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(57) Die Erfindung beirifft ein Verfahren und eine
Anlage zum Speichern und Freisetzen von
Wasserstoff, in dessen Verlauf aus mit
Wasserstoff gefiiliten Mikrohohlkugeln Was-
serstoff freigesetzt wird und welches da
durch gekennzeichnet ist, dass die Wan-
dung der Mikrohohlkugeln mit einem Was-
serstofffreisetzung begiinstigenden Kataly-
sator versehen sind und die Kugeln in einer
Wassermatrix gelagert werden, dass weiters
ein Hydrid, insbesondere Natriumboranat
gelagert wird, und dass bei Bedarf das
Wasser/Wasserstoff-Mikrohohlkugelgemisch
und das Hydrid, insbesondere Natriumbora-
nat, miteinander vereinigt werden, wobei,
gefordert durch den Katalysator, die Reakti-
on Hydrid + Wasser = Wasserstoff + Oxid
des Hydrids unter Wasserstoff- und Warme-
entwicklung ablauft, wodurch die Mikrohohl-
kugelwandungen wasserstoffpermeabel
werden und der Wasserstoff aus den Kugein
freigesetzt und weitergeleitet wird, und das
Reaktionsendprodukt abgefiihrt und recyc-
liert wird.
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Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Anlage zum Speichern und
Freisetzen von Wasserstoff, in dessen Verlauf aus mit Wasserstoff gefiliten
Mikrohohlkugeln Wasserstoff freigesetzt wird und welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Wandung der Mikrohohlkugeln mit einem
Wasserstofffreisetzung beginstigenden Katalysator versehen sind und die Kugeln in einer
Wassermatrix gelagert werden, dass weiters ein Hydrid, insbesondere Natriumboranat
gelagert wird, und dass bei Bedarf das Wasser/Wasserstoff-Mikrohohlkugelgemisch und
das Hydrid, insbesondere Natriumboranat, miteinander vereinigt werden, wobei, geférdert
durch den Katalysator, die Reaktion

Hydrid + Wasser = Wasserstoff + Oxid des Hydrids
unter Wasserstoff- und Waéarmeentwicklung ablauft, wodurch die
Mikrohohlkugelwandungen wasserstoffpermeabel werden und der Wasserstoff aus den
Kugeln freigesetzt und weitergeleitet wird, und das Reaktionsendprodukt abgefiihrt und
recycliert wird (Fig. 2).
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Speichern

um hern und

gezielten Freisetzen von Wasserstoff sowie eine neue Anlage zur Durchfiihrung des
Verfahrens.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich insbesondere auf den Wasserstoffspeicher
mit einer neuen Art der Gas-Entnahme-Prozedur aus mit Wasserstoff gefilite Mikro-
Hohlkugeln.

Gewdhnlicherweise benétigt diese Art der Gasentnahme groRe Mengen an
Wiérme. AuBRerdem ist der Nachteil gegeben, dass die Packungsdichte von Mikro-Kugein
nur etwa 60% betragt. Durch die Nutzung von Wasser als funktionale Tragerflussigkeit
und béispielsweise Natriumborhydrid als Wérmelieferant kann, wie gefunden wurde, eine
effektive neue Art der Wasserstoffgas-Entnahmeprozedur aus dasselbe eingeschlossen
enthaltenden Mikro-Kugein ohne Zufuhr von Warme von auflen realisiert werden.

Ein wesentliches neues Merkmal der Erfindung besteht in der Beschichtung der
wasserstoff-gefuliten Mikro-Kugeln mit einer kieinen Menge eines speziellen Katalysators,
um die Reaktion zwischen Wasser, weiches die Zwischenrdume zwischen den Mikro-
Kugeln falit, und einer Wasserstoff in gebundener Form enthaltenden und denseliben bei
Kontakt mit Wasser freigebenden Substanz, insbesondere Natriumborhydrid bzw.
Natriumboranat an der Mikro-KugeIoberﬂéche zu beschleunigen, wobei durch diese
Reaktion die fir die Durchldssigmachung der Wénde der Mikro-Kugeln nétige Wérme-
Energie auf kleinsten Raum bereitgestelit wird.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zum Speichern und gezielten
Freisetzen von Wasserstoff gemédR dem Obergriff desAnspruches 1, welches
dieimKennzeichen dieses Anspruches genannten Merk m ale aufweist.

