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FIG 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for storing hydrogen in a storage container (1) which comprises a storage material
(2), a polyaniline compound being used as the storage material (2). The invention further relates to an apparatus for storing hydrogen,
comprising a storage container (1) which has at least one opening (4) for a storage material (2) and at least one opening (5) for feeding
and for discharging the hydrogen, the storage container (1) containing a polyaniline compound as the storage material (2).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Speicherung von Wasserstoff in einem Speicherbehélter (1), wel-
cher ein Speichermaterial (2) autweist, wobei als Speichermaterial (2) eine Polyanilinverbindung verwendet wird. Weiterhin wird zur
Speicherung von Wasserstoff eine Vorrichtung angegeben, umfassend einen Speicherbehilter (1) welcher mindestens eine Offoung
(4) fiir ein Speichermaterial (2) aufweist und mindestens eine Offhung (5) zur Zufiihrung und zum Ablassen des Wasserstoff umfasst,
wobei der Speicherbehélter (1) als Speichermaterial (2) eine Polyanilinverbindung enthilt.
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Beschreibung

Wasserstoffspeicher

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Speicherung von
Wasserstoff in einem Speicherbehalter, welcher ein Speichermaterial aufweist. Wobei
der Speicherbehalter mindestens eine Offnung fiir ein Speichermaterial aufweist und
mindestens eine Offnung zur Zufiihrung und zum Ablassen des Wasserstoffs umfasst.

Wasserstoff wird als Rohstoff fir viele chemische Prozesse genutzt. Er gewinnt jedoch
auch als Energietrager an Bedeutung. Wasserstoff wird sowohl als Kraftstoff fiir
Brennstoffzellen verwendet als auch fir die direkte Verbrennung und
Energiegewinnung genutzt. Besonders als Kraftstoff fir Brennstoffzellen muss
Wasserstoff dezentral an offentlichen und privaten Tankstellen gespeichert und
gelagert werden.

Wasserstoff ist ein Energietrager, der insbesondere bei der Verwendung in einer
Brennstoffzelle Energie erzeugt ohne dass Schadstoffe freigesetzt werden und gilt
daher als umweltfreundliche Alternative zu herkémmlichen Kraftstoffen. Wasserstoff ist
bisher gegeniiber herkdémmlichen Energietragern jedoch nur begrenzt konkurrenzfahig,
auch aufgrund der hohen Transportkosten und der aufwandigen teuren
Lagerbedingungen.

Wasserstoff wird bisher gastérmig oder fliissig gespeichert und transportiert. Nachteilig
an der gasférmigen Speicherung ist jedoch der benétigte hohe Druck, um eine
akzeptable Speicherdichte zu erreichen. Fir die Verflissigung muss Wasserstoff stark
gekihlt werden, was nur durch ein aufwandiges Verfahren mgglich ist. Durch
Warmeeintrag kann ein gewisser Verlust an flissigem Wasserstoff durch
Abdampfverluste nicht vermieden werden. Die Nachteile zeigen sich insbesondere bei
dem Transport und der Lagerung in kleinen Gebinden.

Die Speicherdichte von gasférmigem Wasserstoff bei 15 °C liegt bei 80 bar bei einer
volumetrischen Dichte von 6,3 kg/m?3 und bei 200 bar bei 21,3 kg/m?.

Flissiger Wasserstoff wird bei -253 °C gespeichert und hat eine volumetrische Dichte
von 70,8 kg/m3 bei Umgebungsdruck.

PCT/EP2017/025251
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Der Gewichtsanteil von Wasserstoff eines gefiillten Speicherbehalters liegt bei 2-8 %
fir gasférmige Speicherung. Bei Fliissigwasserstoffbehaltern ist dieser stark abhangig
von der GroBe des Behalters. Bei einem 12 m3 Behalter liegt der Gewichtsanteil von
Wasserstoff bei ca. 9 %.

