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Fraskillelse og rensning af hydrogen foretages ved, at man
£ra gasblandinger, der indeholder methan og/eller dens hejere
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til fra-
skillelse og rensning af hydrogen fra hydrogenholdige gas-

blandinger.

DE 1.667.473 angar en fremgangsmade til oplagring og dannelse
af hydrogen og isar et genopladeligt hydrogenoplagrings- og
-~-dannelsessystem, hvormed hydrogen oplagres som hydrid af mag-
nesium og efter behov dannes ved hjalp af termisk dekompone-
ring af magnesiumhydrid, og det ved omsatning af det ved hy-
dridets dekomponering dannede magnesium med frisk hydrogen at-
ter oplades. Det til genpafyldning benyttede hydrogen behgver
kun at vare teknisk rent. Derfor kan visse hydrogenholdige
raffinaderigasstregmme benyttes som hYdrogenki]de. Disse strem-
me skal imidlertid vare fri for magnesiumgifte, dvs. carbonmo-
nooxid, carbondioxid, hydrogensuifid og luft i mangder over 1
mol%. Disse forbindelser nedsatter genopfylidningshastigheden
meget kraftigt og kraver arbejde ved hgj temperatur og hgjt

tryk.

Til fraskillelse af hydrogen fra hydrogenholdige gasblandinger
og til rensning af hydrogen anvendes for tiden inden for tek-
nikken absorptions- eller adsorptionsmetoder (inklusive tryk-
skift-adsorption) samt metoder, der beror p& Tlavtemperaturde-
stillation eller -kondensation og diffusion af gasserne gennenm
semipermeable membraner (Heck og Johansen, Hydrocarb. Proc.,

Jan. 1978, 175; Werner, Chem.-Ing.-Techn. 53 (2), 73 (1981)).

Da metoderne til hydrogenfraskillelse og -rensning bade i hen-
seende til investerings- og driftsomkostningerne er relativt
dyre og udger en betragtelig del af de samlede omkostninger
ved hydrogenfremstiltingen, skal der for enhver given separa-
tions- eller rensningsopgave sgges efter den gkonomisk og tek-
nisk optimale 1lgsning. Den reversible omsatning af hydrogen
med nogle metaller, metallegeringer eller intermetalliske for-
bindelser (reaktionsskema 1) er i nogle &r blevet foresléet og
undersegt som et muligt grundliag for hydrogenkoncentrering el-

ler -rensning (Snape og Lynch, Chemtech, December 1980, 768;
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Sandrock og Huston, Chemtech, december 1981, 754; Huston og
Sheridan, ACS Symp.Ser 1981 (1964), 223).

X
M+ ; HZ———% MHx (1)

M = metal, metallegering, intermetallisk forbindelse.

Ifolge Huston og Sheridan er hydrogenseparationsmetoder p& ba-
sis af metalhydriderne at anse som komplementare metoder i
forhold til kryogene metoder eller adsorptionsmetoder, hvorved
der som folge af specificiteten af reaktionen ifslge reakti-
onsskema 1 opnas sarlige fordele i tilfalde af magre hydrogen-
stromme med hensyn til udbyttet og renheden af det udvundne
hydrogen. Sadanne magre hydrogenstremme fremkommer eksempelvis
ved bestemte raffineringsprocesser ("off-gas streams") og kun-
ne hidtil ikke udnyttes gkonomisk. I denne henseende kunne en
fuldstendig separation af hydrogenet fra methan hidrerende fra
hydrogen-methan-blandinger med 10 - 50% hydrogen opnhas ved
hjalp af FexTiNii-x-legeringer (Cholera og Diaspow, Proc. 12th
Intersociety Energy Convers.Eng.Conf. 1976 (1), 981).

Forudsatningen for en vellykket anvendelse af metalhydrid-me-
tal-systemerne til fraskillelse og rensning af hydrogen er, at
hydrogeneringen ogs&d ved relativt Tlave hydrogenpartialtryk
forlgber med en acceptabel kinetik, og at den ikke inhiberes
af de i hydrogen tilstedevarende forureninger, sasom CO, CO2,
0o, H20 og NH3.

