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Beschreibung

MEMBRANROHR

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Membranrohrelement geman Anspruch 1, ein
Membranrohr geman Anspruch 2 und ein Membranrohrsystem gemaf Anspruch 13 zur perme-
ativen Abtrennung eines Gases aus Gasgemischen.

[0002] Membranrohrsysteme dieser Art werden allgemein zur selektiven Abtrennung eines
Gases aus Gasgemischen, insbesondere zur Abtrennung von Wasserstoff (H,) aus Wasserstoff
enthaltenden Gasgemischen (z.B. aus dampfreformiertem Erdgas) eingesetzt. Dabei wird be-
kanntlich die Eigenschaft bestimmter Materialien, dass sie nur selektiv fir bestimmte Atome
bzw. Molekiile (z.B. H,) permeabel sind, ausgenitzt, indem sie als diinne Lage (,Membran®),
wie z.B. als Schicht auf einem Trager oder als eigenstabile Folie, zur Unterteilung eines Gas-
raums flir das Gasgemisch von einem Gasraum fiir das abzutrennende Gas, eingesetzt wer-
den. Bringt man zum Beispiel ein Gasgemisch mit einem bestimmten Partialdruck des abzu-
trennenden Gases, wie z.B. mit einem bestimmten H.-Partialdruck, auf die eine Seite der
Membran, so sind die Atome/Molekiile des abzutrennenden Gases bestrebt, durch die Memb-
ran auf die andere Seite zu gelangen, bis auf beiden Seiten der gleiche Partialdruck des abzu-
trennenden Gases besteht. Wichtige Parameter, die die Leistungsfahigkeit eines Trennsystems
bestimmen, sind u.a. Betriebstemperatur und Membranschichtdicke. Es gilt dabei in der Regel,
dass - zumindest bei metallischen Membranen - je héher die Betriebstemperatur ist und je
diinner die Membran ist, umso gréBer ist der spezifische Gasfluss des abzutrennenden Gases
(z.B. Hy). Anlagen zur Abtrennung von Wasserstoff werden typischerweise bei einer Betriebs-
temperatur von 450-900°C betrieben. Die Schichtdicke der Membran zur Abtrennung von Was-
serstoff liegt typischerweise im Bereich mehrerer Mikrometer (um) und weist daher eine sehr
geringe Formstabilitdt und Steifigkeit auf, weshalb sie haufig als Schicht auf einem pordsen,
gasdurchlassigen, rohrférmigen Tragersubstrat, welches eine Gaszufuhr zu und/oder Gasabfuhr
von der Membran gewéhrleistet und eine flachige Oberflache zur Aufbringung der Membran
bereitstellt, ausgebildet sind. Bevorzugt kommen dabei metallische Materialien fiir das rohrfér-
mige Tragersubstrat zum Einsatz, da sie im Vergleich zu keramischen Materialien niedrigere
Herstellungskosten haben und relativ einfach mit einem zumindest oberflachlich gasdichten und
metallischen Ankopplungsteil, wie z.B. durch SchweiBen oder Léten, verbindbar sind. Uber
dieses Ankopplungsteil kann die Integration des Membranrohrs in ein Modul (mit mehreren
Membranrohren dieser Art, auch Membranrohrsystem genannt) oder allgemeiner in eine Anla-
ge, innerhalb der die Gastrennung durchgefiihrt wird, erfolgen. Typischerweise ist dabei eine
Mehrzahl dieser Membranrohre in einem Blindel angeordnet.

[0003] Neben der Betriebstemperatur und der Membranschichtdicke hat die Membranflache
einen entscheidenden Einfluss auf die Leistungsfahigkeit einer derartigen Anlage. Um die
Membranflache in einer Anlage zu maximieren, werden die Membranrohre in der Regel mit im
Vergleich zu ihrer Lange geringem Durchmesser ausgefihrt (beispielsweise kann die Lange
eines Membranrohrs in der GréBenordnung von Meter sein, wahrend der Durchmesser in der
GréBenordnung von cm ist) und zu einem Blindel zusammengefasst, bei dem die einzelnen
zueinander parallel verlaufenden Elemente einen mdglichst geringem Abstand zueinander
aufweisen. In der Praxis treten dabei verschiedene Herausforderungen auf: Bedingt durch die
vergleichsweise groBe Lange und geringe Eigenstabilitdt kann es bei Transport, bei Inbetrieb-
nahme (aufgrund temperaturinduzierter Materialausdehnung beim Aufheizen) oder im Einsatz
(aufgrund unregelmaBiger Gasstrdmungen) zu Vibrationen bzw. Durchbiegungen kommen,
welche zu Berlhrungen zwischen den Membranrohren fihren kdnnen. Diese mechanischen
Kontakte zwischen benachbarten Membranelementen kénnen Beschadigungen der auf der
AuBenseite der Membranelemente angeordneten Membran hervorrufen, wodurch ihre Gas-
dichtheit gefahrdet ist. Fir eine zuverlassige Funktionsweise ist es aber unerldsslich, dass eine
gasdichte Trennung der beiden Gasraume, zumindest soweit die weiteren, in dem Gasgemisch
neben dem abzutrennenden Gas enthaltenen Gase betroffen sind, Uber die gesamte Betriebs-
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dauer der Anlage gewéhrleistet ist. Das System muss zudem insbesondere fiir die Abtrennung
von H, sehr hohen Temperaturen im Bereich von bis zu 900°C und auBBerdem hohen Druckdif-
ferenzen von mehreren 10 bar standhalten kénnen.

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Membranrohrelement, Memb-
ranrohr und ein Membranrohrsystem der oben angegebenen Art bereitzustellen, bei welcher die
Membranrohre in einem Bindel anordbar sind und im Betrieb Uber lange Einsatzdauern hinweg
und bei hohen Betriebstemperaturen eine zuverldssige Gasdichtheit der beiden Gasrdume
gewabhrleistet ist.