Wegen der geringen Speicherdichte und der technischen Nachteile der vorhandenen
Systeme wird eine Vielzahl von chemischen und physikalischen
Wasserstoffspeichermaterialien und Wasserstoftspeichersystemen untersucht und
entwickelt. So kann Wasserstoff beispielsweise in flissigen organischen
Wasserstofftragern (liquid organic hydrogen carrier — LOHC) gespeichert werden und
so vor allem die Lagerbedingungen vereinfacht werden. Sowohl fir die Hydrierung als
auch fir die Dehydrierung dieser Wasserstofftrager sind jedoch Katalysatoren und
aufwendige Reaktor- sowie Reinigungskonzepte notwendig. Dies ermdglicht eine
mobile Anwendung oder eine Anwendung in kleinen Gebinden nur unter hohem
technischem Aufwand, welcher mit hohen Kosten einhergeht.

Bei Feststoffspeichermaterialien, wie beispielsweise Metallhydridspeichern,
vereinfachen sich ebenfalls die Lagerbedingungen. Aufgrund des hohen
Eigengewichtes und der hohen Materialkosten stellen sie jedoch in den meisten Fallen
keine gunstige Alternative dar.

Beiden Systemen ist zudem gemein, dass zur Freisetzung des Wasserstoffs ein hoher
Warmeeintrag notwendig ist. Die Freisetzung beginnt meist bei Temperaturen Gber
100 °C und der Warmbedarf liegt bei ca. 10 kWh je Kilogramm Wasserstoff. Falls kein
Abwarmestrom aus anderen Prozessen verfligbar ist, muss die Warme generiert

werden, wodurch zuséatzliche Kosten entstehen.

Wasserstoff kann demnach fir den Endanwender nur giinstiger werden, indem eine
héhere Speicherdichte erreicht wird, ohne dass fir die Freisetzung hohe Kosten
entstehen. Vorteile einer hohen Speicherdichte liegen insbesondere fiir den Transport
von Wasserstoff darin, dass auf einem Fahrzeug mehr Wasserstoff transportiert
werden kann, wodurch die anteiligen Kosten des Transports sinken. Bei stationéren
Speichermn liegen die Vorteile vor allem darin, dass die Speichervorrichtung kleiner
ausgefihrt werden kdnnen und so Investitionskosten gespart werden kénnen, oder
dass in Speichern der gleichen GroBe mehr Wasserstoff gelagert werden kann.
Insbesondere bei der Integration von Wasserstoffspeicherbehaltern in bestehende
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Anlagen, z.B. in bestehende Tankstellen, ist oft wenig Platz verfigbar, so dass ein
kleinerer Tank groBe Vorteile aufweisen kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Wasserstoffspeichermaterial
anzugeben, mit dem eine héhere Speicherdichte als bei flissiger oder gasformiger
Speicherung realisiert werden kann und weniger Energie sowie technischer Aufwand
zur Freisetzung und Einspeicherung des Wasserstoffs benétigt wird als bei anderen
Wasserstoftspeichersystemen.

Verfahrensseitig wird die Aufgabe dadurch geldst, dass als Speichermaterial eine
Polyanilinverbindung verwendet wird und vorrichtungsseitig dadurch, dass der
Speicherbehalter als Speichermaterial eine Polyanilinverbindung enthalt.

Als Polyanilinverbindung wird reines Polyanilin verstanden, jedoch kénnen auch
dotierte Verbindungen oder anderweitig modifizierte Verbindungen (dedoped, redoped)
verwendet werden. Zudem kénnen als Hilfsstoffe Tenside oder Zuckerarten oder
Nanokomposite, insbesondere Nanokomposite mit anorganischen Materialen wie
metallischen oder keramischen Verbindungen als Kompositpartner, verwendet werden.
Die Einspeicherung von Wasserstoff erfolgt bevorzugt durch eine Erhdhung des
Drucks im Speichertank oder Speicherbehalters und eine Ausspeicherung durch eine
Verringerung des Drucks.

