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Zusammenfassung: Die katalytische Zersetzung von Me-

than (CH4) in flüssigen Metallen ist als vielversprechende

Technologie für die Herstellung von CO2-freiem Wasser-

stoff (H2) zu sehen. Bei diesem Verfahren wird CH4 in ein

flüssiges, katalytisch aktives Metall eingebracht und zer-

setzt, wodurch H2 und fester Kohlenstoff entstehen. Um in

diesem strategisch wichtigen Forschungssegment einen

wesentlichen Beitrag leisten zu können, wurde an derMon-

tanuniversität Leoben die dafür erforderliche Infrastruktur

in Form eines Forschungszentrums für Wasserstoff und

Kohlenstoff geschaffen. Dieser Artikel gibt zuerst einen

Überblick zu denbisher entwickelten Versuchssetups imLa-

bormaßstab, die für die Pyrolyse vonMethan imMetallbad

konzipiert wurden. Anschließend erfolgt die Vorstellung

der im Forschungszentrum errichteten Pilotanlage, wobei

auf die Aggregate eingegangen wird, die für die Untersu-

chung verschiedener Prozessparameter der CH4-Pyrolyse

sowie für eine umfassende Produktstrombehandlung er-

forderlich sind. Das zentrale metallurgische Aggregat stellt

eine Induktionsschmelzanlage dar, welche sowohl bei Um-

gebungsdruck als auch bei bis zu 10bar betrieben werden

kann. Die anschließende Behandlung des Produktstroms

erfolgt mittels Heißgasfilter und Wärmetauscher, um den

bei derMethanzersetzung entstehenden festen Kohlenstoff

sowie weitere Zersetzungsprodukte abzutrennen. Mittels

einer Membrananlage ist es anschließend möglich, den

partikelfreien Gasstrom, der hauptsächlich aus Wasser-

stoff und nicht umgesetztem Methan besteht, an H2 an-

zureichern. Durch den Einsatz einer thermischen Nachver-

brennungsanlage werden schlussendlich alle bei diesem

Prozess entstehenden Produkte vollständig neutralisiert.
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Abstract: The catalytic decomposition of methane (CH4) in

liquid metals is a promising technology for the production

of CO2-free hydrogen (H2). In this process, CH4 is intro-

duced into a liquid, catalytically active metal and decom-

posed, producing H2 and solid carbon. In order to make

a significant contribution in this strategically important re-

search segment, the University of Leoben has created the

necessary infrastructure in the form of a research centre

for hydrogen and carbon. This article first provides an

overview of the experimental setups developed to date on

a laboratory scale, which were designed for the pyrolysis of

methane inamoltenmetal bath. Thepilot plant constructed

in the research centre is then presented, with a description

of the units required for the investigation of various pro-

cess parameters of CH4 pyrolysis and for comprehensive

product stream treatment. The central metallurgical unit

is an induction melting plant that can be operated at both

ambient pressure and up to 10bar. The subsequent treat-

ment of the product stream is carried out bymeans of a hot

gas filter and heat exchanger to separate the solid carbon

produced during methane decomposition, as well as other

decomposition products. Using a membrane system, it is

then possible to enrich the particle-free gas stream, which

consists mainly of hydrogen and unreacted methane, with

H2. Finally, a thermal post-combustion chamber is used to

completely neutralise all the products created during this

process.
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1. Allgemeines

Die Methanpyrolyse gilt als vielversprechende Technolo-

gie zur Erzeugung von Wasserstoff als Energieträger und

Kohlenstoff als Rohstoff. Aufgrund der bislang fehlenden

industriellen Anwendungen ist die Entwicklung dieses Ver-

fahrens derzeit Gegenstand vieler Forschungsprojekte. Im

deutschsprachigen Raum forschen renommierte Einrich-

tungen, wie das Karlsruher Institut für Technologie (KIT),

die Technische Universität München und die Montanuni-

versität Leoben (MUL), an dieser Technologie [1, 2].