Ulemperne ved de kendte intermetalliske systemer til hydrogen-
fraskillelse, -rensning og -berigelse er disses relativt lave
Ho-kapaciteter (1,5 - 1,7 vagt%) og de dermed forbundne hgje

investerings- eller materialeomkostninger.

Heraf fremgar, at ved anvendelsen af metalhydrid-metal-syste-
mer med henblik p& hydrogenfraskillelse og -rensning forelig-

ger der endnu ikke nogen tilfredsstillende teknisk lgsning un-
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der hensyn til synspunkterne med hensyn til omkostninger og

effektivitet.

Det har nu overraskende vist sig, at anvendelse af en aktiv
form for metallisk magnesium som hydriddanner tilfredsstiller
de stillede krav til metal-metalhydrid-systemerne med hensyn

til1 hydrogenfraskillelse og -rensning.

Opfindeisen angar en fremgangsmade til fraskillelse og rens-
ning af hydrogen fra hydrogenholdige gasblandinger ved hy-
drogenering af magnesium og efterfglgende termisk dehydrogene-
ring af de dannede magnesiumhydrider. Fremgangsmaden ifoige
opfindelsen er ejendommelig ved, at man selektivt absorberer
hydrogen fra sadanne gasblandinger, som indeholder methan og-
/eller dens hegjere homologer, nitrogen og =delgasser samt
ringe mangder af CO, COp, 0Oz, Hy0, NH3z og/eller H2S, ved kon-
takt med magnesium i en aktiv form og ved hjalp af termisk
spaltning af de dannede magnesiumhydrider genvinder hydrogen i
ren form og magnesium i aktiv form, hvorved der som aktiv form
af magnesiummet anvendes magnesiummetal, der kan opnas ved
hjelp af termisk dehydrogenering af magnesiumhydriderne, der
fremstilles ved hjalp af en fremgangsmade, ved hvilken man om-
satter magnesium med hydrogen i narvarelse af en katalysator
bestadende af et halogenid af et metal fra det periodiske sy-
stems IV til VIII sidegruppe og en magnesiumorganisk forbin-
delse eller et magnesiumhydrid samt eventuelt i nervarelse af
en polycyklisk aromatisk forbindelse eller en tertiar amin
samt eventuelt i narvarelse af et magnesiumhalogenid MgXs med
X =201, Br, J.

Opfindeisen angar endvidere en fremgangsmade til fraskillelse
og rensning af hydrogen fra hydrogenholdige gasblandinger ved
hydrogenering af magnesium og efterfglgende termisk dehydroge-
nering af de dannede magnesiumhydrider, hvilken fremgangsmade
er karakteriseret ved, at man selektivt absorberer hydrogen
fra sadanne gasblandinger, som indeholder methan og/eller ho-

jere homologer deraf, nitrogen og adelgasser samt ringe mang-
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der af CO, COp, 0y, Hy0, NHz og/eller HyS, ved kontakt med
magnesium i en aktiv form og ved hjalp af termisk spaltning af
de dannede magnesiumhydrider genvinder hydrogen i ren form og
magnesium i aktiv form, hvorved der som aktiv form af magnesi-
ummet anvendes magnesiummetal, som opnds ved hjalp af termisk
dehydrogenering af med overgangsmetaller doteret magnesiumhy-
drid, idet doteringen sker ved en fremgangsmade, ved hvilken
man bringer magnesiumhydrid eller metallisk magnesium i fin-
fordelt form, eventuelt 1 nerverelse af hydrogen, i kontakt
med en oplesning af et overgangsmetalkompleks eller en orga-
nisk overgangsmetalforbindelse og derved udskiller det elemen-
tare overgangsmetal i yderst finfordelt form p& overfladen af

magnesiumhydrid- eller magnesiumpartiklerne.

Magnesium, der fremstilles i overensstemmelse med fremgangsmé-
den ifelge europaisk patentskrift nr. 0.003.564 og derpd dehy-
drogeneres termisk, egner sig i sarlig grad som aktiv form af

magnesium i forbindelse med den foreliggende fremgangsmade.

