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FIG 1

(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for providing gaseous hydrogen for filling a receiving tank. A hydro-
genated organic liquid hydrogen carrier is supplied from a storage tank to a dehydrogenator, where hydrogen is released. The hydrogen
is condensed by a condenser and is temporarily stored in a constant-pressure store or is directly transferred into a receiving tank on a
dispensing column, wherein the dehydrogenated liquid organic hydrogen carrier is recirculated into the storage tank after the hydrogen

is released.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Vertahren und eine Vorrichtung zur Bereitstellung von gastérmigem Wasserstoff
fiir die Betankung von einem Empfingertank, wobei ein hydrierter fliissiger organischer Wasserstofftrager aus einem Speichertank
einem Dehydrierer zugetiihrt wird und dort Wasserstoff freigesetzt wird. Und wobei der Wasserstoff {iber einen Verdichter verdichtet
wird und in einem Konstantdruckspeicher zwischengespeichert wird oder direkt an einer Zapfséule in einen Empfangertank {iberfiihrt
O wird wobei der dehydrierte fliissige organische Wasserstoffirdger, nach der Freisetzung des Wasserstoff in den Speichertank zurlick-

gefiihrt wird.
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Beschreibung

Bereitstellung von gasférmigem Wasserstoft

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Bereitstellung von
gasformigem Wasserstoff fiir die Betankung von einem Empfangertank.

Herkdmmliche Wasserstofftankstellen werden bisher (iber einen Speichertank in dem
flussiger oder gastérmiger Wasserstoff eingespeichert wird mit Wasserstoff zur
Betankung von Fahrzeugen oder weiteren mobilen Speichertanks, insbesondere von
Gasflaschen, versorgt.

Die Speicherdichte von gasférmigem Wasserstoff ist jedoch abhangig vom Druck des
eingelagerten Wasserstoffs. Zur Herstellung und Aufrechthaltung dieses Drucks sind
groBe Druckbehalter und leistungsstarke Verdichter notwendig.

Flissiger Wasserstoff verfligt Gber eine héhere Speicherdichte hat jedoch aufgrund der
notwendigen tiefkalten Lagerung Nachteile bei der Aufrechterhaltung der niedrigen
Temperaturen und dem etwaigen Anfallen von Abdampfverlusten (Boil-off Gas).

Beide Lagerformen haben insbesondere Nachteile, wenn die Speichertanks der
Tankstellen befillt werden, da beim Transport immer Verluste an Wasserstoff entweder
durch Boil-Off Gas oder durch unvollstdndige Entleerung des Gasspeichers entstehen.

Vorteile beim Transport von Wasserstoff weisen fliissige organische Wasserstofftrager
auf. Fliissige organische Wasserstofftrager, auch oft als LOHC (liquid organic
hydrogen carrier) bezeichnet, sind Stoffe welche mit Wasserstoff hydriert werden
kénnen. Flissige organische Wasserstofftrager kdnnen im hydrierten Zustand direkt
als Treibstoff in einer Verbrennungsmaschine eingesetzt werden oder nur als
Wasserstoffspeicher. Wird bei der Verwendung der fliissigen organischen
Wasserstofftrager als Speichermaterial Wasserstoff bendtigt, wird dieser durch
Dehydrierung freigesetzt. Die flissigen organischen Wasserstofftrager sind bevorzugt
sowohl im hydrierten als auch dehydrierten Zustand fliissig. So kénnen die Stoffe
einfach gelagert und transportiert werden.

Als fliissige organische Wasserstofftrager wird unter anderem Dibenzyltoluol
gingesetzt. Es eignen sich jedoch auch dibenzyltoluolhaltige Stoffe. Zudem kénnen
bevorzugt kohlenwasserstoffhaltige Verbindungen, welche aromatische Gruppen
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und/oder Mehrfachbindungen enthalten, eingesetzt werden, wenn eine signifikante
Anzahl an Wasserstoff gebunden werden kann, welches unter
Umgebungsbedingungen nicht abgespalten wird. Dazu zahlen insbesondere
Ethylcarbazolverbindungen oder Methylcyclohexanverbindungen.

