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KURZFASSUNG

Titel: Erzeugung von Reinsauerstoff mit Membranenverfahren

Autor: Daniel Biernatzki

1. Stichwort: Oxidkeramiken
2. Stichwort: Sauerstoffproduktion

3. Stichwort: Membranenprifstand

Gasdichte Membranen zur Gewinnung von Reinsauerstoff aus der Luft stellen eine
vielversprechende Alternative zu den bisherigen Verfahren, kryogene Luftzerlegung und PSA-
Anlagen, dar. Das Verstandnis sowie die Erprobung dieser Membranen unter verschiedensten
Bedingungen sind wichtige Schritte zur Ausreifung dieser noch teilweise wenig erforschten
Technologie.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit werden die theoretischen Grundlagen, denen die
Transportvorgange innerhalb dieser Membranen zugrunde liegen, sowie Eigenheiten und
Probleme, welche im Betrieb auftreten kénnen, erlautert.

Des Weiteren werden unterschiedlichste Konzepte, welche sich durch die Kombination von
verschiedensten Membranenwerkstoffen und -geometrien, Prinzipien der Stoffflisse sowie Zu-
und Ableitungen der erforderlichen Stoffstrome ergeben, vorgestellt und ihre Vor- und Nachteile
diskutiert.

Es sind weiters Massen- und Energiebilanzen fir eine Vielzahl von Membranen aufgestellt
worden, deren Ergebnisse zum Vergleich der jeweiligen Membranen mit den herkdmmlichen
Verfahren zur Sauerstoffherstellung herangezogen werden.

Far die Integrierung der Membranen zur Sauerstoffbereitstellung fir einen angenommenen

Verbrennungsprozess wurden zusatzlich Diagramme fir den Rauchgasmassenstrom als auch



die adiabate Verbrennungstemperatur in Abhangigkeit der Sauerstoffkonzentration im
Verbrennungsgas erzeugt.

Zuletzt wurde ein Priufstand flr das Institut far Warmetechnik (IWT) konzipiert, welcher die
Erprobung aller in dieser Arbeit vorkommenden Membranenkonzepte ermdglicht.



ABSTRACT

Title: generation of pure oxygen by using a membrane process

Author: Daniel Biernatzki

1% keyword: oxide ceramics
2" keyword: oxygen generation

3" keyword: membrane test rig

Gastight membranes for the recovery of oxygen from air represent a promising alternative to
previous methods like cryogenic air fractionation or the PSA-process. The understanding of
these membranes as well as cycles of testing under various conditions are important steps to

be contributed on the path to the maturing of this yet partly unexplored technology.

In this master-thesis the theoretical basics of the transport processes inside the membrane as
well as peculiarities and problems, which may occur during operation have been explained.

Furthermore, different concepts, depending on the combination of different membrane
materials, geometries, principles of flow of material as well as feed-pipes and drains, have been
presented and their advantages and disadvantages have been discussed.

In addition the balances for mass and energy have been conducted. The results serve the
comparison of the respective membranes to the conventional methods for the generation of
oxygen.

For the case of integration of membranes for the supply for an assumed combustion process
diagrams for the mass flow of combustion gas as well as for the adiabatic firing temperature
have been generated.

At last a test rig for the Institute of Thermal Engineering (IWT) has been designed to enable the
testing of each of the membrane concepts occurring in this work.
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Das stetige Wachstum der Weltbevdlkerung mit dem einhergehenden Wachstum der Wirtschaft
und Industrie fihrt zu einem Anstieg des Energieverbrauchs, der, wie erwartet wird, auch in den
kommenden Jahrzehnten zu einem beachtlichen Teil durch den Einsatz fossiler Energietrager
gedeckt wird [1].

Die Verwendung eben dieser fossilen Energietradger hat zur Folge, dass Abgase entstehen,
welche die Atmosphare mit Kohlendioxid (CO,) verschmutzen und als Folge zur globalen
Erwarmung beitragen [1]. Um dem entgegenzuwirken ist die Reduzierung der anthropogenen
CO,-Emissionen ein erklartes und logisches Ziel.

Die Abscheidung und Speicherung von Kohlendioxid, Carbon capture and storage (CSS), ist
eine Strategie, welche sich bestens eignet, die CO,-Emissionen zu reduzieren. Dazu gehort
auch der Oxyfuel-Prozess [2].

Beim Oxyfuel-Prozess wird anstelle von Luft reiner Sauerstoff als Oxidator verwendet. Dies hat
zur Folge, dass sich im Rauchgas lediglich CO, und Wasserdampf (bei einem A>1 auch
Sauerstoff) befinden, und somit die Abscheidung von CO, durch die Abwesenheit des
Luftstickstoffs im Rauchgas erheblich erleichtert wird. Das abgetrennte CO, strémt
anschlieBend nicht in die Atmosphédre, sondern wird in einem klimaunwirksamen Lager

gespeichert. Es gibt mehrere Arten dieser Lager [3]:

e Das Kohlendioxid wird als Inertgas zur Erhéhung der Olférdermenge in Olfelder
eingebracht (Enhanced Oil Recovery). Nach der Erschépfung dieser Felder werden
diese abgeschlossen und das Kohlendioxid bleibt darin gespeichert.

e Mithilfe von CO, wird Methan aus Kohlefl6zen ausgetrieben, wobei das Kohlendioxid
zurlickbleibt (Enhanced Coal Bed Methane Recovery).

e Speicherung von CO; in Aquiferen (Tiefseespalten), alten Salzstécken und anderen
geologischen Formationen.

Eine Grundvoraussetzung fir den Betrieb des Oxyfuel-Prozesses ist wie bereits erwéhnt die
Bereitstellung von reinem Sauerstoff, der durch 3 verschiedene Verfahren aus der Luft
gewonnen werden kann. Der bisherige Stand der Technik sind einerseits kryogene
Luftzerlegungsanlagen, andererseits PSA- (Pressure Swing Adsorption)-Anlagen.

Bei kryogenen Luftzerlegungsanlagen nutzt man die unterschiedlichen Siedepunkte der
Hauptbestandteile der Luft, 21 Volumsprozent Sauerstoff (Siedepunkt: -183°C) und 79
Volumsprozent Stickstoff (Siedepunkt: -196°C), aus, um den Sauerstoff aus der Luft zu

gewinnen [4].
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PSA-Anlagen basieren auf der Druckwechseladsorption. Dabei werden die Komponenten der
Luft unterschiedlich stark an porése Adsorptionsmittel gebunden [5].

Das dritte Prinzip, Sauerstoff aus der Luft zu gewinnen, stellen sogenannte gasdichte,
ionenleitende Membranen dar. Diese Membranen sind spezielle Keramiken, welche ab einer
bestimmten Temperatur (= 700°C) und bei Vorhandensein einer Sauerstoffpartialdruckdifferenz
von der einen zur anderen Membranenseite eine Leitfahigkeit fir O,-lonen aufweisen. lhnen
wird das Potential zugeschrieben, den Energieaufwand von kryogenen und PSA-Anlagen zur
Herstellung von Reinsauerstoff bis zu 35 % oder mehr unterbieten zu kénnen [6].

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit diesen gasdichten Membranen, wobei im ersten
Abschnitt die theoretischen Grundlagen des lonentransportprozesses, sowie daraus
resultierende Anforderungen bzw. Probleme beleuchtet werden.

Um verschiedene Membranentechnologien mit kryogenen und PSA-Anlagen vergleichen zu
kénnen, wurden dazu im zweiten Abschnitt verschiedene, der Literatur enthommene
Membranenversuche herangezogen. Die dort im LabormaBstab getesteten Membranen (im
cm2-Bereich) wurden flachenmaBig fir den Sauerstoffbedarf eines Industrieofens (Annahme:
1 MWy, Brennstoffwarmeleistung und A = 1,04) ausgelegt und einer Energie- und Massenbilanz
unterzogen.

Zuletzt wurde ein Prifstand zur Erprobung verschiedener Membranenkonzepte im vorhandenen

Brennstoffzellen-Labor des IWT konzipiert, an dem in weiterer Folge verschiedenste Parameter
und Charakteristiken von verschiedenen Membranen selbst erforscht werden kénnen.
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2 GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden die Grundlagen von gasdichten Membranen, welche gezielt zur
Abspaltung von Sauerstoff aus der Umgebungsluft eingesetzt werden, erlautert. Es werden
sowohl die Transportmechanismen innerhalo der Membranen sowie verschiedene

Ausfihrungen basierend auf unterschiedlichen Prinzipien beschrieben.

2.1 Prinzip der lonenleitung in Membranen

"Natdrliche oder kiinstlich hergestellte fldchige Gebilde, die fluide Phasen oder auch zwei
Volumina einer Phase mit unterschiedlicher Zusammensetzung voneinander zu trennen
imstande sind und deren F&higkeit darin besteht, den Stoffaustausch zwischen ihnen zu
ermdglichen, werden als Membranen (lat. membrana = Hautchen) bezeichnet."” [7]

2.1.1 Prinzipien der Stofftrennung

Grundsatzlich unterscheidet man 2 Arten von Membranen, porése und dichte Membranen. Der
Unterschied besteht in der Art und Weise, wie sie Stoffe trennen.

Porése Membranen vermégen verschiedene Stoffe deshalb zu trennen, da verschiedene
Elemente unterschiedlich gro3 sind, und nur, wie bei einem Sieb, jene Elemente durch die
Poren der Membrane wandern kdénnen, welche eine gewisse, fir die jeweilige Membrane
charakteristische GréBe nicht Uberschreiten

Dichte  Membranen hingegen sind bei Raumtemperatur gasdicht. Der stattfindende
Massentransport kommt dadurch zu Stande, da unterschiedliche, dichte Membranen eine
Leitfahigkeit flr unterschiedliche lonenarten besitzen kénnen. Es kommt zu einem lonen- und
einem gleichzeitigen, entgegengerichteten Elektronenfluss. Dieser Elektronenfluss findet
entweder durch die Membrane selbst oder (iber einen duBBeren Stromkreis statt (neu entwickelte
Membranen besitzen sogar einen internen Stromkreis, siehe Kap. 2.4) [8].

In Abbildung 2.1 sind diese beiden Prinzipien dargestellt.
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Abbildung 2.1: Dichte Membrane (Elektronentransport durch Membrane) und porése Membrane
(8, 9]

Der in vorliegender Arbeit angestrebte Trennprozess ist jener von Sauerstoff (O,) aus Luft
(=02 + N,). Die Elemente O (Ordnungszahl 8) und N (Ordnungszahl 7) liegen im
Periodensystem nebeneinander und besitzen daher einen ahnlichen Atomradius (O hat einen
Atomradius von 66 pm, N einen Atomradius von 70 pm) [10, 11]. Da offensichtlich ist, dass eine
Abtrennung von O, aufgrund eines GrdBenunterschiedes schwer umzusetzen ist, werden fir
diesen Zweck dichte, ionenleitende Membranen angewandt.

In weiterer Folge sind, wenn in vorliegender Arbeit von Membranen gesprochen wird,
ausschlieBlich gasdichte Membranen gemeint.

In den letzten 30 Jahren wurde intensiv an anorganischen Membranen, insbesondere an jenen,
welche Sauerstoff transportieren, geforscht [12]. Es gibt unzahlige Verdffentlichungen, welche
verschiedene sauerstoffionenleitende Membranen untersuchen, wobei verschiedene chemische
Zusammensetzungen, unterschiedliche Herstellungsmethoden und -abldufe und verschiedene
Betriebsparameter erforscht wurden. Trotz der Vielfalt verschiedenster Membranenmaterialien
lassen sie sich im Bezug auf das Prinzip des lonentransports in zwei Gruppen einteilen. Wie in
Abbildung 2.2 dargestellt sind das einerseits MIEC-Membranen (Mixed lonic Electronic
Conductor) und andererseits Electrolyte-Membranen [12].
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Abbildung 2.2: MIEC- (a) und Electrolyte-Membrane (b) [12]



2 Grundlagen

MIEC-Membranen haben die Eigenschaft, dass sie bei hohen Temperaturen (> 700°C) sowohl
lonen als auch Elektronen leiten kdnnen. Die treibende Kraft, welche den lonen- und
Elektronentransport  veranlasst, ist bei diesen Membranen eine elektrochemische
Potentialdifferenz. Diese wird im Prinzip durch einen Sauerstoffpartialdruckgradienten von der
einen Membranenoberflache zur anderen hin erzeugt. Es ist also notwendig, eine
Druckdifferenz aufzubauen, wobei das Druckgefdlle von der Seite des Ausgangsstoffes zur
Seite des abgeschiedenen Stoffes verlaufen muss [12].

Perowskite zéhlen zu den Werkstoffen, welche gemischtleitende Eigenschaften aufweisen.

Im Gegensatz zu MIEC-Membranen vermdgen Electrolyte-Membranen lediglich lonen zu leiten.
Um den far die zu erflllende Ladungsneutralitdt erforderlichen Elektronentransport zu
gewdhrleisten, wird auf jeder Seite der Membrane je eine Elektrode angebracht. Beide
Elektroden sind an einen auBeren Stromkreis angeschlossen. Jene treibende Kraft, welche in
diesem Fall den lonentransport in Gang setzt, ist hier das elektrische Potential.

Die Kontaktierung der Elektroden mit der Membrane erfolgt z.B. durch Aufkleben zweier
paralleler Silberdrdhte auf die Membranober- und -unterseite. Als Kleber kommt eine
Silberpaste zum Einsatz, die Verbindung wird anschlieBend kalziniert' [13].

Jene Werkstoffe, welche fir dieses Prinzip der Sauerstoffabspaltung eingesetzt werden, sind
die Fluorite.

2.1.2 Sauerstofftransport durch MIEC-Membranen

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Membranen zur Sauerstoffgewinnung ist der sich bei
gegebenen Systemparametern einstellende Sauerstofffluss durch die Membranen.

Will die Membranentechnologie PSA- und kryogene Luftzerlegungsanlagen ablésen, so sollten
Membranen, vom d&konomischen Standpunkt aus betrachtet, einen Sauerstoffdurchfluss

liegt [15].

Nml

aufweisen, welcher in einem Bereich von 5 bis 10 ——
Da der mit Abstand Uberwiegende Teil der Membranen, welche in Publikationen und Papers
untersucht bzw. erforscht wurden, jener der gemischtleitenden ist, wird im Folgenden auf den
Transportmechanismus eben dieser MIEC-Membranen (Mixed lonic and Electronic Conductor)
etwas genauer eingegangen.

Wie bereits erwahnt, weisen gewisse Materialien, welche bei Raumtemperatur gasdicht sind, ab
einem bestimmten Temperaturbereich (> 700°C) bei Vorhandensein einer elektrochemischen

Potentialdifferenz eine Leitfahigkeit fir Sauerstoffionen auf.

