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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING HYDROGEN
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON WASSERSTOFF

(57) Abstract: The present invention relates to a device for producing
compressed hydrogen, comprising a pressure-resistant reactor (1) with a reactor
chamber having a metal-containing contact mass (2), wherein the reactor (1)
comprises at least one feed line (3) for feeding fluids into the reactor chamber
and at least one discharge line (4) for discharging fluids from the reactor
chamber, wherein the at least one discharge line is provided with a device (5a,
5b, 5¢, 5d) for controlling or regulating the flow rate, preferably having a valve,
for adjusting the pressure within the reactor chamber, wherein a conveyance
means is provided on at least one feed line for introducing a water-containing
medium into the reactor chamber and wherein at least one discharge line (4)
protrudes into the reactor chamber or opens directly into the reactor chamber,
through which the compressed hydrogen is discharged from the reactor
chamber, wherein the reactor chamber exhibits at least two areas that are
separate from each other and connected in a gas-conducting manner, of which at
least one area comprises the metal-containing contact mass (2) and at least one
additional area comprises at least one inert material (7, 13).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung
zum Herstellen
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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von komprimiertem Wasserstoff umfassend einen druckstabilen Reaktor (1) mit einem Reaktorraum, der eine metallhaltige
Kontaktmasse (2) aufweist, wobei der Reaktor (1) mindestens eine Zufiihrleitung 3 zum Zufithren von Fluiden in den
Reaktorraum und mindestens eine Abfiihrleitung (4) zum Abfiihren von Fluiden aus dem Reaktorraum umfasst, wobei die
mindestens eine Abfiihrleitung mit einer Vorrichtung (5a, 5b, 5¢, 5d) zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge,
vorzugsweise mit einem Ventil, zur Einstellung des Drucks innerhalb des Reaktorraums versehen ist, wobei an mindestens einer
Zufiihrleitung ein Férdermittel zum Einbringen eines wasserhaltigen Mediums in einen Reaktorraum vorgesehen ist und wobei
mindestens eine Abfiihrleitung (4) in den Reaktorraum ragt oder unmittelbar in den Reaktorraum miindet, {iber die komprimierter
Wasserstoff aus dem Reaktorraum abgefiihrt wird, wobei der Reaktorraum mindestens zwei voneinander getrennte und gasleitend
miteinander verbundene Bereiche aufweist, von denen mindestens ein Bereich die metallhaltige Kontaktmasse (2) und mindestens
ein weiterer Bereich mindestens ein inertes Material (7, 13) umtasst.
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Verfahren zum Herstellen von Wasserstoff

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen von komprimiertem Wasserstoff.

Wasserstoff ist ein wichtiger Energietridger dessen Bedeutung
in den letzten Jahren zugenommen hat, da bei der Verbrennung von
Wasserstoff kaum Schadstoffe und keine Feinstaubpartikel anfal-
len. Eine derartig vorteilhafte Verbrennungsreaktion ist insbe-
sondere bei Verbrennungsmotoren im Strabenverkehr winschenswert.
Zudem wird Wasserstoff in steigendem Mabe zur Energiegewinnung
in Brennstoffzellen eingesetzt. Derzeit wird der grohlte Teil des
hergestellten Wasserstoffs jedoch in der chemischen Industrie
eingesetzt.

Wasserstoff wird heutzutage vorwiegend mithilfe von Dampfre-
formierung, partieller Oxidation und autothermer Reformierung
hergestellt. In diesen Verfahren wird ein CO reiches Synthesegas
produziert, so dass diese Verfahren oft mit der Wassergas-Shift-
Reaktion kombiniert werden, um ein Gemisch aus Wasserstoff und
Kohlendioxid herzustellen. Wird eine partielle Oxidation und au-
totherme Reformierung verwendet, wird zusatzlich Luft eingesetzt
und der produzierte Wasserstoff ist zusdtzlich mit grolen Mengen
and Stickstoff aus der Luft verdiinnt. Um diesen zugesetzten
Stickstoff, COy, nicht umgesetztes CO und Ausgangsmaterial vom
hergestellten Wasserstoff zu trennen, sind zusdtzliche Reini-
gungsschritte notwendig. Diese Reinigung erfolgt idblicherweise
durch Druckwechsel-Adsorption oder Monoethanolamin Gaswéasche.

Die GB 902,338 beschreibt Verfahren und Vorrichtungen zur
Herstellung von komprimiertem Wasserstoff. Dabei wird Dampf mit
FEisenpartikel in Kontakt gebracht, wodurch einerseits Wasser-
stoff andererseits Eisenoxid gebildet wird. Das gebildete Eisen-
oxid wird in einem weiteren Schritt zu Eisen reduziert und in
den Wasserstoffherstellungsschritt rilickgefiihrt.

DE 279726 aus dem Jahre 1913 beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoff, bei dem lUberhitzter Wasserdampf
Uber erhitzte Metalle geleitet wird. Die Retorte, in der dieses
Verfahren durchgefiihrt wird, weist eine Offnung zum Abfiihren des
Wasserstoffs auf, an der eine mit Ventilen versehene Rohrleitung
angeordnet ist.

In der US 3,880,987 wird ein Verfahren zur Herstellung von
komprimiertem Wasserstoff geoffenbart, bei dem Wasserdampf mit

metallischem Zinn und Zinnoxid in Kontakt gebracht wird.
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Die DE 2507612 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoff, bei dem als Katalysator Wolframdioxid verwendet
wird. Im Zuge dieses Verfahrens wird Wasserdampf bei einer Tem-
peratur von weniger als 700 °C mit dem Katalysator in Kontakt
gebracht.

Weitere Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff umfassen
die Verwendung von Membranreaktoren, Elektrolyse oder ,Chemical
looping“-Reaktionen.

Sadmtliche aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoff weisen Nachteile unterschiedlicher
Art auf. Einerseits wird mit diesen Verfahren mit Stickstoff,
CO,, nicht umgesetztes CO und Ausgangsmaterial verunreinigter
Wasserstoff hergestellt. Um diesen Wasserstoff zu reinigen bend-
tigt man zusdtzliche Verfahren und Vorrichtungen, wodurch die
Herstellung von Wasserstoff mit diesen Verfahren zeit- und kos-
tenintensiv ist. Mit Hilfe von Elektrolyse wilrde es zwar mdglich
sein, reinen Wasserstoff herzustellen, jedoch ist diese Art der
Herstellung nur bei Verfiligbarkeit von giinstigen Stromgquellen
wirtschaftlich. Andererseits ist der mit diesen Verfahren herge-
stellte Wasserstoff Ublicherweise nicht komprimiert. D.h. um
komprimierten Wasserstoff herstellen zu kdnnen, wird zusdtzlich
eine Vorrichtung zum Komprimieren von Wasserstoff bendtigt.

Die Lagerung und der Transport von Wasserstoff stellt ein
weiteres Problem dar. Ublicherweise wird Wasserstoff in Druckbe-
hdltern gelagert. Durch Verdichten mit Kompressoren und optiona-
ler Kihlung kann Wasserstoff in verdichteter oder flissiger Form
in Druckbehdltern eingebracht und eingelagert werden. Wesentli-
ches Problem beil der Verfliissigung und Verdichtung von Wasser-
stoff ist der hohe Energieaufwand sowie der apparative Aufwand.
Zusadtzlich birgt diese Art der Lagerung das Risiko, dass die Be-
hdlter bzw. die daran angebrachten Ventile durch den hohen inne-
ren Druck bersten kénnen. Alternative Formen der Speicherung von
Wasserstoff basieren auf Feststoffen oder Fliissigkeiten (z.B.
Metallhydrid- und Adsorptionsspeicherung).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, u.a., ein alter-
natives Verfahren bzw. eine Vorrichtung zur Herstellung von kom-
primiertem Wasserstoff bereitzustellen, welches bzw. welche die
Nachteile des Standes der Technik Uberwindet.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Her-
stellen von komprimiertem Wasserstoff umfassend einen druck-

