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(54) Title: MEMBRANE REACTOR FOR PRODUCING HYDROGEN

(54) Bezeichnung : MEMBRANREAKTOR ZUR ERZEUGUNG VON WASSERSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to a reactor (R) for producing hydrogen

Fig. 1

Mantelrohres
Wasserstoft (3) aus
s Zufiihreinrichtung,
Mantelrohres (M) in den Reaktionsraum (Z) einleitbar sind. Der Reaktor (R)
zeichnet sich dadurch aus, dass der zwischen der Lingsachse (L) des
Mantelrohres (M) und der Trennwand (T) gelegene Raum frei von
Katalysatormaterial ist.

(3), comprising a reaction chamber (Z) that is enclosed by a tubular jacket
(M) and has a catalyst (K) suitable for carrying out a steam reforming
arranged therein, a partition (T) that is selectively hydrogen-permeable at
least in some areas and forms a discharge chamber (A) disposed between the
inner face (I) and the longitudinal axis (L) of the tubular jacket (M), via
which hydrogen (3) can be withdrawn from the reactor (R), and a feeding
device, via which charge materials (1) can be introduced into the reaction
chamber (Z) at one end of the tubular jacket (M). The reactor (R) is
characterized in that the chamber arranged between the longitudinal axis (L)
of the tubular jacket (M) and the partition (T) is free from catalyst material.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Reaktor (R) zur
! Erzeugung von Wasserstotf (3), aufweisend einen von einem Mantelrohr (M)

umschlossenen Reaktionsraum (Z) mit einem darin angeordneten, zur
s Durchfithrung einer Dampfreformierung geeigneten Katalysator (K), eine
zumindest abschnittsweise selektiv wasserstoftdurchldssige Trennwand (T),
die einen zwischen der Innenseite (I) und der Lingsachse (L) des
(M) angeordneten Abzugsraum (A) bildet,

iiber den
sowie eine
des

dem Reaktor (R) abziehbar ist,
iber die Einsatzstoffe (1) an einem Ende
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Beschreibung

Membranreaktor zur Erzeugung von Wasserstoff

Die Erfindung betrifft einen Reaktor zur Erzeugung von Wasserstoff, aufweisend einen
von einem Mantelrohr umschlossenen Reaktionsraum mit einem darin angeordneten,
zur Durchfuhrung einer Dampfreformierung geeigneten Katalysator, eine zumindest
abschnittsweise selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand, die einen zwischen der
Innenseite und der Langsachse des Mantelrohres angeordneten Abzugsraum bildet,
Uber den Wasserstoff aus dem Reaktor abziehbar ist, sowie eine Zufuhreinrichtung,
tber die Einsatzstoffe an einem Ende des Mantelrohres in den Reaktionsraum

einleitbar sind.

Eine derartige Vorrichtung, die im Weiteren als Membranreaktor bezeichnet wird, ist
beispielsweise aus den Patentanmeldungen EP0167101 und W0O2010/000375
bekannt. Die selektiv wasserstoffdurchldssige Trennwand ist hier in Form eines oder
mehrerer Membranrohre in einem Mantelrohr angeordnet, wobei die Langsachsen des
oder der Membranrohre parallel zur Langsachse des Mantelrohres verlaufen. Die
Vorrichtung kann zur Dampfreformierung eines kohlenwasserstoffhaltigen Einsatzes
verwendet werden. Dabei wird der kohlenwasserstoffhaltige Einsatz, wie
beispielsweise Methan, gemeinsam mit Wasserdampf an einem Ende des
Mantelrohres in den Reaktionsraum eingeleitet, wo er mit Hilfe eines geeigneten
Katalysators vorwiegend in Wasserstoff und Kohlendioxid umgesetzt wird. Im
Wesentlichen laufen hierbei eine Reformierungs- und eine Konvertierungsreaktion

nach den folgenden Reaktionsgleichungen ab:

CiHm + NH,0 & nCO + (m/2+n)H;
CO+ Hzo = C02 + H2

Der gebildete Wasserstoff wird Uber die selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand
kontinuierlich aus dem Reaktionsraum abgezogen und mit hoher Reinheit weiter
gefuhrt. Das Abziehen des Wasserstoffs aus dem Reaktionsraum ist mit einer
Gleichgewichtsverschiebung der im Reaktionsraum ablaufenden Reaktionen zur Seite
der Produkte verbunden. Dies bewirkt eine hohere Wasserstoffausbeute bei
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gleichzeitiger Verminderung der Kohlenmonoxidkonzentration. Entscheidend fir die
Trennleistung der Membran ist die Hohe des zwischen ihrer Retentatseite, die dem
Reaktionsraum zugewandt ist, und der dieser gegeniiber liegenden sog. Permeatseite
bestehenden Unterschieds des Wasserstoff-Partialdrucks; je gré3er dieser

Unterschied, umso héher ist die Trennleistung.

