EP 1 652 906 A1

Européisches Patentamt
European Patent Office

(19) p)

Office européen des brevets

(11) EP 1 652 906 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Verdffentlichungstag:
03.05.2006 Patentblatt 2006/18

(21) Anmeldenummer: 05023230.5

(22) Anmeldetag: 25.10.2005

(51) IntCl.:

C10L 3/10 (2006.01)
F25C 1/00 (2006.01)

C10L 3/06 (200607
F17C 11/00(2006.0%

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR
HUIEISITLILT LU LV MC NL PL PT RO SE SI
SKTR
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL BA HR MK YU

(30) Prioritat: 01.11.2004 DE 102004053627

(71) Anmelder: Bonso, Bernd
12555 Berlin (DE)

(72) Erfinder: Bonso, Bernd

12555 Berlin (DE)

(74) Vertreter: Rohmann, Michael et al

Patentanwilte

Andrejewski, Honke & Sozien
Theaterplatz 3,

Postfach 10 02 54

45127 Essen (DE)
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(57) Verfahren zur Erzeugung von Gasclathraten,
wobei zumindest ein fur die Clathratbildung erforderli-
ches Reaktionsgas und zumindest eine fiir die Clathrat-
bildung erforderliche Reaktionsflissigkeit in einen Reak-
tionsbehalter eingeleitet werden. In dem Reaktionsbe-
halter werden die Bedingungen mit der Mal3gabe einge-
stellt, dass eine Clathratbildung erfolgt. Fernerhin wer-
den die Bedingungen in dem Reaktionsbehalter mit der

Mafgabe eingestellt, dass sich in einem Auslaufbereich
des Reaktionsbehélters clathrathaltiges Eis bildet, das
den Auslaufbereich reaktionsbehélterseitig verschlief3t.
Das clathrathaltige Eis wird mit zumindest einer Zerklei-
nerungsvorrichtung in Eisstlicke zerkleinert und die cla-
thrathaltigen Eisstlicke werden Uber eine an den Aus-
laufbereich angeschlossene Transportleitung abtrans-
portiert.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung von Gasclathraten, wobei zumindest ein fur die Cla-
thratbildung erforderliches Reaktionsgas und zumindest
eine fir die Clathratbildung erforderliche Reaktionsflls-
sigkeit in einen Reaktionsbehélter eingeleitet werden
und wobei in dem Reaktionsbehalter die Bedingungen
mit der MalRgabe eingestellt werden, dass eine Clathrat-
bildung aus dem Reaktionsgas und aus der Reaktions-
flissigkeit erfolgt.

- Die Herstellung von Gasclathraten bzw. Gashydraten
ist grundsatzlich bekannt. Dabei werden insbesondere
kohlenwasserstoffhaltige Gase, beispielsweise Methan
oder aber Wasserstoff in Form von Clathraten bzw. Hy-
draten gebunden. Auf diese Weise kdnnen die Gase auf
wenig volumindse und relativ problemlos handhabbare
Weise gespeichert werden. Die Gase, beispielsweise
Erdgas kénnen so vor allem als Energietrdger gespei-
chert werden und im Vergleich zum freien gasférmigen
Zustand einfach und problemlos transportiert werden.
[0002] Verfahren zur Herstellung von Gasclathraten
der eingangs beschriebenen Art sind aus der Praxis
grundsatzlich bekannt. Diese Verfahren bzw. die zuge-
ordneten Vorrichtungen sind aber in der Regel sehr auf-
wandig und lassen insbesondere im Hinblick auf ihre Ef-
fektivitat und im Hinblick auf die Clathratausbeute zu
wilinschen Ubrig. Vor allem die Herstellungsgeschwindig-
keit der Clathrate ist bei den bekannten Verfahren oft-
mals unbefriedigend gering. Viele der bekannten Verfah-
ren kénnen nur diskontinuierlich durchgefiihrt werden,
so dass auch deshalb die Clathratausbeute in der Zeit-
einheit zu winschen Ubrig Iasst.

[0003] Demgegenuber liegt der Erfindung das techni-
sche Problem zu Grunde, ein Verfahren der eingangs
genannten Art anzugeben, mit dem auf wenig aufwandi-
ge und effektive Weise Clathrate mit hoher Ausbeute und
mit hoher Herstellungsgeschwindigkeit erzeugt werden
kénnen. Der Erfindung liegt vor allem auch das techni-
sche Problem zu Grunde, ein Verfahren anzugeben, das
kontinuierlich durchgefiihrt werden kann.