Das Konzept der Methanpyrolyse ist seit 1930 bekannt,

und die industrielle Nutzung wird seit den 1960er-Jahren

diskutiert. Die Methanzersetzung wurde bisher nur zur Er-

zeugung von Industrieruß, bekannt als Carbon Black, kom-

merziell genutzt. Ein Beispiel dafür ist das Kvaerner-Verfah-

ren, bei dem ein thermisches Plasma genutzt wird, um ein

möglichst reines Kohlenstoffprodukt zu erhalten. Darüber

hinaus setzt das Unternehmen Monolith Materials in Olive

Creek in Nebraska (USA) seit 2016 ein Verfahren ein, das

dem Kvaerner-Prozess sehr ähnlich ist. Thermische Plas-

malyse-Anlagen weisen ein „Technology Readiness Level“

(TRL) von 8 auf, während Anlagen mit nicht-thermischem

Plasma derzeit bei einem TRL von 5 bis 6 liegen. Hier ist

als Beispiel der Methan-Plasmalyzer der Fa. Graforce zu

nennen. Die Fa. BASF in Ludwigshafen betreibt des Wei-

teren den weltweit ersten industriell eingesetzten Kohlen-

stoff-Wanderbettreaktor zur Methanpyrolyse (TRL 6) [3–8].

Andere Konzepte, wie die Methanpyrolyse in einer Me-

tallschmelze, weisen einen TRL von 2 bis 5 auf, d.h. sie ge-

hen nicht weit über den Labormaßstab hinaus. Die Gründe

dafür sind vor allem in den Skalierungs- und Konstrukti-

onsproblemen der Reaktoren für den Dauerbetrieb zu se-

hen. Die Anwendung der vielversprechendsten Technolo-

gien im industriellen Maßstab wird frühestens in fünf bis

zehn Jahren vorhergesagt [5, 8].

Methan, der Rohstoff für diese Pyrolysetechnologie, ist

der Hauptbestandteil von Erdgas, das in der Natur in be-

trächtlichenMengen inweltweit verteilten Lagerstätten vor-

kommt und damit eine attraktive Energiequelle darstellt.

Neben diesem fossilen Energieträger gibt es auch andere

vielversprechende Möglichkeiten, z.B. die Erzeugung von

Biogas und dessen Nutzung als Methanquelle [9].

An der MUL wird die Methanpyrolyse in Flüssigmetall-

blasensäulenreaktoren untersucht, wobei das verwendete

Metall bzw. die Legierung eine katalytische Wirkung auf die

Methanzersetzung ausübt. Zu diesem Zweck existieren be-

TABELLE 1

Wesentliche Parameter der unterschiedlichen Labor-Versuchssetups
Parameter Versuchssetup

1.1 2.1 2.2 3.1

Max. Metallbadvolumen [dm
3
] 0,25 1,50 3,30 4,40

Innendurchmesser des Reaktors (Tiegel) [mm] 65 110 110 150

Max. Metallbadhöhe
[mm]

70 160 350 250

Technologie der CH4-Einbringung Lanze Lanze Lanze Bodenspüler mit Gasvorwärmung

Inputvolumenstrom von
CH4 [Nl/min]

0,1–0,5 1–5 1–5 Bis zu 50

reits technisch ausgereifte Laboranlagen, die in verschie-

denen Publikationen vorgestellt und beschrieben wurden

(siehe [10–14]). Die Forschungsarbeiten konzentrieren sich

sowohl auf die Optimierung der Zusammensetzungen der

katalytisch aktiven Metalllegierungen als auch auf die Ska-

lierung der entsprechenden Laboranlagen mit kontinuier-

licher Prozessentwicklung. Aus diesem Grund erfolgte der

Aufbau einer Pilotanlage in einem eigens dafür errichteten

Forschungszentrum für Wasserstoff und Kohlenstoff, wel-

ches ebenfalls Teil der Universität ist.

In diesem Beitrag wird zum einen ein Überblick zu den

am Lehrstuhl für Nichteisenmetallurgie der MUL bestehen-

den Laboranlagen zur Methanpyrolyse imMetallbad gege-

ben. Zum anderen erfolgt die Vorstellung der Pilotanlage,

wobei der Schwerpunkt auf den Aggregaten liegt, die für

dieUntersuchungverschiedenerProzessparameter,welche

die CH4-Pyrolyse beeinflussen, sowie für eine umfassende

Produktstrombehandlung erforderlich sind.