Einen weiteren wesentlichen Gegenstand der Erfindung bildet eine neue
Vorrichtung zur Speicherung und Freisetzung von Wasserstoff fir ein breites
Einsatzgebiet, welche insbesondere auf dem neuen Wasserstoff-Speicher- und -
Freisetzungsverfahren beruht.

In den letzten Jahren wird in steigendem MaBe die Generierung und der Einsatz
von Wasserstoff fur die verschiedensten Zwecke und Aufgaben diskutiert und in geringem
MaBe auch schon zum Einsatz gebracht, wobei hier der Vorteil gegeben ist, dass
Wasserstoff in riesigem AusmaR in Form von freiem und gebundenem Wasser auf der
Erde zur Verfugung steht, und dass bei dessen Verbrennung bzw. Reaktion mit

Sauerstoff, welche hesonders sauber verlsuft, wieder Wasser gebildet wird, dass also

praktisch der Ausgangsstoff Wasser nicht verloren gehen kann.

Wichtig geworden sind in den letzten Jahren die weltweiten Versuche des
Einsatzes von Wasserstoff als unerschépfliche Energiequelle, und dies insbesondere im




Hinblick auf die j
fossilen Energietragern, wie insbesondere mit Erdél und Ergas.

Groe Probleme stellen jedoch immer noch die méglichst sichere Handhabung
von Wasserstoff und insbesondere auch die kompakte Speicherung dieses
Energietrégers fur die verschiedenen Anwendungsgebiete, und hier insbesondere fir
mobile Objekte, wie Kraftfahrzeuge, dar.

Wasserstoff hat gegentiber dem sich im steigenden Einsatz befindlichen Naturgas
den Nachteil, dass er sich nur bei sehr tiefen Temperaturen verflissigen und sich somit in _
Gasform nur in hochstabilen Druckgefaen speichern I4sst.

Dies hat zu einer groBen Zahl von unterschiedlichen Entwicklungen gefihrt, von
denen der Gegenstand der vorliegenden Erfindung im Hinblick auf die Praxis besonders
effektiv und aussichtsreich ist.

Die Wasserstoff-Speicherdichte von wasserstoff-gefiiliten Mikro-Glaskugeln ist
sehr hoch, allerdings gibt es einen wesentlichen Nachteil: das Erwirmen der Kugeln
bendtigt sehr viel Energie und Zeit. Die Nutzung der Abwarme von z.B. einer mit dem
Wasserstoff aus den Mikro-Kugeln betriebenen Brennstoffzelle benétigt einen
aufwendigen Warmetauscherkreislauf zwischen der Brennstoffzelle und den
Speichertanks. Dariber hinaus ist die Packungsdichte der Mikro-Kugelin von bloR 60% ein
groler Nachteil.

Die Lésung liegt, wie gefunden wurde, im Einsatz einer selbst im Hinblick auf
Wasserstoff-Generierung funktionellen Tragerflussigkeit, welche also Wasserstoff
abzugeben im Stande ist. Insbesondere Natriumborhydrid (NaBH,) bietet sich als eines
der aussichtsreichsten Wasserstoffspeichermaterialien an.

Die Speicherung von Wasserstoff basiert hierbei auf der katalytischen Hydrolyse
des Natriumborhydrids, welches eine an sich einfach zu handhabende Fliissigkeit ist, und
das Abfallprodukt der Hydrolyse-Reaktion, n&mlich Natriumboroxid, kann letztlich mit Hilfe
von Wasserstoff zu Natriumborhydrid recycelt werden.

Die hier insbesondere in Rede stehende Hydrolyse-Reaktion ist folgende:

NaBH, +2H,0 — 4H, + NaBO,; AG® = —321kJ/mol NaBH,

Die Temperatur bei Ablauf dieser Hydrolyse-Reaktion muss etwa 270°C erreichen,
um die Wasserstoff-Freisetzung aus den Mikro-Kugein zu optimieren bzw. maximieren.

Es wurde gefunden, dass durch den Einsatz von Katalysatoren die Temperatur der
Mikro-Kugeln auf Umgebungstemperatur gesenkt werden kann, wobei immer noch 7
Gew.-% an Wasserstoff aus den Mikro-Kugeln freigesetzt werden kann.