! Kalzination... "Mineralische Erze zu kalzinieren bedeutet, die chemische Zusammensetzung durch einen
thermischen Prozess zu veréndern oder fliichtige Bestandteile auszutreiben." [14]
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Der Transport geschieht aufgrund des Vorhandenseins von Leerstellen und/oder von
Zwischengitterplatzen im Anionengitter des Membranenmaterials. Die treibende Kraft kommt
aufgrund der unterschiedlichen Sauerstoffpotentiale u,, der beiden Membranenseiten zustande,
welche im Wesentlichen vom Sauerstoffpartialdruckgradienten beeinflusst werden kénnen [16].
Dies ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

z
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Abbildung 2.3: Sauerstoffdiffusion tber (a) Leerstellen (vacancy)und (b) Zwischengitterplatz
(interstitial) [17]

Dabei wird hier die Membrane in drei Zonen eingeteilt:
e Grenzflache (Interfacial zone) auf der Sauerstoffhochdruckseite
e Der Membranenkdrper selbst (Membrane bulk)

e Grenzflache auf der Sauerstoffniederdruckseite [17]

Grundsatzlich kann man den Sauerstofftransport durch eine gemischtleitende Membrane
vereinfacht in funf Schritten beschreiben:
e Auf der Membranenoberflache werden Sauerstoffmolekile adsorbiert
e Ein Sauerstoffmolekil dissoziiert in zwei Atome. Diese werden durch die Aufnahme
eines Elektrons aus dem Membranengitter zu O%-lonen reduziert und anschlieBend in
das Gitter eingebaut [18]
e Diffusion durch die Membrane, getrieben durch die elektrochemische Potentialdifferenz
Aoz (~APo2) [15]
e Auf der gegenlberliegenden Membranenoberflache geben die Sauerstoffionen ihr
Elektron ab und werden aus dem Gitter ausgebaut.
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e Jeweils zwei Sauerstoffatome rekombinieren zu einem Sauerstoffmolekll, welches

anschlieBend von der Oberflache desorbiert wird [18]

3
Der spezifische Sauerstofffluss j, (%) ist zum chemischen Potential proportional und

reziprok zum Stofftransportwiderstand Rges:

1
Jo2 = R (UrF/R — Us/p) Gl.2.1

ges

mit 1/Rges als Stoffdurchgangskoeffizient k Gber die Membran und pgr und pge als chemische
Potentiale der Luft (F/R)?- und der Sauerstoff (S/P)*-seite [19].

Wobei der jeweils langsamste Schritt durchflussbestimmend ist. Bei dicken Membranen ist dies
die Diffusion durch den Korper selbst (bulk diffusion), bei dinnen Membranen sind es hingegen
die ablaufenden Reaktionen an der Oberflache [19].

Um die Wichtigkeit der Sauerstoffdurchlassigkeit zu unterstreichen, werden im Folgenden die
einzelnen Schritte des Sauerstofftransportmechanismus diskutiert [19].

2.1.2.a.1 Diffusion durch den Membranenké&rper

Fir die weiteren Ausfiihrungen wurden folgende Annahmen getroffen:
e Die Reaktion von molekularem Sauerstoff und Sauerstoffionen ist im Gleichgewicht
e Die gegenseitige Beeinflussung der Ladungstragerfliisse wird ausgeschlossen
e Das Material ist im stationdren Zustand nach aufB3en hin neutral
e Das chemische Sauerstoffpotential Ay, l&sst sich durch die N&herung eines idealen
Gases durch das Sauerstoffpartialdruckverhaltnis beschreiben [19]

Wird die bloBe Diffusion der Sauerstoffionen durch das Material selbst betrachtet, so kann der
sich einstellende Sauerstofffluss durch die Wagner-Gleichung beschrieben werden [19]:

___RT j "% _0yion aln (pO Gl. 2.2
Jo, = 16F2], — 0o + Oign n (p03) - &

2 .. Feed/Retentate (siehe Kap. 2.4)
. Sweep/Permeate (siehe Kap. 2.4)
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wobei o, die lonen- und o, die Elektronenleitfahigkeit, p0; und p0;' den Sauerstoffpartialdruck

der Nieder- bzw. Hochdruckseite, R die allgemeine Gaskonstante (8,314 ﬁ), T die

Temperatur in (K), F die Faraday-Konstante (96485,3365 %) und L die Membrandicke in (m)

bezeichnet [15]. Ublicherweise ist die Elektronenleitfahigkeit sehr viel héher als die

lonenleitféahigkeit und obige Gleichung vereinfacht sich mit der Annahme o, >> G/, zu [19]:

Kwagner péz
Tmem - ln —
Po2

TMem =
e

]02 = CWagner ' T Gl.2.3

. _ OionR
Mit CWagner_ 16F2

E . L .
und Kwagner = ?A als intrinsische Materialkonstanten und E, als

Aktivierungsenergie (ﬁ) [19].

Wie in Abbildung 2.4 zu erkennen, zeigt die Sauerstoffpermeationsrate (crrlzlzmrrf

in) eine
exponentielle Abhangigkeit von der Temperatur und eine logarithmische Abhangigkeit vom

Sauerstoffpartialdruckverhaltnis [19].

Abbildung 2.4: Exponentielle (links) und logarithmische (rechts) Abh&angigkeit der

Temperatur [K]

poz-Verhaltnis [-]

Permeationsrate von Temperatur und Druck [19]
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Aus Gl.2.2 ist zu erkennen, dass bei Permeationsvorgangen, welche hauptsachlich durch die
Membranenkdrperdiffusion (bulk diffusion) bestimmt sind, der Sauerstoffdurchfluss durch
Anderung folgender 2 Materialeigenschaften gesteigert werden kann:

e Erhdhung der lonenleitfahigkeit o,

e Herabsetzen der Membranendicke L [15]

2.1.2.a.2 Reaktionen an der Membranenoberflache

Bei Membranen, besonders bei sehr diinnen, kommt es haufig vor, dass die Permeationsrate
teilweise oder vollstandig von den an ihrer Oberflache ablaufenden Reaktionen bestimmt wird.
Mit abnehmender Membranendicke nimmt somit der Einfluss der Oberflachenreaktionen
solange zu, bis die Permeation fast ausschlieBlich von den Vorgédngen an den Oberflachen
abhangig ist [19].

Wie in Abbildung 2.5 dargestellt, wird fur die Austauschvorgange an der Membranenoberflache
ein Teil des zur Verfigung stehenden chemischen Potentialgradienten verbraucht, so dass die
fr den Bulktransport verfligbare treibende Kraft entsprechend reduziert wird [19].

niedriges pg,
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|
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Abbildung 2.5: Verlauf des chemischen Potentials Uber die Membranendicke [19]

Die Anwendung von GI.2.3 reicht in diesen Fallen nicht mehr aus, um den Sauerstofftransport
zu bestimmen, da sie nur den Stofftransport durch den Membranenkdrper selbst beriicksichtigt.

Um einschatzen zu kénnen, durch welchen Vorgang die Permeation bestimmt ist, wird die
charakteristische Dicke L¢ eingefuhrt [19].

Diese reprasentiert jene Dicke, bei welcher der Druckgradient tber den Membranenkérper
selbst gleich grof ist wie jener Uber die beiden Oberflachen, bzw. das chemische Potential Gber
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den Membranenkérper (bulk) gleich jenem Uber die Oberflachen (surfaces) ist, wie in Gl.2.4 und
Gl.2.5 beschrieben [15]:

Alig;‘lk — A.ug:rfaces — A‘ugazciding face + Aﬂ(r)(zducing face Gl.2.4
A'ugfz)tal — A’uztztrfaces + A'ug;llk Gl.2.5

Will man nun den Stofffluss beschreiben, so kann man einerseits fir die Bulkdiffusion Gl.2.3
verwenden, der Fluss Uber die Phasengrenzen wird von Onsager beschrieben. Er setzt die
Sauerstoffflisse gleich und erhalt fir Ls [19]:

— R Ttel Oion
16F z Lj Xustausch

Gl.2.6

L¢

mit t,/* als elektronischer Uberfiihrungszahl. Durch Kombinieren der obigen Gleichungen erhalt
man den Ausdruck fir den Gesamtsauerstoffdurchfluss [19].

1 . telo-ion .
2Lc,  16F2
)

. gesamt
Jo2 A 02

= Gl.2.7
L(1+

Gl.2.7 kann unter den gleichen Annahmen, die auch fir die Wagner-Gleichung galten, auf
folgende Form umgeschrieben werden, welche auch die modifizierte Wagner-Gleichung
genannt wird [19].

. Tmem —M pc’)Z
Jo2z = CWagner 2L e Tmem -In— Gl.2.8
L(1+ =& Po2

Liegt nun eine vergleichsweise sehr dicke Membrane vor (L >> 2L), so wird Gl.2.8 ident GI.2.3,
also zur Wagner-Gleichung, und der Fluss verhalt sich umgekehrt proportional zur
Membranendicke L. Ist die betrachtete Membrane jedoch sehr diinn (L << L¢), so zeigt sich,
dass die Permeation unabhangig von der Dicke der Membrane ist [19].

* Elektronische Uberfiihru ngszahl..."Als Uberfiihrungszahl wird der Bruchteil des gesamten elektrischen Stromes
bezeichnet, der von einer bestimmten lonensorte transportiert wird." [20]

10
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In Abbildung 2.6 sind diese zwei Falle sowie der Ubergangsbereich dargestellt [15]:

Oxygen transport limiting step through the membrane
J“_\ 4
 Mixed e>>Lc

i Bulk diffusion

<< Lc
urface exchanges

M@

(¥a)

|
J02 or —L—

} t
thi
" oate L 10Lc
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Abbildung 2.6: Dominierende Faktoren der Permeationsrate [15]

Unter der Annahme, dass die Elektronenleitféahigkeit viel gréBer als die lonenleitfahigkeit ist und
die Vorgange an der Oberflache mit Reaktionen erster Ordnung beschrieben werden kdnnen,
wird zur Verdeutlichung der charakteristischen Membranendicke Lc die Nernst-Einstein-

Gleichung eingeflhrt [19]:

Doz—
ks

Lc= Gl.2.9

mit D2~ als Selbstdiffusionskoeffizienten und ks als Oberflachenaustauschkoeffizienten [19].
Bei Membranen, bei welchen der Sauerstofftransport durch die Oberflachenreaktionen
dominiert wird, gibt es 2 Méglichkeiten, diesen Transport zu beschleunigen:

e Einbringen katalytischer Elemente in die Membranenoberflache

e VergréBerung der Membranenoberflache [15]

11
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2.2 Werkstoffe

Fir die Anwendung der sauerstoffabtrennenden Membranen gibt es eine Vielzahl von gemischt
leitenden Materialien. Ausgehend von der Struktur kann man sie in zwei groBe Gruppen
einteilen: Perowskite und Nicht-Perowskite, wobei mit Nicht-Perowskiten im Grunde Fluorite
gemeint sind [21].

Im Folgenden werden die zwei wichtigsten und vielversprechendsten Werkstoffklassen fur die
Gewinnung von Sauerstoff mittels Membranen, Perowskite und Fluorite, vorgestellt.
AnschlieBend werden die Anforderungen und Problematiken beleuchtet, welche im Betrieb
entstehen und welche auch der Ausschlussgrund flr eine Vielzahl von Materialien sind [22].

2.2.1 Perowskite

Im Jahre 1840 wird erstmals von einem Mineral mit den Bestandteilen Calcium und Titanoxid
berichtet. Entdeckt wurde es vom deutschen Mineralogen Gustav Rose bei einer Expedition im
Uralgebirge, der dieses neue Mineral nach dem russischen Politiker und Mineralogen Graf Lew
Alexejewitsch von Perowski benannte. Seit 1958 ist die Bezeichnung Perowskit der anerkannte
Mineralname fir das natirlich auftretende Calciumtitanoxid CaTiOs [23].

Eine Perowskit-Struktur beschreibt ganz allgemein eine oxidische Verbindung des Typs ABO;
mit kubischer Symmetrie [18]. Das den A-Platz besetzende Kation ist meist ein Erdalkalimetall
oder ein Lanthanoid, das Kation auf dem B-Platz ist (iblicherweise durch Ubergangsmetalle
besetzt. Das Kation auf dem A-Platz hat einen gréBeren lonenradius als das des B-Platzes. Je
gréBer dieser Radius ist, desto gréBer ist das freie Volumen, welches der Mobilitat der
Sauerstoffionen entgegenkommt. Der lonenradius des B-Platz Kations sollte, um eine gewisse
Stabilitat zu gewahrleisten, ausreichend grof3 gewahlt werden [23].

In Abbildung 2.7 ist eine perowskitische Elementarzelle dargestellt, bei der die A-Platz Kationen
als Kuboktaeder 12-fach mit Sauerstoff-Anionen und das B-Platz Kation als BOgs Oktaeder 6-
fach mit Sauerstoff koordiniert wird [23].

12
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Abbildung 2.7: Ideale kubische Perowskitstruktur [23]

Jedoch kommt es bei vielen Substitutionen zu Verzerrungen des Gitters, daher zu
Abweichungen von der kubischen Form. Mit dem Einflhren des Toleranzfaktors t (siehe
Gl.2.10) ist es mdglich die Kristallsymmetrie abzuschatzen:

T, + 1o

= m Gl.2.10

dabei bezeichnen r,, rg und ro die lonenradien von A, B und O im Kristall [16].

Wenn der Wert fir t gleich 1 betragt, so liegt eine ideale kubische Struktur vor. Liegt der Wert
zwischen 0,8 und 1,1, so bedeutet das, dass eine kubische Perowskitstruktur vorliegt. Wenn der
Toleranzfaktor t sehr stark vom Wert 1 abweicht, so ist die Perowskitstruktur nicht mehr langer
stabil und es folgt eine Phasenumwandlung in eine orthorhombische Brownmillerit-Struktur. Es
gibt Perowskitmaterialien, dessen Kristallstruktur von den Umgebungsbedingungen abhangen.
So gibt es viele Perowskite, die bei Raumtemperatur nicht-kubisch sind und erst bei erhdhten
Temperaturen héher symmetrische Strukturen annehmen [18].

Unterschiedliche chemische Zusammensetzungen auBern sich in perowskitischen Strukturen
durch die verschieden stark ausgepragten Eigenschaften Supraleitfahigkeit, Ferroelektrizitat,
Piezoelektrizitdt, Riesenmagnetowiderstand oder lonen- und Elektronenleitfahigkeit. Fur
sauerstoffabtrennende Membranen sind die beiden letztgenannten von Bedeutung [16].

Die elektronische Leitfahigkeit o wird z.B. durch Zugabe von aliovalenten Kationen erhdht. Bei
vielen Perowskiten funktioniert der elektronische Ladungstransport tber den "polaron hopping"-
Prozess. Dabei "springt" ein Elektronenloch h* von einem B-lon zum néchsten [16].

Die ionische Leitféahigkeit steigt mit wachsender Zahl an Sauerstoffleerstellen. Die
Sauerstoffleerstellenkonzentration ist wiederum abhangig von der Temperatur [8].
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Sowohl die elektronische als auch die ionische Leitfahigkeit nehmen mit steigender Temperatur
zu [16].

Als die wichtigsten Vertreter sind hier die LageSrosCoo.Fe0s035 (LSCF)- und
Bay 5Sr05C0 sFe 2035 (BSCF)-Membranen zu nennen.

2.2.2 Fluorite

Materialien mit Fluorit-Struktur besitzen die allgemeine Formel AO,, wobei A ein groBes
vierwertiges Kation darstellt. In einer Fluoritzelle besetzen die Kationen die sogenannten Face
Centered Cubic (FCC) Gitterplatze, wahrend die Anionen (O*) auf 8 tetraedrischen
Gitterplatzen untergebracht sind. Die 4 verbleibenden oktaedrischen Gitterplatze bleiben
unbesetzt [24]. In Abbildung 2.8 ist die ideale Fluoritstruktur von Cer (CeQO,) dargestellt, wobei
die roten Kugeln O%- und die violetten Kugeln Ce**-lonen darstellen [24].

Abbildung 2.8: Fluoritstruktur von CeO, [24]

In Tabelle 2.1 sind die in dieser Arbeit untersuchten Membranen zusammengefasst. Dabei
wurden die in dieser Arbeit verwendeten Abkirzungen und deren korrekte Bezeichnung sowie
die zugehorige Werkstoffklasse sowie ein Verweis auf die verwendete Literatur angegeben.