Der er her tale om en homogenkatalytisk fremgangsmade, ved

hvilken man i narvaerelse af en katalysator bestdende af et
halogenid af et metal fra det periodiske systems IV. til VIIT.
sidegruppe og en organisk magnesiumforbindelse eller et mag-
nesiumhydrid samt eventuelt i narvarelse af en polycyklisk
aromatisk forbindelse eller en tertizr amin samt eventuelt

i nzrvarelse af et magnesiumhalogenid MgX,, hvor X = Cl, Br,

J, omsztter magnesium med hydrogen.

Til en sadan aktiv form for magnesium hegrer endvidere magne-
sium, der opnads ved hjzlp af dehydrogenering af de ifglge

den homogenkatalytiske fremgangsmdde fremstillede og med over-
gangsmetaller doterede magnesiumhydrider. En dotering af mag-
nesiumhydriderne med overgangsmetaller sker ved, at man even-
tuelt i nerverelse af hydrogen bringer magnesiumhydrid eller
metallisk magnesium i finfordelt form i kontakt med en op-

lesning af en overgangsmetalkompleks eller en organisk over-
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gangsmetalforbindelse, og doteringen ferer til magnesiumhy=
drid-magnesium-hydrogenoplagringssystemer, der udviser en

i forhold til det ifslge europaisk patentskrift nr. 0 003 564
fremstillede aktive magnesiumhydrid forbedret kinetik ved
hydrogeneringen eller dehydrogeneringen (anspgerens patent-

ansegning af samme dato som den foreliggende ansggning).

Som overgangsmetaller anvendes derved grundstofferne fra det
periodiske systems IV. til VIII. sidegruppe, iser Ti, V, Cr,
Mo, W, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd og/eller Pt. Foretrukne
overgangsmetalkomplekser eller organiske overgangsmetalfor-
bindelser er bis(cyklooctadien-1,5)nikkel (CODzNi), bisn3-
allyl)nikkel, tetracarbonylnikkel, bis(acetylacetonato)nikkel,
bis(ethylato)nikkel eller phosphannikkelkomplekser samt bls—
(n3-a11y1)pa11ad1um, palladium-phosphankomplekser, trls(n -

allyl)jern, ferrocen eller jerncarbonylforbindelser.

Til doteringen, ved hvilken elementart overgangsmetal dannes
og i yderst fin fordeling udskilles pa overfladerne af mag-
nesiumhydrid- eller magnesiumpartiklerne, skal eksempelvis

anfores felgende fremgangsmédevarianter:

a) dotering ved hijelp af termisk dekomponering af det op-

loste overgangsmetalkompleks:

o
MgH. + COD,Ni 100 - 110 <,

2 oM “Z5e0D > MgH, (N1)

b) dotering ved hjzlp af hydrogenering af overgangsmetal-

komplekset:
MgH., + COD,Ni + 4H ___,20 ¢ MgH., (Ni)
2 2 2 2C8H16 2

c) dotering ved hjzlp af umiddelbar omsatning af magnesium-

hydridet med den organiske overgangsmetalforbindelse:

3 —~RT-
MgH, + Pd (n —C3H5)2 ——) Mg(pd) + 2 C,H,
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d) dotering ved reduktion af overgangsmetalkomplekset med
magnesiumhydrid:

2 MgH, + N1X2-———? MgHz(Ni) + MgX2 + H,

X = kompleksdannende ligand, f.eks. (acetylacetonat) C)l

Ogsd yderligere i det navnte patentskrift eller patentanseg-
ning beskrevne ved hijalp af dotering eller dehydrogenering
opndede magnesiumformer kan anvendes som aktive former for
magnesiumet i forbindelse med den foreliggende ffemgangsméde.
Felles trazk ved sadanne aktive former for magnesium er deres
heje reaktionsdygtighed over for hydrogen, dvs. at de allerede
under relativt milde reaktionsbetingelser (Hz—tryk 1 - 3 bar,
temperatur 150 - 200°¢) reagerer med hydrogen under dannelse
af magnesiumhydriderne.