stabilen Reaktor mit einem Reaktorraum, der eine metallhaltige
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Kontaktmasse aufweist, wobei der Reaktor mindestens eine Zufiihr-
leitung zum Zufihren von Fluiden in den Reaktorraum und mindes-
tens eine Abfihrleitung zum Abfilhren von Fluiden aus dem Reak-
torraum umfasst, wobei die mindestens eine Abfilihrleitung mit ei-
ner Vorrichtung zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge,
vorzugsweise mit einem Ventil, zur Einstellung des Drucks inner-
halb des Reaktorraums versehen ist, wobeli an mindestens einer
Zufihrleitung ein Fordermittel zum Einbringen eines wasserhalti-
gen Mediums in einen Reaktorraum vorgesehen ist und wobei min-
destens eine Abflhrleitung in den Reaktorraum ragt oder unmit-
telbar in den Reaktorraum miindet, {iber die komprimierter Wasser-
stoff aus dem Reaktorraum abgefiihrt wird, wobei der Reaktorraum
mindestens zwei voneinander getrennte und gasleitend miteinander
verbundene Bereiche aufweist, von denen mindestens ein Bereich
die metallhaltige Kontaktmasse und mindestens ein weiterer Be-
reich mindestens ein inertes Material umfasst.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein
Verfahren zum Herstellen von komprimiertem Wasserstoff in einer
erfindungsgemdben Vorrichtung umfassend einen Schritt des Ein-
bringens eines wasserhaltigen Mediums in einen Reaktorraum eines
druckstabilen Reaktors dieser Vorrichtung mittels eines Fdrder-
mittels, vorzugsweise einer Pumpe, wobeil der Reaktorraum eine
metallhaltige Kontaktmasse umfasst, wobei vor oder im Reaktor-
raum das wasserhaltige Medium verdampft wird, wodurch der Druck
innerhalb des Reaktorraumes iiber den Umgebungsdruck steigt, und
das verdampfte Wasser mit dem Metall der Kontaktmasse zu Wasser-
stoff und das Metall zu Metalloxid umgesetzt wird, wobei der
komprimierte Wasserstoff iber eine in den Reaktorraum ragende
oder unmittelbar in den Reaktorraum miindende Leitung aus dem Re-
aktorraum abgefiihrt wird, wobei der Druck innerhalb des Reaktor-
raums mit einer an der Abfillhrleitung vorgesehenen Vorrichtung
zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge, vorzugsweilse
mit einem Ventil, gesteuert oder geregelt wird.

Die im erfindungsgemidfen Verfahren eingesetzten Reaktoren
ermdglichen die Herstellung von komprimiertem Wasserstoff ohne
die Verwendung von Kompressoren, die den iUblicherweise bei Nor-
maldruck hergestellten Wasserstoff, komprimieren. Erfindungsge-
mak wird ein wasserhaltiges Medium (Wasser bzw. Wasserdampf) mit
einer metallhaltigen Kontaktmasse in Kontakt gebracht. Durch die
Oxidation des Metalls in der metallhaltigen Kontaktmasse bei ei-

ner Temperatur von vorzugsweise 300°C bis 1200°C, noch mehr be-
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vorzugt 400°C bis 1000°C, besonders bevorzugt von 450°C bis
950°C, wird Wasserstoff freigesetzt. Die Vorrichtungen zur Steu-
erung oder Regelung der Durchflussmenge an den am Reaktor be-
findlichen Offnungen ermdglichen es, dass der Druck innerhalb
des Reaktors bedingt durch das Verdampfen des Wassers im Reak-
torraum steigt. Der gebildete Wasserstoff liegt somit ebenfalls
unter diesem Druck vor. Wird ein Fdrdermittel (z.B. Pumpe) zum
Einbringen eines wasserhaltigen Mediums in den Reaktor verwen-
det, muss dieses durch Fdérdern des Mediums den Druck aufrecht
halten und einen entsprechenden Gegendruck aufbauen. Wird ein
bestimmter Druck innerhalb des Reaktorraums erreicht, kann mit
einer Vorrichtung zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmen-
ge, vorzugsweise mit einem Ventil, der Reaktorraum im Bereich
des Fordermittels geschlossen werden. Dadurch kann der im Zuge
des Verfahrens innerhalb des Reaktors gebildete Druck aufrecht-
erhalten und komprimierter Wasserstoff zu einem spateren Zeit-
punkt aus dem Reaktor entnommen werden. Zudem kann mit der er-
findungsgemdben Vorrichtung zundchst eine bestimmte Menge Wasser
oder Wasserdampf in den Reaktor eingebracht und dieser anschlie-
RBend verschlossen werden. Durch die Zufilhrung von Warme steigt
der Druck innerhalb des Reaktorraums dementsprechend an. Im Ge-
gensatz dazu wird bei den aus dem Stand der Technik bekannten
Verfahren zur Wasserstoffherstellung der Druck in den entspre-
chenden Reaktoren dadurch erzeugt, in dem der Wasserdampf mit
hohem Druck mit einer geeigneten Kontaktmasse in Kontakt ge-
bracht wird. D.h. der Druckaufbau in solchen Systemen erfolgt
durch das Einbringen des Dampfes mittels Drucks (siehe z.B.

GB 902,338). Dadurch sind weitere technische MaBnahmen bei der
Wasserstoffherstellung notwendig.

Wird ein gewlinschter Druck erreicht, wird beispielsweise das
Ventil an einer Abfihrleitung gedffnet, wodurch Wasserstoff un-
ter definiertem Druck abgelassen werden kann. Nach dem sich in-
nerhalb des Reaktors ein gewilinschter Druck aufgebaut hat, kann
komprimierter Wasserstoff somit Uber eine mit einer Vorrichtung
zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge (z.B. Ventil)
versehenen Leitung vom Reaktor direkt abgefiihrt werden. Das Ab-
filhren des komprimierten Wasserstoffs kann kontinuierlich erfol-
gen, in dem gleichzeitig zum Abfilhren, mit dem Férdermittel Was-
ser in den Reaktor eingebracht wird. Durch die Vorrichtung zur
Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge an der Abfihrdffnung

kann die abgefilhrte Menge an komprimierten Wasserstoff bestimmt
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werden. Dadurch wird auch der Druck innerhalb des Reaktors ge-
steuert bzw. geregelt.

Das Metall der metallhaltigen Kontaktmasse ist ein Metall,
welches durch Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder gasfdrmige Kohlen-
wasserstoffe unter den gegebenen Temperaturen zumindest teilwei-
se reduziert, sowie mit Dampf unter Bildung von Wasserstoff zu-
mindest teilweise oxidiert werden kann. Derartige Metalle sind
dem Fachmann hinreichend bekannt, wobei Eisen, Wolfram, Molybdan
und Germanium besonders geeignet sind.

rZumindest teilweise reduziert” bzw. ,zumindest teilweise
oxidiert”, wie hierin verwendet, bedeutet, dass das Metall bzw.
Metalloxid entweder vollstandig oxidiert bzw. reduziert wird o-
der nur teilweise. Ein Beispiel fiir eine teilweise Reduktion ist
z.B. die Reduktion von Fez04 zu FeO.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung wird der Druck innerhalb des Reaktorraums durch das For-
dermittel und einer oder mehreren Vorrichtungen zur Steuerung
der Durchflussmenge in Leitungen, die in und aus dem Reaktorraum
fihren, gesteuert.