Nach dem Stand der Technik ist der freie Raum innerhalb des Mantelrohres vollstandig
mit Katalysator gefiillt, so dass sich sowohl im Raum zwischen der Innenseite des
Mantelrohres und der Trennwand, als auch im Raum zwischen der Trennwand und der
Langsachse des Mantelrohres Katalysator befindet. Die fur die insgesamt endotherm
verlaufenden Reaktionen bendtigte Warme wird dem Reaktionsraum Gber die
AuBenseite des Mantelrohres zugefuhrt, wodurch die Temperatur in radialer Richtung
von auflen nach innen abnimmt. Der sich direkt an die Innenseite des Mantelrohres
anschlieRende Katalysator bildet einen Schutz fur die Trennwand, deren Temperatur
i.Allg. einen vergleichsweise niedrigen Grenéwert nicht Gberschreiten darf. Weiter
innen angeordneter Katalysator weist eine noch niedrigere Temperatur als die
Trennwand auf, wodurch in diesem Bereich des Reaktionsraumes eine wesentlich
geringere Umsatzleistung erzielt werden kann, als in dem unmittelbar an die Innenseite
des Mantelrohres angrenzenden Bereich. Auerdem begilinstigen die niedrigen

Temperaturen die Bildung von Ruf3.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, einen Reaktor der eingangs
beschriebenen Art anzugeben, durch den die Nachteile des Standes der Technik

Uberwunden werden.

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, dass der zwischen der
Langsachse des Mantelrohres und der Trennwand gelegene Raum frei von

Katalysatormaterial ist.

Die Erfindung erlaubt es, die mittlere Temperatur des im Reaktionsraum angeordneten
Katalysators zu erhéhen, wodurch er wesentlich effektiver genutzt werden kann, als
dies nach dem Stand der Technik méglich ist. Dartiber hinaus kann die Gefahr einer
Rufbildung deutlich verringert werden.

Far den Aufbau der selektiv wasserstoffdurchlassigen Trennwand kénnen

Membranrohre eingesetzt werden, wie sie beispielsweise aus dem Stand der Technik
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bekannt sind. Vorzugsweise umfasst eine Trennwand wenigstens funf Membranrohre,
die so angeordnet sind, dass ihre Léngsachsen alle auf einem Zylindermantel liegen,
dessen Langsachse mit der Lédngsachse des Mantelrohres zusammenfailt. Die
Membranrohre kénnen dabei beliebig angeordnet sein. Vorzugsweise sind jedoch die
Achsabstédnde unmittelbar benachbarter Membranrohre jeweils gleich groR.

Der Umfang des Zylindermantels kann so gewé&hit werden, dass sich die auf ihm
angeordneten Membranrohre beriihren. Bei einer solchen Anordnung kann es jedoch
wahrend des Betriebs des erfindungsgemafRen Reaktors zu thermisch induzierten
Spannungen und evil. zu Beschadigungen der Membranrohre kommen. Daruber
hinaus steht ein Teil der wertvollen Membranflache nicht fur Trennzwecke zur
Verfugung. Es wird daher vorgeschlagen, die Membranrohre mit einem endlichen
Abstand zueinander anzuordnen, wobei die Achsabstande unmittelbar benachbarter
Membranrohre vorzugsweise kleiner sind als der zweifache Durchmesser eines

Membranrohres.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass ein mit dem durch die
selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand gebildeten Abzugsraum verbundenes
Abzugsrohr durch den zwischen der Langsachse des Mantelrohres und der Trennwand
gelegene Raum zu dem Ende des Mantelrohres verlauft, an dem sich die
Zufuhreinrichtung fur die Einsatzstoffe befindet. Diese Bauweise erméglicht eine
Reduzierung der Bauhohe sowie eine vereinfachte Handhabung des Reaktors, da im
Reaktionsraum gebildeter Wasserstoff Uber dasselbe Ende des Mantelrohres
abgezogen werden kann, Uber das die Einsatzstoffe in den Reaktionsraum einleitbar
sind. Dartber hinaus kann das Abzugsrohr zur Befestigung der Trennwand im

Mantelrohr verwendet werden.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass wenigstens ein
Teil des zwischen der Langsachse des Mantelrohres und der Trennwand gelegenen
Raumes durch eine gasdichte Wand, die sich vorzugsweise unmittelbar an die
Trennwand anschliefit, vom Reaktionsraum abgetrennt ist. Hierdurch kann die
Ausbildung von Bypass-Strémungen verhindert oder zumindest minimiert werden, die
im Betrieb des Reaktors den Katalysator umgehen. Derartige Strémungen vermindern
die Umsatzleistung des Reaktors und kénnen zu unerwiinschten Nebenreaktionen

fuhren. Besonders bevorzugt ist die gasdichte Wand durch das Abzugsrohr gebildet.
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Im Folgenden soll die Erfindung anhand eines in der Figur 1 schematisch dargestellten

Ausflhrungsbeispiels naher erlautert werden.