2. Flüssigmetallblasensäulenreaktoren im
Labormaßstab

An der Montanuniversität Leoben wird die Methanzerset-

zung in Flüssigmetallblasensäulenreaktoren imLabormaß-

stab in verschiedenen Anlagen untersucht. In diesem Zu-

sammenhang wurden aufbauend auf dem Versuchssetup

für Voruntersuchungen bereits vier Scale-up-Stufen konzi-

piert, bei denen jeweils verschiedene Änderungen und An-

passungen erfolgten. Diese Setups unterscheiden sich ins-

besondere hinsichtlich des Reaktorvolumens, der Höhe der

Flüssigmetallblasensäule, des zugeführten CH4-Volumen-

stroms und der Methaneinbringung in die Schmelze.

Folgende Versuchssetups wurden bereits realisiert:

Versuchsaufbau 1.0: Versuchssetup für die ersten Vorun-

tersuchungen (nicht mehr im Einsatz)

Versuchsaufbau 1.1: Laborreaktor für die Entwicklung

der katalytisch wirkenden Metalllegierungssysteme

Versuchsaufbau 2.1: Laborreaktor im größerenMaßstab

zur Prozessoptimierung

Versuchsaufbau 2.2: Laborreaktor im größerenMaßstab

mit gesteigerter Badhöhe, zur Prozessoptimierung

Versuchsaufbau 3.1: Letzte Scale-up-Stufe des Laborre-

aktors, zur weiteren Prozessoptimierung
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Abb. 1: SchematischeDarstellungdesVersuchssetups2.2mitwesentli-
chenBestandteilen [14]

In Tab. 1 sind die wichtigsten Parameter der im Labormaß-

stab aufgebauten, sich im Einsatz befindlichen Versuchs-

setups zur Untersuchung der Methanpyrolyse im Flüssig-

metallblasensäulenreaktor zusammengefasst.

Das Versuchssetup 1.1, welches für die Entwicklung

der katalytisch wirkenden Metalllegierungssysteme An-

wendung findet, wurde näher von Scheiblehner et. al [10]

beschrieben. Für genauere Erläuterungen zur Scale-up-

Stufe 2.1, bei der neben einem höheren CH4-Inputvolu-

menstrom auch ein größeres Schmelzevolumen eingesetzt

wird, erfolgt der Verweis auf Neuschitzer et al. [12]. Einige

Vorteile sind hierbei das verbesserte Austragssystem für

Kohlenstoff und das optimierte Temperaturmonitoring. Bei

dem in Abb. 1 gezeigten Versuchssetup 2.2 handelt es sich

um eine Weiterentwicklung der Stufe 2.1, die bereits von

Neuschitzer [14] beschrieben wurde.

Der in Abb. 1 dargestellte Flüssigmetallblasensäulenre-

aktor besteht aus einemGrafittiegel mit einem Innendurch-

messer von 110mm und einer Höhe von etwa 390mm, so-

dass eine maximale Metallbadtiefe von 350mm möglich

ist. Das enthaltene Metall wird induktiv von zwei vertikal

angeordneten Induktionsspulen erwärmt, deren Regelung

über zwei MU1200-Induktionsöfen von der Fa. Indutherm

stattfindet.

Die Zuführung von Methan in die Schmelze erfolgt über

eine Al2O3-Lanze von oben, wobei der Inputvolumenstrom

über Massendurchflussregler einstellbar ist. Hierbei han-

delt es sich um eine Kapillarohrlanze mit einem Außen-

durchmesser von 8mm und sechs Einzelkapillaren mit ei-

nem Durchmesser von jeweils 0,8mm.

Die Temperaturüberwachung der Schmelze und des

Gasraumes oberhalb der Flüssigmetallsäule erfolgt mit

Thermoelementen vom Typ N, wobei für die Messung

der Schmelzbadtemperatur Thermoelementschutzrohre

erforderlich sind.