Den foreliggende fremgangsmade til fraskillelse og rensning
af hydrogen bestdr i, at et sadant "aktivt magnesium" bringes

i kontakt med hydrogenholdige gasser, der foruden hydrogen

kan indeholde methan og homologe, nitrogen og zdelgasser,
hvorved hydrogen selektivt absorberes i form af magnesiumhy=
drider og nedkoncentreres til f& procent. Ved hjzlp af de-
hydrogenering af det sdledes dannede magnesiumhydrid opnar
man rent hydrogen, hvorved der pany fremkommer "aktivt mag-
nesium", s& at processen til pafyldning af hydrogen kan gen-
tages. P4 denne mdde er en ettrinsfraskillelse og en prak-
tisk taget fuldstzndig fraskillelse af hydrogen fra gasser
mulig, hvilke gassers resterende del er indifferent over for

"aktivt magnesium" og magnesiumhydrider.

De afgerende fordele ved den foreliggende fremgangsmade er
for det forste, at hydrogeneringen af det "aktive magnesium"
ogsd er mulig ved lave hydrogenpartialtryk, dvs. i tilfzlde
af hydrogenfattige gasblandinger, med acceptabel hastighed,
og for det andet, at hydrogeneringens kinetik selv ikke eller
kun uvasentligt pavirkes af de i hydrogen sadvanligvis til-
stedevarende forureninger CO, COZ, 02, NH3, HZO og HZS' Dis-

se forureninger af hydrogen bliver under hydrogeneringen af
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"aktivt magnesium".eller af magnesiumhydrider enten irrever-—
sibelt absorberet eller omdannet til produkter, der efter
hydrogeneringen forbliver i restgassen. Sadledes bliver spor
af H20 og 0O, irreversibelt absorberet i hydrogen eller hydro-
genblandinger under hydrogeneringen, medens CO omdannes til
methan, som efter hydrogeneringen forbliver i restgassen
(eksempel 3 og 4). Ved dehydrogeneringen af de derved dan-
nede magnesiumhydrider opndr man i hvert tilfzlde rent hydro-
gen. P& denne mide er ifglge den foreliggende fremgangsmade
ogsd rensning af hydrogen for ringe mengder af sadvel de "in-
differente" (CH4 og homologe, N, og adelgasser) som de "reak-
tive" gasser (CO, C02, 02, HZO’ NH3, HZS) mulig, idet rens-
ningen i tilfzlde af de sidstnavnte er forbundet med en lang-
som aftagelse af hydrogenkapaciteten af det "aktive magne-

sium".

Yderligere fordele ved den foreliggende fremgangsmade er den

hoje hydrogenkapacitet af det "aktive magnesium" (6 - 7,5
vaegt? H2) samt den relativt lave magnesiumpris i sammenlig-

ning med intermetalliske forbindelser (FeTi, LaNi5 osv.).

Fremgangsmaden! kan i folgende tilfzlde anvendes med serlige

fordele:

1. Fraskillelse af hydrogen fra hydrogenfattige gasbland-
inger, der foruden hydrogen indeholder methan og homologe,
nitrogen og adelgasser samt eventuelt ringe mengder af Co,

CO,, O,, H,0, NH; og H,S.

2" 72 3

2. Rensning af hydrogen for ringe mengder af sdvel de "indif-
ferente" (CH4 og homologe, N, og edelgasser) som de "reak-
tive" gasser (CO, CO,, Oy, H,0, NH; og st).

Reaktionsbetingelserne ved fyldningen af det "aktive magne-
sium" med hydrogen eller ved temningen af magnesiumhydrid-
erne for hydrogen kan varieres inden for brede granser. Som
foretrukne reaktionsbetingelser ved fyldningen gzlder 150 -
400°C ved hydrogenpartialtryk pd 0,1 - 100 bar, og ved tem-
ningen gelder 250 - 450°C svarende til hydrogenligevagtstryk
pa 0,37 - 40 bar.
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Opfindelsen belyses naermere i de folgende eksempler.

Til forsegene anvendtes teknisk hydrogen (99,9%, rest: 0,
maks. 10 ppm, N, maks. 1.000 ppm, HZO maks. 100 ppm). Det-

te blev i en trykbeholder blandet med CH4 eller CO i det
gnskede forhold. Ved gennemforelsen af hydrogenerings-dehy=
drogeneringscyklerne blev friske H2/CH4— eller H2/C0*gasmang—
der udtaget af trykbeholderen.

Eksempel 1.

15,0 kg (617 mol) magnesiumpulver (50 mesh) i 75 1 absolut

THF blev hydrogeneret til magnesiumhydrid i en omrererbeholder
i overensstemmelse med den i europzisk patentskrift nr.