[0005] Die Aufgabe wird geldst durch ein Membranrohrelement geman Anspruch 1 sowie durch
ein Membranrohr gemai Anspruch 2 und ein Membranrohrsystem geman Anspruch 13. Vor-
teilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

[0006] GemaR der vorliegenden Erfindung wird ein Membranrohrelement zur permeativen
Abtrennung eines Gases aus Gasgemischen (z.B. H, aus H, enthaltenden Gasgemischen)
bereitgestellt. Das Membranrohrelement weist dabei mindestens einen Membranrohrabschnitt
und mindestens zwei zumindest oberfldchlich gasdichte Ankopplungsteile auf, wobei der Memb-
ranrohrabschnitt stirnseitig jeweils mit einem Ankopplungsteil verbunden ist. Der Membranrohr-
abschnitt weist ein poréses, gasdurchldssiges, metallisches, rohrférmiges Tragersubstrat auf,
auf das eine selektiv fiir das abzutrennende Gas durchldssige Membran auf der AuBenseite
umlaufend aufgebracht ist. Erfindungsgeman ist mindestens ein Abstandshalter im Bereich
mindestens eines Ankopplungsteils angeordnet, der in radialer Richtung Uber die Membran
vorsteht. Mit radial vorsteht ist dabei gemeint, dass der Abstandshalter einen gréBeren maxima-
len Abstand zum Mittelpunkt des rohrférmigen Membranrohrelements aufweist als die Membran
oder in anderen Worten ausgedriickt, dass der maximale AuBendurchmesser des Abstandshal-
ters gréBer ist als der maximale AuBendurchmesser des Membranrohrabschnitts mit der Memb-
ran.

[0007] Weiters wird gemaB der vorliegenden Erfindung ein Membranrohr zur permeativen
Abtrennung eines Gases aus Gasgemischen vorgeschlagen. Das Membranrohr weist dabei
mindestens zwei Membranrohrabschnitte auf, welche jeweils ein pordses, gasdurchlassiges,
metallisches, rohrférmiges Tragersubstrat aufweisen, auf das eine selektiv fir das abzutren-
nende Gas durchlassige Membran auf der AuBenseite umlaufend aufgebracht ist. Zwischen
zwei benachbarten Membranrohrabschnitten ist mindestens ein zumindest oberflachlich gas-
dichter Ankopplungsabschnitt vorgesehen, durch den zwei benachbarte Membranrohrabschnit-
te verbunden sind. Erfindungsgeman weist das Membranrohr im Bereich des Ankopplungsab-
schnitts mindestens einen Abstandshalter auf, der in radialer Richtung tber die Membran vor-
steht. In bevorzugten Ausfiihrungsformen kann jeweils ein Abstandshalter pro Ankopplungsab-
schnitt vorgesehen sein.

[0008] Zur Bildung eines Membranrohrs kann also eine Mehrzahl von Membranrohrelementen
hintereinander in Serie angeordnet und verbunden sein, wobei zwei benachbarte, miteinander
verbundene Ankopplungsteile einen Ankopplungsabschnitt bilden. Bevorzugt sind benachbarte
Ankopplungsteile dabei stoffschliissig (bspw. mittels einer Schweil3-, Lét- oder Klebeverbin-
dung) und/oder formschliissig (bspw. mittels einer Schraubverbindung) miteinander verbunden.
Bei einer bevorzugten Variante weisen zu verbindende Ankopplungsteile randseitig ein zuei-
nander kompatibles Gewinde auf, sodass sie durch Verdrehen miteinander verschraubt werden
kénnen. Insbesondere kann dabei das Ankopplungsteil eines Membranrohrelements randseitig
ein Innengewinde aufweisen, wahrend das damit zu verbindende Ankopplungsteil des angren-
zenden Membranrohrelements randseitig ein korrespondierendes AuBengewinde aufweist.
Zwecks Gasdichtheit kénnen die verschraubten Ankopplungsteile anschlieBend an den StoB3-
stellen der beiden Ankopplungsteile durch eine umlaufende SchweiBBnaht verschweif3t werden.

[0009] Als Membran wird eine diinne, selektiv fiir bestimmte Gassorte (insbesondere fiir Hy),
permeable Lage eines Materials verstanden. Die Membran (bzw. deren Material) wird entspre-
chend dem abzutrennenden Gas (z.B. H,) gewahlt. Die weiteren, in dem jeweiligen Gasgemisch
enthaltenen Gase sind ggf. bei der Auslegung und Materialauswahl der Komponenten des
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Membranrohrs bzw. Membranrohrelements mit zu bericksichtigen, insbesondere wenn eine
Komponente fir sdmtliche dieser Gase des Gasgemisches gasdicht ausgefiihrt sein soll.

[0010] Fir die Wasserstoffabtrennung sind als Materialien fir die Membran grundsatzlich reine
Metalle, die eine gewisse Permeabilitat fir Wasserstoff aufweisen, jedoch fir andere Ato-
me/Molekiile eine Barriere darstellen, gut geeignet. Im Hinblick auf die Vermeidung der Ausbil-
dung einer Oxidschicht, welche diese selektive Permeabilitdt beeintréachtigen wirde, werden zur
Wasserstoffabtrennung (H,) vorzugsweise edle Metalle, insbesondere Palladium, Palladium
enthaltende Legierungen (insb. mit mehr als 50 Gew.% Palladium), wie z.B. Palladium-Vanadi-
um, Palladium-Gold, Palladium- Silber, Palladium-Kupfer, Palladium-Ruthenium oder auch
Palladium-enthaltende Verbundmembranen, wie z.B. mit der Schichtabfolge Palladium, Vanadi-
um, Palladium, eingesetzt. Geman einer Weiterbildung ist die Membran dementsprechend aus
Palladium oder einem Palladium-basierten, metallischen Material (z.B. Legierung, Verbund,
etc.) gebildet. Der Pd-Gehalt solcher Membranen betrégt dabei insbesondere mindestens 50
Gew.%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.%.