[0004] Zur Lésung dieses technischen Problems lehrt
die Erfindung ein Verfahren zur Erzeugung von Gascla-
thraten, wobei zumindest ein fiir die Clathratbildung er-
forderliches Reaktionsgas und zumindest eine fiir die
Clathratbildung erforderliche Reaktionsflissigkeit in ei-
nen Reaktionsbehalter eingeleitet werden,

wobei in dem Reaktionsbehélter die Bedingungen mit
der MaRgabe eingestellt werden, dass eine Clathratbil-
dung aus dem Reaktionsgas und aus der Reaktionsflls-
sigkeit erfolgt,

wobei fernerhin die Bedingungen in dem Reaktionsbe-
halter mit der MaRgabe eingestellt werden, dass sich in
einem Auslaufbereich des Reaktionsbehalters clathrat-
haltiges Eis bildet, das den Auslaufbereich reaktionsbe-
hélterseitig verschlieft,

wobei das clathrathaltige Eis mit zumindest einer Zer-
kleinerungsvorrichtung in Eisstlicke zerkleinert wird und
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wobei die clathrathaltigen Eisstlicke Gber eine an den
Auslaufbereich angeschlossene Transportleitung ab-
transportiert werden.

[0005] Vorzugsweise werden mit dem erfindungsge-
mafen Verfahren Gasclathrate von kohlenwasserstoff-
haltigen Gasen (beispielsweise Methan) oder von Was-
serstoff als Reaktionsgas gebildet. Besonders bevorzugt
ist im Rahmen der Erfindung die Herstellung von Gas-
hydraten, zu deren Erzeugung Wasser als Reaktions-
flissigkeit eingesetzt wird. Es liegt vor allem auch im
Rahmen der Erfindung, dass Gasclathrate bzw. Gashy-
drate von Naturgasen bzw. von Ergas gebildet werden.
[0006] Das erfindungsgemale Verfahren wird nach
sehr bevorzugter Ausflihrungsform kontinuierlich durch-
gefuhrt, das heil’t, dass Reaktionsgas und/oder Reakti-
onsflUssigkeit dem Reaktionsbehalter kontinuierlich zu-
gefihrt werden und dass clathrathaltige Eisstlicke kon-
tinuierlich erzeugt und abtransportiert werden. Esistaber
nicht zwingend erforderlich das erfindungsgemafe Ver-
fahren kontinuierlich durchzuflihren. Nach einer Ausfiih-
rungsform der Erfindung kann das Verfahren auch mit
einer periodischen Zufuhr von Reaktionsgas und/oder
Reaktionsflissigkeit und/oder mit einem periodischen
Abtransport von clathrathaltigen Eisstlicken durchge-
fuhrtwerden. Clathrathaltige Eisstlicke meintim Rahmen
der Erfindung insbesondere Eisstiicke, die vollstandig
aus dem Gasclathrat bestehen oder zumindest im We-
sentlichen aus dem Gasclathrat bestehen.

[0007] Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafen Verfahrens ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass das fiir die Clathratbildung eingesetzte
Reaktionsgas vor seiner Einleitung in den Reaktionsbe-
halter gereinigt und komprimiert wird. Diese Verfahrens-
weise hat sich insbesondere fiir eine kontinuierliche Cla-
thraterzeugung bewéhrt. Eine solche gleichzeitige Rei-
nigung und Komprimierung eines Reaktionsgases ist in
EP 1 329 253 A1 offenbart. Danach wird im Rahmen der
Erfindung vorzugsweise gearbeitet. Dabei wird zweck-
maRigerweise die Reinigung und Komprimierung (Kom-
pression) des Reaktionsgases in zumindest einem Rei-
nigungs-/Verdichtungsbehalter durchgefiihrt, indem ei-
ne Reinigungsflissigkeit in den mit dem Reaktionsgas
gefillten Reinigung-/Verdichtungsbehalter eingefihrt
wird, so dass das Reaktionsgas zum einen gereinigt wird
und zum anderen aufgrund der Fillung des Reinigungs-/
Verdichtungsbehalters komprimiert wird. Im Rahmen
dieser erfindungsgemafien MalRnahmen findet zweck-
maRigerweise eine gleichzeitige Reinigung und Kom-
pression des Reaktionsgases in einem einzigen Reini-
gungs-/Verdichtungsbehalter statt. Es liegt dabei im
Rahmen der Erfindung, mehrere solcher Behalter zu
kombinieren bzw. hintereinander zu schalten. Vorzugs-
weise wird bei der Reinigung und Komprimierung des
Reaktionsgases wie folgt gearbeitet: Das Reaktionsgas
wird zundchst zweckmaRigerweise in den mit der Reini-
gungsflissigkeit gefiillten Reinigungs-Nerdichtungsbe-
hélter bevorzugt von unten eingefiihrt. Dabei wird vor-
zugsweise darauf geachtet, dass das Reaktionsgas beim
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Einfihren in die Reinigungsflissigkeit eine mdglichst
kleine BlaschengroRRe aufweist, so dass eine grof3e Kon-
taktflache gegeben ist. Auf diese Weise wird das Reak-
tionsgas mit Hilfe der Reinigungsflissigkeit gereinigt.
Dabei wird Reinigungsflissigkeit aus dem Reinigungs-
Nerdichtungsbehalter verdréangt und beispielsweise in ei-
nen Vorratsbehalter Gberfiihrt. In einem zweiten Schritt
wird anschlielend die Reinigungsflissigkeit in den mit
dem Reaktionsgas geflillten Reinigungs-Nerdichtungs-
behalter eingeleitet und zwar vorzugsweise eingedist
bzw. eingespriiht, wozu zweckmaRigerweise ein ent-
sprechender Spriihkopfbzw. eine entsprechende Spriih-
dise im oberen Bereich des Reinigungs-Nerdichtungs-
behalters vorgesehen ist. Dadurch erfolgt dann eine ef-
fektive Endreinigung des Reaktionsgases und zugleich
wird der Reinigungs-Nerdichtungsbehalter mit der Rei-
nigungsflissigkeit geflllt, so dass das Reaktionsgas
komprimiert wird.

