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Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for generating hydrogen. A feed (1) containing glycerin and salts is
processed into an intermediate product (4) from which a pyrolyse gas (6) is obtained by means of pyrolysis (P), said gas being
subsequently converted into a hydrogen product (7). The pyrolysis gas (6) is fed to a membrane reformer (M) as feed, hydrogen (7)
being drawn off from said reformer at product purity.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstotf, wobei ein
Glycerin sowie Salze enthaltender Einsatz (1) zu einem Zwischenprodukt (4) aufbereitet wird, aus dem durch Pyrolyse (P) ein
Pyrolysegas (6) gewonnen wird, das nachfolgend in ein Wasserstoftprodukt (7) umgesetzt wird. Das Pyrolysegas (6) wird dabei
einem Membranreformer (M) als Finsatz zugefiihrt, aus dem Wasserstoff (7) in Produktreinheit abgezogen wird.
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Beschreibung

Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff aus Glycerin

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzetigung von Wasserstoff, wobei ein Glycerin
sowie Salze enthaltender Einsatz zu einem Zwischenprodukt aufbereitet wird, aus dem
durch Pyrolyse ein Pyrolysegas gewonnen und nachfolgend in ein Wasserstoffprodukt

umgesetzt wird.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des
erfindungsgemafen Verfahrens.

Unter Pyrolyse sei im Folgenden die thermische Zersetzung von organischem Material
in optionaler Gegenwart von Wasser jedoch unter Ausschluss eines weitern
Vergasungsmittels (z.B. Luft, O,, CO,) zu verstehe'n, wie sie in der Fachpublikation
Pyrolyse von Abféllen (K. J. Thomé-Kozmiensky, EF-Verlag 1985, S. 4ff) definiert ist.

Im Bestreben, den Kohlendioxideintrag in die Erdatmosphare zu senken oder
zumindest nicht weiter anwachsen zu lassen und als Alternativen zu den '
schwindenden Erddl- und Erdgasreserven, werden in Zukunft verstarkt Energietrager
aus nachwachsenden Rohstoffen erzeugt werden. Eine herausragende Rolle spielt
hierbei Biodiesel, der bereits heute in einer Konzentration von bis zu funf Prozent dem

an deutschen Tankstellen verfugbaren Dieselkraftstoff zugesetzt ist.

Biodiesel ist ein genormter Kraftstoff, der vor allem aus Rapsél, aber auch aus anderen
pflanzlichen Olen und Fetten gewonnen wird. Pflanzenéle und -fette bestehen aus
Triglyceriden, d.h. Fettsduren, die jeweils zu dritt an Glycerin gebundeh sind. Dieser
Aufbau hat zur Folge, dass Pflanzendéle und -fette bei normalen

Umgebungstemperaturen zihfliissig bis fest sind, also eine viel héhere Viskosit?t

_besitzen als die Kraftstoffe, fur die ein marktublicher Dieselmotor ausgelegt ist.

Pflanzendle und -fette verhalten sich beim Einspritzvorgang anders, und auch die
Verbrennung lauft weniger sauber ab. Diese Nachteile lassen sich auch durch
motorische Eingriffe — wie beispielsweise der Vorwarmung des Pflanzendls — nur

unvollkommen kompensieren.
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Biodiesel entsteht aus Pflanzenélen und -fetten durch den Ersatz des Glycerins durch
Methanol. Seine Viskositat entspricht der von handelsiblichem Dieselkraftstoff,
weshalb er problemlos auch in nicht modifizierten Dieselmotoren verbrannt werden

kann.