[0011] Die Membran kann allgemein grundsatzlich als eigenstabile Folie wie auch als (mindes-
tens) eine Schicht auf einem Tragersubstrat ausgebildet sein. Das Tragersubstrat hat eine
rohrférmige Grundform und erflllt eine mechanische Stitzfunktion. Sein Querschnitt ist vor-
zugsweise kreisférmig mit konstantem Durchmesser entlang der axialen Richtung. Alternativ
kénnen aber auch ein anderweitig geschlossener Querschnitt, wie beispielsweise ein ovaler
Querschnitt, sowie ein sich entlang der axialen Richtung aufweitender Querschnitt vorgesehen
sein. Das Tragersubstrat ist pords und gasdurchléssig, um je nach Gasflussrichtung die Gaszu-
fuhr zu bzw. Gasabfuhr von der Membran zu ermdglichen. Fir das Tragersubstrat kommt be-
vorzugt ein metallisches Material zum Einsatz, wobei sich ein metallisches Tragersubstrat ge-
genliber keramischen Tragersubstraten dadurch auszeichnet, dass es kostenglnstiger in der
Herstellung, im Ubergangsbereich zum Ankopplungsabschnitt bzw. Ankopplungsteil leichter
abzudichten und relativ einfach mit dem Ankopplungsabschnitt bzw. Ankopplungsteil, wie bei-
spielsweise Uber ein schweiBtechnisches Verfahren, insbesondere stoffschliissig verbindbar ist.
Die Herstellung solch poréser, gasdurchlassiger, metallischer Tragersubstrate erfolgt insbeson-
dere Uber ein pulvermetallurgisches Herstellungsverfahren, das die Schritte des Formgebens
(z.B. Pressens) und Sinterns von metallischen Ausgangspulvern umfasst, wodurch porése
Tragersubstrate mit einer fir die pulvermetallurgische Herstellung typischen Mikrostruktur erhal-
ten werden. Als Materialien fiir das Tragersubstrat eignen sich insbesondere auf Eisen (Fe)
basierte (d.h. mindestens 50 Gew.%, insbesondere mindestens 70 Gew.% Fe enthaltende),
einen hohen Chromanteil (Chrom: Cr) enthaltende Legierungen (z.B. mindestens 16 Gew.%
Cr), denen weitere Zusatze, wie z.B. Yitriumoxid (Y,O3) (zur Erhéhung der Oxidationsbestan-
digkeit), Titan (Ti) und Molybdan (Mo) zugesetzt sein kénnen, wobei der Anteil dieser Zusatze
insgesamt vorzugsweise kleiner als 3 Gew.% ist (vgl. z.B. den als ITM bezeichneten Werkstoff
der Firma Plansee SE enthaltend 71,2 Gew.% Fe, 26 Gew.% Cr sowie in Summe weniger als 3
Gew.% von Ti, Y,O3 und Mo). Ferner treten bei den hohen Betriebstemperaturen (typischer-
weise Betriebstemperaturen bei der Gasabtrennung im Bereich von 450- 900°C) Interdiffusi-
onseffekte zwischen dem metallischen Tragersubstrat und der (fir die H.-Abtrennung regelmé-
Big ebenfalls metallischen) Membran auf, die Uber die Zeit zu einer Degradierung bzw. Zersto-
rung der Membran fihren wirden. Zur Vermeidung dieser Nachteile kann zwischen dem Tra-
gersubstrat und der Membran mindestens eine keramische, gasdurchlassige, porése Zwischen-
schicht (z.B. aus 8YSZ, d.h. aus einem mit 8 Mol% Yttriumoxid (Y-Os) vollstabilisiertem Zirko-
noxid) vorgesehen sein. Sie unterdriickt Interdiffusionseffekte zwischen dem Tragersubstrat und
der Membran. Ferner kann Uber sie, ggf. auch stufenweise (insbesondere tber die Aufbringung
mehrerer Zwischenschichten, d.h. lber einen ,gradierten Schichtaufbau®), die PorengréBe
reduziert werden und eine glattere Oberflache fiir die Auflage der Membran zur Verfligung
gestellt werden.

[0012] Die Membran erstreckt sich Uber die gesamte zylindrische AuBenflache des pordsen
Tragersubstrats. Die Abdichtung (abgesehen von der Durchlassigkeit flr das abzutrennende
Gas) erfolgt im Bereich des Tragersubstrats durch die Membran. Zur vollstédndig gasdichten
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Anbindung an entsprechende Anschlussleitungen der Anlage (z.B. Reaktor) bzw. zur Anbin-
dung an weitere Membranrohrelemente ist unmittelbar angrenzend an das Tragersubstrat ein
zumindest oberflachlich aus einem gasdichten Material bestehender Ankopplungsabschnitt
bzw. ein Ankopplungsteil vorgesehen. Der gasdichte Bereich des Ankopplungsabschnitts bzw.
Ankopplungsteils ist auBenseitig, er befindet sich also auf der gleichen Seite wie die Membran
an dem angrenzenden Tragersubstrat. Bevorzugt handelt es sich beim Ankopplungsteil bzw.
Ankopplungsabschnitt um ein im Vollmaterial metallisches Bauteil. Die Grundform ist ebenfalls
rohrférmig. Der Ankopplungsabschnitt bzw. das Ankopplungsteil kénnen weitere Funktionen,
wie z.B. die Zusammenfihrung bzw. Aufteilung mehrerer Anschlussleitungen, erfillen. Hierzu
kénnen entsprechend funktionalisierte Abschnitte an den Ankopplungsabschnitt bzw. das An-
kopplungsteil angeformt und/oder mit diesen verbunden sein.

[0013] Bevorzugt ist das Ankopplungsabschnitt bzw. der Ankopplungsteil zumindest an einer
Stirnseite stoffschliissig (wie z.B. lber eine SchweiBverbindung oder eine Létverbindung) mit
dem rohrférmigen Tragersubstrat verbunden, wobei sich die stoffschliissige Verbindung insbe-
sondere um den gesamten Umfang der aneinander angrenzenden Bauteile erstreckt. Eine
SchweiBverbindung ist dabei kostenglinstig und prozesssicher herstellbar. Die stoffschliissige
Verbindung kann auch durch eine integrale Ausfihrung des Ankopplungsabschnitts (bzw. An-
kopplungsteils) und des Tragersubstrats aus einem Bauteil hergestellt sein.