14



2 Grundlagen

Tabelle 2.1: Bezeichnung der in der Arbeit verwendeten Membranen

SDC67-SCC33 -
Ce0:SMMozO10 Perowskit |  [25]
SDC75-SCF25 Smo,eCa0,4C003.5/ Smo,scao,4FeO3.5
LSCF Lao,esr0,4C00,gFeo,203 Perowskit {gg%
60CG0O-40BSCF GOCeo,ngoj02.5—40Baoy5sr0,5C00,8Feo,203.5 Perowskit [1 3]
YSB Y0,25Bi0’7501 5 Fluorit
SDC Smo,gceoysog Fluorit [21]
P Ki
LSF-SDC Lao,esr0,4FeO3.5'Sm0,2C90,302 eFrﬁ]v(\)lflt it/
[27]
. [29]
BSCF Baoy5sr0,5C00,8Feo,203.5 Perowskit [33]
[19]
_ (Proglag,1)2(Nio,74Cug 21Gao 05)O4s5- .
PLNCG-LSC L2570 G005 5 Perowskit [28]
BSCZXF Ba0’25sr015(C00’8.erX) Feoygo3.5 Perowskit [31]
SCFZ SrC00,4Fe(),5zr0,1 03.5 Perowskit [32]
BSCF-YBC BaCog,7Feg,2Nb0,1 03.5‘06013Y01202.5 Perowskit [34]
LSFAI La0’28r0’3F60’3A|0,203.5 Perowskit [35]
BCFZ BaCo,Fe,Zr,0;.5 Perowskit [18]
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2 Grundlagen

2.3 Anforderungen

Membranen zur Sauerstoffgewinnung werden Ublicherweise hohen Temperaturen, hohen
Dricken bzw. gro3en Druckdifferenzen ausgesetzt. Zusatzlich kann es noch, abhangig von der
gewahlten Verbauung der Membranen (siehe Kap.2.4), zu Kontakt mit Stoffstrémen kommen,
die einen negativen Einfluss auf die gewlnschten Eigenschaften der Membranen haben. Im
Folgenden wird ein Uberblick Uiber die Eigenheiten und Probleme, im Speziellen von Perowskit-
Materialien, welche bei der Betreibung sauerstofferzeugender Membranen zu erwarten sind,
gegeben (siehe Abbildung 2.9), wobei zwischen Struktur-, mechanischer und chemischer
Stabilitat differenziert wird [36].

*Reduction *Poisoning with sulphur, *Thermal expansion
*Phase transition *Poisoning with silicon *Differential expansion
*Ordering of oXygen vacancies «Reaction with water. *Stress and strength
*Decomposition/demixing carbon. etc

Abbildung 2.9: Stabilitatskriterien [36]

2.3.1 Strukturstabilitat

2.3.1.a.1 Reduktion und Phasenanderungen

Viele Perowskit-Materialien kénnen nicht verwendet werden, da sie unter den gegebenen
Bedingungen sehr leicht reduziert werden kénnen. Oftmals tritt auch eine Phasenanderung ein,
mit der ein Leistungsrickgang einhergeht, welche daher vermieden werden sollte [36].
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2.3.1.a.2 Ordnung von Sauerstoffleerstellen

Es wurde nachgewiesen, dass es bei Perowskiten mit Sauerstoffleerstellen zu einer Ordnung
selbiger kommt, welche einerseits von der Temperatur, andererseits vom Sauerstoffpartialdruck
abhangig ist. Je mehr Leerstellen vorhanden sind, desto stérker ist die Tendenz, eine geordnete
Struktur zu bilden. Neben Volumsanderungen wirkt sich dieser Mechanismus vor allem negativ
auf den Sauerstoffdurchfluss aus, da der Ordnungsprozess die Anzahl der mobilen
Sauerstoffleerstellen reduziert [36].

2.3.1.a.3 Kinetische Entmischung und spannungsinduzierte Diffusion von Kationen

Hierbei kénnen bei Vorhandensein eines Gradienten in der thermodynamischen Aktivitat von
Sauerstoff einzelne Gitterkomponenten entmischt werden.

Das Kriechverhalten bei hohen Temperaturen korreliert in hohem MaBe mit dem
Diffusionsverhalten der Kationen, wobei es sehr wichtig ist, dass Membranen wahrend des
Betriebs ihre urspriingliche Form beibehalten. Der Gradient des chemischen Potentials sowie
die Druckdifferenz Uber die beiden Seiten der Membrane sind verantwortlich fir das
Vorhandensein einer permanenten Spannung [36].

2.3.1.a.4 Lebensdauer von MIEC-Membranen

Die Oberflachen von Perowskit-Membranen, welche einer reduzierenden Oberflache
ausgesetzt sind, sind teilweise stark zersetzt. Dies wirkt sich negativ auf die Leistung aus. Es
kann davon ausgegangen werden, dass, wenn der zersetzte Werkstoff eine niedrigere
lonenleitféhigkeit als der Ausgangswerkstoff aufweist, die Reaktionen des elektrochemischen
Prozesses verlangsamt werden und die zersetzte Oberflache nicht pords ist, dass auf der
reduzierenden Seite der Membrane eine dinne, selbstschitzende und zersetzte Schicht
gebildet wird [36].
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2.3.2 Chemische Stabilitat

2.3.2.a.1 Schwefelvergiftung

Da die meisten fossilen Brennstoffe sowie Abgase in irgendeiner Form Schwefel enthalten, ist
es wichtig Uber die Empfindlichkeit der eingesetzten Membranen gegeniber Schwefel Bescheid
Zu wissen [36].

Es wurde flr drei verschiedene Materialen (BSCF, SCMF und La,NiO,4,5) gezeigt, dass sich
deren Sauerstofffluss sofort einstellt, sobald Schwefeldioxid (SO,) im Stoffstrom vorhanden war
[37].

2.3.2.a.2 Siliziumvergiftung

Eine Lag sSro4C0p 2Fe0s03-Membrane wurde Sauerstoffdurchflussmessungen unterzogen. Nach
einer Dauer von 1000 h wurde eine Farbanderung festgestellt, welche auf vorhandenes Silizium
zurtickgefihrt wurde. Dieses Silizium reagierte mit einer der Membranenkomponenten zu einer

neuen Phase. Diese SiO,-Schicht wirkt sich negativ auf die Leistung der Membranen aus [36].

2.3.2.a.3 Verschlechterung durch Kontakt mit Kohlenstoff

In Versuchen, bei denen der Sauerstoffdurchfluss von BSCF, SCMF und LayNiO4,s-Membranen
gemessen wurde, ist gezeigt worden, dass, wenn die Membranen einem COz-haltigen Sweep-
Gas-Strom ausgesetzt sind (Sweep-Gas-Strom ist jener Strom, welcher den abgespaltenen
Sauerstoff mitnimmt, siehe Kap. 2.4), sich ihre Leistung verschlechtert. Am sensibelsten auf
CO; hat die BSCF-Membrane reagiert. Wurde sie mit einem Gasstrom beaufschlagt, dessen
CO.-Konzentration héher als 10 % betrug, so sank die Permeationsrate fir Sauerstoff rapide
ab. lhre urspriingliche Leistung lieB sich jedoch wieder herstellen, wenn die Membrane mit
reinem Helium Uberstromt wurde [37]. Diese Thematik wird noch in Kap. 2.4 genauer
beleuchtet.
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2.3.3 Mechanische Stabilitat

Sauerstoffabspaltende Membranen sind mechanischen Belastungen ausgesetzt. Diese
Belastungen sind zum einen durch die Wahl ihrer Verbauung (Befestigung, Dichtung, mégliche
Tragerschichten etc.) und zum anderen durch ihre thermische und chemische Expansion
beeinflusst [36].

2.3.3.a.1 Thermische Expansion, differentielle Expansion

Perowskite weisen ein einzigartiges Dehnungsverhalten auf, da bei ihnen die Warmedehnung
mit einer chemischen Dehnung Uberlagert ist. Die chemische Dehnung rihrt daher, dass die
Sauerstoffleerstellenkonzentration temperaturabhéangig ist und mit zunehmender Zahl an
Leerstellen (welche fiir den Sauerstofftransport verantwortlich sind) der chemische
Expansionskoeffizient zunimmt, wie in Abbildung 2.10 gezeigt wird [37].

Da Membranen tber den Verlauf ihrer Dicke einem Druck- und Sauerstoffleerstellengradienten
ausgesetzt sind, kommt es daher innerhalb der Membranen zu unterschiedlichen Expansionen.

Diese verursachen mechanischen Spannungen, welche im schlimmsten Fall zum Bruch fihren

kénnen [37].
A
— *
<]
=0 mmm Rein thermischer Dehnungsanteil
= mmm Thermischer und chemischer
L .
i Dehnungsanteil tiberlagert
= ! ® m1 Thermischer Dehnungsanteil
5 E extrapoliert
i3 L/Einselzende
= *  (0-Vakanzenbildung

—
Cal

TEI]I]JE['EII[I]‘

Abbildung 2.10: Thermische und chemisches Dehnungsverhalten von Perowskiten [38]
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2.3.4 Dichtung

Ein weiterer wichtiger Punkt, der zwar direkt mit den Membranen nichts zu tun hat, jedoch
unumganglich ist, wenn man diese 6konomisch und langandauernd betreiben will, ist jener der
Dichtung zwischen Membranen und den verschiedenen Zu- und Abfihrleitungen.
So wie auch die Membrane selbst, sind die Dichtungen hohen Temperaturen, hohen Driicken
und oxidierenden Umgebungen ausgesetzt .
Folgende Anforderungen werden an die Dichtungen gestellt [22]:

e Keine chemischen Aktivitdten zwischen der Dichtung und den Membranen bzw. den

Leitungen

e Ein zu der Membrane und dem Gehéause passender Warmeausdehnungskoeffizient

¢ Hohe Temperaturbestandigkeit

e Oxidationsbestandigkeit

e Die Fahigkeit, sich verschiedenen Membranengeometrien anzupassen

e Herstellbarkeit unter 6konomischen und praktischen Aspekten

Die Wahl der Dichtung wird also im Grunde durch drei Faktoren bestimmt:

e Den Membranenwerkstoff
e Den Werkstoff des die Membrane fassenden Gehauses

e Die Betriebstemperatur

Da das gréBte Problem fiir die Dichtungen die hohe Betriebstemperatur darstellt, suchte man
nach Mdoglichkeiten, wie man die Temperatur niedrig halten kdnnte. Es gab Versuche an einem
Modul mit LSCF-Membranen, bei welchem auBerhalb der beheizten Zonen abgedichtet wurde.
Die Temperaturen der Dichtungen wurden zwischen 130 und 235°C gemessen, wobei ihr
Abstand von den heiBBen Zonen zwischen 1,5 und 4,5 cm betrug. Die Membranentemperatur
selbst lag bei 1070°C [39].

Nachteil dieser Ldsung ist allerdings, dass sich Uber die Membranenldange ein groBes
Temperaturgefalle ausbildet, welches unterschiedliche Dehnungen und somit Spannungen
verursacht, welche zum Bauteiloruch fihren kénnen. Hinzu kommt, dass jener Teil der
Membranen, welcher sich im kalten Bereich befindet, nicht an der Sauerstoffabspaltung
teilnimmt.

Es wird daher davon ausgegangen, dass sich Niedertemperaturdichtungen nicht fir den
industriellen Einsatz durchsetzen werden [22].
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Allgemein wird in der Literatur sehr wenig oder gar nichts Spezifisches Uber die eingesetzten
Dichtungen geschrieben. Uberwiegend hat sich bei Verdffentlichungen im wissenschaftlichen
Bereich der Einsatz von Silber oder Gold gezeigt.

Im Folgenden werden Beispiele zu Dichtungen von planaren und tubuldren Membranen
gebracht, so wie sie typischerweise in der Literatur fir Membranenversuche im LabormaBstab
(Membranenflache im cm2-Bereich) verwendet werden:

In Abbildung 2.11 ist eine Ausfihrung fir eine tubuldre Membrane zu sehen. Dabei wird die
tubuldre Membrane auf beiden Seiten Uber ein Chrom-Nickel-Rohr geschoben und mit
Golddichtringen abgedichtet. Die abgebildete Feder sorgt daflr, dass bei hohen Temperaturen
eine definierte Federkraft Gasdichtheit gewahrleistet. Des Weiteren vermeidet ein Kugellager
ungewollte Torsionskréfte, verursacht durch die Feder, und ein Federbulk gleicht thermische

Spannungen, resultierend aus unterschiedlichen Ausdehnungen, aus [19].

Feder- Thermo-
Feed buk  Membran element ' Retentat
\]
ool L
[ i~ 1
Permeat «— _—— —— % = —~— Sweep
VNN J] { T ~. L | ‘

Feder Kugellager  Golddichtung Auffassung

Abbildung 2.11: Prinzip der Dichtung einer tubularen Membrane [19]

Ein prinzipieller Aufbau einer Halterung einer BSCFY-Hohlfaser-Membrane, bei welcher Argon
als Sweep-Gas (siehe Kap.2.4) zum Einsatz kommt, ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Hierbei
werden die Membranenrdhrchen gegentiber den Quarzrohren durch Auftragen einer

Vierfachschicht einer Silberpaste abgedichtet [41].
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Annealed silver paste

Air

Argonin ———» , — ——» Argon + permeate

Quartz tube Hollow fibre

Abbildung 2.12: Hollow-Fibre-Membrane mit Silberdichtung [41]

Eine Ausfihrung zur Abdichtung planarer Membranen ist in Abbildung 2.13 dargestellt. Die
Dichtung besteht aus Goldringen, welche jeweils auf der Ober- und Unterseite der Membrane
angebracht sind. Auch hier wird als Sweep-Gas (siehe Kap.2.4) Argon verwendet [16].

' A
Sweep

Permeat
Argon

Golddichtung

»— Thermoelement

Feed Oy / Luft

\ J
Abbildung 2.13: Planare Membrane mit Golddichtung [16]
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2.4 Anwendungen flir Sauerstoffgewinnung

Wie in Abbildung 2.14 ersichtlich gibt es prinzipiell 2 Mdglichkeiten, den gewonnenen Sauerstoff
von der Membrane weg zu férdern. Auf der linken Seite ist die sogenannte 4-Punkt-Methode
schematisch dargestellt. Hierbei wird der Membrane ein Medium zugefihrt (in diesem Fall Luft),
welches als Feed-Strom bezeichnet wird [19].

Die gewlnschten Elemente (Sauerstoff) permeieren durch die Membrane und der
sauerstoffarme Feed-Strom wird abgeflhrt, folglich als Retentat bezeichnet [19].

Auf der anderen Seite der Membrane werden die permeierten Elemente (Sauerstoff) durch
einen Sweep-Strom (hier Helium) mitgenommen, welcher nach Anreicherung durch die
permeierten Elemente als Permeat bezeichnet wird. Es gibt also in Summe 4 Zu- und
Ableitungen, deshalb der Name 4-Punkt-Methode [19].

