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본 발명은 반응기 내 승온에서 기체 탄화수소를 탄소 및 수소로 전환시킬 수 있는 촉매와 상기 탄화수소를 접촉시키는 단

계; 임의로 생성된 수소를 비전환 탄화수소로부터 분리시킨 후, 탄화수소의 전환에 의해 생성된 수소를 연소시켜 에너지를

발생시키는 단계; 및 발생된 에너지를 사용하여 상기 반응기 또는 이 반응기로 유입된 기체 탄화수소를 가열시키거나, 또

는 상기 에너지를 사용하여 열 또는 전력 소모 장치를 가열시키거나 또는 전력을 공급하는 단계를 포함하는, 천연 탄화수

소 저장고로부터 추출된 기체 탄화수소의 탄소로의 전환 방법을 제공한다.
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대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

반응기 내 승온에서 기체 탄화수소를 탄소 및 수소로 전환시킬 수 있는 촉매와 기체 탄화수소를 접촉시키는 단계; 생성된

수소를 비전환 탄화수소로부터 분리시키는 단계; 상기 수소를 연소시켜 에너지를 발생시키는 단계; 및 발생된 에너지를 사

용하여 상기 반응기 또는 이 반응기로 유입된 기체 탄화수소를 가열시키거나, 또는 상기 에너지를 사용하여 열 또는 전력

소모 장치를 가열시키거나 또는 전력을 공급하는 단계를 포함하는, 천연 탄화수소 저장고로부터 추출된 기체 탄화수소의

탄소로의 전환 방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 발생된 에너지를 사용하여 상기 반응기 또는 이 반응기로 유입된 기체 탄화수소를 가열시키는 것인 방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 발생된 에너지를 사용하여 전기 발전기에 전력을 공급하는 것인 방법.

청구항 4.

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 미립자인 방법.

청구항 5.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 라니(Raney) 금속인 방법.

청구항 6.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 Ni, Co 및 Fe로부터 선택된 원소를 포함하는 것인 방법.

청구항 7.

제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 1 내지 300 ㎛의 모드 입자 크기를 갖는 미립자인 방법.

청구항 8.

제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서, 수소가 내연기관에서 연소되는 것인 방법.
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청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서, 수소-투과성 막을 이용하여 비전환 수소로부터 수소를 분리하는 것인 방법.

청구항 10.

기체 유입구 (18) 및 기체 배출구 (19)를 갖는 반응기 용기 (2);

탄화수소 및 수소 함유 기체로부터의 수소를 분리하는 분리기 (4);

상기 기체 배출구로부터 상기 분리기로의 기체 도관 (3);

상기 분리기로부터의 수소를 연소시켜 에너지를 발생시키도록 배열된 연소기 (9); 및

상기 연소기로부터의 에너지를 상기 반응기 용기로, 또는 추가의 열 또는 전력 소모 장치 (20)로 전달하도록 배열된 에너

지 전달기 (11)

를 포함하는, 탄화수소 기체를 탄소로 전환시키기 위한 장치.

청구항 11.

제9항에 있어서, 상기 연소기로부터의 에너지에 의해 전력을 공급받는 전기 발전기 (20)를 추가로 포함하는 장치.

청구항 12.

금속 촉매를 승온에서 탄소-함유 기체와 접촉시키는 것을 포함하며, 상기 촉매가 해면 철인 것을 특징으로 하는 섬유상 탄

소의 제조 방법.

명세서

본 발명은 탄화수소를 환경 친화적인 생성물, 특히 탄소, 보다 특히 탄소 나노섬유 (CNF; 달리 필라멘트 탄소 또는 탄소 피

브릴로 공지되어 있음)를 포함하는 탄소로 전환시키는 방법에 관한 것이다.

천연 기체와 같은 탄화수소의 연소에 의한 대기로의 CO2-방출은 근년에 아주 논란이 되는 환경 주제가 되었다. 따라서, 대

기로의 CO2-방출을 피할 수 있거나 최소한 충분히 감소시킬 수 있는, 천연 기체와 같은 탄화수소의 에너지 전환 방법 및

장치의 개발에 연구력이 집중되어 왔다.

지하 저장고로부터 탄화수소를 추출할 때, 액체 탄화수소가 목적하는 생성물이지만 기체 탄화수소 (특히 C1-3 탄화수소 및

특히 메탄)가 바람직하지 않게 대량으로 추출되는 경우가 빈번하게 있다. 한 가지 해결법은 상기 기체를 지하 저장고로 되

돌리는 것이나, 이 방법은 비용이 많이 든다. 또다른 해결법은 단순히 원하지 않는 기체를 연소시켜 제거하는 것이나, 이

방법은 이산화탄소를 발생하므로 환경적 관점에서 바람직하지 않다.

탄화수소의 에너지 전환은 통상적으로 물과 CO2를 생성시키는 연소를 포함한다. CO2-방출은 방출물을 예를 들어 분사를

통해 유정에 퇴적되는 CO2-풍부 분획물 및 대기로 방출되는 CO2-빈약 분획물로 분리함으로써 감소시킬 수 있다. 필요 장

비는 다루기가 어렵고 비용이 많이 들며, 통상적으로 대형 공장에만 적합하다.

