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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung molekularen Wasserstoffs aus einer zumindest
teilweise wassrigen Losung in Gegenwart eines Ka-
talysators in homogener Katalyse, wobei der entste-
hende Wasserstoff kontinuierlich generier- und spei-
cherbar ist, wobei der Katalysator zur Erzeugung des
molekularen Wasserstoffs in einer wassrigen Formal-
dehyd- und/oder wassrigen Paraformaldehydlésung
gel6st und der Katalysator Dichloro-(p-cymene)-ru-
thenium-(ll) umfasst, wobei die Lésung auf eine Tem-
peratur in einem Bereich von 30°C bis 100°C erwarmt
wird.

[0002] Die Produktion von Wasserstoff hat in den
vorangegangen Jahren als alternative Energiequelle
zunehmend an Bedeutung gewonnen, wobei insbe-
sondere die Brennstoffzellentechnologie fur die Kraf-
terzeugung in der Zukunft zu nennen ist. Zu Zeit
wird Wasserstoff industriell aus Methan oder Koh-
lenmonoxid durch Wasserdampfreformierung bei ho-
hen Temperaturen hergestellt. Bei diesen Reaktio-
nen missen jedoch zur Reinigung des Wasserstoffs
zurlickgebliebenes Kohlenmonoxid entfernt werden,
da CO insbesondere den Wirkungsgrad von Brenn-
stoffzellen als Katalysatorgift einschrankt. Der er-
zeugte und geeinigte Wasserstoff muss zudem in
Druckgastanks gespeichert werden. Die Speicherung
in technischem Malfistab erfolgt entweder Uber sehr
schwere und voluminése Druckgastanks oder Flis-
sigwasserstoff-Tanks, d. h. 125 kg Tankgewicht fur
ca. 6 kg Wasserstoff, was eine Gewichtseffizienz von
weniger als 5-Gew.-% bedeutet und einen enormen
Nachteil fir die Handhabbarkeit der Energiequelle
Wasserstoff darstellt.

[0003] Die Verwendung von molekularem Wasser-
stoff aus fossilen Quellen in Druckgastanks, hat au-
Rerdem den Nachteil, dass die technischen Voraus-
setzungen fir die Speicherung und Lagerung sehr
aufwandig sind. Da die volumetrische Dichte von
Wasserstoff bei kleinen Drlicken sehr schlecht ist,
werden hohe Driicke benétigt, die hohe Anforderun-
gen an den Tank stellen, die die Gewichtseffizienz
des Gesamtsystems auf ungefahr 4,8 % zurlickge-
hen l&sst. Im Falle der flissigen Speicherung bendtigt
der Tank aufgrund der notwendigen Speichertempe-
ratur nahe dem absoluten Nullpunkt eine starke Iso-
lierung. Die flissige Speicherung wird aufgrund der
trotz guter Isolierung nicht vernachlassigbaren Ver-
luste durch Verdampfung und anderer technischer
Hirden, als nicht konkurrenzféhig zu Druckgastanks
angesehen. Die verbreitete Verwendung von chemi-
schen Wasserstoffspeichern verschiedenster Art wie
Metallhydride, Ameisensaure Ammoniakboran, Was-
ser, MOFs, Alkohole/Methanol befindet sich derzeit
noch im Forschungsstatus.
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[0004] Verfahren zur Herstellung von molekularem
Wasserstoff mittels Dampfreformierung ist beispiels-
weise in der JP H11- 43 302 A beschrieben, bei dem
die H, Herstellung aus einem Wasser-Aldehyddampf
Uber einen Reformer bei erhéhter Temperatur erfolgt

[0005] In der US 2008 / 0 219 918 A1 beschrie-
ben, dass durch Einsatz von Metallen als Katalysato-
ren aus Formaldehyd H, generiert werden kann, wo-
bei allerdings ein héherer Temperaturbereich fir die
Wasserstofferzeugung erforderlich ist.

[0006] Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung
Wasserstoff aus Ameisensaure in der WO WO 2012/
143 372 A1 offenbart, in der beschrieben ist wie Al-
kohole und Aldehyde, speziell Methanol/Formalde-
hyd und Ethanol/Acetaldehyd, sich aus Biomasse
d.h. nachwachsenden Rohstoffen mittels biotechno-
logischer Prozesse wie Fermentation und enzymati-
sche Oxidation durch Alkoholdehydrogenase herstel-
len lassen.