0 003 564 beskrevne fremgangsmade i narvaerelse af titanka-
talysatoren (Mg : TiCl4 : anthracen = 100 : 1 : 1) ved 60 -
73% og et Hz—tryk pd 2 bar. Til dotering med nikkel blev

der til suspensionen af magnesiumhydridet i THF, efter at
hydrogenatmosfzren i beholderen var blevet udskiftet med en
argonatmosfere, tilsat 1,4 kg (5 mol) fast bis(1l,5-cykloocta=
dien)nikkel (COD,

rort i 4 timer ved 100°C. Det med nikkel doterede magnesium-

Ni), og omrgrerbeholderens indhold blev om-

hydrid blev derpa filtreret fra, vasket med THF og pentan

samt torret i wvakuum (0,2 - 0,4 mbar) ved 50°C. Til frigerelse
for resten af den organiske materiale blev det sdledes op-
naede produkt underkastet en dehydrogenerings-hydrogenerings-
cyklus (dehydrogenering: 230 - 370°C/10 - 0,4 bar; hydroge-
nering: 335 - 3500C/5 - 10 bar). Herved opnaedes 14,0 kg mag-
nesiumhydrid som pyrofort, 1ysegrét pulver med felgende sam-
mensztning: C 0,0, H 6,01, Mg 85,17, Ti 1,51, Cl 2,72 og Ni
0,89%.

En 15,2 g prove af dette hydrid blev i en 300 ml zdelstals-
autoklav dehydrogeneret til "aktivt" magnesium ved 372% og
normalt tryk. I autoklaven blev der derpad ved 227°C (auto-
kalvtemperatur) indpresset en CH4/H2—b1anding med 14,2 vo-
lumen$% H2 (resten CH4) indtil et tryk pa 10 bar, hvorved der
noteredes en kortvarig stigning af prevens temperatur til
231°C. Efter 1 time og 10 minutter blev autoklaven ved 227°%¢
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afspzndt til normalt tryk, og den udblaste gas blev analy-
seret. Ifglge MS-analysen indeholdt denne nu kun 1, 9 volumen%
2 (resten CH, ), hvilket ligger nar ved det beregnede lige-
vegtstryk af hydrogen over magnesiumhydrid ved 227 °c (bereg-
net 1,5 volumen% H2). Forlebet af hydrogeneringen af det
"aktive magnesium" med CH4/H2—blandingen og udtemningen af
den uomsatte gasblanding blev gentaget endnu 36 gange ved
uendret temperatur, hvorved tryk og hydrogeneringstider blev
varieret. Til &bning og lukning af ventilerne betjente man
sig af et til autoklaven tilsluttet fuldautomatisk elektro-

nisk styreapparatur. Dataene vedrerende forseget fremgar af

den folgende tabel 1.

Tabel 1.

Ordenstal Tryk Hydrogenerings- Mol% H2
for hydro- (bar) tid (h) i restgassen
generingen

2 10 2,4 2,6
3 " 0,33 4,1
4 » 12 2,4
5 15 1,6 1,9
6 " 0,33 2,6
7 " 4 1,4
8 " 12 1,2
9 " 1,5 2,1
10 " 1,5 2,3
11. " 1,5 2,2
12 - 21 " 1,5 _a)
22 oo 1,5 9,8
23 - 36 " 1,5 _a)
37 " 1,5 12,5

a) ikke malt.

Autoklaven blev derpd afkelet til 30°%C og evakueret til 0,1
mbar. Ved langsom opvarmning af autoklaven indtil 363°C udvik-
ledes ved normalt tryk i lebet af 1 time 9,32 1 gas (ZOOC/
1 bar). Ved begyndelsen og mod slutningen af gasudviklingen
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blev en gasprgve analyseret massespektrometrisk. Preoverne
indeholdt 100% hydrogen. Ud fra den dannede hydrogenmangde

kan der for forseget beregnes en udnyttelse af det "aktive"
magnesiums lagringskapacitet pd ca. 66%. 14,3 g af det "aktive"

magnesium blev tilbagevundet.

Eksempel 2.