Sweep Permeat

Helium Q_-angereichert

(Helium) (O,-ang ) Permeat
(reines O,)

permeierender i Membran permeierender | Membran
Sauerstoff Sauerstoff
Feed Retentat Feed Retentat
(Oy/N,-Mischung)  (O,-abgereichert) (O,/N,-Mischung)  (O,-abgereichert)

Abbildung 2.14: 4-Punkt- (links) und 3-Punkt-Methode (rechts) [19]

Alternativ dazu gibt es die 3-Punkt-Methode mit nur 3 Zu- und Abstrémen. Der Sauerstoff wird
in diesem Fall durch Erzeugen eines technischen Vakuums (100 - 500 mbar) abtransportiert
[23].
Zum Aufbau des Druckgradienten werden 3 Falle unterschieden:
e Der Feed-Gas-Strom wird verdichtet (= 5 bar) und die Permeat-Seite bleibt unverandert
(Umgebungsdruck)
e Der Feed-Gas-Strom bleibt unverandert und auf der Permeat-Seite wird ein Vakuum
erzeugt
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e Fir die Erzeugung einer méglichst groBen treibenden Kraft wird der Feed-Gas-Strom
verdichtet und auf der Permeat-Seite ein Vakuum erzeugt [6]

Der groB3e Vorteil der 4-Punkt- gegenlber der 3-Punkt-Methode ist, dass durch die Verwendung
eines Sweep-Gases das Problem des Abtransportes des Sauerstoffes einfach geldst wird.
Einerseits erspart man sich im Vergleich zur 3-Punkt-Methode den energiereichen Betrieb einer
Vakuumpumpe [6]. Andererseits besteht die Méglichkeit, als Sweep-Gas ein heiBes Prozess-
Abgas zu verwenden, welches zusatzlich noch einen Beitrag zur einzubringenden Warme
leistet, um die Membrane aufzuheizen. Zusatzlich hat das Durchstrémen der Permeatseite der
Membrane den Effekt, dass der Sauerstoffpartialdruck auf dieser Seite herabgesetzt wird, was
sich wiederum positiv auf die Durchflussrate des Sauerstoffs auswirkt [6, 23].

Bei der 3-Punkt-Methode ist es, wie bereits erwahnt, zwar so, dass man einen Unterdruck
erzeugen muss, daflrr aber reinen Sauerstoff zur Verfligung hat. Die Membrane selbst ist also
nur Luft auf der Feed-Seite und Sauerstoff auf der Permeat-Seite ausgesetzt. Da die meisten
Membranenmaterialien (besonders BSCF) sehr empfindlich gegentiber bestimmten Stoffen, vor
allem jenen, welche typischerweise im Rauchgas enthalten sind, reagieren, erlaubt die
Anwendung der 3-Punkt-Methode eine von den Membranen umgebenden Stoffen unabhangige
Materialwahl [23].

In weiterer Folge werden die Ergebnisse der Untersuchung verschiedener Membranen unter
dem Einfluss verschieden zusammengesetzter Sweep-Gase (bestehend aus He, CO, und SO,)
und daraus resultierend deren Eignung zum Einsatz in der 4-Punkt-Methode diskutiert. Bei den
Membranen handelt es sich um tubuldre BSCF-, SCMF- und LayNiO,,s-Membranen, sowie um
eine LSCF-Hohlfasermembrane (hollow-fibre).

2.4.1.a.1 BSCF

In Abbildung 2.15 sind die Auswirkungen verschiedener CO,-Konzentrationen im Sweep-Gas
auf die Sauerstoffpermeation dargestellt. Als Feed-Gas wurde bei allen drei Membranen
synthetische Luft (frei von Kohlenwasserstoffen) und als Sweep-Gas ein Gemisch aus He und
CO, (5, 10 und 15 Volumsprozent) verwendet. Der Feed- sowie der Sweep-Gas-Strom wurden

jeweils konstant gehalten und betrugen 4 # bei 10 bar Druck sowie 1 ﬁ [37].

Wourde reines Helium verwendet, so wurden Durchflussraten von 1,9 Lﬂf erreicht. Sobald

N
cm?min
jedoch CO, enthalten war, sank der Durchfluss. Bei einer CO,-Konzentration von 5 % nahm der
Durchfluss um 6 %, bei einer Konzentration von 10 % um 20 % und bei einer Konzentration von

15 % schlieB3lich um 80 % nach einer Dauer von 200 min ab [37].
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Abbildung 2.15: Einfluss verschiedener CO,-Konzentrationen auf die Permeationsrate einer
tubularen BSCF-Membrane bei 850°C [37]

Beim Wechsel auf reines CO, als Sweep-Gas wurde beobachtet, dass sich der Durchfluss nach
einer Dauer von 15 min fast ganzlich einstellte. Wurde der Betrieb jedoch wieder auf reines
Helium zurlickgestellt, so stellte sich auch wieder, je nach Temperatur unterschiedlich schnell,

der urspringliche Fluss ein [37]. Dies ist in Abbildung 2.16 dargestellt.
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Abbildung 2.16: Permeationsraten einer BSCF-Membrane unter dem Einfluss verschiedener
Sweep-Gase bei verschiedenen Temperaturen [37]

Diese Ergebnisse legen nahe, dass BSCF-Materialien fir den 4-Punkt-Betrieb mit Sweep-

Gasen, welche hohe CO,-Konzentrationen aufweisen (> 10 %), ungeeignet sind.
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2.41.a.2 SCMF

SCMF-Perowskite weisen im Vergleich zu BSCF-Perowskiten einen geringeren
Sauerstoffdurchfluss, jedoch eine bessere chemische Stabilitat auf. Fir die Permeationstests

wurde ein Feed-Gas-Strom von 1 # bei einem Druck von 20 bar und ein Sweep-Gas-Strom

von 0,1 —— und 1 bar eingestellt [37].
min

Wie in Abbildung 2.17 gut zu erkennen ist, macht es keinen grof3en Unterschied, ob Helium
oder CO als Sweep-Gas eingesetzt wird. Die Permeationsraten sind in jeweils beiden Fallen im
Vergleich zu den vorher behandelten BSCF-Membranen fast gleich niedrig.
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Abbildung 2.17: Permeationsraten einer SCMF-Membrane bei verschiedenen Temperaturen
und unterschiedlichen Sweep-Gasen [37]

Ein ganz anderes Verhalten zeigt sich, wenn das Sweep-Gas SO, enthalt (Abbildung 2.18). Es
ist zu erkennen, dass bei der Umstellung vom Betrieb mit reinem CO, auf ein Gemisch aus CO,
und SO, (360 ppm) sich der Sauerstoffdurchfluss sofort einstellt. Wechselt man wieder auf
reines CO, zurlck, so stellen sich bei den Membranen bei 800 und 850°C nach wenigen
Stunden wieder die urspriinglichen Durchfllisse ein [37].
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Abbildung 2.18: Auswirkungen von SO,-haltigen Umgebungen auf eine SCMF-Membrane bei
20 bar Druck und unterschiedlichen Temperaturen [37]

SCMF-Membranen sind also geeignet, um zur Sauerstoffabspaltung im 4-Punkt-Betrieb mit
CO,-haltigen Gasen (auch reines CO,) eingesetzt zu werden, solange kein SO, enthalten ist.
Ein groBer Nachteil gegentiber BSCF-Perowskiten ist jedoch der deutlich geringere Durchfluss

bei vergleichbaren Temperaturen.

2.4.1.a.3 LagNiO4+5

Wie auch die SCMF- weisen LaoNiO,,s5- im Vergleich zu BSCF-Membranen eine bessere
chemische Stabilitat sowie eine geringere Sauerstoffpermeation auf. [37]
Auch hier wurden Permeationstests mit CO,- und SO-haltigen Sweep-Gasen bei

verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt. Der Feed-Gas-Strom betrug 0,5 # bei 5 bar Druck

und der Sweep-Gas-Strom wurde auf 0,1 # eingestellt [37].

Wie in Abbildung 2.19 zu sehen ist, entspricht die GréBenordnung des Sauerstoffdurchflusses
jener der SCMF-Membrane. Ebenfalls kann ein leichter Rickgang mit der Zeit beobachtet
werden [37].
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Abbildung 2.19: Durchfluss einer La;NiO4,5-Membrane bei 5 bar Feed-Gas-Druck, CO; als
Sweep-Gas und 900°C [37]

Ebenfalls &hnlich der SCMF-Membrane zeigt sich das Durchflussverhalten beim Umschalten

von reinem CO, als Sweep-Gas auf ein CO,-SO,-Gemisch und anschlieBendem

Zurtckschalten auf reines CO.. Dies ist in Abbildung 2.20 dargestellt. Im Unterschied zu SCMF-

Membranen werden die Durchflisse bei SO,-haltigem Sweep-Gas jedoch nicht ganz zu Null.

Daftr zeigt sich ein deutlich schlechteres Verhalten, nachdem wieder auf reines CO,

zurtckgestellt wurde.

K
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JE0ppm S0;
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Abbildung 2.20: Auswirkungen unterschiedlich zusammengesetzter Sweep-Gase auf eine
La,NiO4,5-Membrane bei unterschiedlichen Temperaturen [37]
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Grundsatzlich gilt fir La;NiOy,s- das Gleiche wie fur SCMF-Membranen. Namlich die Eignung
zum Einsatz unter CO,-haltiger und SO,-freier Umgebung mit Abstrichen im

Permeationsverhalten.

2.41.a.4 LSCF

Die untersuchten LSCF-Hohlfasermembranen sind asymmetrisch (siehe nachster Abschnitt) mit
einer porésen Schicht zwischen zwei dichten Mebranenoberflachenschichten aufgebaut. Sowie
BSCF gehért auch LSCF zu der Gruppe der Perowskite. LSCF-Membranen kdnnen in Sachen
Sauerstoffdurchfluss mit den BSCF-Membranen nicht mithalten, jedoch zeichnet sie eine
sowohl bessere chemische als auch mechanische Bestandigkeit aus [42].

Als Feed-Gas wurde Luft, als Sweep-Gas ein CO,-Helium Gemisch verwendet, die

Durchflussraten betrugen 0,2 L und 0,1 L [42].
min min

In Abbildung 2.21 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Wie zu erkennen ist, nimmt
der Sauerstoffdurchfluss mit der Temperatur zu und mit steigendem CO,-Gehalt ab. So betragt
die Permeationsrate bei Verwendung von reinem Helium als Sweep-Gas bei 950 und 1000° C

2,1und 3,15 Cr:;nnfm Bei Verwendung von reinem CO, sanken diese Werte auf
0,49 und 1,2 —_ [42].
cmemin

-1

S

vl

Oxygen permeation flux, mL cm™ min

800 850 900 950 1000
Temperature, °C

Abbildung 2.21: Auswirkung verschiedener CO,-Konzentrationen auf die Permeation bei
verschiedenen Temperaturen einer LSCF-Membrane [42]
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Wie bereits erwahnt, sind die Permeationsraten bei LSCF-Membranen deutlich geringer als bei
BSCF-Membranen, dafir besitzen sie in CO,-haltigen Umgebungen, im Gegensatz zu BSCF-
Membranen, bei denen sich der Durchfluss komplett einstellt, akzeptable Werte [42].

Wie bereits in Kap.2.2 beschrieben, gibt es zwei Prinzipien der Sauerstoffabspaltung, namlich
einerseits mittels gemischtleitenden MIEC-Membranen und andererseits mittels Electrolyte-
Membranen.

Im nun Folgenden werden verschiedene Systeme vorgestellt, deren Funktion auf der
Anwendung eines dieser beiden Prinzipien oder auf der Kombination von beiden beruht.
Manche der vorgestellten Systeme sind bei ihrem jetzigen Entwicklungsstand ungeeignet um
zur 6konomisch sinnvollen Sauerstoffproduktion eingesetzt zu werden. Sie sollen einen
Uberblick tiber die Bandbreite der Méglichkeiten der Sauerstoffgewinnung mittels Membranen
geben, sowie die Richtungen zeigen, in welche die Membranenforschung geht.

2.4.2 Asymmetrische Membrane

In Kap.2.2 wurde bereits gezeigt, dass der Sauerstoffdurchfluss von gemischtleitenden
Membranen mit ihrer Dicke korreliert. Prinzipiell gilt [8]:

driving force

S Gl.2.11
Joz thickness

Ein logischer Schritt, um die Permeation von MIEC-Membranen zu steigern, ist, sie so dinn wie
moglich zu machen. In Kap.2.3 wurden die verschiedenen Anforderungen/Belastungen
behandelt, denen "normal" dicke Membranen ausgesetzt sind und welche oftmals bei diesen
"normal" dicken Membranen zu Problemen der mechanischen Stabilitét fihren. Will man also
die Bauteildicke verringern, muss man einen Weg finden, um eine ausreichend gute
mechanische Bestandigkeit gewéahrleisten zu kénnen.

Die Ldsung ist eine asymmetrische Membrane, welche aus einer oder mehreren pordsen,
gasdurchlassigen Tragerschichten und einer méglichst diinnen sauerstoffabspaltenden MIEC-
Schicht besteht [24]. Die Tragerschicht muss nicht nur fast zur Ganze die mechanischen
Belastungen aufnehmen, sie muss auch eine ausreichende Gaspermeabilitdt aufweisen. Um
gleichbleibende Bedingungen wahrend der Lebensdauer der Membranen zu erhalten, werden
zusatzlich chemische und strukturelle Bestandigkeit gefordert [16].
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Weiters spielen die Rauigkeit sowie die PorengréBe der Oberflache der Tragerschicht eine
wichtige Rolle. Hat die Oberflache Storstellen, zu groBe Poren oder eine zu raue Oberflache, so
lassen sich die diinnen Membranenschichten nicht defektfrei aufbringen. Ist dies der Fall, so
muss man zwischen Membrane und Tragerschicht eine Zwischenschicht einbringen, welche die
Oberflachenqualitat und Eignung der PorengroBe verbessert. Im Falle der chemischen
Unvertraglichkeit zwischen Membrane und Trager kann die Zwischenschicht auch als
Trennschicht fungieren [24].

Eine mdgliche Ausfihrung einer solchen asymmetrischen Membrane bestehend aus 3 Lagen
ist in Abbildung 2.22 dargestellt [24].

MIEC membrane
Interlayer

Substrate

Abbildung 2.22: Aufbau einer asymmetrischen Membrane [24]

Ein weiterer wichtiger Punkt ist das Ausdehnungsverhalten des Tragerstoffes. Dieses sollte so
nah wie moglich jenem der Membrane sein, da die beim Aufheizen oder Abkihlen
entstehenden, durch unterschiedliche Ausdehnungen hervorgerufenen Spannungen bei zu
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten a zum Bauteilbruch fihren kénnen [16].

Gilt asustrat < Qschich; SO entstehen herstellungsbedingt (Sintern und anschlieBendes Abkuhlen)
Zugspannungen, die sehr leicht Risse hervorrufen kdénnen. Im umgekehrten Fall jedoch
entstehen Druckspannungen, die deutlich besser ertragen werden [16].