탄화수소 기체와 금속 표면의 상호작용은 금속 표면 상에서 탈수소화 및 탄소 "휘스커(whisker)"의 성장을 일으킬 수 있는

것으로 오랫동안 알려져 왔다. 보다 최근엔 약 3 내지 100 nm의 직경 및 약 0.1 내지 1000 ㎛의 길이를 갖는 탄소 섬유인
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탄소 휘스커가 흥미롭고 잠재적으로 유용한 특성, 예를 들어 수소 저장을 위한 저장고로서의 기능을 가짐이 밝혀졌다 (예

를 들어, 문헌 [Chambers et al. in J. Phys. Chem. B 102: 4253-4256 (1998)] 및 [Fan et al. in 탄소 37: 1649-1652

(1999)] 참조).

그러나, 탄화수소의 수소 및 탄소로의 전환은 흡열 반응이므로 탄화수소 폐기 수단 또는 에너지 발생 수단으로서 제안되지

않았다.

본 발명자들은 본원에 이르러 탈수소화 반응을 이용하여 탄화수소 기체를, CO2-방출물의 임의의 유의적인 생성 없이 상

업적으로 가치있고 쉽게 수송가능한 생성물 (즉, 탄소)로 전환시킬 수 있음을 밝혀냈다.

따라서, 한 측면에서 본 발명은 반응기 내 승온에서 기체 탄화수소를 탄소 및 수소로 전환시킬 수 있는 촉매와 기체 탄화수

소를 접촉시키는 단계; 생성된 수소를 비전환 탄화수소로부터 분리시키는 단계; 상기 수소를 연소시켜 에너지를 발생시키

는 단계; 및 발생된 에너지를 사용하여 상기 반응기 또는 이 반응기로 유입된 기체 탄화수소를 가열시키거나, 또는 상기 에

너지를 사용하여 열 또는 전력 소모 장치를 가열시키거나 또는 전력을 공급하는 단계를 포함하는, 천연 탄화수소 저장고로

부터 추출된 기체 탄화수소의 탄소로의 전환 방법을 제공한다.

추가의 측면에서, 본 발명은 기체 유입구 및 기체 배출구를 갖는 반응기 용기; 탄화수소 및 수소 함유 기체로부터 수소를

분리하는 분리기; 상기 기체 배출구로부터 상기 분리기로의 기체 도관; 상기 분리기로부터의 수소를 연소시켜 에너지를 발

생시키도록 배열된 연소기; 및 상기 연소기로부터의 에너지를 (예를 들어, 반응기 용기를 직접 가열함으로써 또는 상기 유

입구로 유입된 기체를 가열함으로써) 상기 반응기 용기로, 또는 추가의 열 또는 전력 소모 장치로 전달하도록 배열된 에너

지 전달기를 포함하는, 탄화수소 기체의 탄소로의 전환 장치를 제공한다.

추가의 열 또는 전력 소모 장치는 이러한 투입을 요하는 임의의 장치, 예를 들어 발전기 또는 공기 또는 물 가열 장치, 예를

들어 중앙 가열 시스템일 수 있다.

수소는 그의 연소 생성물이 본질적으로 이산화탄소가 없도록 비전환 탄화수소 기체로부터 분리되지만, 분리는 CO2 방출

을 완전 제거하기 보다는 단지 부분적으로 감소시킨다.

분리된 수소는 전형적으로 탄화수소 30 몰％ 이하, 특히 10 몰％ 이하, 보다 특히 5 몰％, 보다 더 특히 1 몰％ 이하를 함유

한다.

상기의 적어도 부분적으로 분리된 수소는 바람직하게는 연소되어 반응기에 열을 제공한다. 이는 직접적 또는 간접적 또는

둘다일 수 있으며, 예를 들어 연소로 발생한 증기는 열교환에 사용되고(되거나) 그 출력이 반응기 또는 이의 유입 기체를

가열하는데 사용될 수 있는 전력 발생기를 구동한다. 수소는 전형적으로 내연기관에서 연소되지만 촉매 전환기를 이용한

물로의 전환도 용어 연소에 포함되는 것으로 간주된다.

본 발명의 방법에 사용되는 기체 탄화수소는 임의로 송유관으로 전달한 후 바람직하게는 탄화수소 유정으로부터 직접, 바

람직하게는 유정 헤드에서 취출한다. 그러나, 달리는 사용전에 이를 예를 들어 캐니스터에 패키징할 수 있다.

본 발명의 방법에 사용된 촉매는 전형적으로 문헌 [De Jong et al in Catal. Rev. Sci. Eng. 42: 481-510 (2000)] 또는

[Rodriguez et al in J. Mater. Res. 8: 3233-3250 (1993)] (이들 문헌의 내용은 참고로 본원에 포함됨)에 기재된 금속이

다. 따라서, 본 발명에 따라 사용된 금속 촉매는 바람직하게는 5족 내지 10족의 금속, 예를 들어 니켈, 철, 코발트, 바나듐,

몰리브덴, 크롬 및 루테늄 및 이들의 합금, 예를 들어 Fe/Ni, Cu/Ni 등의 합금으로부터 선택된다. 또한, 란탄족을 사용할

수 있다. 일반적으로, 탄소 생성 방법에 사용되는 온도에서 금속이 불안정한 탄화물을 형성할 수 있는 것이 요건이다. Pt,

Au 및 Ag와 같은 귀금속이 또한 상기 금속 또는 합금에 침착될 수 있다. 촉매의 전이 금속은 특히 바람직하게는 니켈, 철

또는 코발트, 또는 이들의 2종 또는 3종의 혼합물, 예를 들어 Ni/Fe이다. 촉매 금속의 전이 금속 함량은 특히 바람직하게는

니켈 50 중량％ 이상, 예를 들어 70％ Ni/30％ Fe 또는 100％ Ni이다.