Die Lagerung von Wasserstoff erfolgt bei 0 bis 120 bar, insbesondere bei 20 bis

90 bar. Die Lagerung von Wasserstoff erfolgt bevorzugt bei Raumtemperatur. Die
Raumtemperatur kann insbesondere zwischen -20 bis + 45 °C betragen. Sie entspricht
insbesondere bei der Aufstellung des Speicherbehalters im Freien der
Umgebungstemperatur.

Bei der Verwendung von Polyanilin als Speichermaterial wird fir die Aufnahme und
Freisetzung keine nennenswerte Warmezu- oder Warmeabfuhr bendtigt. Dies bietet
einen groBen Vorteil gegendlber anderen Speichermaterialien.

Bevorzugt handelt es sich bei dem Speicherbehalter um einen stationaren
Speicherbehalter oder einem mobilen Speicherbehalter, wobei der Speicherbehalter
ein Volumen von 0,00001 bis 250 m3 aufweist.

Bevorzugt wird die die Polyanilinverbindung als Faser in den Speicherbehalter
eingebracht. Insbesondere wird die Polyanilinverbindung als Schiittung in den
Speicherbehalter eingebracht. Die Fasern kénnen hierbei bevorzugt als Vollfasern, als

PCT/EP2017/025251



10

15

20

25

30

35

WO 2018/050290 PCT/EP2017/025251

Hohlfasern, Nanofasern, Nanordhrchen, Pellets oder Granulat oder als gesponnene
Agglomerate (z.B. Electrospinning) verwendet werden. Die Morphologie kann je nach
Form nicht-pords, porés oder nano-pords sein.

Der Vorteil an einer derartigen Schiittung ist, dass sie durch relativ kleine Offnungen in
bereits vorhandene Speicherbehalter eingebracht werden kénnen. So kénnen
insbesondere Gasflaschen oder Speicherbehalter auch nachgeristet werden. Die
Offnung kann insbesondere bei einer Gasflasche diejenige Offnung sein, in welche
anschlieBend das Gasventil eingesetzt wird. So ist bei Gasflaschen bevorzugt nur eine
Offnung notwendig. Stationare Speicherbehélter oder gréBere Speicherbehilter,
bevorzugt Auflieger von Tanklastziigen, weisen hingegen vorteilhafterweise separate
Offnungen fiir das Gas und die Schiittung auf. GroBere Speicherbehalter weisen
zudem bevorzugt mechanische Abtrennungen, insbesondere Gitter oder Kéfige, als
Tragerstruktur auf um eine Beschadigung des Speicher- und Behaltermaterials zu
verhindern. Durch die Verwendung von Tragerstrukturen lastet weniger Gewicht auf
dem im unteren Bereich befindlichen Speichermaterial und/oder den AuBenwanden
des Speicherbehalters.

Die Fasern haben bevorzugt eine Faserlange von 0,001 bis 100 mm und eine
Faserstarke von 0,0001 bis 5 mm

Wahrend der Einspeicherphase des Wasserstoffs in den Speicherbehélter, also
wahrend der Beladung des Speichermaterials mit Wasserstoff, wird Wasserstoff in den
Tank gefullt, wobei der Druck steigt. Der Wasserstoff lagert sich von Beginn an, also
auch bei niedrigem Druck, sowohl (iber Chemiesorption als auch tiber Physisorption
am Polyanilin an. Dadurch, dass das Polyanilin als Schiittung in den Speicherbehalter
eingebracht ist, befindet sich im freien Volumen des Reaktors ungebundener
gasférmiger Wasserstoff. Dieses freie Volumen dient bevorzugt dazu, dass sich der
Wasserstoff im Behalter optimal ausbreiten kann und alle aktiven Zentren des
Speichermaterials zuganglich sind. Bei Raumtemperatur kann bei einer Dichte des
Polyanilins von 1,4 g/cm? eine volumetrische Speicherdichte der am Polyanilin
angelagerten Fraktion von 42 kg/ms? erzielt werden.