[0008] Zweckmaligerweise wird im Rahmen der vor-
stehend beschriebenen Reinigung eine Reinigungsfliis-
sigkeit verwendet, die nur geringe Mengen des zu reini-
genden Reaktionsgases unter den Bedingungen im Rei-
nigungs-Nerdichtungsbehalter aufnimmt. Bei der Reini-
gungsflissigkeit kann es sich beispielsweise um ein Gly-
kol handeln, das insbesondere nur geringe Mengen Me-
than unter den genannten Bedingungen aufnimmt. An-
dererseits wird die Reinigungsfliissigkeit mit der MaRga-
be gewahlt, dass sie andere Verunreinigungen in dem
Reaktionsgas, beispielsweise Kohlendioxid oder Was-
ser leicht aufnimmt.

[0009] Das vorzugsweise aufdie vorstehend beschrie-
bene Weise gereinigte und komprimierte Reaktionsgas
wird dann unter Druck in den zumindest teilweise mit der
Reaktionsflissigkeit geflllten Reaktionsbehélter einge-
leitet. Die Einleitung erfolgt zweckmaRigerweise tber ein
entsprechendes Ventil. Es liegt im Rahmen der Erfin-
dung, dass das Reaktionsgas unter dem im Reinigungs-/
Verdichtungsbehalter eingestellten Vordruck in den Re-
aktionsbehalter eingeleitet wird. Auch bei der Einleitung
in den Reaktionsbehalter wird vorzugsweise darauf ge-
achtet, dass das Reaktionsgas mit mdglichst kleiner
Blaschengréfie in die Reaktionsflissigkeit eintritt, damit
eine mdglichst groRe Kontaktflache gegeben ist. Geman
einer Ausfiihrungsform befindet sich in dem Reaktions-
behalter zumindest eine Mischvorrichtung fiir eine effek-
tive Durchmischung von Reaktionsflissigkeit und Reak-
tionsgas. - Erfindungsgemaf werden die Bedingungen
im Reaktionsbehalter so eingestellt, dass eine Clathrat-
bildung erfolgt. Einstellung der Bedingungen meint ins-
besondere Einstellung des Druckes und/oder der Tem-
peratur und/oder der Konzentrationen der Reaktions-
partner.

[0010] Es liegt weiterhin im Rahmen der Erfindung,
dass die Reaktionsflissigkeit zur Einstellung der Bedin-
gungen im Reaktionsbehélter kontinuierlich oder peri-
odisch in den Reaktionsbehélter eingeleitet wird und/
oder kontinuierlich oder periodisch aus dem Reaktions-
behalter abgezogen wird. Mit Hilfe der Reaktionsfliissig-
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keit erfolgt insbesondere die erforderliche Druckeinstel-
lung zur Clathratbildung. Bei der Reaktionsflissigkeit
handelt es sich im Falle der Herstellung von Gashydraten
um Wasser. So wird beispielsweise Wasser zur Herstel-
lung von Methanhydrat als Reaktionsflissigkeit einge-
setzt. Es liegt im Rahmen der Erfindung, dass fir eine
effektive Clathratbildung die Dichte und/oder die Adsorp-
tionsfahigkeit und/oder die Absorptionsfahigkeit der Re-
aktionsflissigkeit durch Zugabe von Salzen beeinflusst
bzw. gesteuert wird.