촉매는 또한 촉진제, 예를 들어 구조 촉진제, 예컨대 알루미늄을 포함할 수 있다.

사용되는 촉매는, 보다 바람직하게는 예를 들어 PCT/GB03/002221 (이의 사본이 본원과 함께 제출되었으며 그 내용은 참

고로 본원에 포함됨)에 기재된 바와 같은 전이 금속 또는 이의 합금을 포함하는 다공성 금속 촉매이다.
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다공성이란, 금속 합금으로부터 한 금속을 삼출시켜 생성되는, 고표면적을 갖는 금속을 의미하며, 전형적으로 라니 금속이

있다. 당업자는 용어 다공성이 본원에서는 고형의 금속, 즉 비다공성 금속으로 형성된 그리드(grid) 또는 메쉬(mesh)에 적

용될 수 없음을 용이하게 이해할 것이다. 미립자 다공성 금속 촉매의 경우, 표면적 (예를 들어, 기체 흡착에 의해 측정됨)은

전형적으로 20 m2/g 이상, 보다 바람직하게는 40 m2/g 이상, 특히 50 m2/g 이상, 예를 들어 200 m2/g 이하, 예를 들어 50

내지 100 m2/g이다. 탄소 형성이 시작되기 전, 모드 입자 크기는 전형적으로 1 내지 300 ㎛, 바람직하게는 5 내지 100 ㎛,

특히 10 내지 80 ㎛, 보다 특히 20 내지 40 ㎛의 범위에 존재한다. 더욱이, 다공성은 임의의 촉매 지지체 보다는 오히려 금

속 촉매, 즉 다공성 지지체 (예, 실리카 또는 알루미나) 상에 침착된 고형의 금속 촉매에 관한 것이다.

금속 촉매는 특히 바람직하게는 합금으로부터 1종의 금속성 원소의 완전 또는 부분 제거에 의해, 예를 들어 알루미늄-전

이금속 합금으로부터 알루미늄의 제거에 의해 제조된다. 이러한 알루미늄-전이 금속 합금, 또는 알루미늄이 제거된 중간

금속(intermetal)은 상업적으로 입수가능하거나 (예를 들어, 독일 고스라르 소재의 에이치. 씨. 스타르크 게엠베하 운트 코

아게의 제품명 암페르캣(Amperkat(등록상표))), 또는 산 (예, 질산)으로 삼출시켜 알루미늄 합금으로부터 제조할 수 있다.

에이치. 씨. 스타르크로부터 입수가능한 암페르켓(등록상표) 촉매의 예로는 암페르캣 SK-NiFe 6816, SK-Ni 3704, SK-

Ni 5544 및 SK-Ni 5546을 포함하며, 이들 각각은 4-7 중량％ Al: 62-67 중량％ Ni: 26-30 중량％ Fe, 4-7 중량％ Al:

93-96 중량％ Ni: < 1 중량％ Fe, 5-9 중량％ Al: 90-95 중량％ Ni: < 0.6 중량％ Fe, 및 5-9 중량％ Al: 90-95 중량％

Ni: < 0.6 중량％ Fe를 함유한다. 이들 암페르캣 촉매의 그레인 크기는 약 80 ㎛이고 (즉, 80 ㎛ 이하가 80 내지 90％), 고

체 농도는 약 20 내지 50％이고, 겉보기 밀도 (수성 촉매 슬러리에 의한)는 약 1300 내지 1800 kg/m3이다. SK-Ni 5546

을 사용하는 것이 바람직하다.

촉매는 바람직하게는 편리하게 상기 기재된 바와 같은 입자 크기, 또는 10 nm 내지 100 ㎛, 바람직하게는 50 nm 내지

1000 nm, 특히 80 내지 200 nm를 갖는 미립자이다.

본 발명자는 또한 다공성 철 촉매, 즉 해면 철 (직접 환원 철)을 사용함으로써 탄소 생성의 경제적인 면을 개선시키는 것을

제안한다. 해면 철은 값싸다는 중요한 이점을 가지고 있으므로 이전에 사용된 전이 금속 촉매에 대한 값싼 대안을 제공한

다. 더욱이, 고철(ferrous scrap)에 통상적으로 존재하는 원소, 예컨대 구리, 아연, 주석, 크롬 및 몰리브덴 등이 없다. 이의

황 및 인 함량은 낮다.

해면 철은 철광석을 철의 융점 이하의 온도 (즉, 1538 ℃ 이하)에서 탄소로 환원시킬 때 형성되는 금속 생성물을 의미한다.

이는 다공성이며 제강에 통상 사용된다.

해면 철이 바람직하게는 본 발명에 따른 탄화수소의 전환 방법에 사용되지만, 해면 철의 사용은 신규하므로 본 발명의 추

가의 측면을 제공한다.

따라서 추가의 측면에서, 본 발명은 금속 촉매를 승온에서 탄소-함유 기체와 접촉시키는 것을 포함하며, 상기 촉매가 해면

철인 것을 특징으로 하는 섬유상 탄소의 제조 방법을 제공한다.