[0014] Zur Abdichtung des Ubergangsbereich zwischen dem Ankopplungsteil bzw. Ankopp-
lungsabschnitt und dem Tragersubstrat kann insbesondere die Membran selbst oder eine
Schicht, die fir samtliche Gase des Gasgemisches oder fiir die weiteren, neben dem abzutren-
nenden Gas enthaltenen Gase gasdicht ist, in axialer Richtung geringfligig Uber das pordse
Tragersubstrat hinaus bis Uber das Ankopplungsteil bzw. den Ankopplungsabschnitt hinausge-
zogen werden, um dann auf dem Ankopplungsabschnitt bzw. Ankopplungsteil abzuschlieBen.

[0015] Kerngedanke der Erfindung ist, dass im Bereich des Ankopplungsabschnitts bzw. An-
kopplungsteils mindestens ein Abstandshalter vorgesehen ist, der in radialer Richtung Uber die
Membran hinausragt. Das hat groB3e Vorteile, wenn eine Mehrzahl von Membranrohren in ei-
nem Membranrohrsystem zu einem Blindel zusammengefasst wird. In einem solchen Membr-
anrohrsystem ist eine Mehrzahl von Membranrohren in zueinander paralleler Ausrichtung ange-
ordnet, wobei Ankopplungsabschnitte bzw. Abstandshalter benachbarter Membranrohre zuei-
nander korrespondieren, d.h. auf gleicher H6he angeordnet sind. Damit ist sichergestellt, dass
ein Abstandshalter nur mit einem etwaigen Abstandshalter eines benachbarten Membranrohrs
oder mit einem korrespondierenden Ankopplungsabschnitt eines benachbarten Membranrohrs
(z.B. wenn im Bereich der Ankopplungsabschnitte nur an jedem zweiten Membranrohr ein
Abstandshalter vorgesehen ist) in mechanischen Kontakt treten kann und Berlihrungen, Rei-
bungskontakte, etc. zwischen Abstandshalter und Membran vermieden werden. Der hervorste-
hende Abstandhalter ist also derart positioniert und dimensioniert, dass bei den Beanspruchun-
gen, wie sie gewdhnlich beim Transport, bei Inbetriebnahme (Hochheizen der Anlage mit ein-
hergehender Ladngenausdehnung der Membranrohre) oder wéhrend des Betriebs (durch Gas-
strdbmungen hervorgerufenen Vibrationen) auftreten kénnen, ein etwaiger mechanischer Kontakt
zwischen benachbarten Membranrohren ausschlieBlich Gber Abstandshalter erfolgt. Membran-
rohrabschnitte benachbarter Membranrohre werden daher daran behindert, einander zu beriih-
ren und die Gefahr einer Beschadigung der an der AuBenseite der Membranrohrabschnitte
umlaufenden Membran ist signifikant reduziert.

[0016] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Abstandshalter unmittelbar benachbarter
Membranrohre auf gleicher Ho6he angeordnet. Im Kontaktfall trifft in diesem Fall der Abstands-
halter auf den Abstandshalter des benachbarten Membranrohrs und nicht auf den Ankopp-
lungsabschnitt des benachbarten Membranrohrs.

[0017] Benachbarte Membranrohre kénnen im eingebauten Zustand sehr eng angeordnet sein
und in mechanischem Kontakt stehen (durch den Abstandshalter), aber auch beabstandet in
kontaktlosen Zustand zueinander angeordnet sein, wodurch ein Spalt zwischen Abstandshalter
und benachbartem Membranrohrabschnitt bzw. Abstandshalter des benachbarten Membran-
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rohrs bleibt. Letztgenannte Anordnung kann die Strémung der Prozessgase im AuBenbereich
erleichtern.

[0018] Bevorzugt sind die Membranrohre bei der erstgenannten Anordnung dber die Abstands-
halter nicht fix mit den benachbarten Membranrohren verbunden, d.h. benachbarte Membran-
rohre weisen im Bereich der Ankopplungsabschnitte mit benachbarten Membranrohren keine
stoff-, form- oder kraftschliissige Verbindung wie bspw. eine Schweiverbindung auf. Dadurch
sind in einem gewissen Ausmal3 zwischen benachbarten Membranrohren relative, axiale Ver-
schiebungen méglich, wodurch Spannungen beispielsweise aufgrund unterschiedlicher thermi-
scher Ausdehnung ausgleichbar sind und nicht zu Verbiegungen fihren.

[0019] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Blindel von Membranrohren zumindest
an einem Rand mechanisch fixiert, wo Anschlussméglichkeiten zur Zu- und/oder Ableitung der
Prozessgase bestehen. Die Membranrohre kénnen auch am anderen Ende mechanisch fixiert
sein und weitere Anschlussmdglichkeiten zur Zu- und/oder Ableitung der Prozessgase aufwei-
sen. Es ist aber auch mdéglich, dass die Membranrohre am anderen Ende frei sind und bei-
spielsweise mittels eines Ankopplungsteils mit einer Randkappe gasdicht abgeschlossen sind.
Es erweist sich als vorteilhaft, wenn auch dieses Ankopplungsteil mit Randkappe mit einem
Abstandshalter versehen ist, um Berihrungen der Membranen auch an den Enden zu vermei-
den.

[0020] Bevorzugt sind die einzelnen Membranrohre innerhalb eines einhillenden AuBBenrohrs
angeordnet, welches einen Abschluss des &uBeren Prozessgasraums bildet. In diesem Fall
dienen die Abstandshalter der &uBeren Membranrohre auch als Abstandshalter gegenliber dem
einhlllenden AuB3enrohr.

[0021] In einer vorteilhaften Ausflihrungsform steht der Abstandshalter radial umlaufend Gber
den Ankopplungsabschnitt vor, besonders bevorzugt ist der Abstandshalter ringférmig ausge-
bildet. Es ergibt sich dadurch eine Distanzhaltefunktion in jede beliebige radiale Richtung
(360°).

[0022] Bevorzugt ist der Abstandshalter aus einem Material, das auch noch bei einer Tempera-
tur von 900°C bestandig ist. Vorteilhafter Weise ist der Abstandshalter aus einem metallischem
Material gebildet und besteht aus dem gleichen Material wie der Ankopplungsabschnitt bzw.
das Ankopplungsteil. Dadurch sind die Temperaturausdehnungseigenschaften ident und die
Gefahr von thermisch induzierten Spannungen bei Inbetriebnahme ist reduziert.