In Tabelle 2.2 sind verschiedene Tragerschicht-Membrane-Paarungen angefiihrt, wobei ™"

“k das Durchflussverhaltnis von asymmetrischer

den Durchfluss der asymmetrischen, %™t/
zur alten, einphasigen Membrane (bulk) angibt. Es ist zu sehen, dass durch diese Anwendung
der Durchfluss der asymmetrischen im Vergleich zur urspringlichen monolithischen Membrane
fir jeden hier untersuchten Werkstoff vervielfacht werden konnte (bis zu 10 fach fur

Lao,5sr0,50003.5) [43]
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Tabelle 2.2: Uberblick iber Eigenschaften verschiedener asymmetrischer Membranen [43]

.asymmetric bulk
Y . L™/

Membrane material  Layer thickness jrsymmetrie ] oulk | symmetric T

pwm ml min” em” - - °C
Lag :Stg4CopaFensOs 5 6 1.2 3.3 333 850
Lag <S155C005 20 1.0 10 220 800
Lag ¢STy4C002 FegsOs 5 200 0.2 3.3 0.0 800
Lay :S10.4C0yaFeg 505 20 0.1 1.9 50.0 900
S1Coq4Fep <7ty Oss 200 1.0 1.9 7.5 900
La; (Cay 4Co0; 5 10 1.5 4.4 100 900
Bag sty s CaysFey, 055 120 1.94 1.3 8.3 900
Bay :St<CapsFey 05 5 70 5.1 3.9 142 900

Zusammenfassend werden nochmals die Anforderungen an die Tragerschicht angefihrt:
e Ausreichende chemische Stabilitdt bei  Produktionstemperatur  (héher als
Betriebstemperatur)
e Geeigneter Ausdehnungskoeffizient a
e Ausreichende chemische Langzeitstabilitdt bei Betriebstemperatur und -atmosphare
e Ausreichende Gasdurchlassigkeit, die sich nicht auf den Durchfluss auswirkt

e Ausreichende mechanische Bestandigkeit [43]
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2.4.3 Zwei-Phasen-Membrane

i

L D;: a

Abbildung 2.23: Zweiphasenmembrane [21]

Bei diesem Konzept (siehe Abbildung 2.23) besteht die Membrane aus zwei verschiedenen
Materialen. Zum einen aus einer gemischtleitenden Phase fur den Elektronentransport,
Ublicherweise aus einem Metall oder Perowskit, und zum anderen aus einer rein ionenleitenden
Phase fir den Sauerstofftransport, meistens aus einem Fluorit bestehend. Die treibende Kraft
wird durch einen Sauerstoffpartialdruckunterschied erzeugt [21].

Der Vorteil dieses Konzepts ist die verbesserte Resistenz gegen verschiedene in Abgasen
vorkommende Stoffe wie CO, oder SO,. Der groBe Nachteil sind &uBerst niedrige
Sauerstoffdurchfliisse sowie hohe Materialkosten [21].

2.4.4 lonenleitende Membrane mit externem Stromkreis

Ahnlich der Zwei-Phasen-Membrane besteht auch dieses System aus einer Fluorit- und einer
Metall/Perowskit-Phase. Im Gegensatz zur Zwei-Phasen-Membrane wird jedoch die
elektronenleitende Metall/Perowskit-Schicht nicht mit dem Fluorit gemischt, sondern auf Ober-
und Unterseite aufgebracht. Fir den notwendige Elekironentransport gibt es zwei
Md&glichkeiten, welche in Abbildung 2.24 dargestellt sind [21]:
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. “ﬁir " (A i
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a b

Abbildung 2.24: lonenleitende Membrane mit Beschichtung und Metalldraht (links) oder
Silberpaste (rechts) [21]

Bei der linken Ausflihrung sind die beiden porésen Perowskit/Metall-schichten durch einen oder
mehrere Metalldrahte verbunden. Der Transport der Sauerstoffionen findet in der Fluorit-
Membrane, der Elekironenfluss Uber die Beschichtung und Gber die Metalldréhte statt [21].

Bei der rechten Variante findet der Sauerstoffionentransport ebenfalls Gber das Fluorit statt, flr
den Elektronentransport dient eine Silberpaste, welche gleichzeitig die Funktion der Dichtung
erflllt. Beide Ausfiihrungen wurden untersucht, wobei fir die Beschichtung Silber oder Platin
und fiir die Drahte ebenfalls Silber, fir die Dichtung wie bereits erwahnt Silberpaste verwendet
wurde. Die ionenleitende Membrane bestand aus einer SDC-Scheibe (Sm.Cey049 zahlt zu
den Fluoriten) [21].

Es konnte hierbei ein recht hoher Sauerstofffluss bei relativ niedrigen Betriebstemperaturen
beobachtet werden. Die wichtigste Eigenschaft dieses Membranenkonzeptes ist allerdings,
dass es die Permeationsrate auch unter CO,-haltiger Atmosphéare beibehélt. In Abbildung 2.25
sind die temperaturabhangigen Sauerstoffdurchflisse von verschiedenen SDC-Scheiben-

Membranen dargestellt [21].
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Abbildung 2.25: Permeation verschiedener Membranen [21]

(S-I: SDC-Membrane ohne jegliche Beschichtung; S-Il: Zwei-Phasen-Membrane aus SDC und
Silber; S-Ill: SDC-Membrane mit Silberbeschichtung und Silberdraht; S-IV: SDC-Membrane mit
Silberbeschichtung und Silberpaste; S-V: SDC-Membrane mit Platinbeschichtung und

Silberpaste)

Die energietechnische Untersuchung dieses Moduls hat allerdings gezeigt, dass aufgrund des
hohen Sweep-Gas-Durchsatzes vergleichsweise viel Energie notwendig ist, um diese

Sauerstoffdurchfliisse zu erreichen.

Eine andere Ausflihrung basierend auf dem Prinzip der elektronenleitenden Dichtung ist in

Abbildung 2.26 dargestellt [21]:

Ag paste as external short circuit
Pt slurry. e
—_—
YSB membrané
_ s

Abbildung 2.26: YSB-Membrane mit Platinschicht und Silberdichtung [21]

Den ionenleitenden Part Ubernimmt hierbei eine YSB-Membrane, der Elektronenfluss wird

durch die Silberpaste sowie durch ein Platingitter gewahrleistet. Yy 25Bio 75015 (YSB) z&hlt

35



2 Grundlagen

ebenfalls zur Gruppe der Fluorite. Die hierbei verwendete YSB-Membrane weist im Gegensatz
zur SDC-Membrane eine hdhere lonenleitfahigkeit bei niedrigeren Temperaturen auf. Ebenfalls
besitzt sie unter CO.-haltiger Atmosphéare ein stabiles Verhalten. Zusatzlich wirkt sich bei
diesem Membranensystem Wasserdampf nicht negativ auf den Sauerstofffluss aus, sondern es
wird sogar noch eine Verbesserung des selbigen beobachtet [21].

In Abbildung 2.27 ist der gegentber den vorher vorgestellten Konzepten gesteigerte
Sauerstoffdurchfluss ersichtlich.

Dy
)

Abbildung 2.27: Temperaturabhangige Permeation verschiedener Membranensysteme [21]
(A: YSB-Membrane mit Platingitter und Silberdichtung; B: Reine YSB-Membrane; C: SDC-
Membrane mit Platinbeschichtung und Silberdichtung)
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Ein anderer Ansatz, der vom Grundaufbau her gleich ist, sich jedoch durch die bendétigte
permeationstreibende Kraft unterscheidet, ist folgendes, in Abbildung 2.28 dargestelltes

Konzept [21]:

Air

Oxygen

Current coll e —
Dense SDC
Porous LSF

Cooling

Equipment

Bubble

Flow Meter

Abbildung 2.28: Sauerstoffpumpe [21]

Hierbei handelt es sich um eine sogenannte Sauerstoffpumpe, bei der der ionenleitende Teil
durch eine SDC-Membrane und der elektronenleitende Teil durch eine LSF-Perowskit-Schicht

mit externem Stromkreis realisiert ist. Der groBe Unterschied zu den vorherigen Ausfiihrungen

ist, dass hier der Sauerstofffluss Uber die angelegte elektrische Spannung gesteuert wird, was

bedeutet, dass man auf diverse Verdichter und Vakuumpumpen zur Herstellung einer

treibenden Kraft verzichten kann [21]. Diese Membranentypen sind unempfindlich gegenlber
CO, und weisen einen sehr hohen Sauerstoffdurchfluss auf, wie in Abbildung 2.29 dargestellt

[21]. Jedoch ist auch hier der fir den Betrieb aufzuwendende Energiebedarf recht (zu) hoch.
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Abbildung 2.29: Permeationsraten abh&ngig von Strom/Spannung bei 700 und 800°C [21]
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2.4.5 lonenleitende Membrane mit internem Stromkreis

Bei diesen Membranen wird der externe Stromkreis, realisiert durch eine Beschichtung in
Kombination mit einer Silberdichtung oder einem Metalldraht, durch einen internen Stromkreis
ersetzt. Dank dieses internen Stromkreises, in Abbildung 2.30 in Form eines Silberdrahtes
dargestellt, liegt nun ein sehr simples System vor, welches sich aufgrund seiner Einfachheit
besonders gut fir den groBindustriellen Einsatz eignen soll [21].

Ag wire
——

Ag surface coating

5DC membrane with
open pore channel

L
=

Ag surface coatin

o

Abbildung 2.30: lonenleitende Membrane mit internem Stromkreis [21]

Ein weiterer Vorteil, im Speziellen gegeniiber Membranen basierend auf Perowskiten, dieses
Membranenkonzepts ist, dass es seine Funktionstichtigkeit sowohl in CO,- als auch in H,O-
haltiger Atmosphare behalt. Die hier behandelten Membranentypen zeigen sich beim Wechsel
von reinem Helium zu einem Helium-CO,- bzw. einem Helium-CO,-H,O-Gasgemisch im

Vergleich zu BSCF-Membranen relativ unbeeindruckt [21].

2.5 Geometrien

Aus fertigungstechnischen Grinden sollte die Geometrie der Membrane, welche selbst Teil
eines Membranenreaktors ist, so einfach wie mdglich sein.

In Abbildung 2.31 sind die drei prinzipiellen Geometrien dargestellt, wobei die Kastenbauweise
(c) der Vollstandigkeit halber stellvertretend fir exotische Geometrien angeflhrt wird.
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(a) (b) (c)
Abbildung 2.31: Flache (a), tubulare (b) und Kasten- (c) Bauweise [44]

Die einfachste Form stellt die planare Ausfihrung dar, jedoch besitzt sie ein relativ niedriges
Verhéltnis von Oberflache zu Volumen (etwa 100 - 400 m?/m3) [44, 45]. Wird eine groBe
Membranenflache bendtigt, so ergibt sich bei der Verwendung von flachen Membranen ein sehr
groBer Membranenreaktor. Ein weiteres Problem stellen die Abdichtung und die mechanische
Belastbarkeit dar. Mit zunehmender Kreisflache nimmt auch die abzudichtende Randflache
sowie die freiliegende Flache zu. Diese reagiert sehr empfindlich auf Spannungsgradienten
innerhalb der Membrane, verursacht einerseits durch die Einspannung, andererseits durch den
Temperatur- und Druckgradienten innerhalb des Membranenkdorpers.
Tubulare Membranen besitzen im Gegensatz zu planaren Membranen ein gréBeres Verhaltnis
von Oberflache zu Volumen. Je nach Durchmesser werden sie in drei Gruppen eingeteilt [45]:

e Tubular: d > 10 mm (Verhaltnis Oberflache zu Volumen: 360 m?/m?g)

e Kapillar: 0,5 < d < 10 mm (Verhaltnis Oberflache zu Volumen: 3600 m2/m3)

e Hohlfaser: d < 0,5 mm (Verhéltnis Oberflache zu Volumen: 36000 m2/m?)

Aufgrund dieser geometrischen Eigenschaften lassen sich auf vergleichsweise kleinem Raum
groBe Membranenflachen unterbringen. So kdnnen beispielsweise relativ einfach
Hohlfasermembranen  hergestellt  werden, welche dann zu Membranenblndeln
zusammengefasst werden [8].

Ublicherweise wird der Prozess bei tubuldren Membranen so gestaltet, dass sich die
Hochdruckseite, sprich der Feed-Strom, auBerhalb, und die Niederdruckseite innerhalb des
Rohrs befinden. Somit wird eine Druckbelastung erreicht, welche ginstig fir das mechanische
Verhalten ist.

Weiterhin problematisch ist das Thema Dichtung. Bei einer Vielzahl von Réhren oder Bindeln
hat man auch entsprechend viele Kontaktflachen, wovon jede einzelne abgedichtet werden

muss.
In diesem Abschnitt werden zwei Module vorgestellt. So gut es geht, werden auch technische

Eckdaten angegeben, jedoch wird vieles von den Firmen geheim gehalten (z.B.

Zusammensetzung und Herstellung des verwendeten Membranenmaterials).

39



2 Grundlagen

Beide Module werden in der 3-Punkt-Methode betrieben, jedoch unterscheiden sie sich durch
den verwendeten Feed-Strom. Die in Kap.2.5.1 vorgestellten, tubuldren Membranen des
Fraunhofer Instituts fiir Keramische Technologien und Systeme (IKTS) werden mit einem
unverdichteten Luft-Strom versorgt, wogegen die planaren Membranen, welche von der Firma
Air Products in ihren Modulen verbaut sind (Kap.2.5.2), mit verdichteter Luft Gberstrémt werden.

2.5.1 Fraunhofer Institut fir Keramische Technologien und Systeme (IKTS)

Das IKTS hat ein Modul zur Sauerstoffherstellung entwickelt, dessen Herzstlick einseitig
geschlossene, tubulare, monolithische BSCF-Membranen sind (siehe Abbildung 2.32 links).
Diese befinden sich derzeit im Langzeittest. Nach dessen Beendigung sind Tests flr dasselbe
Membranenmaterial, jedoch in Form von asymmetrischen Membranen (siehe Abbildung 2.32
rechts) geplant. Da der verwendete Werkstoff BSCF typischerweise hohe Durchfliisse so wie
eine Intoleranz gegenlber CO.-haltigen Atmospharen aufweist, geschieht der Abtransport des
permeierten Sauerstoffs durch ein erzeugtes Vakuum, das System wird also im 3-Punkt-
Verfahren betrieben [46].

Abbildung 2.32: Links die einseitig geschlossenen Membranen; Rechts die vergroBerte
Darstellung der asymmetrischen Membrane mit diinner, aktiver Schicht und pordser
Tragerschicht [46]

Der Vorteil dieser einseitig geschlossenen Membranen liegt einerseits darin, dass sie durch die
einseitige Einspannung viel mehr Bewegungsfreiheit zum Ausgleich etwaiger unterschiedlicher
Ausdehnungen haben. Weiters werden auch Spannungen, die durch herstellungsbedingte
Ungenauigkeiten bei beidseitig eingespannten tubuldren Membranen entstehen, auf diese
Weise vermieden [46].

Andererseits wird bei diesen Membranen die Anzahl der Dichtungen im Gegensatz zu beidseitig
eingespannten Membranen halbiert.
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In Abbildung 2.33 ist das vom Fraunhofer-Institut realisierte Modul abgebildet, das mit den oben
beschriebenen einseitig geschlossenen und einseitig eingespannten BSCF-Réhren arbeitet,
wobei der in der Detailansicht dargestellte Vakuumtrager nicht jener dieses Moduls ist. Die

Betriebstemperatur betragt 850°C und der Sauerstoffdurchfluss liegt in einem Bereich zwischen

jo, = 0,7 bis 0,8 —_

cm2min’

Abbildung 2.33: Modul mit Vakuum-Trager-Einheit [46]

Zur Sauerstoffproduktion dienen 31 Rohre mit einer jeweiligen L&nge von 470 mm und einem
auBeren/inneren Durchmesser von 10/8 mm. Mit der in der Literatur verwendeten Formel fur die

Flachenberechnung von tubularen Membranen [33]

nl(dg — dy)
Aponr = ——g—— (mm?) Gl.2.12
In (g

ergibt sich pro Membranenrohr eine Flache von Ag,,, = 13234 mm?. Hochgerechnet auf die 31
verbauten Rohre ergibt das eine Gesamtflaiche von umgerechnet Ag.sqm: = 0,41 m?