[0011] Es liegtim Rahmen der Erfindung, dass die Bil-
dungdes clathrathaltigen Eises durch Einstellung der Be-
dingungen, insbesondere durch Einstellung des Druckes
und/oder der Temperatur im Reaktionsbehélter herbei-
gefuihrt oder geférdert wird. Das Clathrat kann sich dann
aufgrund seiner Dichte im Auslaufbereich in Form von
Eis sammeln. Nach besonders bevorzugter Ausfiih-
rungsform der Erfindung erfolgt die Bildung des clathrat-
haltigen Eises mit zumindest einer im Auslaufbereich an-
geordneten Kuihleinrichtung bzw. wird die Bildung des
clathrathaltigen Eises im Auslaufbereich mit dieser zu-
mindest einen Kiihleinrichtung geférdert. Zur Bildung des
clathrathaltigen Eises tragen nach bevorzugter Ausfih-
rungsform der Erfindung beide MaRnahmen, das heif3t
Kuihleinrichtung und Einstellung der Bedingungen bei.
Wie oben bereits dargelegt, besteht das clathrathaltige
Eis vorzugsweise vollstandig oder im Wesentlichen aus
dem Gasclathrat. Es liegt weiterhin im Rahmen der Er-
findung, dass das clathrathaltige Eis in Form eines Eis-
pfropfens in den Auslaufbereich unter dem im Reaktions-
behalter herrschenden Druck gedriickt wird. Diese Aus-
bildung des Eispfropfens tragt besonders effektiv zur L&-
sung des erfindungsgemafen Problems bei. Mit Hilfe des
Eispfropfens kdnnen die fiir die Clathratbildung erforder-
lichen Bedingungen im Reaktionsbehalter, das heilltins-
besondere Druck und/oder Temperatur in einfacher und
effektiver Weise aufrechterhalten werden.

[0012] Der Auslaufbereich wird zweckmaRigerweise
durch zumindest einen an den Reaktionsbehélter ange-
schlossenen Auslaufstutzen gebildet. Es liegt im Rah-
men der Erfindung, dass der Auslaufbereich bzw. der
Auslaufstutzen im oberen Teil bzw. am Kopf des Reak-
tionsbehalters angeordnet ist.

[0013] ZweckmaRigerweise findet eine Zerkleinerung
des Eises bzw. des Eispfropfens mit der zumindest einen
Zerkleinerungsvorrichtung im transportleitungsseitigen
Bereich des Auslaufbereiches statt. Bei der Zerkleine-
rungsvorrichtung kann es sich einerseits um eine aktive,
das heil’t um eine durch einen Motor oder dergleichen
angetriebene Zerkleinerungsvorrichtung handeln. Die
Zerkleinerungsvorrichtung kann aber auch eine passive,
das heifdt nicht angetriebene Zerkleinerungsvorrichtung
sein, die beispielsweise aus Schneideinrichtungen be-
steht. Aktive und passive Zerkleinerungsvorrichtungen
kénnen auch kombiniert sein. Nach sehr bevorzugter
Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens
wird eine Transportflissigkeit zugefihrt, die zum Trans-
port der transportfahigen bzw. pumpféhigen Eisstlicke
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durch die Transportleitung dient. ZweckmaRigerweise
wird diese Transportflissigkeit im reaktionsbehalterab-
gewandten bzw. transportleitungsseitigen Bereich des
Auslaufbereiches und/oder am Anfang der Transportlei-
tung zugefihrt. Entsprechend einer erfindungsgemafen
Ausfiihrungsform kann die Transportflissigkeit zumin-
dest zum Teil aus der Reaktionsfllissigkeit bestehen.
Wenn also beispielsweise Wasser zur Gashydratbildung
als Reaktionsflissigkeit eingesetzt wird, kann auch die
Transportflissigkeit zumindest zum Teil oder vollstéandig
aus Wasser bestehen. Es liegt auch im Rahmen der Er-
findung, dass zumindest ein Teil der Transportflissigkeit
aus einer Flussigkeit zur Energieerzeugung, insbeson-
dere aus einem fliissigen Treibstoff, beispielsweise aus
Benzin besteht. Dann kann sowohl das in den Clathraten
gespeicherte Gas als auch die Transportfllissigkeit zur
Energieerzeugung eingesetzt werden. So kann bei-
spielsweise Methanclathrat mit Benzin als Transportfliis-
sigkeit versetzt werden und sowohl das in dem Clathrat
gespeicherte Methan als auch das Benzin kann zur En-
ergieerzeugung genutzt werden und beispielsweise ei-
nem entsprechenden Motor zugeleitet werden. Durch
Auswahl einer speziellen Transportflissigkeit ist also die
gleichzeitige Speicherung des Gases im Clathrat und ei-
ner Brennstoffflissigkeit, beispielsweise fiir Fahrzeug-
motoren moglich. - ZweckmaRigerweise weist die Trans-
portleitung zumindest eine Pumpe zur Férderung der Eis-
stiicke bzw. der Transportflissigkeit auf.