Das aus den Pflanzenélen und -fetten bei der Biodieselproduktion abgetrennte Glycerin
wird nicht in reiner Form gewonnen, sondern féllt als Teil von Stoffgemischen an, die
neben Glycerin gréRere Mengen- an Verunreinigungen enthalten. Ein derartiges
Stoffgemisch ist beispielsweise sog. Rohglycerin das einen Glyceringehalt von 80 —
85% aufweist, daneben aber auch noch gréRBere Mengen Wasser und Salze,
Reststoffen aus dem Produktionsprozess (z.B. Lésungsmittel und
Katalysatorrickstande) sowie andere organische Komponenten enthélt, die
Ublicherweise als MONG (Material Organic-Non Glycerol) zusammengefasst werden.
Nach dem Stand der Technik wird das Rohglycerin in aufwendigen Verfahrensschritten
durch Vakuumdestillation, Desodorierung und Filtration soweit aufgereinigt, dass es -
den strengen Anforderungen des Européischen Arzneimittelbuches (European
Pharmacopeion) genigt, um mit einer Reinheit von mindestens 99,5% als
Pharmaglycerin an die Pharmazeutische Industrie abgegeben werden zu kénnen.
Gegenwartig kann die gesamte bei der Biodieselherstellung anfallende Glycerinmenge
auf diese Weise verwertet werden. Mit der absehbaren Ausweitung der
Biodieselproduktion wird dies in Zukunft jedoch immer schwieriger, so dass nach

anderen Verwertungswegen fur das Rohglycerin gesucht werden muss.

Um Rohglycerin wirtschaftlich zu verwerten, werden in mehreren Patentanmeldungen
der Anmelderin (DE102007022962, DE102007060166) Verfahren und Vorrichtungen
der gattungsgemaBen Art offenbart. Zur Aufbereitung des Rohglycerins wird hiér eine
der Pyrolyse vorangehende Abtrennung unerwiinschter Stoffe aus dem Rohglycerin,
beispielsweise durch thermische Trocknung oder Vakuumdestillation, vorgeschlagen.
Weiterhin ist der DE 102007045360 der Anmelderin ein Verfahren zu entnehmen, bei
dem eine Pyrolyse so gefuhrt wird, dass bei einem Einsatz von Rohglycerin gebildete

Ruckstande kontinuierlich abgezogen werden kénnen.

Um aus dem Rohglycerin ein Wasserstoffprodukt zu erzeugen, schlagen
DE 102007022962 und DE 102007060166 vor, dass das bei der Pyrolyse erzeugte
Pyrolysegas durch Dampfreformierung umgesetzt wird. Die Dampfreformierung ist ein
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seit vielen Jahren bekannter Prozess, bei dem vor allem kurzkettige
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methan oder Naphtha, gemeinsam mit
Wasserdampf mit katalytischer Unterstutzung in einem Reaktionsraum zu
Kohlenstoffoxiden und Wasserstoff umgesetzt werden. Die Temperatur im
Reaktionsraum liegt typischer Weise zwischen 800 und 950°C, wahrend der Druck 15
bis 40bar betragt. Im Wesentlichen laufen bei der Dampfreformierung eine

Reformierungs- und eine Shiftreaktion nach den folgenden Reaktionsgleichungén ab:
CiHm + nH,O © nCO + (m/2+2n)H, (1)
CO + H,0 < CO»+H, )

Fur gewohnlich ist der Reaktionsraum in einem beheizbaren Reaktorrohr angeordnet,
dem von auf3en die fur den insgesamt stark endothermen Reformierungsvorgang
benétigte Energie zugefihrt wird. An einem Ende werden in das Reaktorrohr die
Edukte (kohlenstoffhaltiger Einsatz und Wasserdampf) eingeleitet, wéhrend an seinem
anderen Ende ein Wasserstoff sowie Kohlenmonoxid enthaltendes Produktgas
abgezogen wird. Ist die Gewinnung eines Wasserstoffproduktes das eigentliche Ziel
des Verfahrens, so schliefdt sich eine Wassergas-Shift an, in der Kohienmonoxid mit
Wasser zu Wasserstoff und Kohlendioxid umgewandelt wird. Das Wasserstoffprodukt
muss anschlieBend aus dem in der Wassergas-Shift erzeugten Gasgemisch,

beispielsweise durch Druckwechseladsorption, abgetrennt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren der gattungsgemafen Art
sowie eine Vorrichtung zu dessen Durchfuhrung anzugeben, die es ermdéglichen,
insbesondere aus bei der Biodieselherstellung anfallenden, Glycerin enthaltenden
Nebenprodukten mit geringerem Aufwand Wasserstoff zu erzeugen, als dies nach dem

Stand der Technik méglich ist.