(Dichtflachen nicht ber(icksichtigt). Mit einem gemittelten Wert fir den Durchfluss von j,, =

Nml
cm2min

0,75

ergibt sich eine stiindliche Sauerstoffproduktion von I'/O2 = 184,5 %l

Bei der Wahl der Vakuumpumpe muss darauf geachtet werden, dass es sich um eine
trockenlaufende Pumpe handelt, da bei élgeschmierten Pumpen die Gefahr besteht, dass der
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heiBe Sauerstoff und das Ol ziinden. Im konkreten Fall wurde die Pumpe so ausgelegt, dass an
der sauerstoffreichen Seite ein Absolutdruck zwischen 80 und 150 mbar anliegt.

Der Feed-Strom wird lediglich angesaugt und unverdichtet (ber die Membrane gefihrt. In
folgender Abbildung 2.34 sind schematisch die Wege der Stoffstrome dargestellt, wobei der
violette Bauteil die Membrane darstellt und der Sauerstoff von einer Vakuumpumpe abgesaugt

wird.
e ki
Vakuum- * +
pumpe Abgereicherte
Luft
- [ Sauerstoff ]
Luft
. J

Abbildung 2.34: Funktionsprinzip einseitig geschlossener Membranen im Vakuumbetrieb

Der Markt, fir den dieses Modul angedacht ist, ist jener der dezentralen Produktion im
Kleinmafstab, also fernab von groBindustriellen Ambitionen. Alle Informationen, die fiir dieses
Kap.2.5.1 verwendet wurden, stammen aus [46] und [47].
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2.5.2 Air Products

Air Products hat einerseits verschiedene Untersuchungen an unterschiedlich gro3en Modulen
durchgeflihrt sowie andere momentan im Gange. Den verschieden groBen Modulen ist allen ein
Grundmodul gemein, welches zwei verschiedene GrdBen je nach der erzeugten Menge
Sauerstoff - 0,5 oder 1 Tonne O; pro Tag (to,pd) - haben kann. Sie bestehen aus einzelnen
Membranenscheiben, welche Ubereinander angeordnet sind. In Abbildung 2.35 ist der
Querschnitt einer Scheibe eines solchen Moduls dargestellt [48]:

Oxygen flowing from air
through dense membrane

Dense membrane
(both sides)

Hot o =y < ring
Compressed < L L

Air High-
it

slotted CP)L;;lgs;n
Porous backbone d

membrane Product

support

Abbildung 2.35: Querschnitt durch die Membranenscheiben eines 0,5 t,,pd-Moduls [48, 49]

Hierbei werden die Scheiben des Moduls mit heiBBer, verdichteter Luft Gberstromt. Beidseitig
permeiert der Sauerstoff durch die auf einer Tragerschicht befindlichen diinnen Membrane. Im
Inneren der Scheibe angelangt, wird der Sauerstoff durch ein Vakuum abtransportiert, wobei
sich flr diesen Zweck in der Mitte einer jeden Scheibe ein Loch befindet, Gber welches die
verschiedenen Scheiben auch verbunden werden.

Durch verschiedene Tests an zwei 0,5 t,,pd-Modulen konnte nachgewiesen werden, dass die
Membranen selbst unterschiedlichsten Belastungen wie Druck- und Temperaturschwankungen
Uber einen Zeitraum von Uber 1400 h standhalten kénnen [48].

Man kann durch ein Hintereinanderschalten dieser "Stacks" die Module und damit die
Produktionskapazitat ern6hen. Nach erfolgreicher Untersuchung der 0,5 t,,pd-Module wurde
basierend auf diesen Modulen eine 5 t,,pd-Anlage gebaut. Auch bei dieser Anlage konnten
stabile Bedingungen unter schadlichen Temperatur- und Druckschwankungen nachgewiesen
werden [48].

Als weitere Konsequenz wurde ein 100 to,pd-Modul, in Abbildung 2.36 dargestell,

konzeptioniert, welches 2013 in die Testphase einging [48]:
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e,
Abbildung 2.36: 100 t,,pd-Modul, aufgebaut aus mehreren 1 t,, pd-Modulen mit
Tennisschlager zur Skalierung [48]

Dieses 100 t,,pd-Modul ist aus mehreren 1 t, pd-Modulen aufgebaut, wie es in Abbildung 2.36
dargestellt ist. Das Gehduse ist so dimensioniert, dass eine VergdBerung der Anlage durch
Anbringung weiterer 1 t,,pd-Modulen moglich ist. Die hei3e, sauerstoffabgereicherte Luft wird
nach dem Membranenprozess einer Entspannungsturbine zur Stromerzeugung zugefihrt. Die
verschiedenen Parameter und KenngroBen, welche aus den Tests dieses 100 t,,pd-Moduls
gewonnen werden, dienen als Grundlage fir das erklarte Ziel Anlagen zu bauen, welche
mehrere tausend t,,pd erzeugen konnen.

Bis Anfang 2018 soll eine Anlage entstehen, die 2000 t,,pd industriell erzeugen kann. Aus
diesem und weiteren Grinden erhielt Air Products eine Férderung von tber 71 Mio. Dollar. Eine
Forderung, die mit dieser F&érderung einhergeht, ist die intensive Erforschung und
Weiterentwicklung von Keramiken sowie die Errichtung einer internen Produktionsstéatte fur
eben diese in spéaterer Folge fir geplante 2000 ¢,,pd-Module verwendeten Keramiken [48].
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3 Massen- und Energiebilanz

3 MASSEN- UND ENERGIEBILANZ

In diesem Kapitel werden die in Kap.2.2 angefihrten Membranentypen auf ihre
Wirtschatftlichkeit im Betrieb untersucht. Es gibt viele Veroffentlichungen von unterschiedlichen
Untersuchungen an den gleichen Membranenwerkstoffen, beispielsweise am Werkstoff BSCF.
Die Durchfihrungen der Bilanzen fir diese gleichen Membranen wirde zu sehr &hnlichen
Ergebnissen fihren. Deshalb wurde, sofern die notwendigen Angaben vorhanden waren,
versucht, mdglichst verschiedene Membranen fir die Untersuchungen dieser Arbeit zu
verwenden.
Bei den hier durchgefihrten Bilanzen wurde nicht, wie manchmal in der Literatur zu finden, auf
die Kosten der Materialbeschaffung, Produktion etc. eingegangen, sondern lediglich der
notwendige Energieaufwand berechnet, der zur Erzeugung einer bestimmten Masse von
Reinsauerstoff bendtigt wird. Dieser Energieaufwand besteht im Wesentlichen aus zwei Teilen:
e Der Energie, um den zugefiihrten Feed-Strom aufzuheizen
e Der Energie, um den Feed-Strom zu verdichten, im Falle der 3-Punkt-Methode ein
Vakuum zu erzeugen, oder im Falle einer lediglichen Uberstrémung der Membrane mit
den Prozessgasen den Druckverlust der Zu- und Ableitungen zu tGberwinden

Grundlage fur die Aufstellung dieser Bilanzen waren sowohl wissenschaftliche Papers als auch
Dissertationen und Prasentationen diverser Institute, wobei der Fokus dieser Arbeiten auf der
Chemie der Membranen lag. Die dabei flr die durchgefiihrten Sauerstoffdurchflussmessungen
eingestellten Parameter (Temperatur, Druck und Durchflussrate Feed/Sweep) wurden in der
vorliegenden Arbeit fur die ausgefuhrten Berechnungen verwendet. Da oftmals unvollstandige
Angaben bezlglich dieser Parameter vorhanden waren, wurden, wo es nétig war,
entsprechende Annahmen getétigt. Diese Annahmen erlaubten zwar keine penibel genaue
Aufstellung der Bilanzen, in weiterer Folge wurden jedoch noch weitere Annahmen getatigt,
sodass die Ergebnisse einen groben Richtwert darstellen, in welchem Bereich sich
verschiedene Membranentechnologien vom energietechnischen Standpunkt betrachtet
bewegen.

Ziel war es, Membranen zu finden, mit welchen man den Energieaufwand von kryogenen
Anlagen unterbieten kann. Dieser liegt momentan in einem Bereich zwischen 0,3 und
0,5 kWh/Nm?2O, [50].

In weiterer Folge wurden Massen- und Energiebilanzen auf 20 verschiedene Membranentypen
angewandt, auch wurde auf die Rechenschritte und ihre zugrunde liegenden Annahmen
eingegangen.

Ausgegangen wurde davon, dass in einem Industrieofen Methan (CH,) mit Reinsauerstoff bei
einem Sauerstoffiiberschuss von A = 1,04 verbrannt wird. Die Brennstoffwarmeleistung betragt
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1 MWy, und das zur Warmertickgewinnung verfligbare Rauchgas hat eine Temperatur von
1050°C. Urspriinglich wurden auch die Bilanzen fur Heizél EL aufgestellt, da jedoch der
Sauerstoffoedarf fir den Betrieb des Glasofens mit Heizél EL sehr ahnlich dem Bedarf bei

Verwendung von Methan ist (mg, ¢y, = 0,08232 9 und Mo, Heizol 51 = 0,0825 k—g), wurden
2- 4 S 2 — S

weiterfihrende Berechnungen nur fir Methan durchgefihrt.

Im ersten Schritt wird nun der erforderliche Sauerstoffmassenstrom berechnet, um den

Glasofen bei genannten Bedingungen betreiben zu kénnen.

3.1 Erforderlicher Sauerstoffmassenstrom

Die Reaktionsgleichung der Verbrennung von Methan (CH,) mit Sauerstoff bei
Sauerstoffliberschuss (A > 1) lautet:

1CHy+ 210, » 1C0,+ 2H,042 (1 —1) 0, Gl.3.1

Die erforderliche Sauerstoffmenge ergibt sich zu:

kmol 0,
02 =2 - A = 2,08 m G|32
Mit M¢y, = 16% und My, = 32 % erhalt man [51]:
~ MO kg 02
0, = 0, - 2 =4,16 3.
2 2 Men, kg CH, Gl.3.3

Mit H, = 808,5% und QCH4 = 1 MW ergibt sich der benétigte Brennstoffmassenstrom [51]:

) k
ey, = Ocry Mgy, = 0,019789 Tg Gl.3.4

Damit lautet der erforderliche Sauerstoffmassenstrom:

~ k
moz = 02 . ﬁlCH4 = 0,08232 ?g G|35
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3.2 Erforderliche Flache A

Der vielleicht wichtigste Wert, welcher im Zusammenhang mit den untersuchten Membranen

Nml
m2min

steht, ist der Sauerstoffdurchfluss j, (C ) An ihm l&sst sich abschatzen, ob die Anlage

eher groB3 (kleiner Wert flr j,,) oder klein (groBBer Wert flr j,,) ausfallen wird.
Zusammen mit dem zuvor berechneten erforderlichen Sauerstoffmassenstrom i, lasst sich fir

den angenommenen Industrieofen die erforderliche Membranenflache wie folgt berechnen:

Im ersten Schritt wird der Durchfluss jo, (am—) mit po, = 1,41 22 (STP) auf Jo, (<)
umgerechnet:

) ,cm? e m? _ min (kg Gl36
Jo, = Jo, * Po, ~ 10 m2 - 10 cm3'60 s (mzs> o

Zusammen mit m,, lasst sich die fur den jeweiligen Durchfluss J,, erforderliche Flache

berechnen:
m

Agrs = —2 (m?) Gl.3.7
Jo,

3.3 Oxygen Separation Ratio SR,

Eine weitere wichtige KenngréBe von Membranen ist das Oxygen Separation Ratio, in weiterer
Folge nur mehr als SR bezeichnet. SR ist ein Verhaltnis, welches angibt, welcher Anteil der im
Feed-Gas enthaltenen Sauerstoffmasse von der Membrane abgespalten wird, also durch sie
diffundiert [52]. Ist der Wert fir SR gleich 1, wird der gesamte Sauerstoff durch die Membrane
transportiert. Betrdgt der Wert gleich 0,5, so wird lediglich die Halfte des im Feed-Gas
enthaltenen Sauerstoffs abgespalten, der Rest verbleibt im Retentat. Je héher der Wert fir SR
ist, desto weniger Feed-Gas, sprich Luft, muss Gber die Membrane geflhrt werden und umso
weniger Geblaseleistung wird bendtigt.

In der Literatur wird SR meist nicht angegeben, kann jedoch bei Kenntnis des Feed-Stromes

l . Nml
Fiuft (%) des Durchflusses jo, (L

cm2min

) und der gemessenen Flache Ay, (cm?) (ist die

jeweilige in der Literatur fir den jeweiligen Versuch gemessene Flache der Membrane,
typischerweise im cm2-Bereich) errechnet werden.
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Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Angaben der fir die Bilanzen verwendeten Literatur
nicht immer vollstdndig waren. Es wurden daher fir die etwaigen fehlenden Werte
entsprechende Annahmen getatigt.

Zur Bestimmung des jeweiligen SR-Wertes werden die Volumenstréme des sweep-seitigen

Sauerstoffstromes Fy, ("%) mit dem feed-seitigen Sauerstoffstrom oo, - Fiyze (milil) ins

Verhéltnis gesetzt. Der Wert fur SR errechnet sich mit dem Volumsanteil von Sauerstoff in Luft
®o, = 0,21 und dem Massenanteil von Sauerstoff in Luft 4, = 0,23 wie folgt :

F, m
SR = % _ 02 (-) Gl.3.8

0o, - Frupt Mo, " Muuse

mit
l
FOZ = jOZ : Agem (m ) Gl.3.9

min

Damit ergibt sich durch Umformen von GI.3.8 der fir die jeweilige Membran erforderliche

Luftmassenstrom ¢, zu:

s = i ()
Mpyfe = o, SR \s Gl.3.10

. . . k
Durch Umrechnen auf den erforderlichen Luftvolumenstrom Vi, ;. mit py,rr = 1,168 m—g3 (25°C)

ergibt sich:

. mLuft m3>

% = — Gl.3.11
burt pLuft < S

Damit kann nun die Geblaseleistung fir den Feed-Strom berechnet werden.
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3.4 Volumsanteil ¢,, im Sweep-Strom

Im ersten Schritt wird der Massenanteil von Sauerstoff im Sweep-Strom berechnet:

Mo, (=) Gl.3.12

Ho. = Thoz + mSweep

Dabei ist m,, der bereits berechnete, geforderte Sauerstoffmassenstrom und rig,,.., berechnet
sich aus dem zuvor bestimmten Sweep-Gas-Durchfluss Vs, ;45 und der Dichte des jeweiligen
Sweep-Gases bei STP-Bedingungen. Mit den molaren Massen von Sauerstoff M,, und dem
jeweiligen Gas Mj, lasst sich der Volumsanteil ¢,, von Sauerstoff im Sweep-Gas wie folgt

berechnen:

_ Mgy, - 1o,
Mgy, - o, + (1 — pio,) - Mo,

®o, =) Gl.3.13

3.5 Erforderlicher Sweep-Volumenstrom Vg,

Um in weiterer Folge die Geblaseleistungen fiir den Sweep-Strom zu berechnen, ist es
. 3

notwendig zuvor den erforderlichen Sweep-Volumenstrom Vg, (mT) zu bestimmen. Dabei wird

der in der Literatur angegebene, flr die jeweilige Membrane mit der jeweiligen Flache Ay,

(hier in m? eingesetzt) verwendete Sweep-Strom Fs,, (milil) auf die bereits zuvor bestimmte

erforderliche Flache 4., linear hochgerechnet.