Die Figur 1 zeigt eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Reaktors

im Langsschnitt.

Der Reaktor R umfasst ein Mantelrohr M, zwischen dessen Innenseite | und
Langsachse L eine selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand T angeordnet ist, die
einen Abzugsraum A bildet. Die Trennwand T besteht vorzugsweise aus mehr als funf
Membranréhrchen, die auf einem Zylindermantel angeordnet sind; dessen Langsachse
mit der Langsachse L des Mantelrohres zusammenfallt. Der Raum zwischen der
Innenseite | des Mantelrohrs M und der Trennwand T bildet einen Reaktionsraum Z,
der mit Katalysatormaterial K gefullt ist, wédhrend der Raum zwischen der Trennwand T
und der Langsachse L des Mantelrohres M frei von Katalysatormaterial ist. Zum Schutz
vor mechanischen Beschadigungen ist zwischen der Trennwand T und dem
Katalysatormaterial K mit geringem Abstand ein Schutzgitter S angebracht. Im Betrieb
des Reaktors R werden Einsatzstoffe 1, wie beispielsweise Wasserdampf und Methan,
Gber eine Zufuhreinrichtung (nicht dargestellt) in den Reaktionsraum Z eingeleitet und
dort mit katalytischer Unterstiitzung zu Kohlendioxid und Wasserstoff umgesetzt. Um
zu verhindern, dass noch nicht umgesetzte Einsatzstoffe als Bypass-Stréme am
Katalysatormaterial K vorbeigefuihrt werden, ist eine gasdichte Wand W zwischen der
Trennwand T und der Langsachse L des Mantelrohrs M angeordnet. In dem zwischen
der Langsachse L des Mantelrohres M und der Trennwand T gelegenen,
katalysatorfreien Raum verlauft ein mit dem Abzugsraum A verbundenes (Verbindung
nicht dargestellt) Abzugsrohr B, Uber das im Katalysatormaterial K gebildeter
Wasserstoff 3 als Permeat mit hoher Reinheit aus dem Reaktor R abgezogen werden
kann, wahrend vorwiegend aus Kohlendioxid bestehendes Retentat 2 Gber eine
Abzugseinrichtung (nicht dargestellt) aus dem Reaktor ableitbar ist. Der Durchmesser
des Abzugsrohres B kann so gewahit werden, dass es gleichzeitig die Aufgaben der

gasdichten Wand W tbernimmt.
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Patentanspriche

Reaktor (R) zur Erzeugung von Wasserstoff (3), aufweisend einen von einem
Mantelrohr (M) umschlossenen Reaktionsraum (Z) mit einem darin angeofdneten,
zur Durchfuhrung einer Dampfreformierung geeigneten Katalysator (K), eine
zumindest abschnittsweise selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand (T), die
einen zwischen der Innenseite (1) und der Langsachse (L) des Mantelrohres (M)
angeordneten Abzugsraum (A) bildet, Gber den Wasserstoff (3) aus dem Reaktor
(R) abziehbar ist, sowie eine Zufuhreinrichtung, Gber die Einsatzstoffe (1) an
einem Ende des Mantelrohres (M) in den Reaktionsraum (Z) einleitbar sind,
dadurch gekennzeichnet, dass der zwischen der Langsachse (L) des
Mantelrohres (M) und der Trennwand (T) gelegene Raum frei von
Katalysatormaterial ist.

Reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennwand (T)
wenigstens funf Membranrohre umfasst, deren Lédngsachsen alle auf einem
Zylindermantel angeordnet sind, dessen Langsachse mit der Léngsachse (L) des

Mantelrohres (M) zusammenfallt.

Reaktor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Achsabstiande

unmittelbar benachbarter Membranrohre jeweils gleich grof3 sind.

Reaktor nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Achsabstande unmittelbar benachbarter Membranrohre kleiner sind als der

zweifache Durchmesser eines Membranrohres.

Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein mit
dem durch die selektiv wasserstoffdurchlassige Trennwand (T) gebildeten
Abzugsraum (A) verbundenes Abzugsrohr (B) durch den zwischen der
Langsachse (L) des Mantelrohres (M) und der Trennwand (T) gelegenen Raum zu
dem Ende des Mantelrohres (M) verlauft, an dem sich die Zufuhreinrichtung fur die
Einsatzstoffe (1) befindet. '

Reaktor nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens ein Teil des zwischen der Langsachse (L) des Mantelrohres (M) und
der Trennwand (T) gelegenen Raumes durch eine gasdichte Wand (W) vom
Reaktionsraum (Z) abgetrennt ist.
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7. Reaktor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die gasdichte Wand (W)
durch das Abzugsrohr (B) gebildet ist.
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