Die gestellte Aufgabe wird verfahrensseitig erfindungsgeman dadurch gelést, dass das
Pyrolysegas einem Membranreformer als Einsatz zugefihrt wird, aus dem Wasserstoff

in Produktreinheit abgezogen wird. -

Unter einem Membranreformer ist ein Apparat zu verstehen, der einen Reaktionsraum

umfasst, in dem ein zur Durchfihrung einer Dampfreformierung geeigneter Katalysator
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angeordnet ist und der von einer zumindest abschnittsweise selektiv
wasserstoffdurchldassigen Membran begrenzt wird. Bei der Dampfreformierung
gebildeter Wasserstoff kann Uber die Membran kontinuierlich mit hoher Reinheit aus
dem Reaktionsraum abgezogen und ohne einen weiteren Reinigungsschritt als
Wasserstoffprodukt weitergefihrt werden. Das Abziehen des Wasserstoffs aus dem
Reaktionsraum ist mit einer Gleichgewichtsverschiebung der dort ablaufenden
Reaktionen (1) und (2) zur Produktseite hin verbunden. Im Vergleich zu einem
konventionellen Dampfreformer erhéht sich dadurch die Wasserstoffausbeute bei
gleichzeitiger Verringerung der Kohlenmonoxidbildung. Die Patentanmeldungen
EP0167101 und WO2010000375 geben als Rohrreaktoren ausgebildeten

“Membranreformer an, die die selektiv wasserstoffdurchldssige Membran in Form von

einem oder auch mehreren Rohren enthalten, deren Achsen parallel zur Reaktorachse
angeordnet sind. Vorzugsweise wird zur Durchfihrung des erfindungsgeméfien

Verfahrens ein derartiger als Rohrreaktor ausgebildeter Membranreformer eingesetzt.

Durch das Abziehen des Wasserstoffs aus dem Reaktionsraum und der daraus
resultierenden Verschiebung der Reaktionsgleichgewichte, kann die
Dampfreformierung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen zwischen 450 und
800°C durchgefihrt werden. Um zu verhindern, dass die selektiv
wasserstoffdurchlédssigen Abschhitte der Trennwand, die vorzugsweise aus Palladium
oder einer Palladium-Legierung, wie beispielsweise einer Palladium-GoId-Legierung
oder einer Palladium-Silber-Legierung, bestehen, durch Uberhitzung geschadigt
werden, wird vorgeschlagen, dass die wasserstoffdurchlassige Trennwand bei

Temperaturen zwischen 450 und 700°C betrieben wird.