[0023] In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist der Abstandshalter stoffschliissig
und/oder formschlissig mit dem Ankopplungsabschnitt verbunden und garantiert so eine zuver-
lassige Verbindung mit dem Ankopplungsabschnitt auch bei hohen Temperaturen und/oder
hohen Druckdifferenzen. Die stoffschlissige Verbindung kann bspw. durch eine Létverbindung,
Klebeverbindung und/oder eine SchweiBverbindung gebildet sein, die formschliissige Verbin-
dung bspw. durch eine Schraubverbindung. Eine stoffschliissige Verbindung kann auch durch
eine integrale Ausfihrung des Ankopplungsabschnitts (bzw. Ankopplungsteils) und dem Ab-
standhalter aus einem Bauteil gegeben sein.

[0024] Es sind verschiedene Ausflihrungsvarianten des Abstandshalters denkbar. Haufig wird
zur Bildung eines Membranrohrs eine Mehrzahl von Membranrohrelementen in Serie gasdicht
miteinander verbunden. In Hinblick auf eine kostengiinstige Herstellung kann die Ausfiihrung
des Abstandshalters mit der Ausfiihrung der Verbindung zwischen den beiden Ankopplungstei-
len mitberitcksichtigt bzw. kombiniert werden.

[0025] In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird der Abstandshalter durch Auftragsschwei3en
im Ankopplungsabschnitt bzw. Ankopplungsteil angeformt. Dabei kann beispielsweise die um-
laufende Schweinaht, mit welcher die beiden Ankopplungsteile verbunden werden, zur Ausbil-
dung eines Abstandshalters verstarkt ausgefihrt sein. In diesem Fall ist also nur ein Prozess-
schritt nétig, um sowohl die Verbindung zwischen den Membranrohrelementen als auch den
Abstandshalter zu realisieren.
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[0026] In einer weiteren Ausfihrungsform kann der Abstandshalter durch eine Distanzscheibe
gebildet sein, die form- und/oder stoffschlissig mit dem Ankopplungsabschnitt verbunden ist.
Bevorzugt wird die Distanzscheibe zwischen den beiden Ankopplungsteilen eingeschweif3t.

[0027] In einer weiteren Variante kann der Ankopplungsabschnitt einen Bund aufweisen. Zu
diesem Zweck kann beispielsweise von den zwei angrenzenden Ankopplungsteilen des An-
kopplungsabschnitts ein Ankopplungsteil als Rohrabschnitt mit einem Bund ausgefiihrt sein.

[0028] Der Abstandshalter kann auch mit Hilfe eines Zwischenstiicks realisiert sein, das zwi-
schen den beiden Ankopplungsteilen angeordnet ist. Das Zwischenstlick kann beispielsweise
als eine Hilse mit (mittigem) Bund ausgefihrt sein, welche zwischen den beiden Ankopplungs-
teilen angrenzender Membranrohrelemente eingeschwei3t wird. Aufgrund dieses Zwischen-
stlicks ist bei den einzelnen Membranrohrelementen kein Bund oder ein anderer Abstandshalter
mehr nétig, wodurch eine Automatisierung der Fertigung der Membranrohrelemente erleichtert
wird.

[0029] Vorzugsweise weist das Membranrohr eine Lange von mindestens 0,5 m, insbesondere
von mindestens 0,8 m auf. Vorzugsweise weist das Membranrohr im Bereich der Membranrohr-
abschnitte einen Durchmesser d von 0,3 cm < d < 1,2 cm, insbesondere von 0,5 cm <d <0,8
cm auf.

[0030] Weitere Vorteile und ZweckmaBigkeiten der Erfindung ergeben sich anhand der nach-
folgenden Beschreibung von Ausfiihrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die beigeflgten
Figuren.

[0031] Von den Figuren zeigen:
[0032] Fig. 1a: eine schematische Ansicht eines erfindungsgemaBen Membranrohrelements;

[0033] Fig. 1b: einen vergrdBerten Ausschnitt des in Fig. 1 mit | skizzierten Bereichs im Uber-
gangsbereich zwischen Membranrohrabschnitt und Ankopplungsteil in einer
schematischen Querschnittsansicht;

[0034] Fig. 2: eine schematische Ansicht eines Membranrohrsystems geman einer ersten
Ausfihrungsform der Erfindung;

[0035] Fig. 3: eine schematische Ansicht eines Membranrohrsystems geman einer zweiten
Ausfihrungsform der Erfindung;

[0036] Fig. 4: eine schematische Ansicht eines Membranrohrsystems gemas einer dritten
Ausfihrungsform der Erfindung;

[0037] Fig. 5a: eine schematische Ansicht eines Membranrohrsystems gemas einer vierten
Ausfihrungsform der Erfindung;

[0038] Fig. 5b: einen vergrdBerten Ausschnitt des in Fig. 5a mit Il skizierten Bereichs um den
Abstandshalter in einer Querschnittsansicht.

[0039] In der Fig. 1a ist ein Beispiel fir Membranrohrelement zur permeativen Abtrennung
eines abzutrennenden Gases (z.B. Hy) aus einem Gasgemisch (z.B. dampfreformiertes Erdgas,
enthaltend CH,4, HO, CO;, CO, H,, etc.) dargestellt, wobei in Fig. 1b der in Fig. 1a mit | skizzier-
te Bereich im Ubergangsbereich zwischen Membranrohrabschnitt und Ankopplungsteil vergré-
Bert dargestellt ist. Das Membranrohrelement 10 weist einen rohrférmigen Membranrohrab-
schnitt 11 und an den Stirnseiten jeweils an rohrférmiges Ankopplungsteil 14,14 auf. Die beiden
Ankopplungsteile 14, 14° dienen zur gasdichten Ankopplung an Zu-bzw. Ableitungsrohre der
Gastrennanlage bzw. zur Anbindung an ein weiteres Membranrohrelement, um wie in nachfol-
gender Fig. 2 angedeutet aus einer Mehrzahl von hintereinander verbundenen Membran-
rohrelementen ein Membranrohr zu bilden. Wie in Fig. 1b dargestellt ist der Membranrohrab-
schnitt 11 aus einem rohrférmigen, pordsen, gasdurchlassigen, metallischen Tragersubstrat 12
(z.B. aus ITM) aufgebaut, entlang dessen (kreisférmiger) Stirnseite Uber eine stoffschlliissige
Verbindung, beispielsweise eine SchweiBverbindung, das rohrférmige, im Vollmaterial aus
einem Metall (z.B. Stahl) ausgebildete Ankopplungsteil 14 verbunden ist. Das Tragersubstrat
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12 und die Ankopplungsteile 14,14 kdnnen auch als integraler bzw. monolithischer Bauteil z.B.
aus einem porésen, gasdurchlassigen Grundmaterial ausgefiihrt sein, wobei bei den Ankopp-
lungsteilen die auBenseitige Oberflache anschlieBend gasdicht gemacht werden muss. Gas-
dichtheit an der Oberflaiche kann beispielsweise durch Aufbringen einer Beschichtung oder
einer Dichtungsmasse oder durch oberflachliches Aufschmelzen des porésen Grundmaterials
des Ankopplungsteils 14,14 erzielt werden.