Die flissigen organischen Wasserstofftrager weisen im hydrierten Zustand eine
Sattigung von 0,1 bis 20 %, insbesondere 5 bis 10 % und bevorzugt 7 % Wasserstoff
auf. Bei den Prozentangaben handelt es sich um Prozentangaben basierend auf dem
Gewicht, also Gewichtsprozent (Gew.-%).

Sowohl die Hydrierung als auch die Dehydrierung des Stoffes erfolgt in der Regel
durch Katalyse und bei hohen Temperaturen (100 — 400 °C) und erhéhten Driicken (1
bis 70 bar), weshalb sich die flissigen organischen Wasserstofftrager in normaler
Umgebung als stabile Speichersysteme erweisen. Der Wasserstoff wird unter
normalen Lagerbedingungen (Umgebungsbedingungen) nicht abgegeben, der
Wasserstoff ist fest gebunden und kann nicht verdampfen.

Aus diesen Griinden eignen sich LOHCs auch fiir den Transport von Wasserstoff.
LOHCs koénnen mit herkdmmlichen Tankwagen und Pumpen transportiert und
gefordert werden. Vorteilhafterweise gelten LOHCs als Flussigkeiten mit einer
niedrigen Gefahrenstufe, so dass keine wesentlichen anderen Anforderungen an
Tanks und Transportfahrzeuge gestellt werden, im Vergleich zu Benzin oder Diesel.

Nachteilig daran ist, dass zur Betankung von Fahrzeugen oder Speichertanks mit
gasférmigem Wasserstoff der Wasserstoff erst freigesetzt werden muss.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb eine Vorrichtung und ein Verfahren
anzugeben mit dem die Bereitstellung von gasférmigem Wasserstoff fiir die Betankung
von einem Empfangertank méglich ist.

Als weitere Aufgabe kann der einfache Transport des Wasserstoffs betrachtet werden.

Zur Losung der erfindungsgemanen Aufgabe wird eine Vorrichtung mit den Merkmalen
des Anspruchs 1 offenbart und ein Verfahren zum Betrieb der Vorrichtung mit den
Merkmalen des Anspruch 7. Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den entsprechenden
Unteranspriichen angegeben und werden nachfolgend beschrieben.

PCT/EP2018/025004
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Die erfindungsgemanie Vorrichtung zur Bereitstellung von gasférmigem Wasserstoff fur
die Betankung von einem Empfangertank, umfasst

- mindestens einen Speichertank flr einen fliissigen organischen
Wasserstofftrager,

- mindestens eine Vorrichtung zur Dehydrierung des fliissigen organischen
Wasserstofftragers, die mit dem Speichertank in Verbindung steht,

- mindestens einen Verdichter zur Erhohung des Drucks des gasférmigen
Wasserstoffs, welcher mit dem Dehydrierer in Verbindung steht,

- mindestens eine Konstantdruckspeichervorrichtung zur Zwischenlagerung
gasfoérmigen Wasserstoffs, welche mit dem Dehydrierer in Verbindung steht

- mindestens eine Zapfsaule zur Abgabe von Wasserstoff an den
Empfangertank, welche mit der Konstantdruckspeichervorrichtung und dem
Dehydrierer in Verbindung steht.

Der Speichertank firr den flissigen organischen Wasserstofftrager ist vorteilhafterweise
durch eine Membran in zwei Bereich aufgeteilt, wobei ein Teil fir hydrierten flissigen
organischen Wasserstofftrager, also mit Wasserstoff beladenem flissigen organischem
Wasserstofftrager, verwendet wird und der zweite Teil fir dehydrierten flissigen
organischen Wasserstofftrager, entladenem fliissigem organischen Wasserstofftrager.
So muss nur ein Speicherbehalter bereitgestellt werden.