Der Druck innerhalb des Reaktorraums wird vorzugsweise durch
das Fordermittel, mit dem das wasserhaltige Medium in den Reak-
tor eingebracht wird, gesteuert bzw. geregelt. Um einen entspre-
chenden Gegendruck im Reaktor zu erzeugen, wodurch der Druck in-
nerhalb desselbigen {iber den Umgebungsdruck gesteigert werden
kann, befinden sich an den Leitungen, die in und aus dem Reak-
torraum fihren, Vorrichtungen zur Steuerung bzw. Regelung der
Durchflussmenge in diesen Leitungen. Vorrichtungen zur Steuerung
der Durchflussmenge sind vorzugswelse Ventile. Besonders bevor-
zugt sind Sperrventile, Stromventile, Riickschlagventile, Druck-
ventile und/oder Wegeventile.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung betridgt der Druck bei der Umsetzung von ver-
dampften Wasser mit dem Metall der Kontaktmasse zu Wasserstoff
und des Metalls bzw. der Metalle zu Metalloxid mindestens 2 bar,
vorzugswelise von mindestens 3 bar, vorzugsweise von mindestens 4
bar, vorzugswelise von mindestens 5 bar, noch mehr bevorzugt von
mindestens 6 bar, noch mehr bevorzugt von mindestens 7 bar, noch
mehr bevorzugt von mindestens 8 bar, noch mehr bevorzugt von
mindestens 9 bar, insbesondere von mindestens 10, 15, 20, 25,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 150, 200, 250 oder 300 bar, be-

tragt. Besonders bevorzugt betrdgt oder steigt der Druck wadhrend
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der Umsetzung bis auf maximal 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100,
90, 80, 70, 60 oder 50 bar, abhdngig von der Druckbestandigkeit
des eingesetzten Reaktors, der Leitungen und den Anschliissen zu
den Vorrichtungen zur Steuerung der Durchflussmenge. Zudem be-
tragt der Druck wahrend der Umsetzung bevorzugt zwischen 2 und
400 bar, zwischen 2 und 350 bar, zwischen 2 und 300 bar, zwi-
schen 2 und 250 bar, zwischen 2 und 200 bar, zwischen 2 und 150
bar, zwischen 2 und 100 bar, zwischen 2 und 80 bar, zwischen 2
und 60 bar, zwischen 5 und 400 bar, zwischen 5 und 400 bar, zwi-
schen 5 und 400 bar, zwischen 5 und 350 bar, zwischen 5 und 300
bar, zwischen 5 und 250 bar, zwischen 5 und 200 bar, zwischen 5
und 150 bar, zwischen 5 und 100 bar, zwischen 5 und 80 bar oder
zwischen 5 und 60 bar. Besonders bevorzugt ist ein Druckbereich
zwischen 2 und 250 bar, noch mehr bevorzugt zwischen 5 und 200
bar.

Die metallhaltige Kontaktmasse weist vorzugswelse die Form
eines Metallschwamms, Pellets, Pulvers, Granulats oder eine Kom-
bination davon auf. Verfahren zur Herstellung derartiger Kon-
taktmassen sind dem Fachmann hinreichend bekannt. Die metallhal-
tige Kontaktmasse, die mit dem Wasser des wasserhaltigen Mediums
bzw. dem Wasserdampf in Kontakt gebracht wird, kann im Prinzip
jegliche Form aufweisen. Besonders bevorzugt sind Kontaktmassen,
die mechanisch stabil sind und fir die Umsetzung von Wasser zu
Wasserstoff geeignet groRe Oberfldche aufweisen.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung umfasst die metallhaltige Kontaktmasse ein Metall
und/oder Metalloxid ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ei-
sen, Eisenoxid, Molybdan, Molybdanoxid, Wolfram, Wolframoxid,
Germanium, Germaniumoxid und Kombinationen davon. Besonders be-
vorzugt ist die Verwendung von Eisen bzw. Eisenoxid in der me-
tallhaltigen Kontaktmasse.

Die erfindungsgemdl verwendete metallhaltige Kontaktmasse
kann die zuvor erwdhnten Metalle bzw. Metalloxide in beliebiger
Menge und in beliebigen Mengenverhdltnissen umfassen.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung umfasst die Kontaktmasse zusdtzliche Metalloxide, um die
Stabilitdt und Reaktivitdt der Kontaktmasse zu erhdhen. Geeigne-
te zusdtzliche Metalloxide sind vorzugsweise ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Co0O, GeO,, Cu0O, NiO,, Pt0O,, Na,0, Iny03, Li,0O,
W03, Ag,0, Zn0O, RuO, NiO, Fey03, RuO;, Gay03, PtO, Nby0s5, MnO,,
In,03, PdO, K0, SnO,, TiO;, Cr,03;, HfO, Zr0,, VO0O,;, Ce0,;, Y03, CaOl,
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Mo0O,, S$i0O;, Lay0s3, MgO, Scy03, Sr0O, Al;0;3; und Kombinationen davon.
Vorzugsweise ist der Anteil der aktiven Metalle (wie Eisen, Mo-
lybddn, Wolfram und Germanium) in der metallhaltigen Kontaktmas-
se hdher als jener der nicht-reaktiven Zusatzstoffe bzw. Me-
talloxide (wie z.B. Al,03 und Zr0O;). Dementsprechend umfasst die
metallhaltige Kontaktmasse mindestens 60%, vorzugswelise mindes-
tens 70%, vorzugsweise mindestens 80%, vorzugsweise mindestens
90%, vorzugsweise mindestens 95%, noch mehr bevorzugt mindestens
99%, aktive Metalle. ,Aktiv* in diesem Zusammenhang bedeutet,
dass das Material/Metall durch Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder
gasformige Kohlenwasserstoffe unter den gegebenen Temperaturen
zumindest teilweise reduziert, sowie mit Dampf unter Bildung von
Wasserstoff zumindest teilweise oxidiert werden kann.

Gemdl der vorliegenden Erfindung weist der Reaktorraum min-
destens zwel voneinander getrennte und gasleitend miteinander
verbundene Bereiche auf, von denen mindestens ein Bereich die
metallhaltige Kontaktmasse und mindestens ein weiterer Bereich
mindestens ein inertes Material umfasst.

Die in den Reaktorraum ragende Leitung ragt vorzugsweise 1in
den Bereich umfassend das inerte Material und der komprimierte
Wasserstoff wird lUber den Bereich umfassend das inerte Material
aus dem Reaktorraum abgefiihrt. Dadurch wird es ermdglicht, dass
der aus dem Reaktorraum gewonnene Wasserstoff weniger Verunrei-
nigungen aufweist, als herkdmmlich hergestellter Wasserstoff.

Die im Reaktorraum der erfindungsgemablen Vorrichtung befind-
liche Kontaktmasse verbleibt wahrend des gesamten Verfahrens und
wdhrend dessen Reduktion nach der Wasserstoffherstellung im er-
findungsgemdben Reaktor. Dies hat den Vorteil, dass die Kontakt-
masse nicht in einen Regenerationsreaktor lUberfihrt und somit
bewegt werden muss. Der Bereich des Reaktorraums, der die Kon-
taktmasse umfasst, ist somit als Festbettreaktor anzusehen. Die
Tatsache, dass sowohl Oxidation als auch Reduktion der Kontakt-
masse in ein und denselben Reaktorraum durchgefithrt wird, hat
somit Vorteile gegeniiber herkdmmlichen Vorrichtungen wie in der
GB 902,338 beschrieben.

Im erfindungsgemdfBen Verfahren wird aus Wasserdampf bzw.
Wasser Wasserstoff gewonnen. Uberschiissiges Wasser wird vorzugs-
weise vom hergestellten komprimierten Wasserstoff abgetrennt, in
dem der vom Reaktor abgefiihrte komprimierte Wasserstoff einem
Wasserdampfabscheider zugefihrt wird. Durch diesen Verfahrens-