Die Produkte der Methanpyrolyse, fester Kohlenstoff

und wasserstoffreiches Produktgas, werden über ein ge-

neigtes Austragsrohr in einer Reaktorhöhe von ca. 450mm

aus dem beheizten Teil ausgetragen. Der sich bildende

Kohlenstoff ist zum Teil mit makroskopischen Metalltröpf-

chen verunreinigt, welche durch Platzen der Gasblasen an

der Badoberfläche entstehen – das sogenannte „Bubble

bursting“ [15, 16]. Durch das geneigte Austragssystem

soll deren Austritt aus dem Reaktor aufgrund der höheren

Dichte imVergleich zumKohlenstoff verhindertwerden.An-

schließend erfolgt die Abtrennung des Kohlenstoffs vom

Produktgas mittels Heißgasfilter und dessen Sammlung im

dafür vorgesehenen Behälter.

Die Konzentrationen der Hauptkomponenten im Pro-

duktgas werden mit verschiedenen Gasanalysatoren von

der Fa. ABB bestimmt. Dabei erfolgt die Ermittlung der H2-

Gehaltemittels Leitfähigkeitsanalysator Caldos27, während

CH4, CO2 und CO mit der Infrarot-Absorptionsmesszelle

Uras26 und die O2-Konzentrationen über den paramagneti-

schenSauerstoffanalysatorMagnos206gemessenwerden.

Die Bestimmung von O2, CO2 und CO dient in erster Linie

der Prozessüberwachung. Die Methanumsetzungsrate und

die Wasserstoffausbeute werden auf Grundlage der Kon-

zentrationen von CH4 bzw. H2 berechnet.

Wesentlich zu erwähnen ist, dassdieZersetzungvonMe-

than über verschiedene Zwischenprodukte wie C2H2, C2H4,

C2H6 oder C6H6 stattfindet, aus denen unter bestimmten

Prozessbedingungen polyaromatische Kohlenwasserstoffe

(PAK) gebildet werden können [17–19]. Um die Kondensa-

tion dieser in den Gasanalysatoren zu verhindern, wird das

Produktgas nach dem Heißgasfilter in einen wassergekühl-

ten Kondensator geleitet, wo die Abtrennung der PAK statt-

findet.

3. Pilotanlage zur Methanpyrolyse im
Metallbad

An der Montanuniversität Leoben wurde im eigens dafür

errichteten Forschungszentrum für Wasserstoff und Koh-

lenstoff eine Pilotanlage zur weiteren Entwicklung des Me-

thanpyrolyseprozesses aufgebaut. Diese besteht aus dem

Aggregat, in welchem auch die Methanzersetzung stattfin-

det undumfasstweitereSysteme,dieeinevollständigePro-

duktgasaufbereitung und Kohlenstoffabtrennung ermögli-

chen. Als Hauptaggregat fungiert zum einen eine Indukti-

onsschmelzanlage, die den flüssigenMetallkatalysator ent-

hält, in welchen das Methan eingeleitet wird. Zum anderen

wird zukünftig auch die CH4-Zersetzung in einer Plasmaan-

lage möglich sein.

Im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Versuchs-

setups im Labormaßstab können in der geplanten Pilot-

anlage des Flüssigmetallblasensäulenreaktors folgende

Prozessparameter eingestellt werden:

Metallbadvolumen: bis zu 160dm3

Innendurchmesser der Reaktoren (drei verschiedene

Tiegel): 150mm, 300mm, 600mm

Metallbadhöhe: max. 400–1000mm (je nach Tiegel)
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Abb. 2: SchematischeDarstel-
lungderPilotanlagezurMe-
thanpyrolyse imForschungs-
zentrumfürWasserstoffund
Kohlenstoff

Technologie der CH4-Einbringung: Lanze, Bodenspül-

stein, Rotor (Impeller)

Inputvolumenstrom von CH4: bis zu 12Nm3/h (entspricht

200 Nl/min)

Pyrolyse bei erhöhtem Druck möglich: bis zu 10bar ein-

stellbar

Temperaturen der Metallschmelze: bis zu 1600°C

Abb. 2 zeigt eine schematische Darstellung der Pilotanlage

zur Methanpyrolyse im Flüssigmetallblasensäulenreaktor

mit den jeweiligen Hauptaggregaten (I bis V). In Abb. 3 ist

die zugehörige Modelldarstellung mit denselben Anlagen

zu sehen.