본 발명의 방법에 사용된 기체는 천연 지표하의 탄화수소 저장고 (예, 유정)로부터의 임의의 탄화수소-함유 기체, 예를 들

어 C1-3 탄화수소 (예컨대, 메탄, 에탄, 프로판, 에텐, 에틴 등), 나프텐 또는 방향족일 수 있다. 바람직하게는 기체는 메탄

이거나 이를 포함한다. 특히 바람직하게는 사용되는 기체는, 임의로 분자 당 4개 이상의 탄소 원자를 갖는 탄화수소, 물, 질

소 및 이산화탄소를 제거하는 처리 후 유정에서 제거한 오일로부터 분리되고, 바람직하게는 촉매 독, 예를 들어 황 화합물

및 가능하게는 할로겐을 제거하는 처리를 한 탄화수소-함유 기체이다. 독 제거를 위한 통상의 방법이 사용될 수 있다. 이

러한 "천연" 기체의 메탄 함량은 일반적으로 80 내지 95 몰％의 범위로 존재한다.

하나의 특히 바람직한 실시양태에서, 일산화탄소를 사용하는 탄소 생성 반응이 메탄만을 사용하는 탄소 생성 반응보다 흡

열량이 더 작기 때문에 필요한 에너지 공급량을 낮출 수 있으므로 기체는 메탄 및 일산화탄소를 포함한다. 구체적으로, 공

급 기체는 1:99 내지 99:1, 보다 특히 10:90 내지 90:10의 몰 비율로 메탄 및 일산화탄소를 포함하는 것이 특히 바람직하

다. 따라서, 기체는 1:99 내지 99:1의 몰 비율로 메탄 및 일산화탄소를 포함하며, 바람직하게는 2개 이상의 흐름으로 반응

기 용기내로 도입되며, 예를 들어 300 ℃ 이하의 온도의 제1 일산화탄소 함유 흐름 및 600 ℃ 이하의 온도의 제2 메탄-함

유 흐름을 사용하거나, 또는 300 ℃ 이하 (예를 들어, 200 내지 290 ℃)의 온도의 단일 기체 흐름을 사용하여 하나 이상의

흐름은 실질적으로 일산화탄소가 없으며, 또다른 일산화탄소-함유 흐름보다 더 높은 온도로 존재한다.
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반응기에 공급되는 기체는, 반응 기간 중 적어도 일부 동안은 적은 비율의 수소, 예를 들어 1 내지 20 몰％, 보다 바람직하

게는 2 내지 10 몰％를 함유하는 것이 또한 바람직하다. 이는 촉매 금속의 탄소 활성 (즉, 금속에 의한 탄소 흡수율)을 감소

시키는 효과를 주며, 탄소 생성을 연장시키고, 총 수율을 증가시키고, 비정질 탄소 형태인 탄소 생성물의 중량 백분율을 감

소시킨다. 수소를 반응기로 공급되는 기체에 첨가하거나 또는 반응기로부터의 오프-기체(off-gas)가 일부 반응기로 재순

환되어 목적하는 수소 함량을 제공할 수 있다. 그러나, 반응기 디자인에 따라, 탄소 생성에 의해 생성된 수소는 탄소/촉매

베드 내에 적절한 수소 함량을 제공하기에 충분할 수 있다.

공급 기체의 성분으로서 수소를 사용하는 것은, 상기에서 언급된 바와 같이 바람직하다. 그러나, 촉매 베드를 떠나는 기체

가 내부 재순환되도록 반응기를 구성한다면 수소 유입에 대한 필요를 감소시키거나 피할 수 있다.

본 발명의 방법에서, 금속 촉매 1 g 당 바람직하게는 탄소 1 g 이상, 보다 바람직하게는 10 g 이상, 보다 더 바람직하게는

50 g 이상, 특히 100 g 이상, 보다 특히 150 g 이상, 예를 들어 100 내지 400 g, 전형적으로 150 내지 250 g의 양으로 탄

소를 수득하도록 탄소 생성이 이루어진다.

본 발명의 방법은 전형적으로 탄화수소-함유 기체가 촉매를 거쳐 흐르게 함으로써 이루어질 것이다.

생성된 수소는 반응기로부터의 기체 흐름에서 적어도 일부가 분리되어 연소됨으로써 반응을 위한 열원을 공급할 수 있다.

더욱이, 촉매로의 기체 흐름이 예를 들어 1 내지 20 몰％, 예를 들어 5 내지 15 몰％, 바람직하게는 8 내지 11 ％의 수소를

함유하는 것이 바람직하며, 이 목적을 위해 반응기로부터의 기체 흐름 중 일부를 인출하여 촉매로의 탄화수소-함유 기체

흐름과 혼합하는 것이 바람직하다. 또한, 생성된 수소를 반응기 내의 기체 흐름으로부터 분리할 수 있다. 한 선택안은 막

(예를 들어, 세라믹 막)을 사용하여 촉매 베드로부터 수소를 분리하고 이어서 탄소 생성물을 분리해서 방출시키는 것이다.

본 발명의 방법은 승온, 전형적으로 350 내지 1200 ℃, 바람직하게는 400 내지 700 ℃, 보다 바람직하게는 500 내지

680 ℃, 특히 525 내지 630 ℃, 예를 들어 약 600 ℃에서 수행한다. 특히 바람직하게는 온도는 900 ℃ 이하, 보다 특히

850 ℃ 이하, 특히 800 ℃ 이하, 특히 750 ℃ 이하, 예를 들어 700 ℃ 이하, 및 550 ℃ 이상, 특히 600 ℃ 이상, 특히

630 ℃ 이상이다. 630 내지 680 ℃의 공정 온도가 특히 우수한 탄소 생성율 및 수율을 제공하는 것으로 밝혀졌다.

촉매로의 기체 흐름은 바람직하게는 승압, 예를 들어 2 내지 15 bar, 특히 3 내지 6 bar로 존재한다. 메탄이 탄소의 소스

기체인 경우 15 bar 이상의 압력의 사용은 과도한 메탄 흡착 때문에 바람직하지 않다.