Die Membran besteht bevorzugt aus synthetischem Polymermaterial und weist
insbesondere eine Dicke von 2 bis 10 mm auf.

Vorteilhafterweise ist die Membran als Blase ausgefuhrt.

In einer anderen Ausfihrungsform steht die Membran vorteilhafterweise beweglich mit
den Wanden des Speichertanks in Verbindung. So kann das Volumen der beiden
Bereiche variiert werden.

Die Membran ist dazu bevorzugt als Flachmembran oder Trennscheibe ausgefihrt und
so gegeniiber der Speicherwand abgedichtet, dass der dehydrierte und der hydrierte
organische flissige Wasserstofftrager voneinander getrennt sind.

Bei der Vorrichtung zur Dehydrierung von flissigen organischen Wasserstofftragern
handelt es sich bevorzugt um einen Reaktor, welcher beheizbar ist und einen
Katalysator enthalt. Die Dehydrierung findet vorteilhafterweise bei 0-5 bar und einer
Temperatur von 150-390 °C statt. Bei der Dehydrierung wird der Wasserstoff vom
flissigen organischen Wasserstofftrager abgetrennt. Der dehydrierte Trager ist
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bevorzugt weiterhin flissig und wird gesammelt und bevorzugt recycelt. Der
Wasserstoff ist gasférmig und wird an einen Verdichter weitergeleitet.

Als Verdichter wird bevorzugt ein ionischer Verdichter verwendet. Der Wasserstoff
kann dabei auf einen Druck von 0 bis 950 bar verdichtet werden.

Als Konstantdruckspeicher oder Konstantdruckspeichervorrichtung wird eine
Speichereinrichtung verstanden, in welcher der gasformige Wasserstoff trotz
variierender Menge bei gleichem Druck gehalten wird, indem das Speichervolumen
verringert wird. Ein Konstantdruckspeicher, kann aus einem oder mehreren
Speicherbehaltern aufgebaut sein. Das Volumen wird durch Verschieben eines
Kolbens, einer Membran oder Blase verandert. Als hydraulische FlUssigkeit zur
Aufrechterhaltung des Drucks kann Wasser verwendet werden oder wie in diesem Fall
bevorzugt dehydrierter fliissiger organischer Wasserstofftrager. Vorteilhafterweise steht
der mindestens eine Konstantdruckspeicher ber mindestens eine Pumpe und
mindestens einen Filter mit dem Bereich des dehydrierten flissigen organischen
Wasserstofftragers des Speichertanks in Verbindung.

Verfahrensseitig wird zur Bereitstellung von gasférmigen Wasserstoff fir die
Betankung von einem Empftangertank, hydrierter flissiger organischer
Wasserstofftrager aus einem Speichertank einem Dehydrierer zugefiihrt und dort
Wasserstoff freigesetzt, wobei der Wasserstoff liber einen Verdichter verdichtet wird
und in einem Konstantdruckspeicher zwischengespeichert wird oder direkt an einer
Zapfsaule in einen Empfangertank Gberfihrt wird, wobei der dehydrierte flissige
organische Wasserstofftrager, nach der Freisetzung des Wasserstoff in den
Speichertank zurickgefihrt wird.

Vorteilhafterweise umfasst der Speichertank einen Bereich fir den hydrierten flissigen
organischen Wasserstofftrager und einen Bereich fir flissigen organischen
Wasserstofftrager, wobei die Bereiche durch eine Membran getrennt sind.