Geeignete Katalysatoren fir die obengenannte Reaktion sind beispielsweise




kolloidales Platin auf aktivietem Kohlenstoff, Raneynickel, Ruthenium sowie Materialien
auf Basis von Magnesium, Platin, Nickel und Kobalt. Hohe Reaktionsraten lieRen sich mit
geringen Mengen von 1% x/TiO, und 1% x/LiCoO, -Katalysatoren erreichen, worin x=Rh
und/oder Pt ist.

Ein wesentlicher Aspekt der Erfindung betrifit das Beschichten der Mikro-Kugeln
mit jeweils einer kleinen Menge an wirksamem Katalysator um die Reaktion zwischen der
wasserstoff-enthaltenden Substanz, also zwischen dem Hydrid und Wasser an der
Oberflache der Mikro-Kugeln zu beschieunigen. Es wird eine sehr beschleunigte
Hydrolyse-Reaktion erreicht und hiermit schlieBlich auch eine beschleunigte und auf
engsten Raum konzentrierte und ausreichende Wirmeproduktion. Es werden auf die
neue Weise die Mikro-Kugel-Wandungen durch die Hydrolyse-Reaktion lokal direkt
beheizt und werden fir den in den Mikro-Kugeln eingeschlossenen Wasserstoff
permeabel.

Durch diese direkte Nutzung der Reaktionswirme kann ein Durchbrennen oder
eine Druckanreicherung im Reaktor verhindert werden, da nur eine kleine Menge an
Katalysator vorhanden ist. Gleichzeitig wird rasch und ganz lokal auf die Mikrokugel-
Wande einwirkende Warme erzeugt, die dieselbe fir Wasserstoff durchléssig machen, so
dass dieser austreten kann.

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Erfindung bezieht sich auf die Hydrolyse-
Reaktion als Warmelieferant. Dabei wird das Mikrokugel/Wassergemisch  mit
Natriumborhydrid in der Reaktionskammer in Kontakt gebracht und die bei der Reaktion
entstehende Warme dient fur die Freisetzung des Wasserstoffs aus den Mikro-Kugeln.

Die Abfallprodukte der Reaktion, im wesentlichen bestehend aus Natriumboroxid
und leeren Mikro-Kugeln werden in einem separaten Behilter gesammelt bzw.
gespeichert.

Die gesamte Wasserstoff-Speicherkapazitit der neuen Anlage wird durch das
Mengen- bzw. Volums-Verhdltnis NaBH, zu H,O zu wasserstoff-gefiliten Mikro-Kugein
und vom Wasserstoffdruck innerhalb der Kugeln bestimmt. Das konkret eingesetzte
Verhaltnis wiederum hangt von der erforderlichen Warmemenge fiir die Mikrokugeln ab,
die die beschriebene Hydrolyse-Reaktion liefern muss.

Die Aktivierungsenergie fur herkémmliche wasserstoff-gefilite Glaskugeln betragt
Ublicherweise 55kJ/mol, wodurch das Mikro-Kugelbett auf etwa 270°C erhitzt wird. Daraus
resultiert eine benétigte Menge Natriumborhydrid von 0,2mol und eine bendtigte Menge
an Wasser von 0,4mol, um 1mol der Mikro-Kugeln auf 270°C zu erhitzen.

Ausgehend von einer realistischen Packungsdichte der Mikro-Kugeln von 60%
betrégt das minimale Volumen an Wasser 0,4cm? pro cm® Kugeln, um die

"Packungsdichte” auf 100% zu bringen bzw. zu erhéhen. Diese ebengenannten Werte




reprasentieren ein ideales System, im realen Fall muss hingegen die minimale Menge von

"dichtem"  Natriumborhydrid/Wasser-Gemisch héher sein, um unvermeidliche
Waérmeverluste auszugleichen. Darlber hinaus verbessert die Zugabe von Wasser die
Viskositét des Mikro-Kugelbettes und reduziert somit die benétigte Energie, um diese
Mixtur z.B. mit Hilfe von Pumpen zu férdern.

Ein optimales Verhéltnis der soeben genannten Komponenten betragt 0,98 cm®
NaBH, zu 1 cm® H,0 zu 1 cm® Mikro-Kugeln, jeweils bezogen auf das Volumen, bzw. 1,04
g NaBH, zu 1 g H,O zu 0,36 g Mikro-KugéIn, jeweils bezogen auf die Masse. Die
theoretische Speicherkapazitat des Systems betrégt 11,75 Gew.-% Wasserstoff bei einem
Speicherdruck von 700 bar innerhalb der Kugein.