schritt wird vorzugsweise zumindest 10%, noch mehr bevorzugt
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mindestens 20%, noch mehr bevorzugt mindestens 30%, noch mehr
bevorzugt mindestens 40%, noch mehr bevorzugt mindestens 50%,
noch mehr bevorzugt mindestens 60%, noch mehr bevorzugt mindes-
tens 70%, noch mehr bevorzugt mindestens 80%, noch mehr bevor-
zugt mindestens 90%, noch mehr bevorzugt mindestens 95%, insbe-
sondere 100%, des Wassers des im aus dem Reaktor austretenden
Wasserstoff/Wassergemisches entfernt. Die Wasserdampfabscheidung
beruht gemdl einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung auf einem Kondensator.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren umfasst einen ersten Schritt
bei dem Wasser in Anwesenheit von Metall zu Wasserstoff und das
Metall zu einem Metalloxid umgesetzt wird. Um das Metalloxid aus
diesem ersten Schritt zu Metall zu reduzieren und somit die me-
tallhaltige Kontaktmasse zu ,regenerieren”, wird vorzugsweise
ein welterer Verfahrensschritt durchgefihrt. Dadurch wird das in
einem ersten Schritt entstandene Metalloxid regeneriert bzw. re-
duziert. Der Schritt des ,Regenerierens” erfolgt erfindungsgemil
im Reaktorraum der erfindungsgemdben Vorrichtung, wodurch es
nicht erforderlich ist die zu regenerierende Kontaktmasse aus
dem Reaktor zu entfernen. Bei herkdmmlichen Verfahren, wie z.B.
in der GB 902,338 beschrieben, wird hingegen die Kontaktmasse
aus dem Reaktor entfernt, regeneriert und anschlieBend wieder in
den Reaktorraum eingebracht. Daher ist flir diese Art der Regene-
ration der Kontaktmasse ein gesonderter Reaktor vonndten.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung umfasst das erfindungsgemdle Verfahren einen
vom ersten Schritt der Umsetzung von verdampften Wasser mit dem
Metall der Kontaktmasse zu Wasserstoff und des Metalls zu Me-
talloxid unabhdngigen zweiten Schritt, in dem das Metalloxid der
metallhaltigen Kontaktmasse aus dem ersten Schritt mit einem
Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff und/oder
Methan und/oder langkettigen Kohlenwasserstoffe zumindest teil-
weise zu Metall reduziert wird. Derartige Gasgemische entstehen
z.B. bei der Herstellung von Synthesegas aus Erddlfraktionen wie
Diesel wie unten beschrieben. ,Langkettige Kohlenwasserstoffe”,
wie hierin verwendet, umfassen Kohlenwasserstoffe mit mehr als
einem Kohlenstoffatom, vorzugsweise mit einer Kettenldnge von
mehr als 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen. Geeignete Gasgemische
konnen auch Alkohole von Kohlenwasserstoffen umfassen (wie z.B.
Methanol oder Ethanol).
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Die Oxidationsreaktion kann abwechselnd zur Reduktionsreak-
tion im selben Reaktor durchgefiithrt werden. Dadurch kann der
Prozess der Herstellung von komprimiertem Wasserstoff kontinu-
ierlich erfolgen, wenn in mindestens zwei Reaktoren versetzt zu-
einander das erfindungsgemdle Verfahren durchgefiihrt wird. Ab-
wechselnd findet in jedem der Reaktoren ein Reduktions- und ein
Oxidationsschritt statt. Im Anschluss des jeweiligen Reaktions-
schritts wird der andere Reaktionsschritt durchgefihrt.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung wird das Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff in einem vorzugsweise innerhalb des Reaktorraumes befind-
lichen Synthesegasbereichs, der einen Katalysator und/oder einen
nicht-katalytischen Feststoff umfasst, aus einem vergasbaren
kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterial hergestellt und in den Be-
reich umfassend die zumindest teilweise oxidierte metallhaltige
Kontaktmasse geleitet.

Erfindungsgemdl kann jegliche Quelle fiir ein Gasgemisch um-
fassend Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff und/oder Methan
und/oder langkettigen Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, um
das oxidierte Metall der metallischen Kontaktmasse bzw. die Me-
talloxide zumindest teilweise zu reduzieren. Es ist jedoch be-
sonders bevorzugt, wenn das Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid
und Wasserstoff bzw. das Synthesegas direkt im Reaktor selbst
hergestellt wird. Dadurch k&nnten vergasbare kohlenstoffhaltige
Ausgangsmaterialien direkt in den Reaktor eingesetzt werden,
wodurch ein zusdtzlicher Synthesegasreaktor eingespart werden
kann.

Als ,vergasbare kohlenstoffhaltige Ausgangsmaterialien” kon-
nen samtliche fir die Herstellung von Synthesegas bekannten
Stoffe und Stoffgemische verwendet werden, die entweder fest,
flissig oder gasfdérmig sind. Feste vergasbare Ausgangsmaterialen
kénnen beispielsweise Kohle oder Biomasse, wie Holz oder Stroh,
sein. Als flissige Edukte flir Synthesegas kdnnen Rohdldestillate
(leichtsiedende und/oder hochsiedende Fraktionen), aber auch Al-
kohole (wie z.B. Methanol, Ethanol oder Propanol) eingesetzt
werden. Gasformige Ausgangsmaterialien umfassen u.a. Methan, Bi-
ogas, Erdgas und/oder Flissiggas. Zu diesen Ausgangsmaterialien
werden im Bedarfsfall zusdtzlich Oxidationsmittel (z.B. Luft
und/oder Sauerstoff und/oder Wasserdampf und/oder Kohlendioxid)

dazugegeben.
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Der Synthesegasbereich innerhalb des erfindungsgemalen Reak-
tors umfasst vorzugsweise einen Katalysator, der vorzugsweise
ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metallen, Metalloxi-
den und Kombinationen davon, insbesondere Nickel, Kobalt, Ruthe-
nium, Platin, Palladium, Gold, Eisen, MgO, Al;0;3, Si0O;, CuO oder
Ce0,. Selbstverstandlich kénnen im erfindungsgemidfen Verfahren
jegliche Art und Form von Katalysatoren eingesetzt werden, die
Ublicherweise bei der Herstellung von Synthesegas verwendet wer-
den.

Wird im erfindungsgemdBen Verfahren ein nicht-katalytischer
Feststoff im Synthesegasbereich eingesetzt so ist dieser vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nickeloxid,
Eisenoxid, Kupferoxid, Wolframoxid und Kombinationen davon. Der
nicht-katalytische Feststoff muss nicht mit Wasserdampf zu Me-
talloxid und Wasserstoff reagieren kdnnen. Daher sind auch z.B.
Nickel und Kupfer mdglich. Der nicht-katalytische Feststoff soll
mit Luft, z.B., wieder zu seinem Oxid oxidiert werden kdnnen
(Regenerationsschritt analog zur Dampfoxidation von z.B. Eisen
im Reaktorbereich, der die metallhaltige Kontaktmasse umfasst).

Um die Energieeffizienz des erfindungsgemdben Verfahrens zu
verbessern ist es besonders bevorzugt, das im zweiten Schritt,
dem ,Reduktionsschritt” (Reduktion des oxidierten Metalls der
metallhaltigen Kontaktmasse), entstehende Gasgemisch (,Abgas”)
aus dem Reaktor abzufllhren und zur Temperierung des Reaktors
und/oder des in den Reaktor einzubringenden kohlenstoffhaltigen
Ausgangsmaterial zu verwenden. Dabei kann einerseits die Abwarme
des aus dem Reaktor abgefilhrten Gasgemisches verwendet werden
oder das Gasgemisch (,Abgas”) selbst wird zur Warmegewinnung
verbrannt.

Gemdl einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vor-
liegenden Erfindung wird das Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid
und Wasserstoff in einem innerhalb des Reaktorraumes befindli-
chen Bereichs zur partiellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen
Ausgangsmaterials, der gegebenenfalls einen Katalysator filir die
partielle Oxidation umfasst, aus einem kohlenstoffhaltigen Aus-
gangsmaterial hergestellt und in den Bereich umfassend die zu-
mindest teilweise oxidierte metallhaltige Kontaktmasse geleitet.