Bevorzugt wird zur Aufrechterhaltung des Drucks im Konstantdruckspeicher
dehydrierte flissiger organischer Wasserstofftrager verwendet und dieser dazu
wahrend eines Ausspeichervorgangs tber eine Pumpe in den Konstantdruckspeicher
gefordert und wahrend eines Einspeichervorgangs Uber einen Filter zurtick in den
Speichertank gefordert.
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Unter einem Ausspeichervorgang wird die Abgabe von Wasserstoff aus dem
Konstantdruckspeicher verstanden. Um den Druck des Wasserstoff konstant zu halten,
muss wahrend der Abgabe des Wasserstoff das Volumen verringert werden, weshalb
hydraulische Flassigkeit, bevorzugt dehydrierte flissiger organischer
Wasserstofftrager, aus einem Vorratsbehalter, bevorzugt aus einem
erfindungsgemanen geteilten Speichertank in den Konstantdruckspeicher gepumpt
wird. Wahrend eines Einspeichervorgangs wird Wasserstoff in den
Konstantdruckspeicher eingespeichert. Das Volumen fir den Wasserstoff wird
vergréBert, die hydraulische Flassigkeit wird zuriick in den Vorratsbehalter gefiihrt,
bevorzugt wird also der dehydrierte flissige organische Wasserstofftrager zurick in
den Speicherbehalter gefdrdert. Falls Undichtigkeiten innerhalb des
Konstantdruckspeichers aufgetreten sind, wirde dieser mit Wasserstoff verunreinigt
sein. Der Wasserstoff wird deshalb bevorzugt Ober einen Filter vor der Rickfihrung in
den Speicherbehalter abgetrennt.

Der Verdichter steht deshalb bevorzugt sowohl mit dem Konstantdruckspeicher als
auch mit der Zapfséule in Verbindung. Diese bedeutet, dass Wasserstoff nach der
Verdichtung direkt an einen Empfangertank abgegeben werden kann oder in einem
Konstantdruckspeicher zwischengespeichert werden kann. Dies erhoht die Flexibilitat
des Verfahrens und der Vorrichtung. In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel kann die
Zapfsaule aber auch nur mit dem Konstantdruckspeicher in Verbindung stehen. Dies
bedeutet, dass der Wasserstoff direkt in den Konstantdruckspeicher eingespeichert
wird und nur von dort Gber die Zaptsaule an den Empfangertank abgegeben wird.

Vorteilhafterweise wird der Speichertank durch ein Fahrzeug betankt, dessen
Vorratstank durch eine Membran in einen Bereich fur hydrierten flissigen organischen
Wasserstofftrager und einen weiteren Bereich flir dehydrierten flissigen organischen
Wasserstofftrager unterteilt ist und dass bei Befiillung des Speichertanks hydrierter
flussiger organische Wasserstoff vom Vorratstank insbesondere Giber eine im Fahrzeug
installierte Pumpe in den Speichertank Gberfihrt wird und zeitgleich oder versetzt dazu
dehydrierter fliissiger organischer Wasserstofftrager aus dem Speichertank in den
Bereich des Fahrzeugs fir dehydrierten flissigen organischen Wasserstofftragers
Uberfuhrt wird. Bevorzugt ist die Membran im Vorratstank beweglich angebracht oder
als Blase ausgestaltet. Das Volumen der Bereiche im Fahrzeug ist deshalb flexibel an
die jeweils vorhandenen Mengen an flissigen organischen Wasserstofftrager
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anpassbar. Derartige Fahrzeuge bieten den Vorteil, dass keine Leerfahrten notwendig
sind. Beim Antransport von hydrierten flissigen organischen Wasserstofftragern, kann
der Bereich fiir diese Flissigkeit maximal sein. Wird dieser dann an einen stationaren
Speichertank Uberfihrt, kann die Membran flexibel bewegt werden und dehydrierter
flissiger organischer Wasserstofftrager aufgenommen werden. So kénnen auch
mehrere stationdre Speichertanks hintereinander befillt oder respektive entleert
werden ohne, dass ein separates Transportfahrzeug notwendig ist. Der dehydrierte
flissige organische Wasserstofftrager kann zentral an einem Ort gesammelt werden
und wieder hydriert werden. Dies bietet den Vorteil, dass die Hydrierung direkt an dem
Ort der Wasserstoffproduktion erfolgen kann und so der Transport von gasférmigem
Wasserstoff Giber weite Wegstrecken in groBen Mengen vermieden werden kann.
Wird die Hydrierung des fliissigen Wasserstofftragers beispielsweise an einem Ort
zentral durchgefiihrt kann die bei der Hydrierung entstehende Abwéarme endotherme
Prozesse zur Wasserstoffgewinnung, beispielsweise fir die Dampfreformierung

eingesetzt werden.

