Ursache
der Abweichung zu erkennen und die erwarteten Auswirkungen zu verhindern oder auf ein
tolerierbares Mald zu begrenzen, missen zusatzliche Mal3Bhahmen getroffen werden. Diese

werden in der Aktionsliste dokumentiert.

Ziel von HAZOP-Studien ist es, die betriebliche Sicherheit und die Verfligbarkeit der Anlagen
zu analysieren, ggf. zu erhéhen und zu dokumentieren. Durch die systematische Vorgangs-
weise des HAZOP Verfahrens wird bei Neu- oder Umbau von Anlagen die Planungssicherheit
erhoht. Fur bestehende Anlagen kénnen auf der Basis der HAZOP Studie gezielt Malinahmen
zur Erhéhung der Sicherheit und Verflgbarkeit getroffen werden.

Ergadnzend werden in der Aktionsliste allfallige Mangel der Dokumentation (R&l, Betriebs-

handbticher, etc.) festgehalten, um sie zu einem spéteren Zeitpunkt korrigieren zu kénnen.

HAZOP Studien sind nicht zur Darstellung von Mehrfachfehlerszenarien geeignet. Dafir sind
Methoden wie z.B. Fehlerbaumanalyse heranzuziehen.
Ublicherweise erfolgt keine quantitative Erfassung der Risiken. Die Risiken werden allenfalls

gualitativ erfasst.
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Wie fir Druckkesselanlagen im allgemeinen vorgeschrieben musste auch fir diese ein Ex-
Schutzzertifikat in Zusammenarbeit mit TUV-Austria erstellt werden. Fur die Ermittlung und
Beurteilung der Explosionsschutzmafinahmen wurden folgend gelistete Normen, Vorschriften

und technische Regelwerke zugrunde gelegt.

BGBI 309/2004 Verordnung explosionsfahige Atmosphéren — VEXAT
Verordnung des Bundesministeriums fur Wirtschaft und Arbeit Uber den
Schutz der Arbeitnehmer/innen vor explosionsfahigen Atmospharen (6s-
terreichische Umsetzung der EU-Richtlinie 1999/92/EG [ATEX 137]).

Leitfaden zur RL Leitfaden fur bewahrte Verfahren im Hinblick auf die Durch -
1999/92/EG fuhrung der Richtlinie 1999/92/EG

BGR 104 (12/2002) Regeln fur das Vermeiden der Gefahren durch explosionsfahige Atmo-
sphére; Hauptverband der gewerblichen Berufsgenossenschaften,

Fachausschuss ,,Chemie” Carl Heymans Verlag, Kdln

OVE/ONORM EN Elektrische Betriebsmittel fir Gasexplosionsgefahrdete Bereiche —
60079-10(11/2004) Teil 10: Einteilung der explosionsgefahrdeten Be-

reiche

Zur Feststellung der Explosionsgefahren (VEXAT, 84) wird ausschlief3lich auf die Wahrschein-
lichkeit des Auftretens und Entziindens explosionsfahiger Atmosphéren und die zur Gefahren-
vermeidung getroffenen Explosionsschutzmassnahmen eingegangen. Die umfassende Beur-
teilung aller anderen Gefahren hinsichtlich Personenschutz erfolgte ebenfalls innerhalb der
HAZOP Studie.

Die Gefahrdungsbeurteilung bezieht sich im Wesentlichen auf die Freisetzung von Stoffen,
welche potenziell explosionsfahige Atmosphéren hervorrufen kénnen. Dabei handelt es sich
um das eingesetzte Methan und den bei der Reaktion entstehenden Wasserstoff. Der Kataly-

sator sowie die erzeugten Carbon Nanotubes sind laut Sicherheitsdatenblatt nicht exfahig.

Die aus den Studien hervorgegangenen Auflagen und Korrekturen an der Anlage wurden so-
wohl im Sinne der prozesstechnischen Anforderungen, als auch nach Maschinensicherheits-
verordnung, Ex-Schutzrichtlinien und Vorschriften zur Sicherheit des Arbeitsplatzes geplant

und umgesetzt.