Der Katalysator flr die partielle Oxidation ist vorzugsweise
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen, Metalloxiden
und Kombinationen davon, insbesondere Nickel, Kobalt, Ruthenium,
Platin, Palladium, Gold, Eisen, MgO, Al;03, Si0O;, CuO oder CeO;.
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Bei der partiellen Oxidation wird ein unterstdchiometrisches
Brennstoff-Luft-Gemisch in Anwesenheit eines Katalysators teil-
weise verbrannt, wobeil ein wasserstoffreiches Synthesegas ent-
steht. Um die Bildung von elementarem Kohlenstoff zu reduzieren
bzw. zu unterbinden wird bei der partiellen Oxidation vorzugs-
weise Wasser und/oder Wasserdampf beigemischt.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung wird die partielle Oxidation in mindestens einem Reakti-
onsbereich, vorzugsweise einer Leitung, im Reaktorraum durchge-
fihrt, wobei der mindestens eine Reaktionsbereich durch den Be-
reich umfassend die metallhaltige Kontaktmasse gefilhrt wird, um
die bei der partiellen Oxidation entstehende Wirme zur Erwarmung
der metallhaltigen Kontaktmasse zu nutzen. Durch diese Vorge-
hensweise wird die Energieeffizienz des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens signifikant gesteigert, da die Warme, die fiir die Reduk-
tion der metallhaltigen Kontaktmasse bendtigt wird, nicht am
isolierten und druckverstarkten AuBRenmantel des Reaktors einge-
bracht werden muss, sondern im Inneren des Reaktors. Besonders
vorteilhaft ist es, wenn mehrere Reaktionsbereiche fir die par-
tielle Oxidation, vorzugsweise mehrere Leitungen, die metallhal-
tige Kontaktmasse durchdringen.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung wird der Synthesegasbereich oder der Bereich zur parti-
ellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials wvon
der metallhaltigen Kontaktmasse durch einen gasdurchldssigen
inerten Bereich getrennt. Dadurch wird im erfindungsgemdlen Ver-
fahren das im Synthesegasbereich oder im Bereich der partiellen
Oxidation gebildete Gas bzw. Gasgemisch zundchst vorzugsweise in
einen inerten Bereich innerhalb des Reaktorraums und anschlie-
Bend zur metallhaltigen Kontaktmasse gefihrt. Diese Gasfiihrung
hat den Vorteil, dass eventuell bei der Herstellung des Synthe-
segases bzw. bel der partiellen Oxidation entstehender fester
Kohlenstoff oder auch sonstige Verunreinigungen (z.B. Schwefel-
verbindungen) nicht in den Bereich der metallhaltigen Kontakt-
masse gelangen, wodurch die Effizienz der Wasserstoffherstellung
durch etwaige Verunreinigungen im Wesentlichen unbeeintrichtigt
bleibt und die Reinheit des Wasserstoffes erhdht werden kann.

Gemdl einer welteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung wird der komprimierte Wasserstoff aus dem iner-
ten BRereich zwischen dem Synthesegasbereich oder dem Bereich zur

partiellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials
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aus dem Reaktorraum abgefiihrt. Durch das Abflihren des kompri-
mierten Wasserstoffs aus dem zuvor genannten inerten Bereichs
aus dem Reaktorraum ist es m&glich hochreinen komprimierten Was-
serstoff herzustellen.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung weist die metallhaltige Kontaktmasse der erfindungsgema-
Ben Vorrichtung die Form eines Metallschwamms, Pellets, Pulvers,
Granulats oder eine Kombination davon auf.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung umfasst die metallhaltige Kontaktmasse ein Me-
tall und/oder Metalloxid ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Eisen, Eisenoxid, Molybdan, Molybdanoxid, Wolfram, Wolframoxid,
Germanium, Germaniumoxid und Kombinationen davon.

Um die Stabilitdt und Reaktivitdt der Kontaktmasse zu erho-
hen umfasst die Kontaktmasse vorzugsweise zusdtzliche Metalloxi-
de.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung sind die zusdtzlichen Metalloxide ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Co0O, GeO,, Cu0O, NiO,, Pt0O,, Na,0, Iny03, Li,0O,
W03, Ag,0, Zn0O, RuO, NiO, Fe;0;, RuO;, Gay0s;, PtO, Nby;0;, MnO,,
In;03, PdO, K0, SnO,, TiO,;, Cr,0s, HfO, Zr0,, VO,, Ce0,, Y05, Caol,
MoO,, S$i0O,, Lax03, MgO, Scy03, Sr0O, Al;03 und Kombinationen davon.

Gemdl einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vor-
liegenden Erfindung weist der Reaktorraum mindestens zwel vonei-
nander getrennte und gasleitend miteinander verbundene Bereiche
auf, von denen mindestens ein Bereich die metallhaltige Kontakt-
masse und mindestens ein weiterer Bereich mindestens ein inertes
Material umfasst.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung mindet die in den Reaktorraum ragende Abfihrleitung in
den Bereich umfassend das inerte Material.

Der erfindungsgemédfBe Reaktor weist Zufihrleitungen und Ab-
flihrleitungen auf mit denen Fluide (Gase und Flissigkeiten wie
z.B. Wasser) in den Reaktor eingebracht werden kdnnen. Vorzugs-
welise miinden diese Leitungen in einem Bereich umfassend ein
inertes Material. D.h. dass die in den Reaktor einbringbaren
Fluide nicht unmittelbar mit einem chemisch reaktiven Material
in Kontakt gebracht werden.

Die in den Reaktorraum ragende Abflhrleitung, mit der Fluide
wie z.B. der komprimierte Wasserstoff aus dem Reaktor abgefiihrt

werden kdnnen, ist vorzugswelise mit einem Wasserdampfabscheider
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verbunden. Der Wasserdampfabscheider dient dazu im komprimierten
Wasserstoff enthaltenes Wasser abzutrennen, um reineren Wasser-
stoff zu erzeugen.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist im Reaktorraum mindestens ein Synthesegas-
bereich angeordnet, der einen Katalysator und/oder einen nicht-
katalytischen Feststoff umfasst. Neben dem mindestens einen Be-
reich mit metallischer Kontaktmasse kann im Reaktorraum zusatz-
lich mindestens ein Synthesegasbereich angeordnet sein. Diese
beiden Bereiche sind rdumlich voneinander getrennt, jedoch gas-
leitende miteinander verbunden. Dadurch kdnnen die unterschied-
lichen chemischen Reaktionen in den jeweiligen Bereichen im Re-
aktorraum getrennt erfolgen.

Der Katalysator des Synthesegasbereichs ist vorzugsweise
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen, Metalloxiden
und Kombinationen davon, insbesondere Nickel, Kobalt, Ruthenium,
Platin, Palladium, Gold, Eisen, MgO, Al,;03, Si0O;, CuO oder CeO;.

Der nicht-katalytische Feststoff des Synthesegasbereichs ist
vorzugswelise ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Nickeloxid,
Eisenoxid, Kupferoxid, Wolframoxid und Kombinationen davon.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist im Reaktorraum mindestens ein Bereich zur
partiellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials
angeordnet, der einen Katalysator flir die partielle Oxidation
umfasst.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung ist der Katalysator fir die partielle Oxidation ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen, Metalloxiden und
Kombinationen davon, insbesondere Nickel, Kobalt, Ruthenium,
Platin, Palladium, Gold, Eisen, MgO, Al1203, Si02, CuO oder CeO2.

Der Reaktorraum weist vorzugswelse mehrere Bereiche zur par-
tiellen Oxidation in Form von Leitungen auf, wobei die Leitungen
durch den Bereich umfassend die metallhaltige Kontaktmasse ge-
fihrt sind. Bei der partiellen Oxidation wird ein unterstéchio-
metrisches Brennstoff-Luft-Gemisch teilweise verbrannt und es
entsteht ein wasserstoffreiches Synthesegas. Die bei der parti-
ellen Oxidation entstehende Warme kann zur Erwdrmung der metall-
haltigen Kontaktmasse verwendet werden. Dadurch kann die Ener-
gieeffizienz bei der Wasserstoffherstellung verbessert werden.
Besonders bevorzugt ist das Vorsehen von mehr als einer Leitung

(z.B. mehr als zwei, mehr als drei, mehr als vier, mehr als
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finf, mehr als sechs, mehr als acht, mehr als zehn, mehr als 15,
mehr als 20, mehr als 30), in der eine partielle Oxidation
durchgefiihrt werden kann, innerhalb der metallhaltigen Kontakt-
masse.

Gemdl einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung ist der Synthesegasbereich oder der Bereich zur partiel-
len Oxidation von der metallhaltigen Kontaktmasse durch einen
gasdurchldssigen inerten Bereich getrennt.

Gemdh einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist eine Offnung der mindestens einen in den
Reaktorraum ragenden Abfiihrleitung im inerten Bereich zwischen
dem Synthesegasbereich oder dem Bereich zur partiellen Oxidation
und dem Bereich der Kontaktmasse angeordnet.

Durch das Abfiihren des Wasserstoffs aus dem inerten Bereich
ist es moglich Wasserstoff von héherer Reinheit herzustellen als
bei der Entnahme des Wasserstoffs direkt aus dem Synthesegasbe-
reich oder dem Bereich zur partiellen Oxidation. Deshalb ist es
besonders bevorzugt, wenn die Offnung oder die Offnungen der Ab-
fihrleitung bzw. Abfihrleitungen im inerten Bereich vorzufinden
ist.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Figuren
eingehender dargelegt, ohne jedoch auf diese beschriankt zu sein.