매우 놀랍게도, 기압을 증가시킴으로써 반응 온도가 높아지고, 반대로 반응 온도를 높임으로써 기압이 증가되면 촉매 활성

및 수율이 유지될 수 있다. 그러나, 반응 시간 (또는 연속 제조 공정의 경우 반응기 내 체류 시간)을 연장하면 탄소 생성물

내 비정질 탄소의 백분율이 증가되는 경향이 있다. 반응 또는 체류 시간은 촉매/탄소가 반응 조건하 반응기 내에서 소모되

는 시간을 의미한다. 반응 시간 (또는 경우에 따라 체류 시간)은 바람직하게는 30시간 이하, 보다 바람직하게는 10시간 이

하, 특히 3시간 이하이다.

촉매는 하부에서 상부로 기체가 흐르는 반응 영역으로서 제시될 수 있다. 그러나, 달리 기체는 일반적으로 수평 방향으로

촉매 베드를 통과한다. 이 목적을 위해 반응기는 실질적으로 수평 튜브일 수 있으며, 임의로는 기체 흐름 방향으로 증가하

는 단면적을 가질 수 있다. 탄소 생성이 진행됨에 따라 촉매 베드가 확장될 것이고, 촉매 입자 상의 탄소 코팅은 입자를 반

응기 벽에 부착시키며, 촉매 베드의 압축은 탄소 성장률을 감소시키기 때문에, 촉매 베드의 초기 위치 이후의 적어도 일부

에서 반응기의 하단 벽에 하향 경사를 제공할 수 있다. 이러한 수평 반응기 디자인은 탄소 수율에 대한 임의의 유의한 부작

용 없이 탄소 생성물이 제조 동안 자연적으로 압축된다는 이점을 갖는다. 전형적으로 탄소는 상기 방식으로 약 0.4 내지

0.9 g/cm3, 보다 전형적으로 0.5 내지 0.7 g/cm3의 밀도로 압축될 수 있다. 압축이 없을 경우 밀도는 통상적으로 0.4 내지

0.5 g/cm3이다. 혹은, 예를 들어 기체 및 열 분포를 개선시키고(시키거나) 배출구로의 탄소 생성물의 흐름을 촉진하도록

촉매/탄소 베드를 기계적으로 교반할 수 있다.

본 발명의 방법은 연속적으로 또는 배치방식으로 수행될 수 있다. 전자의 경우, 방법을 수행하는 반응기에는 촉매 베드의

상류 말단에 새로운 촉매를 도입하기 위한 수단 및 촉매 베드의 하류 말단으로부터 탄소를 제거하기 위한 수단, 예를 들어

단리가능한 침강 탱크를 제공할 수 있다. 특히 벌크 적용을 위한 탄소 생성물의 제조에서, 폴리올레핀-산업에서 이용되는

반응기 디자인과 유사한 반응기 디자인을 이용할 수 있다. 이들 반응기는 유리한 질량 전달을 달성하고 촉매 활성 금속 표

면에서 반응 기체 분자의 반응성을 증진시키도록 디자인된다.
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본 발명의 방법에 사용된 반응기는 편리하게는 수천 킬로그램의 총 생성물 함량을 허용하는 10 내지 100 m3, 바람직하게

는 50 내지 70 m3의 부피를 갖는다. 반응기 부피는 전형적으로 탄소 생성물 kg/시간 당 10 L 이상일 수 있다. 따라서연속

작동의 경우, 메탄 공급율 500 내지 2000 kg/시간, 예를 들어 1000 내지 1500 kg/시간, 및 탄소 제거율 200 내지 2000

kg/시간, 예를 들어 750 내지 1250 kg/시간을 전형적으로 달성할 수 있다. 상기 반응기 작동에 필요한 에너지 공급은 전형

적으로 수백의 kW, 예를 들어 100 내지 1000 kW, 보다 전형적으로 500 내지 750 kW일 것이다. 달리 표현하자면, 에너지

수요는 전형적으로 1 내지 5 kW/kgC.시간-1, 예를 들어 2 내지 3.5 kW/kgC.시간-1의 범위에 존재할 것이다. 소규모의 경

우, 반응기로의 에너지 공급은 반응기의 외적 가열에 의해, 또는 반응기 내에 가열 수단 또는 열원에 연결된 열교환 요소를

포함시켜 달성될 수 있다. 그러나, 반응기 크기가 증가하는 만큼 반응기로 공급되는 공급 기체를 예를 들어 300 내지

1200 ℃, 보다 바람직하게는 300 내지 1000 ℃, 특히 500 내지 900 ℃, 보다 특히 800 내지 850 ℃의 온도로 더 많이 가

열할 필요가 있을 것이다. 촉매 불활성화를 최소화하기 위해, 가열된 공급 기체는 바람직하게는 다수의 지점에서 또는 기

체-유동화 베드의 전체 표면하를 통해 교반된 촉매/탄소 베드로 공급한다. 공급 기체가 일산화탄소 및 메탄을 포함하는 경

우, 일산화탄소는 바람직하게는 예를 들어 철금속 공급라인의 더스팅(dusting)을 방지하기 위해서 예를 들어 별도의 공급

라인을 통해 보다 저온 (예를 들어 < 300 ℃)으로 도입된다.