Forseget blev gennemfert ved 196°C og et tryk pd 15 bar med
med CH4/H2-blandingen (14,3 volumen% HZ)' hvilket forseg i
pvrigt er analogt med forseget i eksempel 1. Der blev benyttet
14,3 g af det i eksempel 1 beskrevne med 0,89% Ni-doteret
magnesiumhydrid. Hydrogeneringstiderne androg 2 timer. Hydro-
generingsforlebet blev gentaget 23 gange. Hydrogenindholdet

i den uomsatte gas efter de enkelte hydrogeneringsforlgb an-

gives i den felgende tabel 2.

Tabel 2.

Ordenstal for Mol% H,
hydrogeneringsforlebet i restgas
1 0,7

2 0,6

11 1,4

13 2,7

23 12,6

*
ved 196°C og et tryk pa 15 bar for CH4/H2—b1andingen be-

regnes en ligevegtskoncentration af H2 over MgH2 pad 0,3 mol%."

Ved temning af akkumulatoren ved 362°C fremkom 8,46 liter
gas (ZOOC/l bar), som ifelge MS-analyse for 100,0%'s vedkommende
bestod af hydrogen (CH4:

citeten ved dette forseg androg ca. 60%. Grundstofsammensat-

0,1%). Udnyttelsen af lagringskapa-

ningen af det tilbagevundne "aktive" magnesium: C 1,04, H
1,38, Mg 94,42, Ti 1,52, C1 0,71 og Ni 0,69%.



10

15

20

25

30

35

11 DK 162634 B

Eksempel 3.

17,6 g af som i eksempel 1 beskrevet fremstillede og med 0,89%
Ni doteret magnesiumhydrid blev i en 300 ml adelstdlautoklav
ved 338°C og normalt tryk dehydrogeneret til "aktivt magnesium”
(H,-afgivelse 11,7 liter, 20°C). I autoklaven blev derpd ved
338°% indpresset hydrogen med 1 mol% CO (MS-analyse) indtil

et tryk pd 10 bar, og autoklaven blev holdt konstant ved det-

te tryk ved hjelp af en reduktionsventil. Autoklaven blev

ved denne proces tilfert hydrogen fra en under tryk stédende
forradsbeholder. Under hydrogeneringen steg prevens temperatur
kortvarigt til 373°Cc, forblev ved 366°C i ca. 70 minutter

og faldt derpa til 338°C. I lobet af denne tid maltes en
hydrogenoptagelse pa 12,5 liter (20°c, 1 bar). Autoklaven

blev kelet til 38°C og afspandt, hvorved der opndedes 1,35
liter gas (20°C, 1 bar). En MS-analyse af denne gas viste:

H2 89,3, CH4 8,1 mol% (resten argon og luft). Mengden af det
dannede methan svarer praktisk taget kvantitativt til den

i den optagede H2—mangde (12,5 liter) tilstedevarende CO-
mengde. Efter evakuering til 0,2 mbar blev autoklaven pé& ny
opvarmet til 3380C, og ved uendret autoklavtemperatur blev
magnesiumhydrid i ca. 79 minutter dehydrogeneret ved normalt
tryk. Derved dannedes 13,3 liter gas (20°c, 1 bar), som ifslge
MS-analyse bestod af rent hydrogen.

Forlebet af hydrogeneringen af det "aktive magnesium" med
hydrogen indeholdende 1 mol% CO ved 10 bar og dehydrogeneringen
af det dannede magnesiumhydrid ved normalt tryk og konstant
holdt autoklavtemperatur pa 338°C blev gentaget yderligere

27 gange, hvorved man til abning og lukning af ventilerne
betjente sig af et til autoklaven tilsluttet fuldautomatisk
styreapparatur. De nominelle hydrogenerings- eller dehydroge-
neringstider androg herved henholdsvis 3 og 2 timer, og de
effektive hydrogenerings- og dehydrogeneringstider androg
henholdsvis ca. 1,5 og 1 time. Under hydrogeneringen steg
prevens temperatur til 370 - 373°C, og under dehydrogenering
keoledes preven til ca. 300°Cc. Efter den 7., 13., 25 og 27