Die realistischen Verhdltniszahlen betragen 0,90 bis 1,10 g NaBH, zu 0,95 bis 10,5
g H,0 zu 0,30 bis 0,40 g Wasserstoff mit 700 bar enthaltenden Mikro-Kugeln.

Aufgrund der einfachen und sicheren Handhabung von H-gefiiliten Mikro-Kugein
und von Natriumborhydrid sind die mechanischen und sicherheitstechnischen
Anforderungen an die Speichertanks fur die Komponenten sehr gering.

Falls die Abfallprodukte bzw. Rickstinde, bestehend aus Natriumboroxid und
leeren Mikro-Kugeln, nicht in den Speichertanks gespeichert werden kénnen, wird ein
weiterer Tank fir die Aufnahme dieser Abfélie benétigt.

Das bei der warmeliefernden Reaktion gebildete Natriumboroxid kann im Rahmen
eines einfachen chemischen Prozess zu Natriumborhydrid recycelt werden, und die
leeren Mikro-Kugein kénnen mit Wasserstoff wiederbefiillt werden.

Die vorliegende Erfindung liefert eine komfortable Ldsung fur Transport,
Speicherung und Bereitstellung von Wasserstoff. Die entsprechenden, derzeit
verwendeten Losungen, wie komprimierter und flissiger Wasserstoff, sind nicht
ungeféahrlich, sie benétigen ein groBes Volumen bei hohem Gewicht und sind nicht
langzeitstabil.

_ Die vorgeschlagene Erfindung fuhrt zu einer wesentlichen Volumen-, Gewichts-
und Energieverbrauchs-Reduktion und zu einer wesentlichen Verbesserung der
Sicherheit.

Im folgenden werden verschiedene bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung
und auch das neue Verfahren zur Wasserstoff-Generierung durch chemische Reaktion

und zu der mit derselben in Gang gesetzten Wasserstoff-Freisetzung aus den Mikro-
Hohlkugeln beschrieben.

Dem Anspruch 2 sind im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugte
Katalysatoren fur die Ausstattung der Wandungen der wasserstoff-gefiiliten Mikro-
Hohlkugein mit demselben zu entnehmen.




Vorteilhafte Mischungsverhéltnisse von wasserstoff-enthaltenden Substanzen
Wasser und wasserstoff-gefilllen Mikro-Hohlkugeln sind im Anspruch 3
geoffenbart.

Die Anspriche 4 und 5 beschéftigen sich mit der Wieder-Aufbereitung
der im Rahmen der erfindungsgemaR vorgesehenen Reaktion anfallenden Endprodukte,
wie Oxide und "leere" Mikro-Hohlkugeln.

Weiters hat der Anspruch 6 eine neue Anlage bzw. Vorrichtung zum
Speichern und Freisetzen von Wasserstoff zum Gegenstand, welche insbesondere nach
dem neuen Wasserstoff-Speicher- und -Freisetzungsverfahren arbeitet und die im
dortigen Kennzeichen aufscheinenden Merkmale aufweist.

Der Anspruch 7 betrift schiieflich die neuen katalysator-beschichteten mit
Wasserstoff gefiiliten Mikro-Hohlkugein.

Die vorliegende Erfindung unterstitzt eine innovative Gas-Entnahme-Prozedur fir
Mikro-Glaskugein ohne Zufuhr von externer Energie. Die Gas-Entnahme-Prozedur basiert
auf der Grundlage der Temperaturabhangigkeit der Diffusion. Wird die Temperatur der
Kugel erhéht, so erh6ht sich auch die Permeabilitst der Glaswand gegeniiber
Wasserstoff.

Die benétigte Warme wird durch die Hydrolyse-Reaktion von Natriumborhydrid
bereitgestellt. Dartiber hinaus fuhrt die Beschichtung der Mikro-Kugeln mit einer kleinen
Menge des speziellen Katalysators zu der wesentlich beschleunigten Hydrolyse-Reaktion
an der Oberfl&che der Hohlkugel-Wandung und somit zu der erwiinschten beschleunigten
Gasproduktion.