상기 언급된 바와 같이, 촉매 베드의 압축은 탄소 형성을 늦추기 때문에, 본 발명의 방법을 수행하는 반응기에 바람직하게

는 촉매 베드를 교반하는 수단을 제공한다. 촉매 베드가 수평 유동화 베드인 경우, 이러한 교반은 베드를 통한 기체 흐름에

의해 수행될 수 있다. 그러나, 기체 흐름이 실질적으로 수평인 경우, 바람직하게는 반응기에는 촉매 베드의 개시부 하류에

동적 또는 정적 혼합기가 제공된다. 방법이 배치방식으로 수행되는 경우, 탄소 생성 방법은 능동적으로 또는 수동적으로

촉매/탄소 베드를 반응기 내의 반응 구역의 말단에 대해 압축시킴으로써, 촉매/탄소 베드의 압축에 의해 각 배치의 종료로

갈수록 늦어지거나 중지될 수 있다.

일반적으로, 본 발명의 방법에 의해 생성된 탄소는 생성 후 압축되고(되거나) 생성 후 기계적 교반 (예를 들어, 밀링)된다.

탄소 생성물은 섬유상 입자의 형태 (예를 들어, "퍼볼(furball)")로 존재하며-생성물의 밀도 및 기계적 강도를 증가시키기

위해서 압축이 사용될 수 있지만 섬유상 생성물이 필요한 경우 밀링에 의해 섬유가 방출될 수 있다.

반응기로부터 분리된 기체는, 바람직하게는 금속 수화물 형성으로 수소를 제거하는 분리기를 통과한다. 컬럼 내 금속 수화

물의 펠렛은 저온에서 생성된 수소를 흡수하고, 이어서 흡수된 수소는 컬럼 내부 온도를 상승시켜 회수할 수 있다. 별법으

로, 수소는 수소-투과성 막, 예를 들어 팔라듐 막 (기체의 탄소-함유 성분에 대해 비투과성임)을 통과시킴으로써 분리할

수 있다. 압력회전흡착 (Pressure Swing Adsorption, PSV)이 또한 이용될 수 있는 또다른 분리법이다. 이용될 수 있는 또

다른 분리법은 중합체 막의 이용을 포함한다. 이러한 수소 및 다른 기체 성분의 분리용 중합체 막은 상업적으로 입수가능

하다. 이어서, 수소 접촉이 감소된 기체는 반응기로 재순환될 수 있다.

수소는 경우에 따라 다른 금속, 예를 들어 Mg, Mg/Ni, Ca/Ni, La/Ni, Fe/Ti, Ti/Cr 등을 사용하여 흡수할 수 있다.

특히 바람직한 측면에서, 촉매는 개시 또는 전처리를 받는다. 이는 탄소 생성율 및 탄소 수율을 증가시키고, 임의의 탄소

생성 촉매 (즉, 다공성 금속 촉매가 아니라도)를 사용하여 탄소 생성 주 단계에서의 반응 온도보다 더 낮은 온도에서 수소

함량이 감소되었거나 수소가 함유되지 않은 공급 기체에 제한된 기간 노출시켜 달성될 수 있다. 이러한 전처리는 촉매의

탄소 활성이 탄소 생성 주 단계에서 보다 큰 공정 조건하에서 바람직하다. 따라서, 상기 방법은 탄소 생성용 촉매를 제1 탄

화수소-함유 기체와 제1 온도에서 제1 기간 동안 접촉시키는 제1 단계, 이어서 상기 촉매를 제2 탄화수소-함유 기체와 제

2 온도에서 제2 기간 동안 접촉시키는 단계를 포함하며, 상기 제1 기체는 상기 제2 기체보다 더 적은 수소 (H2) 몰％를 갖

고, 상기 제1 온도는 상기 제2 온도보다 더 낮고, 상기 제1 기간은 상기 제2 기간보다 더 짧은 것을 특징으로 한다. 탄소 생

성물의 더 높은 흑연 접촉이 요구되는 경우, 제1 온도를 낮추고(거나) 제2 온도를 높일 수 있다.

본 발명의 상기 측면에서, 촉매는 바람직하게는 전이 금속 또는 란탄족 금속 또는 이의 합금, 특히 전이 금속, 보다 특히 다

공성 금속, 보다 더 특히 니켈 함유 금속, 특히 라니 금속이다. 제2 기간의 온도, 압력 및 기체 조성은 바람직하게는 탄소 생

성을 위해 상기 기재된 바와 같다. 제1 기간의 온도는 바람직하게는 400 내지 600 ℃, 특히 450 내지 550 ℃, 보다 특히

460 내지 500 ℃의 범위이다. 제1 기간의 수소 몰％는 바람직하게는 0 내지 2 몰％, 특히 0 내지 1 몰％, 보다 특히 0 내지

0.25 몰％, 특히 0 내지 0.05 몰％이다. 제1 기간의 압력은 바람직하게는 5 내지 10 bar, 특히 6 내지 9 bar이다. 제1 기간

의 지속 시간은 바람직하게는 1 내지 60분, 보다 특히 2 내지 40분, 특히 5 내지 15분이다.
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촉매의 상기 전처리 또는 개시는 촉매가 그의 표면 상에 탄소를 함유하는 탄소-함유 금속 입자를 포함하는 촉매/탄소 집괴

(agglomerate)가 되게 한다.

이러한 전처리 전에, 촉매는 경우에 따라 승온에서 수소로 처리하여, 예를 들어 임의의 표면 산화물을 감소시킬 수 있다.