Figuren 1 bis 3 zeigen einen Schnitt durch einen erfindungs-
gemdBen Reaktor; Figur 4 zeigt eine Aubenansicht eines Reaktors;
Figuren 5 und 6 zeigen eine schematische Darstellung des erfin-
dungsgemdhlen Reaktors und Verfahrens.

Figur 1 zeigt einen erfindungsgemdBen Reaktor 1 in dessen
Inneren eine metallhaltige Kontaktmasse 2 angeordnet ist. Die
metallhaltige Kontaktmasse 2 umfasst im Wesentlichen ein zwi-
schen einer metallischen Form und einer oxidischen Form reversi-
bel oxidierbares und reduzierbares Material. Der Reaktor 1 weist
eine Zufihrleitung 3 auf mit der Wasser bzw. Wasserdampf in ei-
nen inerten Bereich 7 im Endbereich des Reaktors 1 gebracht wer-
den kann. Die inerten und reaktiven Bereiche des Reaktorraums
innerhalb des Reaktorrohres 11 sind gasleitend miteinander ver-
bunden, so dass Uber die Zuleitung zugefliihrtes Wasser bzw. zuge-
fihrter Wasserdampf zur metallhaltigen Kontaktmasse 2 gelangen
kann.

In dem in Figur 1 dargestellten Reaktor ist ein Synthesegas-
bereich 8 angeordnet. Dieser Bereich dient dazu aus einem ver-

gasbaren kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterial ein Gasgemisch be-
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reitzustellen, das in der Lage ist beil geeigneten Bedingungen
(z.B. bei einer Temperatur von 300°C bis 1200°C) in der metalli-
schen Kontaktmasse vorhandenes Metalloxid zumindest teilweise zu
Metall zu reduzieren. Das vergasbare kohlenstoffhaltige Aus-
gangsmaterial kann direkt am Rohrboden 12 des Reaktors in den
Reaktorraum (entweder in den Synthesegasbereich oder einem die-
sem Bereich vorgelagerten inerten Bereich 7) eingebracht werden.
Zwischen dem Synthesegasbereich 8 und der metallhaltigen Kon-
taktmasse 2 (das ist jener Bereich, in dem in Anwesenheit von
Metall aus Wasser Wasserstoff gewonnen wird) ist ein inerter Be-
reich 13 vorgesehen. Dieser zusdtzliche inerte Bereich 13 hat
den Vorteil, dass etwaige gasfdrmige Verunreinigungen die im
Synthesegasbereich noch von der Reduktion vorhanden sind bzw.
wadhrend der Oxidation als Nebenprodukte gebildet werden kdnnen
nicht in den bei der Oxidation produzierten Wasserstoff gelan-
gen. Zusadtzlich werden etwaige unerwiinschte Verunreinigungen
(z.B. fester Kohlenstoff) aus dem Synthesegasbereich 8 bzw. aus
der Synthesegasreaktion vor dem Eindringen in die metallhaltige
Kontaktmasse 2 abgehalten.

Der im erfindungsgemédfBen Reaktor erzeugte komprimierte Was-
serstoff wird vorzugsweise {iber eine Abfilhrleitung 4 aus dem Re-
aktor entnommen, welche in einen inerten Bereich 13 miindet, der
gasleitend mit der metallhaltigen Kontaktmasse 2 in Verbindung
steht. Die Entnahme des Wasserstoffs aus dem inerten Bereich 13
ist vorteilhaft, da dadurch ein weniger verunreinigtes Wasser-
stoff/Wassergemisch gewonnen werden kann.

In Fig. 2 ist ein Querschnitt eines erfindungsgemélfen Reak-
tors 1 dargelegt. Wie eingangs ausgefiihrt kann das erfindungsge-
midbe Verfahren einen Oxidationsschritt oder einen Oxidations-
und Reduktionsschritt umfassen. Im Oxidationsschritt wird ein
Metall, wie z.B. Eisen, oder Metalloxid bei einer bestimmten
Temperatur mit Wasser in Kontakt gebracht, wodurch Metalloxid
und Wasserstoff produziert wird. Im Reduktionsschritt wird das
im Oxidationsschritt gebildete Metalloxid, zu Metall oder einem
Metalloxid reduziert, in dem ein vergasbares kohlenstoffhaltiges
Ausgangsmaterial (z.B. Methan mit Wasser) eingesetzt wird. Je
nach Verfahrensschritt kdnnen bei der in Fig. 2 dargestellten
Vorrichtung unterschiedliche Leitungen zum Ein- und Ausbringen
von Gasen und Gasgemischen in und aus dem Reaktor eingesetzt

werden.
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Wahrend des Oxidationsschritts kann lber die Offnung A der
Zufihrleitung 3 Wasser direkt oder indirekt {iiber den inerten Be-
reich 7 in den Bereich mit der metallhaltigen Kontaktmasse 2
eingebracht werden. Der im Zuge der Oxidation gebildete Wasser-
stoff bzw. das entstehende Wasserstoff/Wassergemisch wird {iber
Offnung 10 der Abfiihrleitung 4 aus dem Reaktor entnommen. Um den
Druck wahrend der Oxidation innerhalb des Reaktors bzw. Reaktor-
raums zu steigern sind bis auf Zufihrleitung 3 samtliche weite-
ren Zufihrleitungen und Abfihrleitungen in und aus dem Reaktor
mittels daran befindlichen Vorrichtungen zur Steuerung oder Re-
gelung der Durchflussmenge, vorzugsweise mit einem Ventil, ver-
schlossen. Offnung 10 der Abfilihrleitung 4 kann zus&dtzlich mit
einem Wasserabscheider verbunden sein, der im komprimierten Was-
serstoff befindliches Wasser entfernen kann. Die Zufihrleitung 3
ist an ein Fd&rdermittel von wasserhaltigen Medien gekoppelt.

Im Zuge des Reduktionsschrittes wird ein vergasbares kohlen-
stoffhaltiges Ausgangsmaterial (z.B. Methan mit Wasser) durch
Offnung B einer Zufiihrleitung 14 {iber einen inerten Bereich 7 in
den Synthesegasbereich 8 eingebracht. Das vergasbare kohlen-
stoffhaltige Ausgangsmaterial kdnnte alternativ dazu direkt in
den Synthesegasbereich 8 transportiert werden. Eine am Reaktor
befindliche Abfihrleitung 15 fihrt das bei der Reduktion der me-
tallhaltigen Kontaktmasse 2 entstehende Gasgemisch (umfassend
z.B. CO,, CO, H;O und H;) iiber Offnung C aus dem Reaktor 1 ab.

Fig. 3 zeigt einen erfindungsgemdlen Reaktor 1 ohne einge-
fligte Bereiche.

In Fig. 4 ist die AuBenansicht eines erfindungsgemdben Reak-
tors 1 abgebildet. Beispielhafte Fluide, die wdhrend des Oxida-
tionsschrittes bzw. Reduktionsschrittes aus dem Reaktor aus- und
eingebracht werden, sind gemeinsam mit den Strdémungsrichtungen
eingezeichnet.

Fig. 5 zeigt schematisch zwei Abbildungen der erfindungsge-
malken Reaktoren und die Positionen (offen - weil, geschlossen -
schwarz) der an den Zufilhr- und Abfiihrleitungen angebrachten
Vorrichtungen zur Steuerung oder Steuerung der Durchflussmenge,
vorzugswelise der Ventile (5a, 5b, 5c¢, 5d). Wahrend der Redukti-
onsreaktion ist das Ventil an der ZzZufihrleitung zum Einbringen
des vergasbaren kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials (5a) (z.B.
Methan/Wasser) gedffnet. Dabei strdmt das vergasbare kohlen-
stoffhaltige Ausgangsmaterial durch den Synthesegasbereich 8§,

den inerten Bereich 13 und die metallhaltige Kontaktmasse 2 des
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Reaktors, wobei das bei gedffneten Ventil 5b aus dem Reaktor
austretende Gasgemisch dazu verwendet werden kann, um das einzu-
bringende vergasbare kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials zu
erwarmen und den gesamten Prozess zu beheizen.

