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Membrantechnik im Bereich der H,-Erzeugung

Verfahrenskonzepte zur Erzeugung eines brennstoffzellen- Membranmaterialien zur H,-Abtrennung: H,- Permeationsraten durch Metalle und Legierungen:
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schiedene Pd- Legierungen
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3. Membranreformer Koppelang mit I « Lésung des atomaren Wasserstoffs im Metallgitter, N H, I P_ = P = =
Raftwrar Besetzung der Zwischengitterplatze ot ° 8 Pd/Ta/Pd| 200 | 400 0,643 0 3,024
T+ Farnbrumviomer I « Diffusion des atomaren Wasserstoffs durch das Metallgitter gitter B L © Pd/Nb/Pd 127 | 400 0,643 0 5,688
1 « Desorption des Wasserstoffs unter Ho o —Ho Pd/V/Pd | 250 | 500 0,306 0 0,936
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intermetallische Diffusion bei hohen Temperaturen
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Der Membran-Shiftreaktor als Kombination aus chemischer Innovatives Membranreaktordesign: Innovationspotential des Membran-Shiftreaktors:
COEIVETEmNg) G ¢ Eeh= s H2-Abtrennung: Permeat = Verwendung neuer plastischer Materialien als Dicht- und
= H,-Abtrennung aus Reformatgas ist mit metallischen Flachmembranen Feed N‘ T ” Membrankissen Verbindungselemente zur Membranintegration in den Shiftreaktor
(z.B. V-Membranen beidseitig mit PdCu beschichtet) denkbar. I l&um' AN 7 (Hochtemperaturklebstoffe, z.B. Polyimide)
= Die Feedseite der Membraneinheit (Hochdruckseite) bildet den [ HVL A Ai 3 H/u V4 a4 = Einsatz von kostenginstigen metallischen Flachmembranen
Reaktionsraum fir die Wassergas-Shiftreaktion: CO + H,0 < CO, + H, il ) \ \ L ‘,l\ﬂu / El = Sweepgas auf der Permeatseite vorgesehen
= Gleichgewichtslage der WGS-Reaktion wird durch die Abtrennung des . =i 4 e = Erhohung der Triebkraft:
Wasserstoffs giinstig beeinflusst. A I = niedrigerer Feeddruck bedeutet geringere
Membran-Shiftreaktor o116 = e Membranquellung
Reformatgas + Retentat 2 M1 P LY | = Kombination mit Dampfreformierung  bei
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Permeat © =~ 17~ 7|77 (Sweepgas SHITT P . i
JPermeat £ THZ v (Seepoa )H o Fazit: Membran-Shiftreaktor
H,, CO <100 ppm + 2 1-Kissenmodul: Membranreaktor im LabormaBstab _
(Wasserdampf) Vorteile:
Poroest