Bei leicht héheren Temperaturen kann eine noch gréBere Speicherdichte erzielt
werden, da eine Verschiebung von Physisorption hin zu Chemisorption stattfindet. So
kdnnen bei Temperaturen bis hin zu 120 °C hdhere Speicherdichten erzielt werden.
Der Druck wird wahrend der Einspeicherphase bevorzugt auf 20 bis 90 bar erhoht.
Zum Ausgleich von Temperaturschwankungen und deren Auswirkungen auf den
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Druck, ist bei den verwendeten Speicherbehaltern bevorzugt ein Uberdruckventil
vorgesehen oder die Speicherbehalter sind fir hdhere Dricke ausgelegt.

Die Ausspeicherung von Wasserstoff, also die Entladung des Speichermaterials,
erfolgt durch eine Erniedrigung des Drucks. Wird der Druck im Speicherbehalter durch
Ablassen von Wasserstoff gesenkt, geht der Wasserstoff aus der Bindung mit dem
Polyanilin in die Gasphase Uber und sammelt sich im freien Volumen. Zur Freisetzung
des Wasserstoffs sind keine technischen Warmeeintrage oder Katalysatoren
notwendig. Zudem wird reiner Wasserstoff freigesetzt, so dass abgesehen von einer
bevorzugten Partikelabtrennung keine Aufreinigung der Gasphase notwendig ist.
Bevorzugt enthalt der Speicherbehalter mindestens einen Filter oder eine Membran.
Durch Einbringen eines Filters, insbesondere eines Partikelfilters, oder einer Membran
in den Speicherbehalter oder vor der Gaséffnung kann verhindert werden, dass
Polyanilin gemeinsam mit dem Wasserstoff ausgetragen wird. Wird hochreiner
Wasserstoff benotigt oder sind zusétzliche Sicherheitsvorkehrungen notwendig um
nachfolgende Apparaturen vor Verunreinigung mit Partikeln zu schitzen, kann auch
ein weiterer Fliehkraftabscheider oder Filter nach dem Speicherbehalter vorgesehen
sein.

Bei einer Beschadigung oder Deaktivierung des Speichermaterials kann der Speicher
trotzdem verwendet werden, wenn auch mit reduzierter Speicherkapazitat.

Das Speichermaterial kann bei unterschiedlichen SpeicherbehaltergréBen verwendet
werden und je nach Positionierung des Filters in jeder Position aufgestellt werden.

In einer alternativen Ausgestaltung des Speicherbehalters kann der Filter auch als
Rohr ausgefihrt sein, welches in den Speicherbehalter hineinragt und mit der
Gasoffnung verbunden ist. Das Rohr kann auch mit mehreren Gasdffnungen
verbunden sein. Durch das Rohr ist eine bessere Verteilung des Wasserstoffs in dem
Speicherbehalter moglich und das Speichermaterial wird gleichmaBiger be- und
entladen. Dies bietet insbesondere Vorteile, wenn eine groBere Packungsdichte und
daher ein geringeres freies Volumen im Speicherbehalter vorliegt, da die
Zuganglichkeit der aktiven Zentren des Polyanilins fir den Wasserstoff optimiert ist.

Zusammentassend liegen die Vorteile der Verwendung von Polyanilin als
Speichermaterial darin, dass das Speichermaterial in bereits vorhandene
Speichervorrichtungen eingebracht werden kann und die maximale Speicherdichte der
Speichervorrichtung erhéht werden kann, insbesondere im Vergleich mit gasférmigem
Wasserstoff bei gleichen Druckverhaltnissen. Sowohl firr die Einspeicherphase als
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auch fir die Freisetzung ist kein technisches Warmemanagement notwendig. Der
Wasserstoff kann bei Ausspeicherung Uber einen einfachen Filter oder eine einfache
Membran vom Polyanilin abgetrennt werden. Im Vergleich zur Speicherung von
flussigem Wasserstoff sind keine zusatzlichen Verflissigungsanlagen oder Anlagen zur
Aufrechterhaltung der niedrigen Temperaturen notwendig.