Der erforderliche Sweep-Strom errechnet sich zu:

! !
. . -1_ [
Fgu +10007! — (mm) Gl.3.14

Aerf

FSw_erf = A
gem

Damit ergibt sich der Volumenstrom des Sweep-Gases zu:

: _, min _am® (m?
Vow_Gas = FSw_erf - 60 T - 10 T T Gl.3.15
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Zusatzlich zu dem geférderten Sweep-Gas muss auch der permeierte Sauerstoff abtransportiert
werden. Dieser berechnet sich mit m,, = 0,08232 %‘g und der vom jeweiligen Partialdruck des

Sauerstoffs und der Betriebstemperatur der Membrane t,,.,, (°C) abhangigen Dichte p,, zu:

J 3
v, = 0 <mT> Gl.3.16

2
Po,

Mit Pges s = 100000 Pa, Ry, = 259,8 (kgLK) und

Po, * Pgessw (ké?) Gl.3.17

P0: = Ry, (273 + typem) \M3
wobei mit dem im Kap.3.4 berechneten Volumsanteil ¢,, von Sauerstoff im Sweep-Strom der

Term o, - Dgess,, (Pa) den Sauerstoffpartialdruck darstellt.

3.6 Elektrische Leistung

Im Falle von Membranen, bei denen der Elektronenfluss durch einen &uBeren Stromkreis
zustande kommt, so wie es in dieser Arbeit fir die asymmetrische LSF-SDC-Membrane [21] der
Fall ist, wird die fir den auftretenden Sauerstoffdurchfluss notwendige elektrische Leistung

berechnet. Mit der elektrischen Stromdichte j (%AZ) der elektrischen Spannung U (V) und der

erforderlichen Membranenflache ergibt sich:

10000 — + ———— (kW) Gl.3.18

P.=i-U-A .
ee=J erf " 1000 mA m? 1000 W

3.7 Geblase- und thermische Leistung Feed- und Sweep-Strom

Da nun alle erforderlichen GréBen ermittelt bzw. berechnet wurden, kénnen nun die
Geblaseleistungen fir den Feed- sowie den Sweep-Strom bestimmt werden. Weiters wird die
Heizleistung berechnet, die notwendig ist, um den Feed-Strom auf Betriebstemperatur zu
bringen.
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3.7.1 Geblaseleistung

Die aufzuwendende Geblaseleistung Pp..q flr den Feed-Strom wurde nach folgender Formel

ermittelt:

Viwpe + A
e " Ap 1 kW W) Gl.3.19
n 1000 W

Preeq =

Wobei V,,, ¢+ den zuvor berechneten Volumenstrom und 5 (—) den Wirkungsgrad des Geblases
(m = 0,7) bzw. im Falle der 3-Punkt-Methode der Vakuumpumpe (n = 0,6) darstellt.

Fur Ap (Pa) wurde im Falle der Verdichtung des Feed-Stromes und im Falle der Erzeugung
eines Vakuums bei der 3-Punkt-Methode die zu erzeugende Druckdifferenz eingesetzt. Wurde
die Membrane jedoch bloB Cberstrémt (diese Anwendung dominierte), so wurde flr Ap ein
Druckverlust von 0,1 bar = 10000 Pa angenommen.

Far die Berechnung der Geblaseleistung fir den Sweep-Strom wurde die Annahme getroffen,
dass die Zu- und Ableitungen zur Membrane hin gleich lang sind bzw. der Druckverlust der
gleiche sei. Daraus folgt, dass fiir das Sweep-Gas, welches Zu-und Ableitung durchstrémt, das
zuvor angenomenne Ap, jedoch flir den abtransportierten Sauerstoff, welcher lediglich die
Ableitung durchstrémt, nur die halbe Druckdifferenz aufgebracht werden muss.

Damit ergibt sich fir die Berechnung der Geblaseleistung fir den Sweep-Strom:

VSW_GCLS - Ap . 1 kW Voz

- Ap 1 kW 1
PSweep = -— + ’ =T
n 1000 W n 1000 W

5 (W) Gl.3.20

3.7.2 Thermische Leistung

Bei der Berechnung der thermischen Leistung wurde davon ausgegangen, dass das Feed-Gas
durch das rezirkulierte Rauchgas und die sauerstoffabgereicherte Luft in Warmetauschern auf
eine Temperatur von t = 850°C erhitzt werden kann. Bei Membranenbetriebstemperaturen,
welche Uber diesen 850°C liegen, muss der Feed-Strom entsprechend von den zur Verfligung
stehenden 850°C auf diese Temperatur t,,., (°C) aufgeheizt werden. Die dazu notwendige

Warmeleistung P;;, errechnet sich folgendermafen:

Pip = Myyse + Cplame™ - AT (kW) Gl.3.21
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. . . t kJj
mit dem zuvor berechneten erforderlichen Luftmassenstrom iz, cplgeg™ (kg—K) als

spezifische Warmekapazitdt, gemittelt zwischen 850°C und tye, und AT (K) als

Temperaturdifferenz zwischen t,,.,, und 850°C.

3.7.3 Vergleichbarkeit mit kryogenen Anlagen

Um die Wirtschaftlichkeit des Membranenprozesses mit jener der kryogenen Anlagen zu
vergleichen, werden im letzten Schritt die Leistungen flr das Geblase (und Vakuumpumpe) auf

(’;‘:/HZ) umgerechnet. Wie bereits zuvor erwdhnt bewegen sich kryogene Anlagen energiemafig

kWh
Nm3

in einem Bereich zwischen 0,3 und 0,5 [50].

Die Umrechnung ergibt sich mit Precn = Preea + Psweep ZU:

Po,
My,

kWh
) Gl.3.22

a h
 Prrecn * 36007 == (Nm3

3.7.4 Up-Scaling

An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass die durchgeflihrten Massen- und
Energiebilanzen fir die jeweiligen, sich aus dem geforderten Sauerstoffmassenstrom m,,,
welcher einen Industrieofen mit einer Brennstoffwarmeleistung von 1MW, versorgen soll,
ergebenden Membranenflachen durchgefihrt wurden.
Alle fUr diese Bilanzen bendétigten der jeweiligen Literatur entnommenen Werte wurden dem
Verhéltnis der in der Literatur genannten Membranenflache Ag., (cm2-Bereich) zur
erforderlichen Membranenflache A, (typischerweise im Bereich von 500 m2) entsprechend
linear hochgerechnet.
Dieses lineare Hochrechnen entspricht der Annahme, dass sich die Membranenflache beliebig
grof3 gestalten Iasst, ohne dass sich ihre Eigenschaften andern. Tats&achlich kénnen aber bei
einem Scale-Up® mehrere groBteils negative Verénderungen erwartet werden:
e Das bei kleinen Flachen schon problematische (bzw. teure, im Falle von Gold, Silber)
Thema Dichtung erweist sich mit zunehmender Membranenflache als immer schwieriger

und aufwendiger (bzw. teurer)

> .Scale Up = malRstabliche VergroRerung
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e Je groBer die Flachen, umso gréBer ist die Gefahr des mechanischen Versagens

e Je groBer die Flachen, umso inhomogener ist die Temperaturverteilung in der
Membrane, und umso ungleichmaBiger ist der Sauerstoffdurchfluss sowie auch das
chemische und thermische Ausdehnungsverhalten Uber die Membrane— mechanische
Spannungen

Es gab Untersuchungen an verschieden groBen Membranenmodulen (7 Fasern mit 78 cm?
Flache, 63 Fasern mit 702 cm? Flache und 889 Fasern mit 9914 cm? Flache) basierend auf dem
Werkstoff LSCF. Verschiedene Messungen an diesen verschieden groBen Modulen zeigten 2
generelle Tendenzen [39]:

e Je gréBer das Modul, desto reiner ist der gewonnene Sauerstoff, da der prozentuelle
Anteil der Leckage mit der Baugré3e sinkt (Abbildung 3.1)

e Je gréBer das Modul, desto kleiner ist die durchschnittliche Sauerstoffproduktion einer
einzelnen Faser. Das kommt daher, da die Temperaturverteilung in der Heizkammer
nicht homogen ist. Aufgrund des praktisch unvermeidbaren Temperaturgradienten von
der Heizkammermitte weg entspricht die tatséchlich aktive Membranenléange nicht der
geometrischen, wie in Abbildung 3.2 dargestellt
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Abbildung 3.1: Unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen abhangig von der ModulgréBe [39]
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Abbildung 3.2: Unterschiedliche Sauerstoffdurchflisse einer einzelnen Faser abhéangig von der
ModulgréBe [39]
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3.8 Ergebnisse

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der angewandten Massen- und Energiebilanzen

prasentiert. Dabei werden zuerst die CO.-resistenten, danach die nicht-CO,-resistenten

kWh
Nm3

Membranen diskutiert. Bei der Behandlung des Energieverbrauchs ( ) wurde zusatzlich zum

mechanischen auch der thermische Verbrauch angegeben. Letzterer scheint allerdings nur der
Vollstéandigkeit halber auf, da man in der Praxis davon ausgeht, mithilfe von
Warmerlckgewinnung die Prozessgase auf Membranenbetriebstemperatur bringen zu kdnnen,
also keine zusatzliche Energie zur Aufheizung der Gas-Stréme notwendig sein sollte.

Jene Membranen, deren entsprechende(n) Zeile(n) der Tabellen (die vollstdndigen Tabellen

sind dem Anhang beigefligt) mit einem orangen Rechteck umrandert sind, sind jene, welche

kWh
Nm3 d

vom Energieverbrauch her betrachtet geeignet waren, die vorher genannten 0,3 bis 0,5

kryogenen Anlagen zu unterbieten [50]. Dabei wurden wie bereits erwahnt der Energieaufwand
far die Aufheizung des Luftstroms nicht berticksichtigt.
In weiterer Folge wird fur die CO,- und die nicht-CO,-resistenten Membranenkonzepte je eine

Ausfihrung diskutiert.
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3.8.1 CO.-resistente Membranen

Tabelle 3.1: Auszug CO,-resistente Membranen
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3 Massen- und Energiebilanz

3.8.2 Nicht CO,-resistente Membranen

Tabelle 3.2: Auszug nicht-CO.-resistente Membranen
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3 Massen- und Energiebilanz

In Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2 sind Ausziige der vollstandigen Tabellen fiir CO,- und nicht-CO,-
resistente Membranen dargestellt.

Bei beiden fallt auf, dass die Konzentration des Sauerstoffs im Sweep-Gas (mit Ausnahme der
tubuldaren BSCF-Membrane im Vakuum-Betrieb [29]) sehr gering ist. Das liegt daran, dass wie
bereits erwahnt die Betriebsbedingungen fir die jeweiligen Membranen so gelegt wurden, dass
ein moglichst groBer Sauerstoffpartialdruckgradient Gber der Membrane entsteht, einerseits um
einen groBen Durchfluss zu erzielen, andererseits um die mechanischen Eigenschaften der
Membranen unter mdglichst groBen Druckkraften zu testen. Und eben diesen groBBen
Druckgradienten erzielt man durch einen méglichst hohen Sweep-Strom. Die dadurch zustande
kommenden Sauerstoffkonzentrationen sind vollkommen ungeeignet, um einer Verbrennung
zugeflhrt zu werden bzw. ist es viel zu aufwendig (wie am Beispiel der ersten Zeile der
tubularen BSCF-Membrane der Tabelle 3.2 zu sehen), wenn der Sweep-Strom zu knapp
97,5 % aus Argon besteht, welches in weiterer Folge abgeschieden werden muss.

Weiters ist zu erkennen, dass sich der GroBteil der untersuchten Membranen energiemaBig

jenseits der genannten 0,3 bis 0,5% bewegt [50]. Das liegt zum Teil wieder daran, dass zur
2

Erzeugung eines mdoglichst hohen Partialdruckgradienten ein hoher Sweep-Strom eingestellt
wurde. Bei jenen Membranen wiederum, welche materialbedingt einen niedrigen
Sauerstoffdurchfluss j,, besitzen, muss auch mehr Luft lber die Membrane gefiihrt werden, um
die im Vergleich zu den BSCF-Membranen niedrige Sauerstoffabspaltung aus der Luft zu
kompensieren. Dementsprechend haben auch jene Membranen, welche durch ihre chemische
Zusammensetzung einen hohen Sauerstofffluss besitzen, einen vergleichsweise geringen
Energieaufwand um einen Nm?3 Sauerstoff zu erzeugen.

Sowohl in der Tabelle fir COs-resistente als auch fir nicht-CO,-resistente Membranen finden

kWh
Nm30,

sich jedoch Membranen, welche den Wert von 0,3 bis 0,5 unterbieten bzw. in diesem

Bereich liegen. Beiden, der tubuldaren LSCF-Membrane [26] bei den CO.-resistenten und der
tubuldaren BSCF-Membrane [29] bei den nicht-CO,-resistenten Membranen, ist ein relativ hoher
Sauerstoffdurchfluss gemein. Eine weitere tubulare BSCF-Membrane [27] der Tabelle 3.2
besitzt zwar die besten Werte fir j,,, jedoch wird dafiir der verwendete Feed-Strom verdichtet,

was sich negativ auf den Energieaufwand auswirkt.

Auch unter den im Anhang beigefligten vollstdndigen Tabellen finden sich Membranen, die

auch wie die hier diskutieten Module unter Vernachlassigung der thermischen

kWh

Energieaufwendungen den besagten Wert von 0,3 bis 0,5 g, Zur Erzeugung von einem Nm3
2

O unterbieten [50].
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4 Schaltungen

4 SCHALTUNGEN

Wie bereits erwahnt, gibt es grundséatzlich zwei Mdglichkeiten, Membranen zur
Sauerstoffproduktion zu betreiben: die 3- und die 4-Punkt-Methode. Wobei sich bei den im
vorigen Kapitel untersuchten Membranen gezeigt hat, dass im Falle der 4-Punkt Methode
wiederum zwischen zwei Mdglichkeiten unterschieden werden muss:
e Rauchgas als Sweep-Gas (trocken (auskondensiert) oder feucht (teilweise
auskondensiert))

e He oder Ar als Sweep-Gas

In diesem Kapitel wurden prinzipielle Mdglichkeiten und Ansatze erarbeitet, die zeigen sollen,
wie Membranen in diesen unterschiedlichen Betriebsweisen verschaltet werden kénnen, wobei
das Hauptaugenmerk auf der Wéarmertickgewinnung heiBer Stoffstréme zur Aufheizung des
Feed-Stromes auf Betriebstemperatur lag.

Im Anschluss an die verschiedenen Schaltungen wird auf die sich durch die unterschiedlichen
Maéglichkeiten des eingesetzten Sweep-Gases ergebenden, unterschiedlichen Bedingungen in
der Brennkammer eingegangen. Betrachtet werden im Speziellen die Abhangigkeiten der
adiabaten Verbrennungstemperatur t, sowie des sich ergebenden Rauchgasmassenstroms

mgg vom Volumsanteil ¢, des gewonnenen Sauerstoffs im Sweep-Gas-Strom.