Die treibende Kraft beim Abziehen des Wasserstoffs ist die zwischen Reaktionsraum
und der Wasserstoffabzugseite (Permeatseite) der selektiv wassersfoffdurchléssigen
Membran herrschende Wasserstoffpartialdruckdifferenz. Je hdher diese
Druckdifferenz, desto groRer ist der Wasserstoffstrom tiber die Membran. Bevorzugte
Ausgestaltungen des erfindungsgemafien Verfahrens sehen vor, dass die
Dampfreformierung bei einem Druck zwischen 5 und 50 bar(a), bevorzugt zwischen 10
und 30 bar(a) durchgefuhrt wird, wobei der Wasserstoffdruck auf der Permeatseite auf
einen Wert zwischen 1 und 10 bar(a), bevorzugt jedoch zwischen 1,5 und 5 bar(a)
eingestellt wird.
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Wie sich durch Versuche gezeigt hat, kénnen aus Glycerin und Salze enthaltenden
Einsatzen, wie beispielsweise aus Rohglycerinb, insbesondere Saize, die in
nachfolgenden Verfahrensschritten schadlich sein kénnen, einfach und kosten_gi.]nstig
durch Dunnschichtverdampfung abgetrennt werden, insbesondere dann, wenn die
Dunnschichtverdampfung unter Vakuumbedingungen durchgefuhrt wird. Andere
Komponehten, insbesondere Wasser und bestimmte MONG-Bestandteile, die die
nachfolgenden Verfahrensschritte nicht notwendigerweise beeintrachtigen, kénnen
hingegen teilweise in das Verdampfungsprodukt (Briden) gelangen und damit
beispielsweise in eine nachfolgende Pyrolyseeinrichtung tberfhrt werden. Durch die
Wahl geeigneter Temperatur- und Druckbedingungen, lasst sich die Verteilung der
Komponenten zwischen Briden und Sumpfprodukt gezielt einstellen. Organische
Komponenten, die zusammen mit Glycerin pyrolysiert werden, kénnen somit ebenfalls
fur die Wasserstoffproduktion nutzbar gemacht werden. Bei der herkémmlichen
Aufreinigung zur Herstellung von Pharmaglycerin werden entsprechende
Komponenten hingegen unter Energieaufwand abgetrennt und missen gegebenenfalls

unter nicht unbetrachtlichem Kostenaufwand entsorgt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung, kann der die Salze enthaltende
Verdampfungsrickstand als hochviskose, volumenreduzierte Flussigkeit aus dem
Sumpf des Verdampfers ausgetragen werden. Das Ubergehende Wasser kann ohne
groRRen zusatzlichen Energieeintrag im sich an die Pyrolyse anschlieRenden
Dampfreformierungsprozess zum Einsatz kommen. Hierbei kann vorteilhafterweise
auch eine gezielte Steuerung der Verdampfungsbedingungen erfolgen, so dass der

gewlinschte Wasseranteil bereits im Aufbereitungsschritt einstellbar ist.

Durch den Einsatz der DUnnséhichtverdampfung, wird eine Reinigung des
Rohglycerins erméglicht, durch die zuverlassig, kostengtinstig und unaufwendig gezielt
nur die fur ein nachgeschaltetes thermisches Verfahren unerwiinschten Komponenten
entfernt werden.

Die Dunnschichtverdampfung an sich ist bekannt. Die Verdahpfung erfolgt in einem
Dunnschichtverdampfer aus einem dunnen Flussigkeitsfilm heraus. Das zu trennende
Stoffgemisch, wird hierzu tGber ein rotierendes Verteilersystem von oben auf dem
Umfang eines zylindrischen Verdampfers verteilt und fliet an dessen Innenflache nach
unten. Ein Wischsystem sorgt fur eine gleichméRige Verteilung auf der Innenflache und

fur eine permanente Durchmischung des nach unten flieRenden Materials.
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Der Verdampfer ist in der Regel doppelwandig ausgefuhrt. Zur gleichmaBigen
Beheizung der Verdémpferfléche wird ein Warmetragermedium (z. B. Thermaldl oder
Dampf) durch den Doppelmantel gefuhrt. Aus dem nach unten ablaufenden
Flussigkeitsfilm verdampfen, abhéngig von der Temperatur der Flussigkeit und von
dem Betriebsdruck im Verdampfer, die leichter fliichtigen Stoffe. Die Bruden werden im

Gegenstrom zum Flussigkeitsfilm nach oben geftuhrt.

Der Betriebsdruck in Dunnschichtverdampfern liegt in der Regel bei einem
Absolutdruck von 1 mbar bis 1 bar, also im Vakuumbereich bis hin zu
Atmospharendruck. Die Dunnschichtverdampfung erméglicht einerseits eine deutliche
Reduzierung der Verdampfungstemperaturen im Vergleich zu anderen
Verdampfungsverfahren. Die Verweilzeit des zugefiihrten Stoffgemisches auf
Verdampfungstemperatur ist andererseits sehr kurz und betragt haufig deutlich weniger
als eine Minute. Aufgrund der niedrigen Verweilzeit kénnen héhere
Verdampfungstemperaturen verwendet werden, ohne dass unerwiinschte thermische

Zersetzungsprozesse zu befurchten sind.