In weiteren Ausgestaltungen der Erfindung kénnen als Speichermaterial auch
Polypyrolverbindungen verwendet werden.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand der in Figur 1 und Figur 2 schematisch
dargestellten Austiihrungsbeispiele naher erlautert werden.

Fig 1.: Speicherbehalter gefillt mit Speichermaterial und horizontalem Filter
Fig 2.: Speicherbehalter geflllt mit Speichermaterial ausgestaltet mit Filterrohr

Figur 1 zeigt einen Speicherbehalter 1, welcher mit Speichermaterial 2 gefillt ist. Der
gezeigte Speicherbehalter 1 ist horizontal aufgestellt, kann jedoch auch vertikal
aufgestellt werden.

Der Speicherbehalter 1 umfasst einen Filter 3, welcher verhindert, dass wahrend der
Ausspeicherphase des Wasserstoffs Speichermaterial 2 ausgetragen wird. Die Offnung
fir das Gas 5, welche sowohl zur Einspeicherung von Wasserstoff als auch zur
Ausspeicherung von Wasserstoff genutzt wird, befindet sich auf der
gegeniiberliegenden Seite des Filters.

Uber Offnung 4 kann Speichermaterial 2 in den Speicherbehalter 1 gefiillt werden.
Diese Offnung kann auch zum Austausch oder zur Wartung des Speichermaterials 2
oder des Filters 3 verwendet werden.

Figur 2 enthalt im Wesentlichen die gleichen Elemente wie Figur 1. Der Filter 3 ist
jedoch als Rohr ausgestaltet, welcher Diagonal durch den Speicherbehalter 1 gefiihrt
ist. So kann der Wasserstoff an den beiden Offnungen 5 und 5 zugefiihrt und
abgezogen werden. Durch den langeren Filter 3, welcher das gesamte
Speichermaterial 2 durchzieht, ist dessen Zuganglichkeit verbessert. Die
Einspeicherung und Ausspeicherung von Wasserstoff kann so schneller erfolgen.

PCT/EP2017/025251
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10.

Patentanspriiche

. Verfahren zur Speicherung von Wasserstoff in einem Speicherbehalter (1),

welcher ein Speichermaterial (2) aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass als
Speichermaterial (2) eine Polyanilinverbindung verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyanilinverbindung als Faser in den Speicherbehélter (1) eingebracht wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Lagerung von Wasserstoff bei 0 bis 120 bar, insbesondere bei 20 bis

90 bar erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Lagerung von Wasserstoff bei Raumtemperatur erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Einspeicherung von Wasserstoff durch eine Erhéhung des Drucks im
Speicherbehalter (1) erfolgt und eine Ausspeicherung durch eine Verringerung
des Drucks.

Vorrichtung zur Speicherung von Wasserstoff umfassend einen
Speicherbehalter (1) welcher mindestens eine Offnung (4) fir ein
Speichermaterial (2) aufweist und mindestens eine Offnung (5) zur Zufithrung
und zum Ablassen des Wasserstoff umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass
der Speicherbehalter (1) als Speichermaterial (2) eine Polyanilinverbindung
enthalt.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyanilinverbindung als Schiittung in den Speicherbehalter (1) eingebracht ist.
Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyanilinverbindung als Fasern, insbesondere mit einer Faserlange von 0,001
bis 100 mm und eine Faserstarke von 0,0001 bis 5 mm, in den
Speicherbehalter eingebracht sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Speicherbehalter (1) mindestens einen Filter (3) oder eine Membran
enthalt.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Speicherbehalter um einen stationaren Speicherbehalter oder
einem mobilen Speicherbehalter handelt, wobei der Speicherbehélter ein
Volumen von 0,00001 bis 250 m3 aufweist.

PCT/EP2017/025251
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