dehydrogenering androg de afgivne gasmengder henholdsvis
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11,3, 10,5, 8,8 og 8,5 liter (ZOOC, 1 bar). MS-analysen af
gassen, der opndedes ved den 27. dehydrogenering, viste rent
hydrogen. Efter den 2. hydrogenering bestod restgassen i au-
toklaven (1,35 liter ved 20°C, 1 bar) af 91,6 mol% H, og 6,7
mol% CH4, og efter den 27. hydrogenering bestod den af 93,2

mol$% H2 og 5,7 mol% CH4.
Afs@tter man den ved dehydrogeneringen afgivne Hz—mangde mod
cyklustallet, sd opndr man en lige linie, der er vist i fig.
1. Efter 27 cykler er akkumulatorens kapacitet sunket til

ca. 70% af den oprindelige verdi. Formindskelsen af akkumula-
torens kapacitet fremkommer ved, at det i hydrogenet ibland-
ede carbonmonooxid omdannes til methan, hvorved carbonmono-
oxidets oxygen bliver bundet af det "aktive magnesium", sand-
synligvis som MgO. Bemarkelsesverdigt er den kendsgerning,

at som folge af 1% carbonmonooxid - og felgelig en stadig
formindskelse af akkumulatorkapaciteten - iagttages efter

27 cykler en knap nok merkbar forringelse af kinetikken ved

dehydrogeneringen-hydrogeneringen.

Grundstofsammensztningen i det tilbagevundne "aktive magnesium":

co0,0, H0,34, Mg 93,10, Ti 1,55, C1 2,86 og Ni 0,89%.

Eksempel 4.

218,8 g (9,0 mol) magnesiumpulver i 1,1 liter THF blev ifoglge
den i europazisk patentskrift nr. 0 003 564 beskrevne metode
under anvendelse af titankatalysatoren (molforhold Mg: anthra=
cen: TiCl4 = 100:1:1) ved 60°C over 5 bar hydrogeneret til
magnesiumhydrid, hvorpa produktet blev filtreret fra, vasket
med THF og pentan og i hejvakuum terret indtil konstant vagt.
Man opndede 250 g magnesiumhydrid med sammensztningen C 4,70,
H 7,36, Mg 83,68, Ti 0,46 og C1 2,05%.

En 16,0 g prove af det sdledes fremstillede magnesiumhydrid
blev i en 300 ml zdelstdlautoklav under vakuum (0,2 mbar)
dehydrogeneret til "aktivt magnesium", idet temperaturen i
autoklaven langsomt (ca. 2°C/min.) blev foreget til 373°C.
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Gasudviklingen satte ind ved ca. 270°%C. Indtil afsluttet gas-
udvikling udvikledes 12,8 liter gas (ZOOC/l bar), som foruden
hydrogen indeholdt sm& m@ngder n-buten (2 - 3%) og THF (0,5%)
(MS-analyse). I autoklaven indpressedes derpad ved 338°C hy=
drogen med 2,3 mol% CO (MS-analyse) indtil et tryk pa 10 bar,
og autoklaven blev ved hjzlp af en reduktionsventil holdt
konstant ved dette tryk. Autoklaven blev ved denne proces
eftertilfert hydrogen fra en under tryk stdende forradsbe-
holder. Under hydrogeneringen steg prevens temperatur kort-
varigt til 366°C, faldt i lebet af 1,5 time til 355°C og der-
pa til 338°C. Den over MgH2 i autoklaven tilstedeverende
restgas (11,2 liter, ZOOC/l bar) viste fglgende sammensatning
(MS-analyse): H2 82,9, CH4 15,8 mol% (resten N2). Autoklaven
blev afkelet til 30 - 40°C, evakueret til 0,2 mbar, og mag-
nesiumhydrid blev derpa dehydrogeneret ved 338°C og normalt
tryk, hvorved der dannedes 11,2 liter hydrogen (20°C/1 bar).
Hydrogeneringen af det "aktive magnesium" med hydrogen inde-
holdende 2,3 mol% CO ved et tryk pad 10 bar og pafelgende de-
hydrogenering af det dannede magnesiumhydrid mod normalt tryk
blev ved uzndret autoklavtemperatur (338°%) gentaget endnu

25 gange, hvorved man til gennemfgrelsen af hydrogenerings-—
dehydrogeneringscyklerne ligesom i de forudgdende eksempler

benyttede det fuldautomatiske styreapparatur.