Komponente I stellt die Induktionsschmelzanlage dar,

in der drei verschiedene Tiegelgrößen mit entsprechend

angepassten Induktionsspulenabmessungen eingesetzt

werden können. Um den Einfluss des Drucks auf die Me-

thanzersetzung im Metallbad untersuchen zu können, be-

finden sich diese Spulen in einem wassergekühlten Dop-

Abb. 3: Modelldarstellungder
PilotanlagezurMethanpyroly-
se imForschungszentrumfür
WasserstoffundKohlenstoff

pelmanteldruckkessel von der Fa. ABS GmbH, der für den

Einsatz bei bis zu 10bar geeignet ist. Dieser Behälter weist

einen Durchmesser von 2,5m und ein Volumen von etwa

15m3 auf. Der Deckel ist schwenkbar ausgeführt, sodass

einWechsel der drei Induktionsspuleneinsätze mittels Kran

möglich ist. Nach Beendigung des jeweiligen Versuchs

kann die Schmelze direkt im Druckbehälter in eine Kokille

gegossen werden, da die Induktionsspuleneinsätze mit

den entsprechenden Tiegeln kippbar ausgeführt sind. Die

Einleitung des Methans ins Schmelzbad erfolgt entweder

über den Deckel mit Hilfe von Lanzen bzw. Rotoren oder

über Bodenspüler. Hauptlieferant der Induktionsschmelz-

anlage ist die Fa. Xerion Berlin Laboratories GmbH, wobei

die Induktionsspulen mit der zugehörigen Steuerung von

der Fa. Induga GmbH stammen. Zwei dieser genannten

Spuleneinsätze sind auch in Abb. 3 neben demDruckkessel

gezeigt.

Wie bereits erwähnt, ist auch die thermische Zersetzung

von CH4 in einer Plasmaanlage möglich. Diese kann dann
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als Aggregat I anstelle der Induktionsschmelzanlage betrie-

ben werden, wobei die nachfolgenden Anlagenkomponen-

ten zur Produktgasbehandlung gemäß den Abb. 2 und 3

gleich bleiben.

Eine weitere Schlüsselkomponente des Systems stellt

der als „Blow-Back-Filter“ ausgeführte Heißgasfilter (Anla-

ge II) von der Fa. Pall dar. Dieser sorgt dafür, dass das Pro-

duktgas vom gebildeten festen Kohlenstoffprodukt abge-

trennt wird. Er besteht aus einem Gehäuse aus hochwarm-

festem Stahl und wird bei ca. 500°C betrieben, umdie Kon-

densation von PAK zu verhindern, die zu einer Verstopfung

der keramischen Filterkerzen führen würden. Der sich an

der Oberfläche dieser Filterelemente bildende Filterkuchen

wird in Abhängigkeit vom Differenzdruck durch Rückbla-

sen mit Methan entfernt, wodurch das Kohlenstoffprodukt

in den Konus des Filtergehäuses fällt und sich im darun-

terliegenden Behältnis sammelt. Darüber hinaus kann der

Heißgasfilter auch bis zu einem Druck von 10bar betrieben

werden.

Komponente III zeigt einen Wärmetauscher, der dazu

dient, unerwünschte Zersetzungsprodukte (vor allem PAK)

durch Kondensation zu entfernen. Dazu wird der Produkt-

gasstrom auf Raumtemperatur abgekühlt, sodass diese

Zwischenprodukte in flüssiger Form abgeschieden werden

können. Dies ist notwendig, um den Gasstrom anschlie-

ßend der Membrananlage (Aggregat IV) zuzuführen. Sie

besteht aus einem Verdichter und einem mehrstufigen

Membranabscheider mit dem Ziel, das nicht umgesetzte

CH4 vom erzeugten Wasserstoff abzutrennen.