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung sollen nachfolgend bei der Beschreibung
eines Ausfihrungsbeispiels anhand der Figuren erlautert werden. Es zeigen:

Fig. 1 eine Schnittansicht eines erfindungsgemanien Fahrzeuges zum
Transport von fliissigem organischen Wasserstofftrager

Fig. 2 eine schematische Ansicht einer Vorrichtung zur Bereitstellung von
Wasserstoff.

Figur 1 zeigt schematisch ein Fahrzeug, in welchem gleichzeitig hydrierter und
dehydrierter flissiger organischer Wasserstofftrager transportiert werden kann. Es ist
ein Bereich 1 vorhanden, in welchem dehydrierter fliissiger organischer
Wasserstofftrager gespeichert wird und ein Bereich 2 in welchem hydrierter flissiger
organischer Wasserstofftrager transportiert werden kann. Die beiden Bereiche sind
durch eine Membran 3 getrennt. Diese ist im dargestellten Ausfihrungsbeispiel als
Flachmembran ausgebildet und schliel3t mit der Wand des Transportbehélters ab. Die
Membran 3 ist jedoch beweglich angebracht, so dass die Bereiche 1 und 2 jeweils
nach Bedarf vergroBert oder verkleinert werden kénnen. Dargestellt sind zudem eine
Pumpe 4 mit welcher hydrierter fliissiger organischer Wasserstofftrager in einen
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stationdren Speicherbehalter Gberfihrt werden kann und ein Kupplung 5 zur
Verbindung eines stationaren Speicherbehalters mit dem Fahrzeug.

Figur 2 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Bereitstellung von gasférmigem
Wasserstoff. Ein Speicherbehalter ist in einen Bereich 1, in welchem dehydrierter
flussiger organischer Wasserstofftrager gespeichert wird, und in einen Bereich 2, in
welchem hydrierter fliissiger organischer Wasserstofftrager gespeichert wird, aufgeteilt.
Die beiden Bereiche sind durch eine Membran 3 getrennt. Diese ist im dargestellten
Ausfihrungsbeispiel als Flachmembran ausgebildet und schlieBt mit der Wand des
Speicherbehalters ab. Die Membran 3 ist jedoch beweglich, so dass die Bereiche 1
und 2 jeweils nach Bedarf vergroBert oder verkleinert werden kbnnen. An den
Speicherbehalter angeschlossen ist ein Dehydrierer 6, in welchem der Wasserstoff von
hydriertem flissigem organischem Wasserstofftrager abgespalten wird. Der
entstehende gasférmige Wasserstoff wird in einem Verdichter 7 verdichtet und direkt
Uber eine Zapfsaule 8 an einen Empfangertank abgegeben oder in einem
Konstantdruckspeicher 9 zwischengespeichert. Der dehydrierte fliissige organische
Wasserstofftrager wird aus dem Dehydrierer 6 in den Bereich 1 des Speicherbehalters
gefihrt (nicht dargestellt).

Der dehydrierte fliissige organische Wasserstofftrager kann tber Pumpe 11 zur
Aufrechterhaltung des Drucks im Konstantdruckspeicher 9 verwendet werden. Wenn
Wasserstoff in den Konstantdruckspeicher 9 eingespeichert wird kann dehydrierter
flussiger organischer Wasserstofftrager tber einen Filter 10 wieder in den
Speicherbehalter zuriickgefiihrt werden. Der Filter 10 dient der Abtrennung von
gasférmigem Wasserstoff oder anderen Fremdstoffen.
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Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Bereitstellung von gasférmigen Wasserstoff fir die Betankung

von einem Empfangertank, umfassend

mindestens einen Speichertank, flr einen fliissigen organischen
Wasserstofftrager,