Den nominelle hydrogenerings- eller dehydrogeneringstid ved
disse cykler androg henholdsvis 3 og 2 timer. De effektive
hydrogenerings—- eller dehydrogeneringstider for preven 1la

ved henholdsvis 1,3 og 2 timer. Ved hydrogeneringen steg
provens temperatur til ca. 37OOC, og ved dehydrogeneringen
faldt den til ca. 325°C. Ved den 8., 12. og 26. dehydroge-
nering males hydrogenafgivelser pa& henholdsvis 5,9, 4,9 og

2,4 liter (200C/1 bar). MS-analysen af den efter den 2. hydro-
genering i autoklaven tilstedeverende restgas (1,35 liter,
20°C/ 1 bar), viste 85,8 mol% H2 og 12,9 mol% CH4. Grundstof-
analyse af det tilbagevundne "aktive magnesium" (16,8 g) viste:
c 2,72, H 1,53, Mg 77,82, Ti 1,10 og Cl1 1,13%.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fraskililelse og rensning af hydrogen fra
hydrogenholdige gasblandinger ved hydrogenering af magnesium
og efterfolgende termisk dehydrogenering af de dannede magne-
siumhydrider, k e nde t e gnet ved, at man selektivt ab-
sorberer hydrogen fra sadanne gasblandinger, som dindeholder
methan og/eller hsjere homologer deraf, nitrogen og adelgasser
samt ringe mangder af CO, CO2, 0Op. NH3 og/eller HpS samt even-
tuelt 02 og og/eller H20, ved kontakt med magnesium i en aktiv
form og ved hjalp af termisk spaltning af de dannede magnesi-
umhydrider genvinder hydrogen i ren form og magnesium i aktiv
form, idet der som aktiv form af magnesiummét anvendes magne-
siummetal, der kan opnéds ved hjalp af termisk dehydrogenering
af magnesiumhydriderne, som fremstilles ved en fremgangsmade,
ved hvilken man omsatter magnesium med hydrogen i narvarelse
af en katalysator bestdende af et halogenid af et metal fra IV.
til VIII. sidegruppe i det periodiske system samt en organisk
magnesiumforbindelse eller et magnesiumhydrid og eventuelt
i narverelse af en polycyklisk aromatisk forbindelse eller en
tertiar amin samt eventuelt i narvarelse af et magnesiumhalo-
genid MgXs med X = C1, Br, J.

2. Fremgangsmadde til fraskillelse og rensning af hydrogen fra
hydrogenholdige gasblandinger ved hydrogenering af magnesium
og efterfgligende termisk dehydrogenering af de dannede magne-
siumhydrider, k e n d e t e gnet ved, at man selektivt ab-
sorberer hydrogen fra sadanne gasblandinger, som indeholder
methan og/eller hojere homologer deraf, nitrogen og =delgas
samt ringe ma&ngder af CO, COp, NH3 og/eller H2S samt eventuelt
02 og/eller H20, ved hjeip af kontakt med magnesium i an aktiv
form og ved hjalp af termisk spaltning af de dannede magnesi-
umhydrider genvinder hydrogen i ren form og magnesium i aktiv
form, idet der som aktiv form af magnesjummet anvendes magne-
siummetal, der opnds ved termisk dehydrogenering af med over-

gangsmetaller doteret magnesiumhydrid, didet doteringen sker
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ved en fremgangsmadde, ved hvilken man bringer magnesiumhydrid
eller metallisk magnesium i finfordelt form, eventuelt i nar-
verelse af hydrogen, i kontakt med en oplegsning af et over-
gangsmetalkompleks eller en organisk overgangsmetalforbindelse
og derved udskiller det elementare overgangsmetal i yderst
finfordelt form pa overfladen af magnesiumhydrid- eller magne-

siumpartiklerne.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k e n detegnet
ved, at kontakten af det aktive magnesium med hydrogen for-
trinsvis foretages ved temperaturer fra 160 til 400°C og ved
hydrogenpartialtryk fra 0,1 til 100 bar, og at den termiske
spaltning fortrinsvis foretages ved 250 til 450°C svarende til

hydrogenligevagtstryk fra 0,37 til 40 bar.
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