[0007] Zudem istin der EP 1 446 354 B1 ein Verfah-
ren zur Herstellung von Wasserstoffgas offenbart, bei
dem durch Reaktion eines Kohlenwasserstoffs oder
oxygenierten Kohlenwasserstoffs mit Hydroxidionen
aus einer Base in Gegenwart eines Katalysators und
bei einem ausreichend hohen pH-Wert Wasserstoff
gebildet wird, wobei durch die Reaktion des Kohlen-
wasserstoffs oder oxygenierten Kohlenwasserstoffs
ohne eine wesentliche Bildung von Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid erfolgt.

[0008] Inder WO 2012/ 013 940 A2 ist ein Verfahren
zur Erzeugung von H, von Carbonsé&uren, Alkoholen,
Aldehyden oder Amiden offenbart, wobei das Ver-
fahren die Schritte des Kontakts der flissigen Pha-
se mit nanokristallinen Metallpartikeln umfasst, wobei
die Metallpartikel Elemente der 9 bis 12 Nebengrup-
pe beinhalten oder nanokristalline Metallpartikel von
Palladium, Rhodium, Ruthenium, Iridium, Kupfer and
Silber mit einer Grélie von weniger oder gleich 50nm
aufweisen

[0009] Die voran genannten Ausgangsstoffe kbnnen
als Wasserstoffquelle dienen und haben ab einer Ge-
wichtseffizienz von ca. 6 % H, technische Relevanz.
Allerdings besitzt die Wasserstofferzeugung aus Me-
thanol (12.5 Gew-% H,) den Nachteil, dass robuste
Katalysatoren bei sehr hohe Temperaturen ca.300°C
eingesetzt werden mussen, um eine zufriedenstellen-
de Ausbeute von Wasserstoff zu erhalten. Anderer-
seits wird es bei Verwendung von Katalysatoren die
bereits bei niedriger Temperatur weniger als 100°C
aktiv sind notwendig unter Schutzgasatmosphare zu
arbeiten, damit es nicht zu einer Abnahme der kataly-
tischen Aktivitdt des molekularen Metallkatalysators
und somit des H, Umsatzes kommt.
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[0010] Bei der Verwendung von Ameisensdure als
Ausgangsstoff fur die Wasserstofferzeugung ist der
geringere gravimetrische Wasserstoffanteil von ca.
4.3 Gew.-% nachteilig, so dass dieses Material fir
mobile Anwendungen uninteressant ist und somit nur
fur stationare Energiespeicherung angewendet wer-
den kann.

[0011] Andere Materialien wie z. B. Borane, insbe-
sondere NH;BH;, weisen zwar eine hohe Speicher-
kapazitat (19.6 Gew.-% H,) auf, aber hat den enor-
men und den bisher nicht iberwundenen Nachteil,
dass feste Nebenprodukte durch Polymerisation ent-
stehen und fur hohe Wasserstoffausbeuten sehr ho-
he Temperaturen nétig sind, welche flr die praktische
Anwendung mit Brennstoffzellen hinderlich sind. Me-
tallhydride haben auch eine geringe Gewichtseffizi-
enz und sind an Luft oft selbstentzindlich und da-
her auch nur unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
anwendbar. Wasser als einfachste Form eines Ener-
gietrégers in Reinform hat als Wasserstoffquelle den
Nachteil, dass sehr viel Energie aufgewendet werden
muss, um das Wasser elektrochemisch oder photo-
chemisch zu spalten.

[0012] Aufgabe der Erfindung ist es daher ein Ver-
fahren mit einem einfach handhabbaren Ausgangs-
stoff zur Wasserstoffproduktion zur Verfligung zu
stellen, das die Nachteile des Standes der Technik
Uberwindet.

[0013] Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch die
Merkmale des unabhangigen Anspruchs 1 gel6st.

[0014] Die Erfindung umfasst die Verwendung von
Formaldehyd/Methandiol und/oder, Paraformalde-
hyd in zumindest teilweise wassriger Lésung zur
Energiespeicherung bzw. Wasserstoffspeicherung/-
produktion in mobilen und wie stationdren Anwen-
dungen wegen ihrer Gewichtseffizienz von tber 8.3
Gewichts-%. Als Quelle des hydridischen Wasser-
stoffs kann hierbei das Formaldehyd, Paraformal-
dehyd/Methandiol Lésung dienen, wobei die Quel-
le fUr protischen Wasserstoff das Wasser selbst ist.
Es handelt sich bei dem erfindungsgemafen Verfah-
ren um eine spezielle Form des sogenannten ,Water
Splittings” bei Wasser ebenfalls als Energiespeicher
dienen kann. Der Wasserstoff wird in Gegenwart von
einem robusten Katalysator bei milden Reaktionsbe-
dingungen, d.h. bei geringen Temperaturen von we-
niger als 100°C schnell, d.h. in wenigen Minuten frei-
gesetzt.

