Wasserstoffabtrennung aus Erdgas / Wasserstoffgemischen durch
Metallhydride

Durch die Energiewende soll dem Energietrager Wasserstoff zuklnftig eine zentrale
Rolle zukommen. Eine Option fir dessen Verteilung ist die Einspeisung in das vor-
handene Erdgasnetz. Je nach Gas-Endverbraucher wird sich dabei die Notwendigkeit
der Abtrennung des Wasserstoffs vom Erdgas ergeben.

In dem durchgefihrten Projekt wurde eine innovative Technik entwickelt und
demonstriert, mit der eine solche Abtrennung auf Basis von Metallhydriden realisiert
werden kann:

Geeignete Metalle und Metallhydride kdnnen in einem reversiblen Prozess Wasser-
stoff aufnehmen und wieder abgeben. Dabei ist die Wasserstoffaufnahme mit der
Abgabe von Warme (exothermer Prozess) und die Wasserstoffabgabe mit einer
Warmeaufnahme (endothermer Prozess) verbunden. Durch diese selektive Ha-
Absorption kann Wasserstoff aus einem Wasserstoff-Erdgas-Gemisch abgetrennt
werden. Voraussetzung ist, dass unter den gewahlten Bedingungen keine weiteren

Gasbestandteile mit dem Metall — in diesem Fall Magnesium — eine Verbindung
eingehen.
Mg + Hz + Erdgas — MgH: + Erdgas + Warme

Im ersten Schritt wird gemafl® obenstehender Hinreaktion der Wasserstoff als MgH:2
unter Warmefreisetzung abgetrennt und das verbleibende reine Erdgas zu einem
Erdgas-Verbraucher oder einem Speicher geleitet.

Im zweiten Schritt — nach Entfernung des Erdgases — wird der gebundene Wasserstoff
gemal obenstehender Ruckreaktion unter Warmeaufnahme wieder in die Gasphase
Uberfuhrt und zu einem Wasserstoff-Verbraucher oder Speicher geleitet.

Bei einer diskontinuierlichen Betriebsweise zweier gekoppelter Hydridsysteme konnte
somit sowohl wasserstofffreies Erdgas bzw. auf einen gewinschten Wasserstoff-
Gehalt abgereinigtes Erdgas als auch reiner Wasserstoff zur Verfugung gestellt
werden.

In Abbildung 1 sind schematisch zwei mit Mg bzw. MgH2 bestuckte Reaktoren
dargestellt, die analog zu einer klassischen PSA-Anlage betrieben werden:

Das Wasserstoff/Erdgas-Gemisch wird in den Reaktor 1 gefuhrt. Dort findet die
Absorption, d. h. die Aufnahme von Wasserstoff durch Hydridbildung statt. Die
Betriebsbedingungen werden so gewahlt, dass das am Reaktorausgang austretende
Erdgas nur noch den gewunschten, niedrigen Wasserstoffgehalt aufweist.

Zeitgleich wird der Wasserstoff im Reaktor 2 (welcher analog wie Reaktor 1 zuvor
betrieben wurde) durch Warmezufuhr und bei reduziertem Druck desorbiert.

Ist die Aufnahmekapazitat des Reaktors 1 erschopft und der Wasserstoff im Reaktor 2
vollstandig freigesetzt, wird das Wasserstoff/Erdgas-Gemisch nicht mehr in Reaktor 1,
sondern in Reaktor 2 gefuhrt und die Reaktoren werden jetzt in umgekehrter Weise
betrieben.
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Abb. 1: Schema Reaktorsystem

Nach Vorversuchen mit einem kleinen, einfachen Reaktor wurde in Zusammenarbeit
mit der Haage Anagramm Technologien GmbH ein Durchstromreaktor sowie ein
Versuchsstand entwickelt, in welchem sowohl der Betrieb einzelner Reaktoren, als
auch der Betrieb von zwei Reaktoren in Reihenschaltung und der gleichzeitige Betrieb
von zwei Reaktoren in Parallelschaltung untersucht werden konnte. Befullt wurden die
beiden Reaktoren mit jeweils 100 g Mg-Pulver mit 5 mass-% Eisen.