[0014] Es liegt im Rahmen der Erfindung, dass die
Transportflissigkeit mit den mitgefihrten Eisstiicken in
einen Transport- und/oder Lagerbehalter eingefiihrt wird
und dass zumindest ein Teil der Transportfllissigkeit aus
diesem Transport- und/oder Lagerbehalter abgezogen
wird. Durch das Abziehen der in den Behalter eingelei-
teten Transportflissigkeit wird eine vorteilhafte Volu-
menausnutzung des Behalters fir das Gasclathrat er-
zielt. ZweckmaRigerweise wird Transportflissigkeit mit
Eisstiicken in den Behalter eingefihrt und gleichzeitig
wird Uberschissige Transportflissigkeit aus dem Trans-
port- und/oder Lagerbehalter abgezogen. - Es liegt wei-
terhin im Rahmen der Erfindung, dass zumindest ein Teil
der aus dem Transport- und/oder Lagerbehalter abge-
zogenen Transportfllissigkeit wieder fiir den Transport
der Eisstiicke durch die Transportleitung zurlickgefiihrt
wird. Insoweit wird also ein entsprechender Kreislauf der
Transportflissigkeit verwirklicht. Dazu wird die aus dem
Transport- und/oder Lagerbehélter abgezogene Trans-
portflissigkeit zweckmaRigerweise clathratfrei gefiltert.
[0015] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde,
dass mit Hilfe des erfindungsgemafen Verfahrens eine
sehr effektive und zugleich wenig aufwandige Herstel-
lung von Gasclathraten bzw. Gashydraten mdglich ist.
Zu betonen istinsbesondere, dass das erfindungsgema-
Re Verfahren eine vorteilhaft hohe Clathratausbeute zu-
I&sst und sich insbesondere durch eine hohe Herstel-
lungsgeschwindigkeit fiir Gasclathrate auszeichnet. Her-
vorzuheben ist weiterhin, dass das erfindungsgemaie
Verfahren auf vorteilhafte Weise kontinuierlich durchge-
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fuhrt werden kann und dass insbesondere bei kontinu-
ierlicher Verfahrensweise eine sehr hohe Herstellungs-
geschwindigkeit mit hoher Clathratausbeute mdéglich ist.
Weiterhin ist darauf hinzuweisen, dass das erfindungs-
gemaRe Verfahren bzw. eine Vorrichtung fir das erfin-
dungsgemale Verfahren sehr funktionssicher und st6-
rungsfrei arbeitet. Eine solche Vorrichtung kann auf3er-
dem auf relativ einfache, wenig aufwandige und kosten-
glnstige Weise realisiert werden.

[0016] Nachfolgend wird die Erfindung anhand einer
lediglich ein Ausfiihrungsbeispiel darstellenden Zeich-
nung naher erldutert. Die einzige Figur zeigt eine erfin-
dungsgemalfe Vorrichtung zur Durchfihrung des erfin-
dungsgemalRen Verfahrens in schematischer Darstel-
lung.