Das neue Wasserstoff-Speicher- und -Freisetzungsverfahren und die danach
arbeitende Anlage werden im Folgenden anhand der Zeichnung néher erlautert:

Die Fig. 1 zeigt schematisch einen Schnitt durch eine der mit Wasserstoff unter
hohem Druck gefiliten Mikro-Hohlkugeln und die Fig. 2 ein Schema des
erfindungsgeméaBen Verfahrens und gleichzeitig der neuen Wasserstoff-Speicher- und
-Freisetzungs-Vorrichtung.

Die in der Fig. 1 gezeigte Mikro-Hohlkugel 2 hat eine rundum geschlossene
Wandung 20, welche an, wie gezeigt, hier vier Stellen mit einem gegeniuber Wasserstoff
sensitivem Katalysator 21, wie z.B. Platin, beschichtet ist. Im Kugel-Hohlraum 22

innerhalb der Wandung 20 befindet sich Wasserstoff-Gas, H, mit einem hohem Druck hp
im Bereich von z.B. 600 bis 1000 bar.

Bei einem Speicherdruck von 600bar liegt die Speicherdichte von Wasserstoff bei
etwa 10 Gew.-%. Es ist allgemein bekannt, dass bei einem geringeren Druck die
gravimetrische Speicherdichte sinkt und die volumetrische Speicherdichte steigt, und zwar




einen optimierten Speicherdruck besitzt.

Bei Temperaturen im Bereich von etwa 250 bis 300°C wird das Material der
Wandung 20 aus Glas oder Kunststoff "undicht" und fir den sehr klein-molekularen
Wasserstoff problemlos durchgéngig.

Gemal der Erfindung ist nun vorgesehen, dass die sich in einer Matrix Mx aus
umgebenden H,0 befindlichen Mikro-Hohlkugeln 2 nicht, wie bisher tiblich, durch Heizung
von auBen auf die hohere, fur eine Freisetzung des in den Kugeln enthaltenen
Wasserstoffs H, fir denselben durchldssig gemacht wird, sondern dadurch, dass der
Katalysator 21 fur eine lokale katalytische Reaktion zwischen der die Mikro-Hohlkugeln 2
umgebenden, mit Wasser gebildeten Matrix Mx und einer von aulen zugelieferten
wasserstoff-enthaitenden Verbindung H,V, wie insbesondere Natriumboranat, NaBH,,
sorgt und die lokal entstehende Reaktionswarme fir die Durchlassigmachung, also
wesentliche Erhéhung der Permeabilitit der Mikro-Kugel-Wandung 20 sorgt, wobei
gleichzeitig zusatzlich zu dem dann aus den Mikro-Hohlkugeln 2 entweichenden
Wasserstoff der Wasserstoff aus der wasserstoff-enthaltenden Verbindung H,V kommt,
welcher Wasserstoff insgesamt letztlich dann an eine Verbrauchsstelle geleitet wird.

Eine besonderes bedeutsame Verbrauchsstelle wird in Zukunft der dann mit dem
nach dem neuen Verfahren gespeicherten und genau zu dosierbaren Wasserstoff zu
betreibende Verbrennungs- bzw. Explosionsmotor, insbesondere von Kraftfahrzeugen,
Baumaschinen, Flugzeugen und Schiffen sein, wobei der groRe Vorteil des Wegfalls der
bisher Giblichen, immer noch "schwierigen" Wasserstoff-Technologie gegeben ist.

Die in der Fig. 2 gezeigte Anlage 1 zum Speichern und Freisetzen von Wasserstoff
umfasst einen ersten und einen zweiten Vorrats- bzw. Speicherbehéiter 3, 4, wobei sich
im ersten Behdlter 3 hier flussiges Natriumboranat, NaBH4, 30 und im zweiten
Speicherbehilter 4 ein WasserNVasserstoff-Mikrohohlkugelgemisch 40 befinden.

Von jedem der beiden Speicherbehalter 3 und 4 fahrt jeweils eine Leitung 35 und
45 jeweils mit Dosierpumpe 351 und 451 sowie Regelventilen 352 und 452 zu dem
Reaktionsgef4R 5 und munden in dasselbe.