[0015] Erfindungsgemal wird hierbei ein Katalysa-
tor verwendet der Dichloro(p-cymene)ruthenium (II)
umfasst.

[0016] Als Katalysator kbnnen eine Vielzahl von Ma-
terialien wie Metallkomplexe, Metallnanopartikel, Me-
talloxide, getrdgerte Metalle auf Kohle, Silica, Alu-
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miniumoxid, saure und basische Katalysatoren die-
nen. Bevorzugte Verbindungen enthalten Rutheni-
umkomplexe, wie beispielsweise Dihalogen(p-cyme-
ne)ruthenium(ll) Dimere. Als Halogene kommen alle
Elemente der siebten Hauptgruppe in Betracht. Der
am meisten bevorzugte Katalysator ist das Dichlo-
ro(p-cymene)ruthenium(ll) Dimer (CAS: 52462-29-0)
der in Lésung in einem Massenanteil in einem Be-
reich von 0.1 bis 1.5 mol-%, bevorzugt 0.5 mol-% und
besonders bevorzugt 1 mol-% vorliegt. Der Stoffum-
satz betragt mehr als 50%, bevorzugt 70-80% bezo-
gen auf den Einsatz der Edukte, was ein deutliche
Verbesserung hinsichtlich des Stoffumsatzes gegen-
Uber getragerten Metall-Katalysatoren oder Metallna-
nopartikel, die in hetreogener Katalyse bei einer Ka-
talysatorbeladung von 1 mol% einen Umsatz von we-
niger als 1% bezogen auf den Einsatz der Edukte auf-
weisen.

[0017] Der Wasserstoff wird in hoher Reinheit pro-
duziert, wobei in der Gasphase lediglich Kohlendioxid
als Nebenprodukt auftritt. Katalysatorgifte wie Koh-
lenmonoxid und Sauerstoff entstehen hierbei nicht.
Somit ist diese spezielle Art von ,Water Splitting“ an-
deren Methoden Uberlegen, denn es entsteht neben
Wasserstoff kein Sauerstoff, welcher den Katalysator
deaktivieren koénnte, sondern lediglich Kohlendioxid,
welches keinen Einfluss auf die Katalysatoraktivitat
hat. Das Katalysatorsystem ist zudem lange Zeit an
Luft stabil und rezyklierbar, wodurch es anderen ho-
mogenkatalytischen Systemen Uberlegen ist, welche
nur unter Schutzgas ihre Aktivitat behalten.

[0018] Der katalytisch generierte Wasserstoff lasst
sich anschlieBend in Wasserstoffbrennstoffzellen
verwenden, ebenso ist dieses katalytische System
interessant fur Transferhydrierungsreaktionen in der
synthetischen Chemie. In der Mehrphasenkatalyse
lassen sich somit auf einfachen Wege Dreifachbin-
dungen wie sie bei Alkinen und Nitrilen zu Doppelbin-
dungen wie Alkenen und Iminen und Einfachbindun-
gen Alkanen, und Aminen hydrieren und Doppelbin-
dungen Alkene, Imine, Aldehyde, Ketone zu Einfach-
bindungen wie Alkane, Amine, primare und sekun-
dare Alkohole hydrieren. Die hocheffiziente Verwen-
dung von diesen gut zuganglichen und damit glinsti-
gen Ausgangsstoffen Formaldehyd/Methandiol, Par-
aformaldehyd in zumindest teilweise wassriger L6-
sung fir die Anwendung als Wasserstoffspeicher/En-
ergiespeicher und fur Transferhydrierungsreaktionen
in der Synthesechemie sind einige wesentliche As-
pekte dieser Erfindung.

[0019] In Isotopen-Experimenten mit deuterierten
Formaldehyd/Paraformaldehyd bzw. Deuteriumoxid,
sowie Mischungen mit undeuterierten Edukten, konn-
te ein Isotopeneffekt beobachtet werden, wodurch
die Anreicherung von schwereren Isotopen prinzipiell
mdglich ist. Das heildt es kommt zu einer kinetischen
Trennung, und es wird z. B. zuerst H,, dann HD und
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zu Letzt D, freigesetzt. Dies ist mit anderen Syste-
men die Methanol, Ameisensdure oder Ammoniakbo-
ran-Addukte nutzen nicht méglich und wurde bislang
auch nicht beobachtet. ErfindungsgemaR ist es hin-
gegen mdglich, dass man Formaldehyd/Paraformal-
dehyd und Wasser sowie deren Isotopologen modu-
lar in verschieden Mischungsverhaltnissen einsetzen
und sukzessive H,, HD und D, produziert. Demzufol-
ge lasst sich aus Wasser Deuteriumoxid anreichern,
da zuerst H,O zersetzt wird und zu Letzt erst D,0.