Bei allen in dem Versuchsstand durchgefuhrten Untersuchungen zeigte sich der
Einfluss des in den Reaktor gefihrten Gasvolumenstroms und der Temperatur der
Schittung im Reaktor auf die am Reaktoraustritt gemessene H2-Konzentration:
Prinzipiell wurden die besten Trennleistungen bei einem Volumenstrom von ca.
150 | h"' und Temperaturen der Schiittung von ca. 300 °C erzielt (100 bar H2/CHa).
Niedrigere Partialdricke von Wasserstoff fUhrten zu einer schlechteren Trennleistung.
Bei den Untersuchungen wurden Trennfaktoren von bis zu 0,91 und Rickgewinnungs-
grade von bis zu 0,92" erreicht. Es konnten Reinheiten des abgetrennten Wasserstoffs
> 99 % erzielt werden.

Neben den Untersuchungen mit jeweils einem Reaktor wurde der Parallelbetrieb mit
zwei Reaktoren untersucht. Bei diesen Untersuchungen lag der Fokus auf der zeit-
lichen Synchronisation zwischen den beiden Reaktoren und der Erfassung der Zeiten
der notwendigen Umschaltphasen. Hierbei wurden Daten gewonnen, wie ein zu-
kunftiger automatisierter Betrieb durchzufuhren ist und welche Verbesserungen an
dem System vorgenommen werden sollten. Zu nennen ist hierbei insbesondere die
Installation einer aktiven Kihlung der Reaktoren, da notwendige Abkuhlungsprozesse
einen erheblichen Zeitfaktor darstellen.

Zudem wurde bei dem Parallelbetrieb untersucht, inwieweit eine Warmeubertragung
zwischen dem Hz-abtrennenden Reaktor (exotherme Reaktion) und dem Ha-freiset-
zenden Reaktor (endotherme Reaktion) moglich ist. Als Ergebnis bleibt festzustellen,
dass dies zwar prinzipiell machbar ist, die Temperaturdifferenzen zwischen den beiden
Reaktoren im optimalen Betrieb allerdings nur minimal sind. Eine Warmeubertragung
ist daher — zumindest flr den hier betrachteten Versuchsstand — eine technische
Herausforderung.

' Der Trennfaktor TF ist das Verhiltnis der im Reaktor abgetrennten H,-Masse (von der

Metall/Metallhydrid-Schiittung aufgenommene H,-Masse) zu der in den Reaktor eingestromten H,-Masse.
Der Riickgewinnungsgrad RG von Wasserstoff ist das Verhéltnis der nach der Abtrennung nachfolgend
wieder freigesetzten H, Masse zur bei der Abtrennung eingestromten H»-Masse.



In weiteren Versuchsreihnen wurde auferdem untersucht, ob eine Hintereinander-
schaltung beider Reaktoren zu einer Steigerung der Hz2-Abtrennleistung fuhren kann.
Die Untersuchungen zeigten, dass die Trennleistung erhdht wird, wenn im zweiten
Reaktor die Temperatur gegeniber dem ersten Reaktor moderat abgesenkt wird
(Reaktor 1: 260 °C bis 320 °C, Reaktor 2: 240 °C). Dabei wurden am Ausgang des
zweiten Reaktors die niedrigsten H2-Konzentrationen aller Versuche gemessen
(0,68 vol.-%).

Im letzten Teil der experimentellen Untersuchungen wurde ein Hz/Erdgas-Gasgemisch
(Hz2 in ,Erdgas H*) genutzt. Prinzipiell wurden bei diesen Untersuchungen keine neuen
Erkenntnisse gewonnen. Es zeigten sich keine erkennbaren Unterschiede im Ver-
halten zu den Hz/Methan-Gasmischungen.

Es gab nach diesen letzten Versuchen keinen Hinweis darauf, dass andere Gas-
komponenten (auler H2 und CHas) im Hz/Erdgas-Gasgemisch zur Degradation des
Metall/Metallhydrids gefuhrt haben. Eine solche Degradation ware allerdings auch erst
bei langerem Versuchsbetrieb zu erwarten.

Die Ergebnisse des Vorhabens liefern eine Produktvorentwicklung, die die Potenziale,
Anforderungen und notwendigen weiteren F&E-Arbeiten hin zu einem ausgereiften Hz-
Abtrennsystem aufzeigen.
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