[0040] Uber die gesamte zylindrische AuBenfliche des porésen Trigersubstrats erstreckt sich
eine selektiv fir das abzutrennende Gas durchlassige Membran 13 (z.B. aus Pd), die (abgese-
hen von der Durchlassigkeit fir das abzutrennende Gas) eine Abdichtung im Bereich des Tra-
gersubstrats bewerkstelligt. Zur Unterdriickung von Interdiffusionseffekte, die bei hohen Be-
triebstemperaturen zwischen dem metallischen Tragersubstrat 12 und der (fir die H2-
Abtrennung regelmaBig ebenfalls metallischen) Membran 13 auftreten, sind zwischen dem
Tragersubstrat 12 und der Membran 13 zwei keramische, gasdurchlassige, porése Zwischen-
schichten 16,16° (z.B. aus gesintertem 8YSZ) angeordnet, welche sich Uber die gesamte gas-
durchlassige Oberflache des Tragersubstrats erstrecken. Diese zweite Zwischenschicht 16
erstreckt sich dabei geringfligig Gber die erste Zwischenschicht 16 hinaus und lauft unmittelbar
auf dem Ankopplungsteil 14 aus. Die erste Zwischenschicht 16 weist eine kleinere, mittlere
PorengréfRe als das Tragersubstrat 12 auf und die zweite Zwischenschicht 16° weist eine ge-
genuber der ersten Zwischenschicht 16 noch kleinere mittlere PorengréBe auf. Die zweite Zwi-
schenschicht 16° dient auch dazu, eine ausreichend glatte Unterlage fiir die nachfolgende
Membran 13 bereitstellen. Diese nachfolgende Membran 13 erstreckt sich Uber die zwei Zwi-
schenschichten 16 und 16" hinaus und lauft unmittelbar auf dem Ankopplungsteil 14 aus,
wodurch auch im Ubergangsbereich zwischen Tragersubstrat 12 und Ankopplungsteil 14 eine
zuverlassige Abdichtung gewahrleistet wird. Die Abdichtung zwischen Trégersubstrat 12 und
Ankopplungsteil 14° erfolgt analog.

[0041] Beim vorliegenden Membranrohrelement 10 ist an einem Ankopplungsteil 14 ein Ab-
standshalter 15 in Form eines Bunds vorgesehen. Im vorliegenden Beispiel ist das Ankopp-
lungsteil 14 aus einem dickwandigen Rohr hergestellt, aus dem ein Rohrabschnitt mit Bund 15
gedreht wurde.

[0042] Aus den nachfolgenden Fig. 2 bis Fig. 5 sind weitere Ausfiihrungsformen des Abstand-
halters zu entnehmen. In diesen Abbildungen sind jeweils Ausschnitte aus einem Membran-
rohrsystem (Modul) 30 mit drei Membranrohren 20 dargestellt. Die Abbildungen stellen dabei
nur einen Ausschnitt dar, sowohl hinsichtlich der Anzahl der Membranrohre in einem Modul
(Ublicherweise sind eine Vielzahl von Membranrohren, typischerweise bis zu mehreren hundert
Membranrohre, parallel zueinander bindelférmig innerhalb eines AuBenrohrs in einem Modul
verbaut) als auch hinsichtlich eines einzelnen Membranrohrs (es ist nur jener Ausschnitt eines
Membranrohrs dargestellt, wo zwei Membranrohrelemente aneinanderstoBen). Ein einzelnes
Membranrohr besteht dabei aus mehreren hintereinander angeordneten Membranrohrelemen-
ten, die stirnseitig an den Ankopplungsteilen stoffschliissig verbunden werden. In den darge-
stellten Ausfiihrungsformen sind sie stirnseitig mittels eines Lasers verschweif3t, die Schweif3-
naht ist in den Figuren mit 17 bezeichnet. Die Membranrohre werden zumindest an einer Seite
mechanisch fixiert (nicht dargestellt) und sind dort mit Anschlussleitungen der Anlage verbind-
bar (nicht dargestellt). Zur Abgrenzung des &uBBeren Prozessgasraums werden die einzelnen
Membranrohre meist innerhalb eines einhlllenden AuBenrohrs angeordnet (nicht dargestellt).

[0043] In den Fig. 2 bis 5 sind jeweils drei Membranrohrabschnitte 20 dargestellt, die aus der
Aneinanderreihung von Membranrohrelementen 10, 10° gebildet sind. Die beiden Ankopplungs-
teile 14, 14‘ benachbarter Membranrohrelemente 10, 10° bilden die Ankopplungsabschnitte 21.
Es ist jeweils ein Abstandshalter 15; 15%; 15" pro Ankopplungsabschnitt vorsehen, der in radialer
Richtung tber die Membran hinausragt. Die Ankopplungsabschnitte 21 benachbarter Membran-
rohre korrespondieren zueinander, d.h. sind auf gleicher Héhe angeordnet, in den gezeigten
Ausfihrungsbeispielen sind auch die Abstandshalter auf gleicher H6he angeordnet. Die Ab-
standhalter sind dabei derart dimensioniert, dass bei den Beanspruchungen, wie sie gewdhnlich
beim Transport, bei Inbetriebnahme oder wahrend des Betriebs auftreten, ein etwaiger mecha-
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nischer Kontakt zwischen benachbarten Membranrohren ausschlieBlich Uber Abstandshalter
erfolgt und sich die Membranen benachbarter Membranrohre nicht beriihren kénnen. Die Ab-
standhalter 15; 15; 15 wirken auch als Abstandhalter gegeniiber dem einhillenden AuBenrohr.