mindestens eine Vorrichtung zur Dehydrierung (6) des fliissigen
organischen Wasserstofftragers, die mit dem Speichertank in Verbindung
steht,

mindestens einen Verdichter (7) zur Erhéhung des Drucks des gasférmigen
Wasserstoffs, welcher mit dem Dehydrierer in Verbindung steht,
mindestens eine Konstantdruckspeichervorrichtung (9) zur
Zwischenlagerung gasférmigen Wasserstoffs, welche mit dem Dehydrierer
(6) in Verbindung steht

mindestens eine Zapfsaule (8) zur Abgabe von Wasserstoff an den
Empfangertank, welche mit der Konstantdruckspeichervorrichtung (9) und
dem Dehydrierer (6) in Verbindung steht.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Speichertank

for flissigen organischen Wasserstofftrager durch eine Membran (3) in zwei

Bereich aufgeteilt ist wobei ein Teil fir hydrierten flissigen organischen

Wasserstofftrager (2) verwendet wird und der zweite Teil fir dehydrierten

flussigen organischen Wasserstofftrager (1).

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran (3)

aus synthetischem Polymermaterial besteht und insbesondere eine Dicke von 2

bis 10 mm aufweist.

4. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

Membran (3) als Blase ausgetfiihrt ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

Membran (3) beweglich mit den Wanden des Speichertanks in Verbindung
steht.
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10.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine Konstantdruckspeichervorrichtung (9) Ober mindestens
eine Pumpe (11) und mindestens einen Filter (10) mit dem Bereich des
dehydrierten fliissigen organischen Wasserstofftragers (1) des Speichertanks in
Verbindung steht.

Verfahren zur Bereitstellung von gasférmigen Wasserstoff fiir die Betankung
von einem Empfangertank, dadurch gekennzeichnet, dass ein hydrierter
flissiger organischer Wasserstofftrager aus einem Speichertank einem
Dehydrierer (6) zugefuhrt wird und dort Wasserstoff freigesetzt wird und wobei
der Wasserstoff Gber einen Verdichter (7) verdichtet wird und in einer
Konstantdruckspeichervorrichtung (9) zwischengespeichert wird oder direkt an
einer Zapfsaule (8) in einen Empfangertank tberfihrt wird wobei der
dehydrierte flissige organische Wasserstofftrager, nach der Freisetzung des
Wasserstoff in den Speichertank zuriickgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Speichertank
einen Bereich fir den hydrierten flissigen organischen Wasserstofftrager (2)
und einen Bereich fiir dehydrierten fliissigen organischen Wasserstofftrager (1)
umfasst, wobei die Bereiche durch eine Membran (3) getrennt sind.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Aufrechterhaltung des Drucks im Konstantdruckspeicher (9) dehydrierter
flussiger organischer Wasserstofftrager verwendet wird und dieser dazu
wahrend eines Ausspeichervorgangs tber eine Pumpe (11) in den
Konstantdruckspeicher (9) geférdert wird und wahrend eines
Einspeichervorgangs Uber einen Filter (10) zurick in den Speichertank
gefordert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Speichertank durch ein Fahrzeug betankt wird, dessen Vorratstank durch
eine Membran in einen Bereich fur hydrierten fliissigen organischen
Wasserstofftrager und einen weiteren Bereich fiir dehydrierten fliissigen
organischen Wasserstofftrager unterteilt ist und dass bei Befullung des
Speichertanks hydrierter fliissiger organische Wasserstoff vom Vorratstank
insbesondere Uber eine im Fahrzeug installierte Pumpe in den Speichertank
Uberfuhrt wird und zeitgleich oder versetzt dazu dehydrierter flussiger
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organischer Wasserstofftrager aus dem Speichertank in den Bereich des
Fahrzeugs fir dehydrierten fliissigen organischen Wasserstofftragers tberfiihrt
wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Membran im Vorratstank beweglich angebracht ist oder als Blase ausgestaltet
ist.
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