Die anlagentechnischen Konstruktionen und Umbauten betrafen:
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- die normgerechte Ausfiihrung aller gasfihrenden Leitungen inklusive Steuerung

- die Kapselung der Anlage und Abschottung aller heif3en und bewegten Teile vor unbefug-
ten bzw. unbeabsichtigten Zugriff

- die Installation von Gasiiberwachungssensoren und Uberdruckschutzeinrichtungen

- den Einbau eines N,-flihrenden Leitungssystems, welches im Falle einer Alarm-, Stérungs-
oder Fehlfunktionsmeldung alle Ex-geféhrdeten Einheiten und Zonen unter Inertgas setzt und
somit Explosionen verhindert

- die redundante Ausfiihrung aller Gasfiihrenden Systeme

- eine Notstromversorgung zur Aufrechterhaltung des Reaktorrohr-Antriebes, der Absaugung
und der Inertgas-Notfallspilung

- ein Wartungsplan fir alle sicherheitsrelevanten Komponenten wurde erstellt

Das bedeutet, die Anlage wurde so weit erganzt und erweitert, dass eine behérdliche Be-

triebsgenehmigung gewahrt wurde.

Alle Prozess-Schritte welche den ,offenen* Umgang mit Katalysatormaterial und CNT-Produkt
erfordern wurden evaluiert, bewertet und die dafiir gebotenen SchutzmalRnahmen festgelegt.
Grundlage dafiir waren die Ergebnisse der HAZOP Studie und Messungen der Staubbelas-
tung am Arbeitsplatz durch die Osterreichische Staub-(Silikose)-Bekampfungsstelle (OSBS,
Kontakt: Dipl. Ing. Alexander Graff), Leoben und das Austrian Research Center, Seibersdorf
(ARCS, Kontakt: Dipl. Ing. Letizia Farmer) unter Schirmherrschaft der Allgemeinen Unfallver-
sicherungsanstalt (AUVA, Kontakt: Dr. Eva Valic) durchgefuhrt. Zusatzlich wurden in-vitro to-
xikologische Studien mit CNT Materialien durch ARCS gemacht. Die Veroffentlichung der Da-
ten obliegt ausschlie3lich den hier angegebenen Organisationen. Vorab, nach derzeitigem
Kenntnisstand, darf festgehalten werden, dass unter Einhaltung der vorgeschriebenen Ar-
beitsanweisungen und Ublicher Personenschutzmal3nahmen im Sinne der bestmdglichen
Laboratoriumspraxis, wie dem Tragen von geeignetem Atemschutz, Handschuhen und regel-
maRigem Tausch kontaminierter Arbeitskleidung, kein Hinweis auf Geféahrdung von Mensch

und Umwelt gefunden wurde.
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9. Nano-Technologie - Risikobewertung

Definition Nano-Technologie: Vereinfachend ist unter dem Begriff Nano-Technologie die
Handhabung, Herstellung und Verarbeitung von Teilchen der GréRenordnung 0.1 bis 100 nm
zu verstehen. Zur genaueren Beschreibung des Themas ist diese einfache, auf die Dimension
bezogene Definition nicht ausreichend. Vielmehr sind chemische und physikalische Aspekte
bzw. besondere Eigenschaften welche durch "nano-" erreicht werden mit einzubeziehen. So
gesehen birgt und inkludiert die Nano-Technologie materialspezifische Eigenschaften, welche
von bewusst geschaffenen bzw. eingesetzten strukturmerkmalen auf molekularer Ebene her-
rihren. Wichtig ist auch, dass Nanotechnologie immer im Zusammenhang mit Festkdrper
Teilchen und/oder Partikeln zu sehen ist.

Vorweggenommen sei zu bedenken, dass kraft der GrolRenordnung-Definition Nano-
Technologie in vielen Bereichen seit jeher verwendet wird wie z.B. in Baumaterialien, Kosme-
tika, Pharmaprodukten, Pulvermetallurgie, Keramik, Sinterwerkstoffen, Farben und Lackin-
dustrie um nur einige zu nennen. Statt "nano-" war und ist in diesem Zusammenhang der Be-
griff "Sub-Mikro" gebrauchlich. Die Frage seit wann Nano-Technologie betrieben wird ist also
eine akademische.

Aktuell gebrauchlich ist der Begriff Nano-Technologie seit ungefahr 20 Jahren. Die Begriffsfin-
dung und die Technologiesparte selbst begriundet sich auch auf die vorangegangene, dafir
notige Entwicklung von analytischen Geraten mit entsprechender Genauigkeit und Reprodu-

zierbarkeit.