[0044] Bei den Membranrohren 20 in Fig. 2 bis Fig. 4 sind die Membranrohre im eingebauten
Zustand zwar eng, aber beabstandet mit einem kleinen Spalt zwischen den Abstandshalter
benachbarter Membranrohre angeordnet. Dadurch wird die Strdmung der Prozessgase im
AuBenbereich erleichtert. In der in Fig. 5 dargestellten Variante sind die Abstandshalter bereits
in der Normalpositionierung in mechanischen Kontakt, wodurch eine noch kompaktere Bauwei-
se des Moduls ermdglicht wird. Die Abstandshalter benachbarter Membranrohre sind aber nicht
miteinander verbunden, sondern erlauben insbesondere axiale Verschiebungen, um mechani-
sche Spannungen hervorgerufen beispielsweise aufgrund unterschiedlicher Temperaturaus-
dehnung, wie sie beispielsweise bei Inbetriebnahme der Anlage auftreten kdnnen, ausgleichen
zu kdnnen.

[0045] Fig. 2 zeigt ein Membranrohrsystem basierend auf Membranrohrelementen vom Ausfiih-
rungsbeispiel in Fig. 1. Der Ankopplungsabschnitt 21 besteht aus einem rohrférmigen Ankopp-
lungsteil 14°, der mit einem Ankopplungsteil 14 mit einem Bund des anschlieBenden Membran-
rohrelements 10 verschweift ist. Der Abstandshalter kann auch wie im Ausfihrungsbeispiel von
Fig. 3 mit Hilfe eines Zwischenstiicks 18 realisiert sein, das zwischen den beiden Ankopplungs-
teilen 14, 14° eingeschweildt wird. Das Zwischenstlick ist aus einem dickwandigen Rohrab-
schnitt gefertigt, aus dem eine Hilse mit mittigem Bund gedreht worden ist. Dieses Ausfih-
rungsbeispiel hat Vorteile bei der Fertigung der einzelnen Membranrohrelemente, da diese
dann keinen Bund haben und daher leichter gefertigt werden kdnnen.

[0046] Im Ausflihrungsbeispiel von Fig. 4 ist der Abstandshalter 15“ als ringférmige Schweil3-
naht ausgeflhrt, indem die umlaufende SchweiBnaht, mit welcher die beiden Ankopplungsteile
verbunden werden, verstérkt ausgebildet ist. Bei dieser Variante ist nur ein SchweiBBvorgang
nétig, um sowohl die Membranrohrelemente zu verbinden als auch den Abstandshalter zu
realisieren.

[0047] Fig. 5a zeigt in Seitenansicht eine Ausflihrungsform, bei der der Abstandshalter 15
mittels einer Distanzscheibe realisiert wird. Wie in der vergréBerten Darstellung Fig. 5b darge-
stellt weist ein Ankopplungsteil 14' randseitig ein AuBengewinde auf, in das das andere An-
kopplungsteil 14 mit einem entsprechenden randseitigen Innengewinde und einer dazwischen
eingefédelten Distanzscheibe 15 verschraubt worden ist. Die Distanzscheibe wird beidseitig mit
den Ankopplungsteilen an den umlaufenden SchweiBnahten 17 verschweift.

[0048] In folgenden wird kurz auf die Herstellung der Membranrohrelemente eingegangen, wie
sie flr das zuvor vorgestellte Membranrohrsystem aber auch fir die anderen Ausflihrungsbei-
spiele Verwendung findet. Ein Tragersubstrat in Form eines porésen Rohres aus ITM mit einem
AuBendurchmesser von 10 mm, einer Ladnge von 100 mm, einer Porositat von ca. 40% und
einer mittleren PorengréBe von < 50 um wird an beiden Stirnseiten jeweils mit einem im Vollma-
terial aus Stahl ausgebildeten, rohrférmigen Ankopplungsteil mit gleichem AuBendurchmesser
durch LaserschweiBen verschweiBt. Zur Homogenisierung der Schwei3libergénge wird das
erhaltene Bauteil unter Wasserstoff-Atmosphéare bei einer Temperatur von 1.200 °C gegliht.
Nach Glattung der Oberflache mit Hilfe von Sandstrahlen wird fiir die erste Zwischenschicht ein
8YSZ- Pulver mit einem d80-Wert von ca. 2 um in einer fiir ein nasschemisches Beschich-
tungsverfahren geeigneten Suspension, beispielsweise unter Hinzugabe von Dispergiermittel,
Lésungsmittel (z.B. BCA [2-(2-Butoxyethoxy)-ethyl]-acetat, erhaltlich von Merck KGaA Darm-
stadt) und Binder, vorbereitet. AnschlieBend werden die Ankopplungsteile bis zur SchweiBnaht
abgedeckt und die erste Zwischenschicht durch Dip-Coating bis zum Anfang der SchweiBnaht
aufgebracht. Nach dem Trocknen wird die Abdeckung der gasdichten Oberflache der Ankopp-
lungsteile entfernt und das erhaltene Bauteil wird anschlieBend unter Wasserstoff-Atmosphéare
bei einer Temperatur von 1.300 ° C gesintert, wodurch die organischen Bestandteile ausge-
brannt werden, eine Sinterung der keramischen Schicht stattfindet und die porése, gesinterte,
keramische erste Zwischenschicht 16° erhalten wird. Die Herstellung der zweiten Zwischen-
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schicht 16“ erfolgt analog, wobei insgesamt ein feineres 8YSZ-Pulver eingesetzt wird und eine
etwas geringere Viskositat der Suspension als bei der ersten Zwischenschicht eingestellt wird.
Die zweite Zwischenschicht wird ebenfalls durch Dip-Coating aufgebracht. Die zweite Zwi-
schenschicht Uberdeckt dabei die erste Zwischenschicht vollstdndig und l&uft unmittelbar auf
den Ankopplungsteilen aus. Das erhaltene Bauteil wird unter Wasserstoff-Atmosphéare bei einer
Temperatur von 1.200°C gesintert, wodurch die organischen Bestandteile ausgebrannt werden,
eine Sinterung der keramischen Schicht stattfindet und die porése, gesinterte, keramische
zweite Zwischenschicht erhalten wird. AnschlieBend wird eine Pd-Membran (ber einen Sputter-
Prozess aufgebracht. Sie Uberdeckt die zweite Zwischenschicht sowie die darunterliegende
erste Zwischenschicht vollstandig. SchlieBlich wird Uber ein Galvanik- Verfahren noch eine
weitere Pd-Lage auf die Pd-Sputter-Schicht aufgebracht, um letztere zu versiegeln und die
erforderliche Gasdichtigkeit zu erzielen.