[0017] DieFigurzeigtzunachsteinen Reinigungs-Ner-
dichtungsbehalter 1 zur gleichzeitigen Reinigung und
Komprimierung eines Reaktionsgases. Bei dem Reakti-
onsgas mag es sich um ein kohlenwasserstoffhaltiges
Gas, beispielsweise um Methan handeln. Der Reini-
gungs-/Verdichtungsbehalter ist zundchst mit einer Rei-
nigungsflissigkeit, beispielsweise mit einem Glykol ge-
fullt. Das Reaktionsgas wird dann Uber die Zuleitung 2
von unten in den Reinigungs-Nerdichtungsbehalter 1
eingefiihrt. Dabei wird zweckmafigerweise dafiir Sorge
getragen, dass das Reaktionsgas mit einer méglichst
kleinen BlaschengréRe durch die Reinigungsflissigkeit
geleitet wird, damit eine moglichst groRe Kontaktoberfla-
che resultiert. Auf diese Weise wird das Reaktionsgas
mit Hilfe der Reinigungsflissigkeit gereinigt. Die Reini-
gungsflissigkeit wird dabei in nicht naher dargestellter
Weise aus dem Reinigungs-/Verdichtungsbehalter ver-
dréngt. AnschlieBend ist der Reinigungs-/Verdichtungs-
behalter 1 mit dem Reaktionsgas gefullt. Dann wird Rei-
nigungsfllissigkeit Uiber die Zuflhrungsleitung 3 wieder
in den Reinigungs-/Verdichtungsbehalter 1 eingefiihrt
und dabei zweckmaRigerweise von oben eingedust. Auf
diese Weise wird das Reaktionsgas mit der Reinigungs-
flissigkeit weiter gereinigt. Durch die Fullung des Reini-
gungs-/Verdichtungsbehalters mit der Reinigungsflis-
sigkeit wird das Reaktionsgas komprimiert.

[0018] Das auf diese Weise vorverdichtete bzw. kom-
primierte Reaktionsgas wird dann aus dem Reinigungs-/
Verdichtungsbehalter 1 tiber die Einspeiseleitung 4 unter
dem Vordruck in den mit Reaktionsflissigkeit gefullten
Reaktionsbehalter 5 eingespeist. Das Reaktionsgas wird
dabei von unten durch die Reaktionsfllissigkeit einge-
fuhrt. ZweckmaRigerweise wird auch hier dafiir Sorge
getragen, dass das eingespeiste Reaktionsgas mit klei-
ner Blaschengrole in die Reaktionsflissigkeit eintritt, um
eine mdglichst groRe Kontaktoberflache zu gewahrlei-
sten. In dem Reaktionsbehalter 5 sind die Bedingungen,
das heifdt, insbesondere der Druck und die Temperatur
so eingestellt, dass sich aus dem Reaktionsgas und der
Reaktionsfliissigkeit ein Gasclathrat bildet. Uber die Ei-
rifuhrungsleitung 6 wird weitere Reaktionsflissigkeit in
den Reaktionsbehélter 5 eingefiihrt. Uberschiissige Re-
aktionsflissigkeit kann bei Bedarf tber die Abfihrungs-
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leitung 7 aus dem Reaktionsbehalter 5 entfernt werden.
Uberschiissiges Reaktionsgas kann bei Bedarf (iber die
Abzugsleitung 8 aus dem Reaktionsbehélter 5 abgezo-
gen werden. Nach besonders bevorzugter Ausfiihrungs-
form der Erfindung wird Reaktionsgas durch die Einspei-
seleitung 4 und wird Reaktionsflissigkeit durch die Ein-
fuhrungsleitung 6 kontinuierlich zugefiihrt und zweckma-
Rigerweise wird auch das gebildete Gasclathrat kontinu-
ierlich aus dem Reaktionsbehalter 5 abgefiihrt.

[0019] Zur Abfiihrung des gebildeten Gasclathrates ist
im oberen Bereich des Reaktionsbehalters 5 ein Auslauf-
stutzen 9 vorgesehen. An diesen Auslaufstutzen 9 ist im
Ausfiihrungsbeispiel nach der Figur eine Kihleinrichtung
10 angeschlossen, mitder clathrathaltiges Eis im Bereich
des Auslaufstutzens 9 erzeugbar ist. Dieses clathrathal-
tige Eis verschlie3t vorzugsweise als Eispfropfen den
Auslaufstutzen 9 wahrend der Bildung des Clathrates im
Reaktionsbehalter 5. Der Eispfropfen wird gleichsam un-
ter dem Druck im Reaktionsbehélter 5 in den Auslauf-
stutzen 9 hereingedriickt. Durch diesen Verschluss des
Auslaufstutzens 9 mit dem Eispfropfen kdnnen die Be-
dingungen im Reaktionsbehélter 5, insbesondere der
Druck im Reaktionsbehalter 5 sehr prazise eingestellt
werden und auf diese Weise wird eine effektive Clathrat-
bildung mit hoher Ausbeute erreicht.

[0020] InAuslaufrichtung hinter der Kiihleinrichtung 10
des Auslaufstutzens 9 istzweckmaRigerweise eine in der
Figur nicht ndher dargestellte Zerkleinerungsvorrichtung
11 angeordnet, mit der das clathrathaltige Eis hinter der
Kuhleinrichtung 10 und vor einer Transportleitung 12
und/oder im vorderen Bereich der Transportleitung 12 in
transportfahige Eisstlicke zerkleinert wird. Die transport-
fahigen Eisstlicke werden dann Uber die Transportlei-
tung 12 abtransportiert.