Figurenliste

[0020] In einem 10 ml fassenden, mit Magnetrihr-
stab bestlckten Reaktionsgefal® mit Ruckflufkihler
wurden 0,5 mol% des Katalysators Dichloro(p-cyme-
ne)ruthenium(ll) Dimer (CAS: 52462-29-0) in varia-
blen Mengen einer wassrigen 37% FormaldehydIo-
sung geldst. Der Gasauslass wurde in Reihe ge-
schaltet an einem Coriolis-Massendurchflussmesser
und an einem Massenspektrometer angeschlossen
fur die qualitative und quantitative Analyse der gas-
férmigen Produkte. Die Reaktionslésung wurde auf
eine Reaktionstemperatur von 40-95°C erwarmt und
die Gasphase wurde kontinuierlich analysiert.

Fig. 1 zeigt die Zeit/Umsatzkurve der Dehy-
drierung von wassrigem Formaldehyd an Luft
bei unterschiedlichen Katalysatorkonzentratio-
nen nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Ver-
fahren. Als gasférmige Produkte entstehen aus-
schlieRlich Wasserstoff und Kohlendioxid.

Fig. 2 zeigt das Ergebnis der qualitativen mas-
senspektrometischen Analyse der Dehydrierung
von Formaldehyd in wassriger Lésung an Luft.
Argon wurde als Spllgas verwendet. Es ist er-
kennbar, dass nur Wasserstoff und Kohlendioxid
entsteht.

Fig. 3 =zeigt die Ergebnisse der qualitati-
ven und semiquantitativen massenspektrosko-
pischen Untersuchung der Dehydrierung von
Formaldehyd in Wasser an Luft. Man erkennt ein
fast linearen Anstieg von H, als Funktion des
Drucks von Beginn der Umsetzung bis zu einem
Zeitpunkt T=45 min. Der Anstieg von CO, als
Funktion des Drucks erfolgt langsamer, da zu-
nachst Wasserstoff und Ameisensaure gebildet
wird, die nachfolgend decarboxyliert.

Fig. 4 ist die Dehydrierung von Formaldehyd
in wassriger Lésung an Luft dargestellt mit-
tels zeitaufgeldster Gasphasen-Massenspektro-
metrie. Auf der Abzisse sind die Scanzyklen
des Massenspektrometers zu erkennen. Amei-
sensaure und Formaldehyd liegen wie erwartet
kaum in der Gasphase vor, sondern befinden
sich in der flissigen Phase, daher sind die Kur-
ven nahe der Null-Linie.
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Fig. 5 schliellich zeigt die Dehydrierung von
Deuteriumformaldehyd geldst in Deuteriumoxid
an Luft. Es entsteht lediglich D, und CO,. Es
kann so qualitativ

gezeigt werden zeigen, dass durch den Einsatz von
D,CO auch D, auf diesem Wege zugénglich ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung molekularen Wasser-
stoffs aus einer zumindest teilweise wassrigen L6-
sung in Gegenwart eines Katalysators in homoge-
ner Katalyse, wobei der entstehende Wasserstoff
kontinuierlich generier- und speicherbar ist, dadurch
gekennzeichnet, dass zur Erzeugung des moleku-
laren Wasserstoffs der Katalysator in einer wassri-
gen Formaldehyd- und/oder wassrigen Paraformal-
dehydlésung geldst und der Katalysator Dichloro-(p-
cymene)-ruthenium-(ll) umfasst, wobei die Ldsung
auf eine Temperatur in einem Bereich von 30°C bis
100°C erwarmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Massenanteil des Katalysators
weniger als 1 mol-% in Lésung betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Erzeugung molekularen
Wasserstoffs bei einem pH-Wert in einem Bereich
von 4 bis 8 erfolgt.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der er-
zeugte molekulare Wasserstoff Isotopen des Was-
serstoffs enthalt.

5. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Tren-
nung von Isotopen des erzeugten molekularen Was-
serstoffs erfolgt.

6. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch 1
bis 5 zur Generierung von Wasserstoff zum Einsatz
in Brennstoffzellen.

7. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch
1 bis 5 zur mobilen Anwendung, insbesondere zum
Betrieb von Fahrzeugen.

8. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch 1
bis 5 zur Generierung von Wasserstoff zum Einsatz
in Transferhydrierungsreaktionen.

9. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch 1
bis 5 zur Generierung von Wasserstoff zum Einsatz
in der Mehrphasenkatalyse.
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10. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch
1 bis 5 zur Wasseraufbereitung, insbesondere mit
Formaldehyd kontaminierter Abwésser.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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