본 발명의 방법에서 생성된 탄소는 반응기로부터 분리된 후에 예를 들어 촉매 물질을 제거하거나, 비정질 물질로부터 탄소

섬유를 분리하거나, 첨가제와 혼합하거나, 또는 압축하는 처리를 할 수 있다. 촉매 제거는 전형적으로 산 또는 염기 처리를

포함할 수 있으며; 탄소 섬유 분리는 예를 들어 액체 중 분산 및 침강 (예를 들어, 원심분리)을, 가능하게는 자기 분리와 같

은 다른 단계와 함께 포함할 수 있으며; 첨가제 처리는 예를 들어 촉매 담체로서 작용하는 탄소 상에 추가의 촉매적 활성

물질의 침착 또는 탄소에 수소 흡수를 포함할 수 있으며; 압축은 탄소 성형품, 예를 들어 펠렛, 봉 등을 제조하는데 사용될

수 있다.

촉매 함량을 감소시키기 위한 탄소 생성물의 처리는, 또한 예를 들어 1000 ℃ 이상, 바람직하게는 2000 ℃ 이상, 예를 들

어 2200 내지 3000 ℃의 온도로 가열함으로써 달성될 수 있다. 총 애쉬 함량도 상기 처리에 의해 충분히 감소된다.

탄소 생성물로부터의 촉매 제거는 또한 바람직하게는 승온 및 승압, 예를 들어 50 ℃ 이상 및 20 bar 이상, 바람직하게는

50 내지 200 ℃ 및 30 내지 60 bar에서 일산화탄소의 흐름에 노출시킴으로써 행해질 수 있다. 승온, 예를 들어 230 내지

400 ℃에서 임의의 비말동반 금속 카르보닐의 침착 후에 CO 흐름은 재순환될 수 있다.

상기 온도 및(또는) 일산화탄소 처리의 결과로서, 특히 낮은 금속 함량 탄소, 예를 들어 0.2 중량％ 미만, 특히 0.1 중량％

미만, 보다 특히 0.05 중량％ 미만, 보다 더 특히 0.01 중량％ 미만, 예를 들어 0.001 중량％ 정도의 금속 함량 탄소를 생성

시킬 수 있다.

본원에서 언급된 간행물은 참고로 포함된다.

이제 본 발명의 방법 및 장치가 실시예 및 수반하는 도면을 참조로 추가로 설명될 것이며:

도 1은 본 발명의 장치의 한 실시양태의 모형도이다.

도 1은 본 발명에 따른 장치의 구성을 도시적으로 나타낸다. 탄화수소-함유 기체, 바람직하게는 메탄-함유 기체는 기체 유

입라인 (14) 및 기체 유입구 (18)을 통해 반응기 용기 (2)로 유입된다. 반응기 용기로부터의 오프-기체는 기체 배출구 (19)

및 기체 배출라인 (3)을 통해 배출된다. 오프 기체는 도시된 형태에서 팔라듐 막 (5)에 의해 분리된 2개의 챔버를 포함하는

분리기 (4)로 공급된다. 수소는 오프 기체로부터 분리되어 공급라인 (7)을 통해, 예를 들어 공기, 산소, 또는 산소 풍부 공

기, 또는 산소/불활성 기체 혼합물을 사용하여 이를 연소시키는 연소기 (9)로 공급된다. 수소 공급라인 (7)에 열 교환기

(16)을 제공하여 에너지를 탄화수소 기체 공급원 또는 공기 공급원에 전달할 수 있다.

나타낸 실시양태에서, 연소기의 공기 공급원은 공기 공급라인 (6) 및 열 교환기 (12)를 통해 분리기로 유입된다.

연소기로부터의 배출 기체는 배출라인 (10)을 통해 배출되며, 나타낸 실시양태에서 열 교환기 (11) 및 (12)를 제공하여 탄

화수소 및 공기 공급라인을 가열시킨다.

연소기에 의해 발생된 전기 에너지를 사용하여 반응기 용기 및(또는) 탄화수소 공급원을 가열하거나 발전기 (20)에 전력을

공급한다.

분리기 (4)로부터의 수소-빈약 기체는 배출라인 (8)을 통해 제거되며, 일부 또는 전부가 라인 (13)을 통해 배출되거나(배

출되지 않거나) 라인 (13)을 통해 도시안된 버너로 공급된다. 잔류분을 혼합기 (15) 내에서 소스 탄화수소 기체 (예를 들

어, 메탄 또는 천연 기체)와 혼합시킨 다음 열 교환기 (11)을 통해 공급라인 (14)로 공급한다. 소스 기체는 바람직하게는 약

200 bar의 압력으로 유입라인 (1)을 통해 공급된다. 혼합기 (15)는 약 200 bar의 압력에서 1 내지 5 bar로 감압된 소스 탄

화수소 기체에 의해 구동되는 이젝터 펌프(ejector pump, 15)의 형태를 취할 수 있다.

반응기 (2)는 압력 강하가 최소화 되도록 구축된 유동화 베드 반응기일 수 있다. 또한, 새로운 촉매를 첨가하면서 실활화

촉매의 연속 대체 및 탄소의 분리를 허용하는 방식으로 반응기가 구축될 수도 있다. 열 손실은 표면적에 비례하므로 반응

기는 컴팩트해야 한다.
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연소기 (9)는 예를 들어 공기/수소 혼합물로 작동하는 임의의 유형의 내연기관, 예를 들어 피스톤 기관, 방켈 기관(Wankel

engine) 또는 터빈일 수 있다.

연소기로부터의 배출 기체는 전형적으로 500 내지 1400 ℃, 예를 들어 약 900 ℃의 온도를 갖는다.