[0021] Fir den Abtransport der transportféahigen Eis-
stiicke wird vorzugsweise und im Ausfiihrungsbeispiel
eine Transportflissigkeit iber eine Zufiihrungsleitung 13
zugefihrt. Die Transportflissigkeit wird dabei zweckma-
Rigerweise im transportleitungsseitigen Bereich des
Auslaufstutzens 9 und/oder im Anfangsbereich der
Transportleitung 12 zugefiihrt. Im Ausfiihrungsbeispiel
gemal der Figur wird die Transportflissigkeit im trans-
portleitungsseitigen Bereich des Auslaufstutzens 9 zu-
geflhrt. Die Eisstlicke kdnnen dann mit der Transport-
flissigkeit durch die Transportleitung 12 problemlos ab-
transportiert werden. Es liegt im Rahmen der Erfindung,
dass hier ein kontinuierlicher Abtransport der Eisstiicke
mit der Transportflissigkeit stattfindet.

[0022] Die Eisstiicke werden dann mit Hilfe der Trans-
portflissigkeit iber die Transportleitung 12 einem Trans-
port- und/oder Lagerbehélter 14 zugefihrt. Die im Trans-
port- und/oder Lagerbehalter 14 vorhandene Transport-
flissigkeit kann gleichzeitig Gber die Abfiihrungsleitung
15 abgefiihrt werden und vorzugsweise vollstandig der
Zufihrungsleitung 13 wieder zugefiihrt werden. Durch
die Abfiihrung der Transportflissigkeit aus dem Trans-
port- und/oder Lagerbehélter 14 ergibt sich eine sehr vo-
lumensparende Lagerung des Gasclathrates in dem
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Transport- und/oder Lagerbehalter 14. Wennim Rahmen
des erfindungsgemaRen Verfahrens beispielsweise Me-
thanhydrat hergestellt wird und als Transportflissigkeit
Wasser benutzt wird, kann das Methanhydrat in dem
Transport- und/oder Lagerbehalter im Wasser schwim-
men und das Wasser kann als Transportflissigkeit auf
einfache Weise Uiber die Abfuihrungsleitung 15 abgefuhrt
werden.

[0023] Esistim Ubrigen darauf hinzuweisen, dass der
Transport eines erfindungsgemal erzeugten Gascla-
thrates mit Hilfe der Transportflissigkeit wesentlich si-
cherer ist als der Transport des jeweiligen Gases unter
Druck in herkdbmmlichen Leitungen. Das in Form des
Gasclathrates gleichsam gespeicherte Gas kannin einer
wesentlich groReren Menge in der gleichen Zeiteinheit
durch die gleiche Rohrleitung gefiihrt werden.

[0024] Das in dem Transport- und/oder Lagerbehalter
14 aufgenommene Gasclathrat kann insbesondere
durch Erwarmung wieder in das jeweilige Gas umgewan-
delt werden und dieses Gas kann dann tiber die Abzugs-
leitung 16 aus dem Transport- und/oder Lagerbehalter
abgezogen und seinem Verwendungszweck zugefihrt
werden. Uber die Einspeiseleitung 17 kann dabei Trans-
portflissigkeit in den Transport- und/oder Lagerbehalter
14 eingefihrt werden, um insbesondere den Abgabe-
druck des entstehenden Gases einzustellen. AulRerdem
kann durch Einbringen von Transportflissigkeit Gber die
Einspeiseleitung 17 ein Eindringen von unerwiinschten
Gasen in den Transport- und/oder Lagerbehélter 14 ver-
hindert werden.

[0025] Wie weiter oben bereits angedeutet, kann als
Transportflissigkeit insbesondere eine Flissigkeit ein-
gesetzt werden, die zur Energieerzeugung genutzt wer-
den kann. Gemal einer Ausflihrungsform wird das
Gasclathrat mit einer Brennstofffllissigkeit als Transport-
flissigkeit transportiert bzw. in den Transport- und/oder
Lagerbehélter 14 eingefiihrt. So kann beispielsweise Me-
thanclathrat mit Benzin als Transportflissigkeit transpor-
tiert werden. In dem Transport- und/oder Lagerbehalter
14 kann dann zunachst das Methan, beispielsweise
durch Erwérmung, entwickelt werden und insbesondere
in einem Motor genutzt bzw. verbraucht werden. An-
schliefend kann dann die Transportflissigkeit Benzin
aus dem Transport- und/oder Lagerbehélter 14 dem Mo-
tor zur Nutzung bzw. zum Verbrauch zugefiihrt werden.
Durch diese erfindungsgemafle Verfahrensvariante ist
die gleichzeitige Speicherung von Gas und Brenn-
stoffflissigkeitin dem Transport- und/oder Lagerbehalter
14 mdglich. Es liegt in diesem Zusammenhang auch im
Rahmen der Erfindung, ein Wasserstoffclathrat mit ver-
flissigtem Erdgas als Transportfliissigkeit zu transpor-
tieren bzw. in den Transport- und/oder Lagerbehélter 14
einzufuhren. Bei dieser Ausfihrungsform kann Energie
sowohl aus dem als Clathrat gespeicherten Wasserstoff
als auch aus dem Ergas erzeugt werden.