*  Membran-Shiftreaktor verspricht die Erzeugung von hochreinem

Poud mogliches scale up: Wasserstoffgas
Membranreaktor wird

= Anforderungen an die Membranen:
= Betriebstemperatur ~ 300 °C

« Betriebsdruck: Feedseite ~ 6 bar,y, NT i N RN NN i N Ep A e *  Membranmodul erméglicht Wérmeintegratic?n im"Gesamtsystem
Permeatseite ~ 1bar,,, [ — 0 . Membrantre.nnprc?zess" nut.zt vorhandene Triebkrafte
« Gase: CO, CO,, H,0, Hy, ... W — 0/ _. Membrankissen sind auf *  WGS-Reaktion wird glinstig beeinflusst
s TR — I -— l' , Membranhaltern befestigt * APU- Systemkomplexitdt wird verringert (weniger Prozess-
EhEs |5 | 7 I ! / =] schritte bedeutet geringeren Regelungsaufwand, kleineres
T i "N 1 Bauvolumen und Gesamtgewicht)
E{ = ( Kritische Aspekte:
f —= ! *  Versproédung der Membranen und Membranquellung
j E— ol » geringe Zyklenfestigkeit der Membranen
_ : - N7 B0 i TRV VY A4 ') |[\ LW ) o « Intermetallische Diffusion bei zu hohen Temperaturen > 400 °C
= ‘ RS o, S . f' m{:" %g; + Pd-"Gifte" beeinflussen Flussleistung (z.B. CO) der Membranen
Problematisch: m:mz:::gﬁigl:‘?gnumﬂ H,-Atmosphére kann zum Reil3en der g T: ME 2%?:‘ | * Hohe Edelmetallpreise (v.a. bei Pd oder Pd-Legierungen)
Entwicklung eines Membranreformers
Biodiesel-Membranreformer als Kombination der Membranstruktur und Membranintegration in die Innovationspotential des Membranreformers:
Dampfreformierung mit gleichzeitiger H,-Abtrennung: Reformereinheit
= Wasserdampfreformierung von Biodiesel (entscheidend ist dabei
= Gasprozessor besteht nur noch aus einem Reaktor = kostenglinstige Membran bedeutet geringer Edelmetalleinsatz die homogene Gemischbildung von Wasser und Diesel)
= Feedseite der Membraneinheit bildet den Reaktionsraum fiir die = sehr dinne aktive Trennschicht (Pd / Pd-Legierung) auf pordser = Hohere Reformerumsatzgrade durch selektive H,-Abtrennung
Dampfreformierungs-Reaktion: KW + H,0 < CO + H, Trégerstruktur notwendig = einfache Membranintegration in den Reformer bei Verwendung von
= Gleichgewichtslage der Dampfreformierungs-Reaktion wird durch = diinne aktive Trennschicht fiinrt zu hohen Flussleistungen und Sintermetallrohren als pordse Tragerstrukturen
die Abtrennung des Wasserstoffs glinstig beeinflusst. geringem Membranflichenbedarf = niedrigere Reformer-Betriebstemperaturen méglich
Biodiesel-Membranreformer = Stand der Technik ist eine keramische Tragerstruktur mit Pd-Beschichtung
\?\;::ise;?ila;pf Feed — Retentat ECC):YO'—:,Z?-IZ, KW) = Nacht‘eiI: ‘Unterschiedliche Membraﬂnmaterialien weisen v-er‘schiede.ne Fazit: Membranreformer
Materialeigenschaften auf (z.B. Warmeausdehnungskoeffizient). Dies .
Permeat |77~ I'H_ =7 1. (Sweepgas) geht zu Lasten der Membranstabilitét. etie: ) _ )
H,, CO <100 ppm + : H,0 = Alternativ: Sintermetalle kdnnen als pordse Trager eingesetzt werden. > WEIEEE el Ve e Gl Szl Gel) Wes e
(Wasserdampf) = Kompositmembran aus Sintermetallschicht und aktiver Trennschicht Wasserstoffgas. . .
. e ) ) * Membrantrennprozess nutzt vorhandene Triebkrafte
= Anforderungen an die Membranen: erfordert Diffusionssperrschicht bei Temperaturen > 400°C. .
. . . . A . . . . * Reformertemperatur kann gesenkt werden, was zu einer
- Betr!ebstemperatur > 459 C = Abscheidung einer dinnen und gleichzeitig gasdichten Trennschicht héheren Lebensdauer der Reformerbauteile fiihrt.
= Betriebsdruck: Feedseite 8 — 10 bar, auf der Stutzstruktur ist schwierig.

*  APU- Systemkomplexitat wird auf ein Minimum reduziert (noch

Permeatseite ~ 1bar,, = Sintermetall kdnnen als Platten oder Rohre gefertigt werden. q .
: X ) . weniger Regelungsaufwand, kleineres Bauvolumen und
= Gase: CO, CO,, H,0, H,, Kohlenwasserstoffe = Dichtung und Integration der Kompositmembran in den Reformer ;
. i o Gesamtgewicht).
= Kohlenstoffablagerungen theoretisch durch verschweillen realisierbar.

Kritische Aspekte:
* Intermetallische Diffusion muss durch Diffusionssperrschicht bei
Kompositmembranen unterbunden werden.
+ Pd-"Gifte" beeinflussen Flussleistung (z.B. CO) der Membranen.
+ Kohlenstoffablagerungen auf der Membran missen verhindert
werden

= iterative Reformerentwicklung am ZBT
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