Carbon Nanotubes sind Nanomaterialien welche mittlerweile auf dem Gebiet der Werkstoff-
technologie das Prototypenstadium Uberwunden haben und zusehends, in technologischer
Hinsicht, vom Markt akzeptiert werden. Wie bei allen neuen Dingen wagt der Markt natirlich
auch zwischen technischer Performance und mdéglichen Risiken ab. Reine Carbon Nanotubes
in Pulverform sind bei Handhabung durch den Nichtfachmann zweifelsfrei als problematisch
zu sehen, als ihr Risikopotenzial noch nicht ausreichend geklart ist. In gebundener Form, fest
auf Substraten verankert oder hermetisch in Reaktoren eingeschlossen zeigen Carbon
Nanotubes vielversprechende Anséatze neue Technologien der Offentlichkeit ohne Gefahr-
dung nutzbar zu machen.

Aktuell sind EU und weltweit zahlreiche Projekte im Laufen um das Risikopotenzial von Na-
nomaterialien abzuschéatzen bzw. zu definieren. Bemerkenswert sind die breit angelegten An-
strengungen in Deutschland die Nanotechnologie als zuklnftige High-Tech-Schiene zu plat-

zieren.
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Das 2008 vom BMBF vergebene Projekt "NanoNature: Nanotechnologien fir den Umwelt-
schutz - Auswirkungen synthetischer Nanomaterialien auf die Umwelt" ist Teil der Hightech-
Strategie der Bundesregierung und baut auf dem Aktionsplan 2010 auf. Seit dem 1. Marz
2006 lauft im Auftrag des BMBF das Verbundprojekt "TRACER" (Toxicology and Health Risk
Assessment of Carbon Nanomaterials) mit vier Partnern aus der Industrie und einer For-
schungseinrichtung. Ziel dieses Projektes ist es, entlang einer Wertschopfungskette die Bio-
kompatibilitat (speziell Fragen zur Toxizitdt von Kohlenstoffnanoréhren und -nanofasern) zu
untersuchen und zu bewerten. In die selbe Sparte fallen das von der Helmholtz-Gemeinschaft
Deutscher Forschungszentren geforderte Projekt "NanoHealth" und die BMBF gefdrderten
Projekte INOS (Identification and Assessment of Engineered Nanoparticles) und NanoCare.
Die Innovationsallianz Carbon Nanotubes (Inno.CNT) ist ein Forschungsverbund an dem rund
80 Partner aus Industrie und Wisssenschaft in 18 interdisziplinaren Forschungsprojekten be-
teiligt sind. Ziel der Initiative ist es, Innovationen im Bereich Werkstofftechnologie voran zu
treiben und am Markt zu etablieren.

Co-Nanomet ist ein europaisches Forschungsprojekt, das die Entwicklung von Messstrategien
und Messtechniken sowie deren Standardisierung und Harmonisierung vorantreiben soll. Das
vom britischen Umweltministerium (Defra) in Aufrag gegebene EMERGNANO-Projekt hat die
systematische Bewertung von laufenden Studien zu Umwelt- und Gesundheitsaspekten von
Nanotechnologien zum Ziel. TECHNOLIFE ist ein EU-gefdrdertes Projekt koordiniert von der
Universitat Bergen in Zusammenarbeit mit dem JRC und Universitaten aus sechs EU-
Landern. Ziel des Projektes ist es, ein Rahmenprogramm zu entwickeln, das die europaische
Politik beféahigen soll, ethische Bedenken besser zu integrieren. Zielvorstellung des Konsorti-
ums NHECD (knowledge on the health, safety and environmental impact of nanopatrticles) ist
es, eine Datenbasis mit den aktuellsten Informationen Uber die Risikobewertungen von Nano-
technologien aufzubauen. NanoBio-RAISE ist ein EU-gefordertes Projekt, bestehend aus
Ethikern, Nanobio- und Kommunikationswissenschaftlern. lhr Ziel ist es, mdgliche gesell-
schaftliche Probleme der Entwicklung von Nanobiotechnologie zu entdecken und Bedenken
der Birger zu beantworten. Das Projekt CellNanoTox beschéftigt sich mit der Abschéatzung
von Risiken beziglich der toxikologischen Effekte von Nanopartikeln fir den menschlichen
Organismus. Das EU-Forschungsprojekt DIPNA untersucht das Verhalten menschlicher Ab-
wehrzellen auf Interaktionen mit Nanopartikeln. Nanolnteract beschaftigt sich mit der Aufkla-
rung der Wechselwirkungen von synthetischen Nanopartikeln mit lebenden Systemen. Das
Projekt besteht aus 9 Partnern aus der akademischen Forschung, darunter auch die Rice Uni-
versity aus den USA, zwei Europaischen Forschungszentren und 6 Industriepartnern.
NanoMMUNE ist ein Projekt zur Untersuchung der Effekte von synthetischen Nanomaterialien
auf das Immunsystem (toxisches Potenzial der Nanomaterialien) und mdgliche negative Aus-
wirkungen auf die Gesundheit. NANOSAFE 1 ist ein bereits abgeschlossenes Forschungspro-