Wahrend der Oxidationsreaktion werden - um den Druck inner-
halb des Reaktors zu erhdhen - bis auf das Ventil 5c¢ an der Ein-
fiihrleitung fiir Wasser in den Reaktor sdmtliche Offnungen ver-
schlossen. Ventil 5d wird nach Erreichen eines vordefinierten
Drucks innerhalb des Reaktors entsprechend gedffnet, um kompri-
mierten Wasserstoff aus dem Reaktor zu entnehmen.

Figur 6 zeigt eine alternative Ausgestaltung des erfindungs-
gemdBen Reaktors 1 bei dem der Bereich der partiellen Oxidation
9 in den Bereich der metallhaltigen Kontaktmasse 2 integriert
ist. Der Bereich der partiellen Oxidation 9 befindet sich in ei-
nem Rohr bzw. einer Leitung, welche sich innerhalb des Bereichs
der metallhaltigen Kontaktmasse 2 befindet. Konstruktiv kdnnte
im einfachsten Fall Leitung 14 aus Figur 2 bis kurz vor Reaktor-
ende verldngert werden, und mit einem Feststoff befiillt werden.
Diese Anordnung ist speziell dann sinnvoll, wenn die Erzeugung
des Synthesegases Uber eine exotherme Reaktion stattfindet (z.B.

katalytische partielle Oxidation).
CxHy + x/20; 2 xCO + y/2H; (partielle Oxidation)

In diesem Fall wird die Warme, die bei der Synthesegaserzeu-
gung entsteht, verwendet, um die endotherme Reduktion mit Ener-
gie zu versorgen. Abgas der Reduktion kann zusadtzlich zur Gewin-
nung von Prozesswdrme verwendet werden. Die Leitung mit Ventil
5b in Figur 5 ist in diesem Fall optional, kann aber bei Redarf
fiir Regenerationsreaktionen bzw. Luftoxidationen verwendet wer-
den.

FEine Vorrichtung gemal Fig. 6 kann ebenfalls inerte Bereiche
(7) aufweisen.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren, das vorzugsweise mit der er-
findungsgemdaben Vorrichtung durchgefihrt wird, umfasst zumindest
einen Oxidationsschritt bei dem Wasser mit Metall zu Wasserstoff
und Metalloxid umgesetzt wird. Um das Metalloxid zumindest teil-
weise zu Metall zu reduzieren und somit die metallhaltige Kon-
taktmasse fiir den ndchsten Oxidationszyklus zu regenerieren,
wird die Kontaktmasse zumindest teilweise reduziert wie im Fol-

genden allgemeinem Beispiel dargelegt.
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Reduktion:

Ein Kohlenwasserstoff (z.B. Methan) wird mit Dampf gemischt
und anschlieBend Uber einen Bereich umfassend inertes Material
in den Reaktor geleitet, in dem das Gasgemisch auf Reaktionstem-
peratur gebracht wird. Danach erreicht das Gemisch den Synthese-
gasbereich. In diesem Bereich befindet sich entweder ein Kataly-
sator, oder ein nicht katalytischer Feststoff (Metalloxid M,0,,
wobei M flir Metall steht und w und z ganze Zahlen sind) zur Her-
stellung von Synthesegas. Bei Verwendung eines Katalysators fin-
det folgende allgemeine Reaktion (1) statt (x und y sind ganze
Zahlen).

CiH, + xH,0 = xCO + (x+y/2)H; (1)

Bei der Verwendung eines nicht katalytischen Feststoffes

kann iber Reaktion (2) Synthesegas erzeugt werden
CxHy + MO = xCO + y/2 Hy, +M (2)

In beiden Fallen kann es zur Bildung von festem Kohlenstoff

(Cg) Uber Nebenreaktionen kommen (3 und 4).

CxHy 2 xCs + y/2H; (3)
2CO 2 Cs + CO» (4)

Andere Verunreinigungen wie z.B. Schwefelverbindungen werden
ebenfalls hier oder wenn ndtig bereits im Inertbereich oder au-
RBerhalb des Reaktors abgefangen. In diesem Fall hat der erste
Inertbereich die Funktion eines Filters oder Absor-
bers/Adsorbers.

Das Synthesegas wird iber den zweiten Inertbereich geleitet.
Bei Bedarf kann auch hier zusdtzlich Filter- oder Absorber-
/Adsorbermaterial verwendet werden. AnschlieBend erreicht das
Synthesegas die metallhaltige Kontaktmasse. Dort findet die Re-
duktion des Metalloxides (hier beispielhaft Eisenoxides) statt
(5 und 6).

Fe;0., + H,/CO = 3FeO + H,0/CO, (5)
3FeO + 3H,/CO = 3Fe + 3H,0/CO, (6)

Oxidation:
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Wasser wird im Gegenstrom in den Reaktor geleitet und ver-
dampft dort. Der Dampf reagiert mit Eisen und produziert Wasser-
stoff (7 und 8).

3Fe + 3H,0 = 3Fe0 + 3H, {(7)
3Fe0 + H,0 =2 Fes0. + H, (8)

Abgeleitet wird der Wasserstoff durch eine zweite Leitung
(z.B. Rohr), welche in einem Inertbereich zwischen der metall-
haltigen Kontaktmasse und dem Synthesegasbereich miindet.
Dadurch, dass der Wasserstoff iUber diese Leitung geleitet wird,
kann es zu keiner Reaktion mit den Verunreinigungen, welche im
Synthesegasbereich vorliegen, kommen und es kommt auch zu keiner
Verunreinigung des produzierten Wasserstoffs. Das vorliegende
Dampf/Wasserstoffgemisch wird in einen Kondensator geleitet, in
dem der Dampf auskondensiert. Durch Schlielen bzw. Begrenzen des
Gasstroms am Kondensatorausgang kann ein beliebiger Wasserstoff-
druck eingestellt werden.

Regeneration:

Durch Reaktion mit Wassersdampf oder einem kleinen Anteil
des produzierten Wasserstoffs kdnnen Verunreinigungen des Syn-
thesegasbereichs entfernt werden, wodurch dieser Bereich regene-
riert wird. Zusédtzlich kann bei Bedarf anschlieBend mit Luft
oxidiert werden, um Verunreinigungen zu entfernen, oder wieder
Metalloxid zu bilden das im ndchsten Zyklus wieder Uber Reaktion
2 reagiert.

Die M&glichkeit diesen Schritt durchzufiihren ist ein Vorteil
des Reaktordesigns, ein Regenerationsschritt ist allerdings
nicht in jedem Fall zwingend erforderlich.

Bei einer Luft-Oxidation kommt es auberdem zur weiteren Oxi-

dation der Kontaktmasse:

2Fes04 + 1/20, = 3Fe,0; (9; nach Reaktion 8)

Dann beginnt der nachste Reduktionszyklus mit:

3Fe,05 + H,/CO = 2F50, + H,0/CO, (10; vor Reaktion 5)
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Patentanspriiche:

1. Vorrichtung zum Herstellen von komprimiertem Wasserstoff um-
fassend einen druckstabilen Reaktor (1) mit einem Reaktorraum,
der eine metallhaltige Kontaktmasse (2) aufweist, wobei der Re-
aktor (1) mindestens eine Zufihrleitung (3) zum Zufihren von
Fluiden in den Reaktorraum und mindestens eine Abfihrleitung (4)
zum Abfiihren von Fluiden aus dem Reaktorraum umfasst, wobei die
mindestens eine Abfillhrleitung mit einer Vorrichtung (5a, 5b, 5c,
5d) zur Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge, vorzugswei-
se mit einem Ventil, zur Einstellung des Drucks innerhalb des
Reaktorraums versehen ist, wobei an mindestens einer Zufihrlei-
tung ein Foérdermittel zum Einbringen eines wasserhaltigen Medi-
ums in einen Reaktorraum vorgesehen ist und wobei mindestens ei-
ne Abflhrleitung (4) in den Reaktorraum ragt oder unmittelbar in
den Reaktorraum miindet, Uber die komprimierter Wasserstoff aus
dem Reaktorraum abgefiihrt wird, wobei der Reaktorraum mindestens
zwel voneinander getrennte und gasleitend miteinander verbundene
Bereiche aufweist, von denen mindestens ein Bereich die metall-
haltige Kontaktmasse (2) und mindestens ein weiterer Bereich

mindestens ein inertes Material (7, 13) umfasst.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
metallhaltige Kontaktmasse (2) die Form eines Metallschwamms,
Pellets, Pulvers, Granulats oder eine Kombination davon auf-

weist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die metallhaltige Kontaktmasse (2) ein Metall und/oder Me-
talloxid ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Eisen, Eisen-
oxid, Molybdan, Molybddnoxid, Wolfram, Wolframoxid, Germanium,

Germaniumoxid und Kombinationen davon umfasst.

4, Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kontaktmasse (2) zusatzliche Metalloxide um-
fasst, um die Stabilitadat und Reaktivitat der Kontaktmasse zu er-

hohen.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
zusdtzlichen Metalloxide ausgewdhlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus CoO, GeQO,, CuO, NiO;, Pt0,, Nay0, Iny03, Li0, WOs3, Ag0,
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ZDO, RUO, NiO, Fego3, RUOg, Ga203, PtO, Nb205, MDOg, ID203, PdO,
Kgo, SDOg, Ti02, Cr203, HfO, ZJCOg, VOg, C602, Y203, CaO, MOOg, SiOg,
La,03, MgO, Sc,;03, Sr0, Al,03 und Kombinationen davon.

6. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die in den Reaktorraum ragende Abfiihrleitung (4)

in den Bereich umfassend das inerte Material (13) miindet.

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die in den Reaktorraum ragende oder mindende Ab-

fihrleitung (4) mit einem Wasserdampfabscheider verbunden ist.

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Reaktorraum mindestens ein Synthesegasbereich
(8) angeordnet ist, der einen Katalysator und/oder einen nicht-

katalytischen Feststoff umfasst.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Metal-
len, Metalloxiden und Kombinationen davon, insbesondere

Nickel, Kobalt, Ruthenium, Platin, Palladium, Gold, Eisen, MgO,
Al,05, S5i0;, CuO oder CeO;.

10. Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass der nicht-katalytische Feststoff ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Nickeloxid, Eisenoxid, Kupferoxid, Wolf-

ramoxid und Kombinationen davon.

11. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch ge-

kennzeichnet, dass im Reaktorraum mindestens ein Bereich (9) zur
partiellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials
angeordnet ist, der einen Katalysator fir die partielle Oxidati-

on umfasst.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator fiir die partielle Oxidation ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Metallen, Metalloxiden und Kombinatio-
nen davon, insbesondere Nickel, Kobalt, Ruthenium, Platin, Pal-
ladium, Gold, Eisen, MgO, Al;05, Si0O;, CuO oder CeO,.
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13. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeich-
net, dass der Reaktorraum einen oder mehrere Bereiche (9) zur
partiellen Oxidation in Form von Leitungen aufweist, wobei die
Leitungen durch den Bereich umfassend die metallhaltige Kontakt-

masse (2) gefihrt sind.

14. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Synthesegasbereich (8) oder der Bereich
(9) zur partiellen Oxidation von der metallhaltigen Kontaktmasse
(2) durch einen gasdurchlédssigen inerten Bereich (7, 13) ge-

trennt ist.

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Offnung (10) der mindestens einen in den Reaktorraum ragen-
den Abfihrleitung (4) im inerten Bereich (7, 13) zwischen dem
Synthesegasbereich (8) oder dem Bereich (9) zur partiellen Oxi-

dation und dem Bereich der Kontaktmasse (2) angeordnet ist.

16. Verfahren zum Herstellen von komprimiertem Wasserstoff in
einer Vorrichtung gemdl einem der Anspriche 1 bis 15 umfassend
einen Schritt des Einbringens eines wasserhaltigen Mediums in
einen Reaktorraum eines druckstabilen Reaktors einer Vorrichtung
gemalh einem der Anspriiche 1 bis 15 mittels eines Fordermittels,
vorzugsweise einer Pumpe, wobeili vor oder im Reaktorraum das was-
serhaltige Medium verdampft wird, wodurch der Druck innerhalb
des Reaktorraumes Uber den Umgebungsdruck steigt, und das ver-
dampfte Wasser mit dem Metall der Kontaktmasse zu Wasserstoff
und das Metall zu Metalloxid umgesetzt wird, wobei der kompri-
mierte Wasserstoff Uber eine in den Reaktorraum ragende oder un-
mittelbar in den Reaktorraum miindende Leitung aus dem Reaktor-
raum abgefiithrt wird, wobei der Druck innerhalb des Reaktorraums
mit einer an der Abfihrleitung vorgesehenen Vorrichtung zur
Steuerung oder Regelung der Durchflussmenge, vorzugswelise mit

einem Ventil, gesteuert oder geregelt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der
Druck innerhalb des Reaktorraums durch das Fordermittel und ei-
ner oder mehrerer Vorrichtungen zur Steuerung der Durchflussmen-
ge 1n Leitungen, die in und aus dem Reaktorraum filhren, gesteu-

ert wird.
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18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet,
dass der Druck bei der Umsetzung von verdampften Wasser mit dem
Metall der Kontaktmasse zu Wasserstoff und des Metalls zu Me-
talloxid mindestens 2 bar, vorzugswelise von mindestens 4 bar,
noch mehr bevorzugt von mindestens 6 bar, insbesondere von min-

destens 10 bar, betragt.

19. Verfahren nach einem der Anspriche 16 bis 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die in den Reaktorraum ragende Leitung in den
Bereich umfassend das inerte Material ragt und der komprimierte
Wasserstoff iber den Bereich umfassend das inerte Material aus

dem Reaktorraum abgefiihrt wird.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der vom Reaktor abgefilhrte Wasserstoff einem
Wasserdampfabscheider zugefiihrt wird, um Wasser vom komprimier-

ten Wasserstoff abzutrennen.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 20 umfassend einen
vom ersten Schritt der Umsetzung von verdampften Wasser mit dem
Metall der Kontaktmasse zu Wasserstoff und des Metalls zu Me-

talloxid unabhdngigen zweiten Schritt, in dem das Metalloxid der
metallhaltigen Kontaktmasse aus dem ersten Schritt mit einem

Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff und/oder
Methan und/oder langkettigen Kohlenwasserstoffe zu Metall redu-

ziert wird.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid und Wasserstoff in einem vor-
zugsweise innerhalb des Reaktorraumes befindlichen Synthesegas-
bereichs, der einen Katalysator und/oder einen nicht-
katalytischen Feststoff umfasst, aus einem vergasbaren kohlen-
stoffhaltigen Ausgangsmaterial hergestellt und in den Bereich
umfassend die zumindest teilweise oxidierte metallhaltige Kon-

taktmasse geleitet wird.

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet,
dass das beim zweiten Schritt der Reduktion entstehende Gasge-
misch aus dem Reaktor abgefiihrt und zur Temperierung des Reak-
tors und/oder des in den Reaktor einzubringenden kohlenstoffhal-

tigen Ausgangsmaterial verwendet wird.
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24. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gasgemisch umfassend Kohlenmonoxid und Wasserstoff in einem in-
nerhalb des Reaktorraumes befindlichen Bereichs zur partiellen
Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials, der gege-
benenfalls einen Katalysator flr die partielle Oxidation um-
fasst, aus einem kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterial herge-
stellt und in den Bereich umfassend die zumindest teilweise oxi-

dierte metallhaltige Kontaktmasse geleitet wird.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass bei
der partiellen Oxidation Wasser und/oder Wasserdampf beigemischt
wird, um die mdglich Bildung von Kohlenstoff zu reduzieren oder

zu unterbinden.

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die partielle Oxidation in mindestens einem Reaktionsbe-
reich, vorzugsweise einer Leitung, im Reaktorraum durchgefiihrt
wird, wobeil der mindestens eine Reaktionsbereich durch den Be-
reich umfassend die metallhaltige Kontaktmasse gefilhrt wird, um
die bei der partiellen Oxidation entstehende Wirme zur Erwarmung

der metallhaltigen Kontaktmasse zu nutzen.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 26, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der komprimierte Wasserstoff aus dem inerten
Bereich zwischen dem Synthesegasbereich oder dem Bereich zur
partiellen Oxidation eines kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials

aus dem Reaktorraum abgefiithrt wird.
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