Es wurde herausgefunden, dass bei der Dinnschichtverdampfung von Rohglycerin im
Gegensatz zu den iblicherweise verwendeten Temperaturen von ca. 160°C mit
besonderem Vorteil eine Temperatur von 170 bis 240°C, vorteilhafterweise eine
Temperatur von mehr als 200°C, insbesondere von 200 bis 240°C, vorzugsweise von
200 bis 220°C verwendet werden kann, ohne dass das Glycerin Zersetzungsprozesse
aufzeigt. Mit den héheren Verdampfungstemperaturen geht auch ein héherer
Verdampfungsdruck einher, der sich einfach und kostengunstig durch vereinfachte
Vakuumeinrichtungen erreichen lasst. Als besonders vorteilhaft hat sich in diesem

Zusammenhang ein Absolutdruck von 10 bis 80mbar herausgestelit.

Als besonderer Vorteil der Dinnschichtverdampfung hat sich gezeigt, dass durch den
gezielten Einsatz der angegebenen héheren Verdampfungstemperaturen bzw. -driicke
ein sog. Wasserflash (also schlagartiges Verdampfen von Wasser bei Druckabfall und
Bildung von Aerosolen bzw. Wassertropfchen) vermieden werden kann. Hierdurch wird -
die Hauptursache der Bildung salzhaltiger Aerosole, die in das Destillat Gbergehen

kénnen, sicher eliminiert.

Fur eine weitere Aufreinigung, insbesondere zur Entfernung von Salzen, kann das
Verdampfungsprodukt, also die durch die Diinnschichtverdampfung erzeugten Briiden,

durch wenigstens eine Wascheinrichtung, beispielsweise einen Bridenwascher,
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gereinigt werden. Auch bei hohen Salzfrachten kann hierdurch eine sicherere
Verfahrensfuhrung ohne die Gefahr von Katalysatorschaden oder Korrosion erzielt

werden, da der Salziibertrag minimiert wird.

Neben der Dunnschichtverdampfung sind auch noch andere Techniken zur
Aufbereitung eines Glycerin sowie Salze enthaltenden Einsatzes geeignet.
Beispielsweise kann der Einsatz einer Vakuumdestillation unterzogen werden, wobei
Wasser bei vergleiéhsWeise geringen Temperaturen abdestilliert wird. Sinnvollerweise
wird eine Vakuumdestillétion der Dinnschichtverdampfung vorgeschaltet, um diese zu
entlasten. Die Erfindung sieht daher vor, dass der Einsatz durch
Dunnschichtverdampfung und/oder Vakuumdestillation und/oder Wasche und/oder
thermische Trocknung oder/und Filterung Gber Aktivkohie oder Membran und/oder

Chromatographie und/oder lonenaustausch und/oder lonenausschluss aufbereitet wird.

In Versuchsreihen hat sich gezeigt, dass die Pyrolyse eines entsprechend
aufbereiteten Zwischenprodukts unter Erhalt gasférmiger Pyrolyseprodukte bei einer

Temperatur von 600 bis 900°C und einem Absolutdruck von 5 bis 40 bar sinnvoll

. durchgefuhrt werden kann. Das Pyrolyseprodukt enthélt dabei im Wesentlichen

Kohlenmonoxid, Methan, Wasserstoff und Kohlendioxid. Die genannten
Pyrolysebedingungen kénnen durch Anpassung von Temperatur, Druck und
Wassergehalt sowie der Art des Warmeeintrages und damit der Verweilzeiten derart
optimiert werden, dass die Bildung fester und flissiger Produkte weitestgehend

vermieden wird.