Im letzten Aggregat der Pilotanlage, der thermischen

Nachverbrennungskammer (Anlage V), findet die voll-

ständige Verbrennung der Produktgase statt. Ziel ist es

dabei, alle bei der Pyrolyse entstehenden Reaktionspro-

dukte vollständig zu neutralisieren. Des Weiteren besteht

auch die Möglichkeit, die Produktgase aus jedem der ein-

zelnen Hauptaggregate direkt in die thermische Nachver-

brennungskammer zu führen. So kann beispielsweise der

Gasstrom aus der Induktionsschmelzanlage bei Störung

des Heißgasfilters direkt in der thermischen Nachverbren-

nungskammer neutralisiert werden.

Zusätzlich ist festzuhalten, dass es sich bei der Pilot-

anlage um einen Forschungsreaktor handelt, sodass kei-

ne weitere Verwendung oder Speicherung des gebildeten

Wasserstoffs stattfindet. Allerdings besteht dieMöglichkeit

der umfassenden Analytik des Produktgasstroms zwischen

den einzelnen Hauptaggregaten, um einerseits eine stabi-

le Prozesssteuerung zu gewährleisten und andererseits zur

Datensammlung bei den jeweiligen Versuchskampagnen,

wodurch in weiterer Folge eine Prozessoptimierung mög-

lich ist. Bezüglich des erzeugten Kohlenstoffproduktes ist

festzuhalten, dass dieses teilweisemit Metallen aus der ka-

talytisch wirkenden Schmelze verunreinigt ist, weshalb es

weiteren Behandlungsschritten (mechanisch, hydrometall-

urgisch usw.) unterzogenwerdenmuss. Daher ist auch eine

exakte Kohlenstoffanalytik unerlässlich.

4. Zusammenfassung

Bei der Methanpyrolyse handelt es sich um eine vielver-

sprechende Technologie zur Wasserstoffproduktion, die

gleichzeitig festen Kohlenstoff erzeugt. Obwohl das Ver-

fahren seit dem frühen 20. Jahrhundert bekannt ist, steht

es erst im letzten Jahrzehnt im Fokus der Forschung und

Industrie, insbesondere aufgrund der Dekarbonisierung in

allen Wirtschaftssektoren und der steigenden Wasserstoff-

nachfrage.

Die Montanuniversität Leoben beschäftigt sich seit dem

Jahr 2020 intensiv mit der Methanpyrolyse in flüssigen,

katalytisch aktiven Metallschmelzen. Daher wurden un-

terschiedlichste Reaktorkonzepte im Labormaßstab kon-

zipiert, um katalytisch wirkende Metalllegierungen zu un-

tersuchen und eine kontinuierliche Prozessentwicklung zu

ermöglichen sowie Prozessparameter zu optimieren.

Neben den Laboranlagen erfolgte an der MUL der Auf-

bau einer Pilotanlage in einem eigens dafür errichteten For-

schungszentrum für Wasserstoff und Kohlenstoff, die eine

größere Skalierung und eine breitere Untersuchung ver-

schiedener Prozessparameter ermöglicht. Sie umfasst eine

Induktionsschmelzanlage, ein Plasmaaggregat sowie Sys-

teme zur Kohlenstoffabtrennung und Produktgasaufberei-

tung. Ziel muss es sein, Methan effizient zu zersetzen, um

die Produkte Wasserstoff und Kohlenstoff in einer Reinheit

zu gewinnen, sodass eineweitereVerwendungdiesermög-

lich ist. Die Pilotanlage dient Forschungszwecken, weshalb

der erzeugte Wasserstoff zwar nicht gespeichert, allerdings

umfassend analysiert wird.

Als zukünftigeHerausforderungendenMethanpyrolyse-

prozess betreffend sind insbesondere die weitere Skalie-

rung, die Stabilität des Dauerbetriebs und die Qualität des

erzeugten Kohlenstoffproduktes zu sehen. Zusammenfas-

send handelt es sich um ein vielversprechendes Verfahren,

weshalb dessen Erforschung und Weiterentwicklung von

hoher gesellschaftlicher Relevanz ist.
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