jekt (Titel der Veroéffentlichung: "Industrial application of nanomaterials - chances and risks").
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NANOSAFE 2: Dieses Projekt ist eine Fortsetzung der ersten NANOSAFE Studie. Ziel des
Projekts ist die Entwicklung von Instrumenten zur Risikobewertung und zum Risikomanage-
ment mit dem Ziel der sicheren industriellen Produktion von Nanopartikeln. NanoTest ist ein
kollaboratives Forschungsprojekt welches europaische Forschungsteams zusammenbringt mit
dem Ubergeordneten Ziel neue und alternative Testverfahren und -Strategien zur Charakteri-
sierung von Nanomaterialien zu entwickeln. Im Mittelpunkt steht die Weiterentwickklung von in
vitro und in vivo Testverfahren, die fur die Risikobewertung von Nanomaterialien verwendet
werden konnen. Das Ziel von NanoTox ist, Unterstltzung in der Untersuchung von toxikologi-
schen Auswirkungen von Nanopartikeln auf die Gesundheit des Menschen und die Umwelt zu
leisten. Das Projekt NanoTransport beschéftigt sich mit Fragen der Arbeitssicherheit in Zu-
sammenhang mit der Freisetzung von Aerosolen bei der Herstellung von Nanopartikeln.

Wie ernst Nanotechnologie von wirtschaftlicher Seite her genommen wird zeigen auch inter-
nationale Projekte und Plattformen, welche bemuiht sind Industrie-Ressourcen der Nanotech-
nologie mit Regierungen und Wissenschaft zu bundeln. Diese arbeiten mit Forschern, Regie-
rung, Industrie, NGOs, Politik und Beh6rden zusammen, um auf langfristige Sicht Licken in
Wissens und Regulierungsfragen zu finden, und Lésungsmdglichkeiten zu finden, diese LU-
cken zu schlieRen.

Als globales Netzwerk will das International Council of Nanotechnology (ICON) eine nachhal-
tige Nanotechnologie-Industrie schaffen, indem es die Beziehungen zwischen Stakeholdern
weltweit férdert. Das Project on Emerging Nanotechnologies wurde im April 2005 als Partner-
projekt des "Woodrow Wilson International Center for Scholars" und des "Pew Charitable
Trusts" eingerichtet. Ziel dieses Projekts ist es sicherzustellen, dass die Entwicklung im Be-
reich Nanotechnologien weiter voranschreitet und maogliche Risiken minimiert werden. Das
offentliche Engagement sowie die Einbeziehung der Konsumenten soll gefoérdert werden. Au-
Berdem sollen die potentiellen Vorteile dieser neuen Technologien realisiert werden.

Auf nationaler Ebene werden nahezu in allen industrieorientierten Ladndern sogenannte initia-
tiv Projekte verfolgt mit dem Hintergrund die Offentlichkeit zu desensibilisieren und mdgliche
zukunftsorientierte Perspektiven herauszuarbeiten.

Osterreichs Anstrengungen an vorderster Front mit der Nanowissenschaft mitzuhalten sind in
den Programmen der dsterreichischen Nanoinitiative, welche derzeit unter anderem 9 grol3e
Verbundprojekte umfasst, klar dokumentiert. Auch in dieser von Regierung und nationalen
Forschungsforderungseinrichtungen koordinierten Programmlinie liegt der Fokus auf der Star-

kung des nachhaltigen Zusammenspiels von Wirtschaft und Forschung.
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10. Ergebnisse