ZweckmaRigerweise wird der Wasser- bzw. Wasserdampfgehalt des aus dem Glycerin
enthaltenden Einsatz aufbereiteten Zwischenprodukts durch Hinzufigen oder
Entfernen von Wasser bzw. Wasserdampf auf einen Wert eingestellt, der die
Durchfiihrung einer nachfolgenden Pyrolyse ohne Ruf3bildung und bei gleichzeitig
minimalem Energieeinsatz erméglicht. Wie erwahnt, kann der Wasser- bzw.
Wasserdampfgehalt auch bereits durch die Einstellung des Wassergehalts des
Einsatzes durch Vortrocknung oder durch Wahl der Verdampfungsbedingungen
voreingestellt werden. Eine andere Ausgestaltung des erfindungsgeméafen Verfahrens .
sieht vor, das fur die Pyrolyse benétigte Wasser in mehr als einem Schritt, vor und/oder
wahrend der Pyrolyse an geeigneter Stelle gestuft zuzufiihren. Wird die Pyrolyse in
mehreren aufeinander folgenden Schritten durchgefuhrt, so erfoigt die

Wasserzufuhrung sinnvollerweise jeweils vor einem Pyrolyseschritt.
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Wird das Zwischenprodukt der Pyrolyse in flissiger Form zugefiihrt, so wird Wasser
vorzugsweise in Form von Wasserdampf eingebracht, wobei der Wasserdampf in das
Zwischenprodukt oder das Zwischenprodukt in den Wasserdampf eingedust wird. Mit
dem Wasserdampf wird bereits ein Teil der fir die nachfolgende Pyrolyse benétigten
Energie eingebracht, was zu einem verminderten Heizaufwand im Pyrolysereaktor und

zu einer Reduzierung des apparativen Aufwandes fur den Pyrolysereaktor fiihrt.

Der Energieverbrauch des erfindungsgemafen Verfahrens wird unter anderem von der
im Membranreformer zu erwarmenden Wassermenge beeinflusst. Je gréer diese
Wassermenge, desto héher der Energiebedarf. Um den Energiebedarf des
erfindungsgemafen Verfahrens zu optimieren, weist der dem Membranreformer
zugefuhrte Einsatz daher sinnvollerweise nur einen Mindestwassergehalt auf, dessen
GroRe durch die nachfolgenden Verfahrensschritte bestimmt wird. Der
Mindestwassergehalt ergibt sich aus der Forderung, dass die RuRbildung im
Membranreformer vollstandig unterdriickt wird und gleichzeitig gentigend Wasser fur
die parallel zur Reformierungsreaktion ablaufenden Shift-Reaktion vorhanden ist.
ZweckmaRigerweise Wird daher der Wasser- bzw. der Wasserdampfgehalt des dem
Membranreformers zugefihrten Einsatzes durch Hinzufiigen oder Entfernen von

Wasser- bzw. Wasserdampf auf den Mindestwassergehalt eingestelit.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff mit
einer Aufbereitungseinrichtung, in der ein Glycerin sowie Salze enthaltender Einsatz zu
einem Zwischenprodukt aufbereitet werden kann, einer Pyrolyseeinrichtung zur
Umsetzung des Zwischenprodukts in ein Pyrolysegas sowie einer Einrichtung, in der

aus dem Pyrolysegas ein Wasserstoffprodukt gewonnen werden kann.

Die gestellte Aufgabe wird vorrichtungsseitig erfindungsgemaR dadurch geldst, dass
sie einen Membranreformer umfasst, dem das Pyrolysegas als Edukt zufihrbar und

aus dem Wasserstoff mit Produktreinheit abziehbar ist.