[0049] Die vorliegende Erfindung ist nicht auf die in den Figuren dargestellten Ausfihrungsfor-
men beschrankt. Der beschriebene Aufbau ist nicht nur fir die H,- Abtrennung, sondern auch
fir die Abtrennung anderer Gase (z.B. CO,, O, etc.) geeignet. Ferner sind alternative Membra-
ne einsetzbar, wie z.B. mikropordse, keramische Membrane (Al.Os;, ZrO,, SiCO,, TiCO,, Zeolit-
he, etc.) oder dichte, protonleitende Keramiken (SrCeQOj;, BaCeOs;, etc.). Weiterhin kann
innerhalb eines Membranrohrsystems auf Hbhe zueinander benachbarter Ankopplungsab-
schnitte mehrerer Membranrohre nur an jeweils jedem zweiten Ankopplungsabschnitt ein Ab-
standhalter vorgesehen sein, so dass die Abstandhalter jeweils den Abstand zu dem benach-
barten Ankopplungsabschnitt (und nicht zu einem benachbarten Abstandhalter) sicherstellen.
Auch bezogen auf die axiale Richtung eines Membranrohres kann z.B. auch nur an jedem
zweiten oder dritten Ankopplungsabschnitt ein Abstandhalter vorgesehen sein.

9/16



D>

Gsterreichisches AT 15581 U1 2018-03-15

pateatamt

Anspriiche

1.

10.

11.

12.

13.

Membranrohrelement (10, 10°) zur permeativen Abtrennung eines Gases aus Gasgemi-
schen, aufweisend

einen Membranrohrabschnitt (11) mit einem porésen, gasdurchlassigen, metallischen, rohr-
formigen Tragersubstrat (12), auf das umlaufend eine selektiv fir das abzutrennende Gas
durchlassige Membran (13) aufgebracht ist, mindestens zwei zumindest oberflachlich gas-
dichte Ankopplungsteile (14,14°), wobei das rohrférmige Tragersubstrat (12) stirnseitig je-
weils mit einem Ankopplungsteil (14,14°) verbunden ist,

wobei mindestens ein Abstandshalter (15; 15°; 15%) im Bereich mindestens eines Ankopp-
lungsteils (14,14°) angeordnet ist, der in radialer Richtung iiber die Membran (13) vorsteht.

Membranrohr (20) zur permeativen Abtrennung eines Gases aus Gasgemischen, aufwei-
send

mindestens zwei Membranrohrabschnitte (11, 11°), die jeweils ein pordses, gasdurchlassi-
ges, metallisches, rohrférmiges Tragersubstrat (12) und eine auf dem Tragersubstrat um-
laufend aufgebrachte, selektiv fir das abzutrennende Gas durchldssige Membran (13)
aufweisen,

mindestens ein zumindest oberflachlich gasdichter Ankopplungsabschnitt (21), durch den
zwei benachbarte Membranrohrabschnitte (11,11°) verbunden sind,

und

mindestens einen Abstandshalter (15;15%15%) im Bereich mindestens eines Ankopplungs-
abschnitts (21), der in radialer Richtung Uber die Membran (13) vorsteht.

Membranrohr (20) gemé&n Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Abstandshalter
(15; 15%; 15%) radial umlaufend lber den Ankopplungsabschnitt (21) vorsteht.

Membranrohr geman einem der Anspriiche 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Abstandshalter (15; 15°; 15%) ringférmig ausgebildet ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Abstandshalter (15; 15%; 15%) stoffschliissig und/oder formschlissig mit dem Ankopp-
lungsabschnitt (21) verbunden ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Ankopplungsabschnitt (21) stoffschllissig mit dem Tréagersubstrat (12) verbunden ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Abstandshalter (15; 15°; 15%) aus einem metallischen Material gebildet ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
pro Ankopplungsabschnitt (21) genau ein Abstandshalter (15; 15°, 15%) vorgesehen ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Ankopplungsabschnitt (21) durch zwei, jeweils mit einem Membranrohrabschnitt ver-
bundenen Ankopplungsteile (14, 14°) gebildet ist.

Membranrohr (20) geman einem der Anspriche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
zwischen den beiden Ankopplungsteilen (14, 14%) ein Zwischenstiick (18) angeordnet ist,
auf dem der Abstandshalter (15; 15°, 15%) angebracht ist.

Membranrohr (20) gemaf einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
der Abstandshalter (15; 15, 15%) durch Auftragsschweil3en gebildet ist.

Membranrohr (20) gemai einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Membranrohr durch eine zumindest oberflachlich gasdichte Endkappe abge-
schlossen ist, die mit dem Tragersubstrat bzw. Ankopplungsabschnitt verbunden ist.

Membranrohrsystem (30) aufweisend mindestens zwei zueinander parallel verlaufende
Membranrohre (20) nach einem der Anspriiche 2 bis 12, wobei die Abstandshalter (15; 15,
15%) jeweils in Héhe des Ankopplungsabschnitts (21) benachbarter Membranrohre ange-
ordnet sind.
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14. Membranrohrsystem (30) nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
zwei Abstandshalter (15; 15, 15%) direkt benachbarter Membranrohre auf gleicher H6he
angeordnet sind.

15. Membranrohrsystem (30) nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeich-
net, dass die Membranrohre innerhalb eines AuBenrohrs angeordnet sind.

Hierzu 5 Blatt Zeichnungen
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