[0026] Es wurde oben bereits dargelegt, dass das ge-
speicherte Gas aus dem Gasclathrat zweckmaRigerwei-
se durch Erwdrmung des Gasclathrates oder des
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Gasclathrat-/Transportflissigkeitsgemisches freigesetzt
wird. Die Erwarmung erfolgt dabei vorzugsweise Uber
die Transportflissigkeit, wobei eine entsprechende War-
mequelle in der Transportflissigkeit und/oder aufen an
der Wandung des Transport- und/oder Lagerbehélters
14 vorgesehen sein kann.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Erzeugung von Gasclathraten, wobei
zumindest ein fiir die Clathratbildung erforderliches
Reaktionsgas und zumindest eine fir die Clathrat-
bildung erforderliche Reaktionsflissigkeit in einen
Reaktionsbehalter (5) eingeleitet werden,

wobei in dem Reaktionsbehalter (5) die Bedingun-
gen mit der Maligabe eingestellt werden, dass eine
Clathratbildung erfolgt,

wobei fernerhin die Bedingungen in dem Reaktions-
behalter (5) mit der MaRRgabe eingestellt werden,
dass sich in einem Auslaufbereich des Reaktions-
behalters (5) clathrathaltiges Eis bildet, das den Aus-
laufbereich reaktionsbehéalterseitig verschlief3t,
wobei das clathrathaltige Eis mit zumindest einer
Zerkleinerungsvorrichtung (11) in Eisstlicke zerklei-
nert wird und wobei die clathrathaltigen Eisstlicke
Uber eine an den Auslaufbereich angeschlossene
Transportleitung (12) abtransportiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das fir die Cla-
thratbildung eingesetzte Reaktionsgas vor seiner
Einleitung in den Reaktionsbehalter (5) gereinigt und
komprimiert wird.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Reinigung
und Komprimierung des Reaktionsgases in zumin-
dest einem Reinigungs-Nerdichtungsbehalter (1)
durchgeflhrt wird, indem eine Reinigungsflussigkeit
in den mit dem Reaktionsgas gefiillten Reinigungs-/
Verdichtungsbehalter (1) eingefiihrt wird, so dass
das Reaktionsgas zum einen gereinigt wird und zum
anderen aufgrund der Fillung des Reinigungs-/Ver-
dichtungsbehalters komprimiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, wo-
bei das gereinigte und komprimierte Reaktionsgas
unter Druck in den zumindest teilweise mit der Re-
aktionsflissigkeit gefiillten Reaktionsbehalter (5)
eingeleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
die Reaktionsflissigkeit zur Einstellung der Bedin-
gungen im Reaktionsbehalter (5) kontinuierlich oder
periodisch in den Reaktionsbehalter (5) eingeleitet
wird oder aus dem Reaktionsbehalter (5) abgezogen
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
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10.

die Bildung des clathrathaltigen Eises mit zumindest
einer im Auslaufbereich angeordneten Kihleinrich-
tung (10) herbeigefihrt oder geférdert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
eine Transportflissigkeit zugefiihrt wird, die zum
Transport der Eisstlicke durch die Transportleitung
(12) dient.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei eine Transport-
flissigkeit eingesetzt wird, die zumindest zum Teil
der Reaktionsflissigkeit entspricht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
die Transportfllissigkeit mit den Eisstlicken in einen
Transport- und/oder Lagerbehalter (14) eingefuihrt
wird und wobei zumindest ein Teil der Transportfliis-
sigkeit aus dem Transport- und/oder Lagerbehalter
(14) abgezogen wird.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei zumindest ein
Teil der aus dem Transport- und/oder Lagerbehalter
(14) abgezogenen Transportflissigkeit wieder zu-
rickgefuhrt wird fir den Transport der Eisstiicke
durch die Transportleitung (12).
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