Vorzugsweise ist der Membranreformer als Rohrreaktor ausgefuhrt, der eine zumindest
abschnittsweise selektiv wasserstoffdurchlassige Membran in Form von einem oder
auch mehreren Rohren enthaélt, deren Achsen parallel zur Reaktorachse angeordnet

sind.
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In der Praxis haben sich Membranen aus Palladium oder einer Palladium-Legierung fur
den Einsatz in Membranreformern als geeignet erwiesen. ZweckmaRigerweise
bestehen daher die selektiv wasserstoffdurchlassigen Abschnitte der Membran aus
Palladium oder einer Palladium-Legierung, wie beispielsweise einer Palladium-Gold-

Legierung oder einer Palladium-Silber-Legierung.

Im Reaktionsraum des Membranreformers kann wenigstens ein Katalysatormaterial
angeordnet sein, das aus Nickel, Platin, Palladium, Eisen, Rhodium, Ruthenium )
und/oder Iridium ausgewabhilt ist. Vorteilhafterweise handelt es sich bei dem
Katalysatormaterial um ein Material, das auch zur katalytisch unterstutzten

Dampfreformierung von Naphtha oder Methan geeignet ist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der erfindungsgemaéafien Vorrichtung sieht vor, dass die
Aufbereitungseinrichtung einen Dunnschichtverdampfer aufweist, mit dessen Hilfe der
Glycerin und Salze enthaltende Einsatz aufbereitet werden kann. Daneben kann die
Aufbereitungseinrichtung jedoch auch eine Vakuumdestillationseinriéhtung und/dder
eine Wische und/oder eine thermische Trocknungseinrichtung und/oder eine
Filtereinrichtung mit Aktivkohle oder Membran und/oder eine
Chromatographieeinrichtung und/oder einen lonenaustauscher und/oder

lonenausschlusseinrichtung umfassen.

Die Erfindung ermdéglicht eine Wasserstoffproduktion aus einem Glycerin enthaltenden
Einsatz mit einem im Vergleich zum Stand der Technik erheblich geringeren Aufwand.
Entscheidend hierfir ist, dass auf einen Wassergas-Shift-Reaktor sowie auf eine
diesem nachgeschaltete Reinigungsstufe verzichtet werden kann. Au3erdem ist ein
Membranreformer bei wesentlich geringeren Temperaturen betreibbar, als ein
konventioneller Dampfreformer, und kann daher aus weniger hochwertigen Materialien
gefertigt werden. Dariiber hinaus reduzieren sich durch das geringere

Temperaturniveau der Heizenergiebedarf sowie die Warmeverluste.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand €ines in der Figur 1 schematisch dargesteliten

Ausfuhrungsbeispiels ndher erlautert werden.
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In der einzigen Figur 1 ist ein gemaf einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform

der Erfindung ablaufendes Verfahren dargestellt.

Uber Leitung 1 wird ein Glycerin, Wasser und Salze enthaltender Einsatz,
beispielsweise Rohglycerin aus der Biodieselherstellung, einer _
Aufbereitungseinrichtung A zugefiihrt und dort in eine Vakuumdestillationseinrichtung V
eingeleitet, in der ein Grofteil des enthaltenen Wasser 3 abdestilliert wird. Der
verbleibende, im Glyceringehalt angereicherte Stoffstrom 2 wird in den
Dunnschichtverdampfer D weitergefihrt und hier durch Dinnschichtverdampfung in ein
den Uberwiegenden Teil des Glycerins enthaltendes Zwischenprodukt 4 sowie einen
Ruickstand 5 zerlegt, bei dem es sich beispielsweise um eine Salzlésung handelt. Der
Ruckstand 5, der aus dem Sumpf des Dunnschichtverdampfers D kontinuierlich oder
intermittierend abgezogen wird, kann zur besseren Deponierbarkeit und/oder

Verwertung beispielsweise durch Granulierung oder Wasche weiterbehandelt werden.