Der Innovationsgrad des Projektes stellt sich in vielfaltiger, multidisziplinarer Weise dar:

e Herstellung von Wasserstoff und CNT in einem kontinuierlichen Verfahren mit an-
schlieBendem Katalysator-Recycling

e Erreichen von Methan-Umsatzraten, welche das Verfahren als innovative Methode zur
nachhaltigen Produktion von Wasserstoff qualifizieren

o Zielsetzung das Verfahren mittels weiterentwickelten, selektiveren Katalysatoren Bio-
gas-kompatibel auszustatten

o Gewabhrleistung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens durch das Vorliegen von 2 tech-
nisch anspruchsvollen Produkten

o Die Bereitstellung industrieller Mengen hochwertiger CNTs erlaubt den Einzug hoch-
wertiger Verbundmaterialien in Anwendungen und Produkte des taglichen Gebrauchs,
welche kraft ihrer verbesserten Leistungsfahigkeit energieeffizient und ressourcen-
schonend erheblich zu wirtschaftlichem Wachstum beitragen

e Integration dieser Technologie zur Vermeidung des Treibhausgasaufkommens im De-

ponie- und Abwasser-Bereich mit synergetischer Wertstoffproduktion
Carbon Nanotube/Wasserstoff-Produktion:

Aktuelle Produktionsruns ergeben 75 — 80% Methan-Konversion, was wiederum einen Was-
serstoffgehalt von 85 - 90% im Abgas entspricht. Hochgerechnet auf eine kontinuierliche 24
Stunden Produktion ergibt das fir diese Pilotanlage eine CNT Menge, nach Reinigung, von

3.5 Tonnen und Uber 1 Tonne Wasserstoff pro Jahr.

Zur Nachreinigung und Aufbereitung des synthetisierten Wasserstoffes ist in erster Stufe das
Gasgemisch von der Staubbelastung zu befreien. Dies ist mit nachgeschalteten Abscheidern

(Zyklon, Rotationsabscheider, Elektrofilter) oder Waschern zu gewahrleisten.

Die weitere Darstellung von Reinst-Wasserstoff ist erst ab AnlagengrofRen von > 20 T pro Jahr
wirtschaftlich und damit realistisch. Daher empfiehlt sich fir die gegenstandliche Anlage aus-
schlie8lich die direkte Verstromung des Wasserstoffes in Brennstoffzellen und bedingt da-

durch signifikante Einsparungen an Prozessenergiekosten.

Technisches Potenzial der CNT:
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Als unmittelbar kommerziell verwertbares Produkt werden CNT-Polymer-Hybride, dh mit CNT
geflllte Polymere, entwickelt und angeboten. Dazu wird das erforderliche Polymer extern am
Markt zugekauft und mit dem Fullstoff CNT compoundiert. Dabei werden Polymere durch
Beimischung von CNT und metallfreien Additiven in ihren Eigenschaften und ihrer Funktionali-

tat modifiziert und verbessert.

Kunststoffe kdbnnen somit in Bereichen eingesetzt werden, die bis dato Metallen vorbehalten
waren, da es reinen Kunststoffen an der fir viele Anwendungen erforderlichen elektrischen
und/oder thermischen Leitfahigkeit fehlt. Durch CNT l&sst sich somit die unvereinbare Kombi-

nation des ,elektrisch leitfahigen Isolators” realisieren.

Mit CNT lassen sich herkdmmliche, elektrisch aktive Fullstoffe fur Polymere, wie Carbonfa-
sern, Metall- bzw. metallisierte Fasern und technische Ruf3e, substituieren. Der Vorteil liegt in
der geringen Additivmenge von einigen wenigen Gewichtsprozent im Polymer, wodurch die

geschatzten mechanischen Eigenschaften des Kunststoffes im Wesentlichen erhalten bleiben.
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Patentschutz:
Der Schutz des hier durchgefiihrten Projektes ist durch folgende Patentanmeldungen patent-

rechtlich abgedeckt.

Titel: Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Wasserstoff
Hauptpatent: AT 501 383

Erfinder: Klaus Mauthner et al.

Erteilt: EP, BE, CH, DE, DK, SF, GB, IT, NL, PL, RO, SE, Fr, HK;
Angemeldet: US, JP, PCT

Titel: Verwendung eines Verfahrens zur Wasserstoffproduktion
Hauptpatent: AT 502.901

Erfinder: Ernst Hammel et al.

Erteilt: AT

Angemeldet: EP, PCT, AU, CN, US, JP

Die Fa. Electrovac AG bedankt sich an dieser Stelle bei der Osterreichischen Forschungsfor-

derungsgesellschaft fur die finanzielle Unterstiitzung des gegenstandlichen Projektes.

Dr. Klaus Mauthner 2009-01-15
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12. Anhang

CVD Anlage, Gesamtansicht
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Katalysator-Vorratshehalter mit auenliegendem Rihrwerksantrieb

Reaktorausgang mit CNT Sammelbehélter Rohrleitungen zur Abgaswasche
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