Wird nun Wasserstoff H; benétigt, so werden Natriumboranat 30 und
Wasser/Mikro-Hohlkugel-Gemisch 40 im gewilnschten Mengenverhiltnis zueinander in

den Reaktionsbehilter 5 geférdert und es findet dort an den schon oben erlduterten
Katalysatorstelien 21 der Mikro-Hohlkugeln 2 die Reaktion

2 H;0 + NaBH, = Natriumboroxid + 4 H,, Bezugszeichen 50,

statt, deren Reaktionswarme fur die Freisetzung des Wasserstoffs, H, aus den Mikro-
Hohlkugeln sorgt. Der so freigesetzte Wasserstoff H, wird durch eine Leitung 51 mit Ventil

512 zu einer Verbrauchsstelle V geleitet.




Nach unten hin geht von dem Reaktionsbehilter 5 eine weiter

re Leitung 56 mit

Ventil 562 in einen Sammelbehéiter 6 aus, in welchem das Reaktions-Endprodukt 60,

bestehend aus Natriumboroxid und entleerten Mikro-Hohikugeln, gesammelt wird und
letztlich einer Recyclierung zugefuihrt werden kann.

Steuerbar ist die Anlage z.B. mittels einer mit dem oben genannten Pumpen und
Ventilen verbundenen zentralen Steuereinheit 7.




e oo oo oo o2 co o
ee o . . P
E”: DB BT
Patentanspriiche
1. Verfahren zum Speichern und gezielten Freisetzen von Wasserstoff in jeweils

benétigter bzw. erforderlicher Menge, in dessen Verlauf durch gezielte Zuflihrung von
Waérmeenergie auf mit Wasserstoff unter hohem Druck gefiliten Mikro-Hohlkugeln aus
Glas oder Kunststoff Wasserstoff aus denselben freigesetzt und an eine Verbrauchsstelle
geleitet wird, '
dadurch gekennzeichnet,
- dass mit Wasserstoff, vorzugsweise mit einem Druck von 500 bis 1000 bar,
insbesondere von 700 bis 900 bar, gefillite Mikro-Hohlkugeln, deren Wandungen
zumindest teilweise mit geringen Mengen eines eine Wasserstoff-Freisetzung
beglnstigenden Katalysators versehen, insbesondere beschichtet sind, eingesetzt
werden, welche in einer dieselben umgebenden, flissigen Matrix aus Wasser in einem
ersten Speicherbehalter gelagert sind,
- dass weiters in einem zweiten Speicherbehilter eine Wasserstoff enthaltende, bei
Kontakt mit Wasser unter Freisetzung des Wasserstoffs reagierende Substanz,
vorzugsweise ein Hydrid, wie insbesondere Natriumboranat (NaBH,), gelagert ist, und
- dass bei Bedarf an Wasserstoff, bevorzugt mittels Pumpen, das zumindest flie@- und
pumpfahige Wasser/Wasserstoff-Mikrohohlkugel-Gemisch aus dem ersten
Vorratsbehélter und die Wasserstoff enthaltende und freisetzende Substanz,
insbesondere das Hydrid, wie insbesondere Natriumboranat, aus dem zweiten
Vorratsbehélter in ein Reaktionsgef4® dosiert und dort miteinander vereinigt werden,
wobei - geférdert durch den Katalysator in und/oder an den Wandungen der Mikro-
Hohlkugeln die Reaktion:
- wasserstoff-enthaltende Substanz, insbesondere Natriumboranat, + Wasser =
Wasserstoff + Oxid der wasserstoff-enthaltenden Substanz, insbesondere
Natriumboroxid, unter Wasserstoff-Entwicklung und lokaler Reaktions-Warmeentwicklung,
insbesondere an den Wandungen der Mikro-Hohlkugeln -
ablauft, durch welche die genannten Wandungen wasserstoff-permeabel werden und
- somit der Wasserstoff aus den Mikro-Hohlkugeln freigesetzt und an eine Verbrauchsstelle
weitergeleitet wird, und

- dass das Reaktions-Endgemisch aus Oxid der wasserstoff-enthaltendem
Substanz, insbesondere Natriumboroxid, Wasser und leere Mikro-Hohlkugeln, bevorzu t
in einen Sammelbehélter, abgefiihrt wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mit Wasserstoff unter
hohem Druck gefiilite Mikro-Hohlkugeln eingesetzt werden, deren Wandungen geringe