팔라듐 막을 이용할 경우, 공기는 막을 가로질러 가파른 온도 구배를 방지하기 위해서 분리기 (4)로 보내지기 전에 예를 들

어 열 교환기 (12)에서 연소기로부터의 배출 기체와 열 교환을 통해 전형적으로 400 ℃ 이상으로 예열된다. 따라서, 공기

와 수소의 혼합물이 연소기 (9)에 도입되기 이전에 상기 혼합물은 열 교환기 또는 내부 냉각기 (16)에서 저온 공기 또는 가

능하게는 라인 (1) 내 유입 천연 기체로 냉각되어야 한다.

내연기관은 상대적으로 비효율적인 에너지 전환기지만, 배출 기체로부터의 열을 사용하여 기체 공급물을 가열하고, 결과

적으로 반응기 용기 (2)에서 흡열 반응을 유도하므로 본 장치로부터의 총 에너지 생성량은 높다.

내연기관으로부터의 고온 배출 기체에서 나온 열을 반응기로 전달하기 위한 상기 예시된 방법은 상기 기재된 방식과 다른

방식으로 수행할 수 있다. 예로서, 배출 기체로부터의 열의 일부는 반응기 용기 (2)에서 예를 들어 채널을 통해 촉매 베드

를 통과하는 배출 기체 또는 이의 일부에 의해 촉매 베드를 직접 가열하는데 사용할 수 있고, 열의 일부는 반응기 용기 (2)

로 유입되기 전에 유입 기체를 가열하는데 사용될 수 있다. 반응기 용기 (2)에서 촉매 베드를 직접 가열하는 것은 배출 말

단을 비롯하여 촉매 베드 전체에서 고온으로 고 전환을 달성하는데 바람직하다.

실시예

하기 모의실험은 상기 기재된 바와 같고 도 1에 나타낸 바와 같은 본 발명에 따른 장치 또는 에너지 전환기를 예시한다.

[표 1]

반응기의 질량 밸런스

메탄 소모 0.32 kmol/h

막 5를 통한 H2 생성 0.6 kmol/h

재순환, 라인 (8) 0.7 kmol/h

퍼징 흐름, 라인 (13) 0.02 kmol/h

공기 유입, 라인 (6)(0.3 kmol/h O2 + 1.2 kmol/h N2) 1.5 kmol/h

배출, 라인 (10) (0.6 kmol/h H2O + 1.2 kmol/h N2) 1.8 kmol/h

[표 2]

에너지 전환기의 에너지 밸런스

 에너지 생성

기관 25.8 kW

배출, 910 내지 500 ℃, 열 교환기 (11) 7.3 kW

30％ 메탄 전환율에서 반응기 (2)의 흡열 에너지 -7.3 kW

배출, 500 내지 120 ℃, 열 교환기 (12) 6.1 kW

공기, 20 내지 500 ℃, 열 교환기 (12) -6.1 kW

공기 + H2, 500 내지 20 ℃, 내부 냉각기 (16) 8.4 kW

CH4, 20 내지 500 ℃, 열 교환기 (11) -1.9 kW

내부 냉각기 (16)에서의 공냉 -6.5 kW

탄소 섬유 7.2 kW

총 에너지 생성 33.0 kW
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상기 모델에서 생성된 탄소 섬유는 시간 당 탄소 3.6 kg에 해당된다. 모델에서, 이들 탄소 섬유는 생성물로 간주되며 7.2

kW의 에너지 수율로 모델에 속한다.

더욱이, 모델은 다른 것보다 열 손실이 없는 이상적인 상황을 기초로 하였다. 또한, 연소기 (9)에서 라인 (13)으로부터의

퍼징 기체를 연소하는 것이 가능하거나 반응기 용기 또는 기체 공급원의 직접 가열을 위해 연소시킬 수 있으며, 이는 실제

로 발생하는 열 손실을 적어도 부분적으로 보상할 수 있다.

인구 밀도가 낮은 지역에서 CO2-무함유 에너지 전환에 사용할 수 있는, 콤팩트하고 상대적 소형 유닛으로서, 예를 들어 작

은 이동식 발전기 형태로 상기 기재된 장치를 구축할 수 있다. 이러한 유닛을 배, 이동식 및 고정식 연안 설비, 지상 수송 수

단 및 또한 다른 고립된 지역에 사용할 수 있다. CO2를 방출시키는 것 대신에, 탄소를 상대적으로 쉽게 다룰 수 있는 형태

로, 즉 탄소 휘스커로 제거할 수 있다.

장치가 수용가능한 소음 수준 및 에너지 효율을 갖기 위해서, 열 교환기 (11), (12)를 바람직하게는 소음기와 조합하여 연

소기의 배출 측 상의 압력 강하를 최소화해야 한다.

탄소 휘스커는 다수의 상이한 용도를 갖는다. 상기 언급된 바와 같이, 상대적으로 다량의 수소가 탄소 휘스커 상에 흡착될

수 있기 때문에 이들은 수소의 수송에 사용할 수 있다. 예로서, 탄소 1 g 당 23 L 초과를 저장할 수 있다고 보고된다. 수소

를 다시 분리한 후에, 탄소를 재생하여 수소 저장에 재사용할 수 있다.

또한, 미세섬유 형태의 탄소 휘스커는 복합 물질, 플라스틱 등에서 예컨대 보강용으로 잠재적 용도를 갖는다. 더욱이, 이들

은 촉매 지지체로서 뿐만 아니라 각종 기체의 흡착에 사용할 수 있다.

상기 기재된 유닛 이외에, 각종 변경 및 변형이 가능하다.

도면
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도면1
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