Das Zwischenprodukt 4 wird nun durch Pyrolyse P zu einem Pyrolysegas 6 umgesetzt,
das im Wesentlichen Kohlenmonoxi.dv, Methan, Wasserstoff und Kohlendioxid enthalt,
und das nachfolgend dem Membranreformer M als Edukt aufgegeben wird. Als
weiteres Edukt kann Wasser bzw. Wasserdampf dem Membranreformer M zugefuhrt
werden. Das Edukt bzw. die Edukte werden im Membranreformer M mit katalytischer
Unterstutzung reformiert bzw. geshiftet, wobei vor allem Wasserstoff und Kohlendioxid
als Produkte entstehen. Uber eine im Membranreformer M angeordnete, selektiv
wasserstoffdurchléssige Membran kann Wasserstoff mit hoher Reinheit als Permeat
gewonnen werden, der als Wasserstoffprodukt 7 weitergefuhrt wird. Das verbleibende
Restgas, das Uberwiegend aus Kohlendioxid besteht, wird Gber Leitung 8 abgezogen
und beispielsweise verbrannt, um Warme fur die Destillation und/oder die Pyrolyse

und/oder die Reformierung zu gewinnen, oder in die Atmosphére entlassen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff, wobei ein Glyberin sowie Salze
enthaltender Einsatz zu einem Zwischenprodukt aufbereitet wird, aus dem durch
Pyrolyse ein Pyrolysegas gewonnen wird, das nachfolgend in ein
Wasserstoffprodukt umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das
Pyrolysegas einem Membranreformer als Einsatz zugefihrt wird, aus dem

Wasserstoff in Produktreinheit abgezogen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im

Membranreformer angeordnete Trennwand bei einer Temperatur zwischen 450
und 700°C betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
im Membranreformer ablaufende Dampfreformierung bei einem Druck zwischen 5

und 50bar(a), bevorzugt zwischen 10 und 30bar(a) betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Glycerin sowie Salze enthaltende Einsatz durch Dunnschichtverdampfung
und/oder Vakuumdestillation und/oder Wéasche und/oder thermische Trocknung
oder/und Filterung Uber Aktivkohle oder Membran und/oder Chromatographie

und/oder lonenaustausch und/oder lonenausschluss aufbereitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pyrolyse bei einer Temperatur zwischen 600 und 900°C und einem Druck
zwischen 5 und 40bar(a) durchgefuhrt wird.

Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff mit einer Aufbereitungseinrichtung, in
der ein Glycerin sowie Salze enthaltender Einsatz zu einem Zwischenprodukt
aufbereitet werden kann, einer Pyrolyseeinrichtung zur Umsetzung des
Zwischenprodukts in ein Pyrolysegas sowie einer Einrichtung, in der aus dem
Pyrolysegas ein Wasserstoffprodukt gewonnen werden kann, dadurch
gekennzeichnet, dass sie einen Membranreformer umfasst, dem das Pyrolysegas

als Edukt zufuhrbar und aus dem Wasserstoff mit Produktreinheit abziehbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der

Membranreformer als Rohrreaktor ausgefiihrt ist, der eine selektiv
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wasserstoffdurchlassige Membran in Form von einem oder mehreren Rohren

enthalt, deren Achsen parallel zur Reaktorachse angeordnet sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Membranreformer eine selektiv wasserstoffdurchlassige Membran enthélt, die
aus Palladium oder einer Palladium-Legierung, wie beispielsweise einer

Palladium-Gold-Legierung oder einer Palladium-Silber-Legierung besteht.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass im
Reaktionsraum des Membranreformers ein aus Nickel, Platin, Palladium, Eisen,
Rhodium, Ruthenium und/oder Iridium ausgewahltes Katalysatormaterial
angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aufbereitungseinrichtung einen Dunnschichtverdampfer und/oder eine
Vakuumdestillationseinrichtung und/oder eine Wasche und/oder eine thermische
Trocknungseinrichtung und/oder eine Filtereinrichtung mit Aktivkohle oder
Membran und/oder eine Chromatographieeinrichtung und/oder einen

lonenaustauscher und/oder lonenausschlusseinrichtung umfasst.
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