Mengen an mindestens einem Katalysator aus de Gruppe Magnesium, Platin, Nickel und
Kobalt, sowie weiters X/TiO, und/oder X/LiCoOz, letztere beide Verbindungen
vorzugsweise in Mengen von etwa 1%, enthalten und/oder mit denselben beschichtet

sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
Wasserstoff-Entwicklungs-Reaktion ein Verhiitnis von 0,95 bis 1,10 g NaBH, : 0,95 bis
1,05 g H,0 : 0,30 bis 0,40 g H,-gefilite Mikro-Hohlkugeln, insbesondere ein Verhaitnis
von 1,04 g NaBH,: 1gH,0:0,36 g H2-gefilite Mikro-Hohlkugeln, eingehalten wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
als Reaktions-Endprodukt anfallenden Mikro-Hohlkugeln wieder mit Wasserstoff unter
hohem Druck befiilit und im vorliegenden Prozess wieder eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
als Reaktions-Endprodukt anfallende Oxid der wasserstoff-enthaltenden Substanz,
insbesondere das Natriumboroxid, durch Einwirkung von Wasserstoff wieder in die
wasserstoff-enthaltende Substanz, insbesondere Natriumboranat, zuriickgefithrt und im
vorliegenden Prozess wieder einsetzt wird.

6. Vorrichtung zur Speicherung und Freisetzung von Wasserstoff, insbesondere zur
Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie

- einen ersten Speicherbehdlter (3) mit einer, vorzugsweise pumpféhigen, Fillung
(30) aus einer Wasserstoff chemisch gebunden enthaltenden und denselben bei Reaktion
mit Wasser freisetzenden Substanz, vorzugsweise Hydrid, insbesondere Natriumboranat,
- einen zweiten Speicherbehalter (4) mit einer zumindest pumpfahigen, Fallung (40)
aus mit Wasserstoff (H,) unter hohem Druck befiiliten Mikro-Hohlkugeln (2), welche im
wesentlichen in dichter Packung mit bzw. in einer zwischenraum-fillenden Matrix (Mx)
aus Wasser vorliegen, und

- jeweils Abfuhrungs-Leitungen (35, 45), mit Dosierpumpen (351, 451) und/oder

Ventilen (352, 452), aus den beiden Speicherbehéitern (3, 4), welche beide in einen
Reaktionsbehsiter (5) fiur die Reaktion (50) der Fillungen (30, 40) der beiden

\vwvj

Speicherbehélter (3, 4) miteinander munden,

umfasst,

- wobei der Reaktionsbehilter (5) seinerseits mit einer Abflhrungsleitung (51) fur
den dort entwickelten und freigesetzten Wasserstoff (H2) mit Regulierventil (512) od. dgl.




zu einer Verbrauchsstelle (V) und weiters mit einer, bevorzugt ebenfalls mit einer
Dosierpumpe und/oder einem Regelventil (562) ausgestatteten Abfuhrung (56) fur das bei
der Reaktion (50) gebildete Gemisch (60) von Oxid der wasserstoff-enthaltenden
Substanz, insbesondere Natriumboroxid, und leeren Mikro-Halbkugeln (60) in einen
Sammelbehaiter (6) ausgestaltet ist,

- wobei es bevorzugt ist, dass die genannten Dosierpumpen und/oder Regelventile
(351, 451; 352, 452, 512, 562) in den Leitungen (35, 45, 51, 56) jeweils individuell bzw.
individuell aufeinander abgestimmt von einer zentralen Steuereinheit (7) aus steuer- und
regelbar sind.

Mit Wasserstoff (H,) mit hohem Druck im Bereich von 500 bis 1000 bar in ihren
ohiraumen (22) gefiiite Mikro-Hohlkugeln (2), insbesondere aus Glas oder Kunststoff,
deren Wandungen (20) zumindest teilweise mit einem fur die Freisetzung von Wasserstoff
durch Reaktion von Wasser mit einem Hydrid, insbesondere Natriumboranat, unter
Waérmeentwickiung vorgesehenen Katalysator (21) beschichtet ist bzw. in deren Wandung
(20) ein derartiger Katalysator (21) integriert ist, fur die Durchfiihrung des Verfahrens

gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, vorzugsweise in einer Vorrichtung gemaR Anspruch
6.

Wien, am 14. August 2006
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