4.1 Schaltungen

Fir die im Folgenden prasentierten verschiedenen Verschaltungsmdéglichkeiten von
Membranen wurden die in Abbildung 4.1 stehenden Symbole und Abkirzungen verwendet:

d ™
Warmetauscher Membrane
Warmetauscher e . Geblase
Wasserabscheider bzw.
4 Vakuumpumpe

AR MM /foa/‘o-;/f‘o-,«/ @
/ [ A A
L

Abbildung 4.1: Verwendete Symbole der Schaltbilder
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4 Schaltungen

4.1.1 3-Punkt-Methode

O~

Rauchgas

|
7 - -

Brennkammer

0,-arme Luft

Y

Py, N ﬂ >
Rauchgas und
fo; f o f 0, f O2 Oz-al’me Luft

/

Abbildung 4.2: Schaltung 3-Punkt-Methode

Bei der hier vorgestellien Betriebsweise kommen, wie in Abbildung 4.2 zu erkennen, 3
Stoffstréme zum Einsatz:

e Luft (griin) — Oj-arme Luft (braun)

e (O,-Strom (blau)

e Rauchgas (schwarz) — Rauchgas + O,-arme Luft (schwarz)

Die Luft wird durch ein Geblase Uber zwei Warmetauscher gefiihrt. AnschlieBend Gberstromt
die erhitzte Luft als Feed-Gas die Membrane, bevor sie als O,-arme Luft dem Rauchgasstrom
beigemengt wird. Im ersten Warmetauscher wird die Luft durch den von der Membrane
weggepumpten Reinsauerstoffstrom vorgewarmt, welcher im Anschluss, zusammen mit CHy, in
die Brennkammer strémt. Zwar wird dadurch die Temperatur, mit welcher der Sauerstoff der
Brennkammer zugeflhrt wird, gesenkt, jedoch wird dadurch die Vakuumpumpe nicht in hei3er
(Temperatur ist anndhernd Betriebstemperatur der Membrane) Umgebung betrieben. Die
erwarmte Luft wird im zweiten Warmetauscher durch ein Gemisch aus heiBem Rauchgas und
der von der Membrane weggefiihrten O,-abgereicherten Luft auf Betriebstemperatur gebracht.
Das Gemisch aus Rauchgas und sauerstoffarmer Luft wird anschlieBend abgesaugt.
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4 Schaltungen

4.1.2 4-Punkt-Methode mit Helium oder Argon als Sweep-Gas

CH,
Rauchgas

Brennkammer

e He + O, He |
Abtrennung 4o, 40,40, 4 ~
/ / / /
Luft > 0O,-arme Luft
)
<=

Abbildung 4.3: Schaltung 4-Punkt-Methode mit He als Sweep-Gas

Bei dieser Betriebsart gibt es im Prinzip 3 Stoffstrome:
e Luft (griin) — Oj-arme Luft (braun)
e He (orange) — He + O, (pink) — O, (blau)

e Rauchgas (schwarz)

Dabei wird, wie in Abbildung 4.3 ersichtlich, Luft in einem ersten Warmetauscher durch die
bereits O,-abgereicherte Luft vorerwarmt. Danach strémt die zuvor erwarmte Luft durch einen
zweiten Warmetauscher, in welchem das heiBe Rauchgas die Luft auf Betriebstemperatur
bringt, das Rauchgas strémt anschlieBend in den Kamin.

Die heiBe Luft strémt nun als Feed-Gas Uber die Membrane, Sauerstoff permeiert auf die
Niederdruckseite und wird vom Sweep-Gas, in diesem Fall Helium (oder Argon), mitgenommen.
Der O,-abgereicherte Sauerstoffstrom wird, nachdem er Uber den ersten Wé&rmetauscher
geflhrt wurde, abgesaugt.

Nachdem der permeierte Sauerstoff durch das die Membrane Uberstromende Helium (oder
Argon) mitgenommen worden ist, gelangt nun dieses Helium-(oder Argon-) Sauerstoff-Gemisch
in einen Helium-(oder Argon-) Abscheider, der durch eine PSA-Anlage oder durch ein weiteres
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4 Schaltungen

Membranentrennverfahren realisiert werden kann. Das abgeschiedene Helium (oder Argon)
wird wieder durch ein (heiBes!) Geblase Uber die Membrane gefuhrt und der Reinsauerstoff
gelangt zusammen mit dem Brennstoff in die Brennkammer.

4.1.3 4-Punkt-Methode mit Rauchgas als Sweep-Gas

Brennkammer

Rauchgas + H,0 P >
=

Rauchgas
(+H0)

Rauchgas + O, (+ H,0)

_( ™

10, 40,40, £
[ ][/
/ r 7 /

Luft = 0,-arme Luft

Y

Abbildung 4.4: Schaltung 4-Punkt-Methode mit Rauchgas als Sweep-Gas

Bei dieser Verschaltungsart treten im Wesentlichen 2 Stoffstréme auf:
e Luft (griin) — Oj-arme Luft (braun)

e Rauchgas (schwarz) — Rauchgas + O, (dunkelblau)

Wieder wird, wie in Abbildung 4.4 zu erkennen, Luft durch ein Geblase Uber einen ersten
Warmetauscher gefuhrt, in welchem die Luft durch den bereits aus der Membrane abgeflhrten
O.-abgereicherten Gasstrom vorerwarmt wird. Danach stréomt die erwarmte Luft Uber den
zweiten Warmetauscher, in welchem das rickgefihrte, heiBe Rauchgas die Luft auf
Betriebstemperatur bringt.

Die heiBBe Luft strémt danach Uber die Membrane, wobei der Sauerstoff auf die andere Seite,
Uber welche das rickgeflhrte Rauchgas als Sweep-Gas strémt, permeiert.

62



4 Schaltungen

Aus der Brennkammer kommend, wird das heiBe Rauchgas Uber den zweiten Warmetauscher
gefuhrt. Je nachdem, ob man die Membrane mit feuchtem/trockenem Rauchgas durchstrémen
und die Brennkammer mit einer Mischung aus feuchtem/trockenem Rauchgas und Sauerstoff
versorgen will, wird an diesem zweitem Warmetauscher entweder das gesamte im heiBen
Rauchgasstrom enthaltene Wasser oder nur ein Teil davon auskondensiert. Das flir die
Wasserabscheidung einzustellende Temperaturniveau im Warmetauscher hangt sehr stark vom
Volumsanteil des Wasserdampfes ¢y,, im Rauchgas ab und ist flr jeden Wert flr ¢, , einzeln
festzulegen. Das Temperaturniveau muss natdrlich unterhalb der Kondensationstemperatur
liegen, was bei der Auslegung des ersten Warmetauschers, bei dem die Luft durch den O.-
armen Volumenstrom aufgeheizt wird, beriicksichtigt werden muss.

AnschlieBend wird ein Teil dieses Rauchgases (der andere Teil geht in den Kamin) Uber die
Permeat-Seite der Membrane gefuhrt. Der nun mit Sauerstoff angereicherte Rauchgasstrom
strémt von der Membrane fort in die Brennkammer, in welche schlieBlich auch der Brennstoff
gefdrdert wird.

4.2 Bedingungen in der Brennkammer

Im Folgenden wird in Abhangigkeit des eingesetzten Sweep-Gases bzw. der verwendeten
Betriebsart auf die unterschiedlichen Bedingungen in der Brennkammer eingegangen.
Berechnet werden der sich ergebende Rauchgasmassenstrom myg; sowie die adiabate
Verbrennungstemperatur t,. Fir die Anwendungen, bei denen die Membranen mit Rauchgas
gesweept werden, sind diese zwei GréBen in Abhangigkeit des Volumsanteils des Sauerstoffs
®o, iIm Sweep-Gas berechnet und die Ergebnisse in entsprechenden Diagrammen dargestelit.

4.2.1 3-Punkt-Methode und 4-Punkt-Methode mit He/Ar als Sweep-Gas

Sowohl bei der 3-Punkt-Methode als auch bei der 4-Punkt-Methode mit He/Ar als Sweep-Gas
gelangen lediglich reiner Sauerstoff und Brennstoff in die Brennkammer. Die

Reaktionsgleichung ergibt sich zu:

1CHy+ 210, = 1C0,+ 2Hy0+2(1—1) 0, Gl.4.1
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4 Schaltungen

Dies entspricht auch den in Kap.3.1.1 getroffenen Annahmen fir die Erstellung der
Energiebilanzen. Der erforderliche Sauerstoffmassenstrom betragt also m,, = 0,08232 ks—g.

Flr die Reaktionsprodukte und -edukte (Rauchgas) ergeben sich folgende Molanteile, die in
Tabelle 4.1 angefiihrt sind.

Tabelle 4.1: Molanteile der Edukte und des Rauchgases (1)

Edukte n Ng v Rauchgas n NRc v
1 0,3247 1 0,3247
3,08
2,08 0,6753 2 3,08 0,649
0,08 0,0256
Die molare Rauchgasmasse ergibt sich mit M¢,, = 44—~ My,0 = 18 —— und Mo, =32 —~ Ol
und den Molanteilen vg; ; des Rauchgases zu:
kg RG
Mg = Vré_co, " Mco, + VrG_H,0 * Mu,0 + Vre.o0, * Mo, = 26,79 *molRC Gl.4.2

Der molare Brennstoffstrom errechnet sich mit iy, = 0,019789 (Kap.3.1.1) und

Mcy, = 16 wmor 2Y-

. m kmol CH

Mcy, = MC”‘* =0,0012368 ———* Gl.4.3
CH, S

Mit

. . kmol RG

MRG = nRG . MCH4, = 0,003809 T G|44

erhalt man far den Rauchgasmassenstrom im Falle der 3- und 4-Punkt-Methode mit He/Ar als
Sweep-Gas folgenden Wert:

. Kk
thge = Mpg - Mgg = 0,10204 ?‘q Gl.4.5
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4 Schaltungen

4.2.1.a.1 Adiabate Verbrennungstemperatur t,

Fir die Berechnung der adiabaten Verbrennungstemperatur f, wird folgendes vereinfachtes
Modell, dargestellt in Abbildung 4.5, herangezogen:

H"(t,)

Abbildung 4.5: Vereinfachtes Modell der adiabaten Brennkammer fir den Fall der 3-Punkt-
Methode und der 4-Punkt-Methode mit He/Ar als Sweep-Gas

Die Energiebilanz Gber die Brennkammer liefert:
H"(tz) = HOZ + HCH4_ + HU G|46
mit Hy = 808,5% [51]. Sauerstoff wird bei Membranenbetriebstemperatur ¢y, = tpem und

Brennstoff bei tcy, = 20°C zugeflihrt. Damit ergeben sich mit Cmpozlz’.f‘gm und Crnpeyy, 20°C =

kJj .
34,61 ——[51]:

kJ

tmem
HOZ = Cmpo2 0°c tOZ ‘Mg o, (m) Gl.4.7
und
Hey = C 129°C « tey, = 692,2 _M Gl.4.8
CHa MPCH, [0°C - TCHy " kmol CH,
Es gilt:
n
" t n
H'(t;) = t; - Zcmpi ol - Mg Gl.4.9
i=1
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Mit t2_An und

" — . t2 An . t2 An . t2 an
H'(t2) = t; " (Cnpeo, losc ™ MR6.co, T Cmpyyolocc .~ MR6_1,0 + Cmpo, looc

ergibt sich fir die adiabate Brennkammertemperatur t.:

HU + HOZ + HCH4

ta = n o t2.an | Nor
i=1~mp;lg°c RG_I

wobei die Dissoziation einzelner Komponenten nicht bertcksichtigt wurde.

) nRG_OZ)

Gl.4.10

Gl.4.11
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4 Schaltungen

4.2.2 4-Punkt-Methode mit H,O-haltigem Rauchgas als Sweep-Gas

Wenn es sich beim eingesetzten Sweep-Gas um Rauchgas handelt, dann werden der
Brennkammer zusétzlich zum Brennstoff CH, und zum Sauerstoff O, auch noch H,O und CO,
zugefiihrt. Mit den variablen Volumsanteilen von Sauerstoff ¢,,, Kohlendioxid ¢, und Wasser
®u,0 IM Sweep-Gas ergibt sich die Reaktionsgleichung der Verbrennung:

PH,0 Pco,

Po, Po,
= Gl.4.12
Pco, PH,0
(142 500, + (2+2- YH,0 +2(1 — 1)0,
0, 0,

kmol 0,

Da das Verhaltnis ol CH im Vergleich zum vorherigen Kapitel unverandert bleibt, bleibt auch
4

der erforderliche Sauerstoffmassenstrom unverandert: m,, = 0,08232 kTg.

Flr die Reaktionsprodukte und -edukte (Rauchgas) ergeben sich folgende Molanteile, die in
Tabelle 4.2 angefiihrt sind.

Tabelle 4.2: Molanteile der Edukte und des Rauchgases (2)

Edukte n Ne v Rauchgas n NRg v
Nch, (1+2 @) nco, Nco,
ng Po, Ngg
+
nHzO 2 + 2 (pHZO) nHzO
—Hz20 25y, —H20
ng ( Yo, 20 Nge
+
Nco, 008 oz
Ng ’ fto, Ngrg
N,
ng
Die molare Rauchgasmasse ergibt sich zu:
kg RG
Mg = VrG_co, * Mco, ¥ Vrc_H,0 * Mu,0 + Vrc o, * Mo, ( m) Gl.4.13

Mit dem bereits zuvor berechneten molaren Brennstoffstrom MCH4 erhalt man den molaren

Rauchgasstrom

(—km"l RG) Gl.4.14

Mgc =nge * Mcp,
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4 Schaltungen

und damit den Rauchgasmassenstrom im Falle der 4-Punkt-Methode mit H,O-haltigem

Rauchgas als Sweep-Gas:

. k
Mpg = Mgg + Mpg <?g) Gl.4.15

4.2.2.a.1 Adiabate Verbrennungstemperatur t,

Abbildung 4.6: Vereinfachtes Modell der adiabaten Brennkammer fir den Fall der 4-Punkt-
Methode mit feuchtem Rauchgas als Sweep-Gas

Die Energiebilanz Gber die Brennkammer, vereinfacht dargestellt in Abbildung 4.6, liefert:

H"(t;) = Hy,o + Ho, + Hco, + Hen, + Hy Gl.4.16

mit Hy = 808,5 L [51]. Wasser, Sauerstoff und Kohlendioxid werden bei der jeweiligen
kmol

Membranenbetriebstemperatur ¢y, (°C), und Brennstoff bei tcy, = 20°C zugeflhrt. Damit

kJ

20°C — [51] und den jeweiligen, von der Sweep-Gas-

ergeben sich mit Gy, [Goc” = 34,61

Zusammensetzung abhangigen Molenzahlen ng ;:

kj

Hy,o = Cmszo glycem " thyo " ME_H,0 (m) Gl.4.17
k]
Heo, = Cmpeo, Eﬁ%’" " tco, "ME_co, (m) Gl.4.18
kJ
t em
Ho, = Cmpo2 e to, "Mk o, (m) Gl.4.19
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und
o k]
_ 20°C , —
Hett, = Cimpep, |3 * ton, = 692.2 7— CH. Gl.4.20
Es gilt:

n
n t A
H'(t;) = t; - Zcmpi oo MRG.i
i=1

Gl.4.21

tz [
- (C An . n C An
t2 ( mp | ° RG_CO mp I ° nRG_HZO
co, '0°C 2 H,010°C

tz,An kJ
+ Cmpoz 0°C nRG—OZ) (kmol

mit t, 4, (°C) als angenommene adiabate Verbrennungstemperatur ergibt sich mit den

entsprechenden Werten far Cmpilf)i-g‘” fir die adiabate Verbrennungstemperatur t, [°C]:

_ Hy,o+ Ho, + Heo, + Hew, + Hy

t
n 2. An | i
i=1 Cmpi 0°C nRG_l

ty [°C] Gl.4.22

Der hierbei im ersten Schritt berechnete Wert fir t, wird nun in einem neuen Rechenschritt als
t> an gesetzt und damit eine neue adiabate Verbrennungstemperatur berechnet. Diese lteration
wird flr die jeweiligen verschiedenen Sweep-Gas-Zusammensetzungen solange durchgefihrt,
bis die Differenz der Werte fir t> und t, 4, < 25°C betrégt. Die Werte fir die 100°C-Schritte der
Cmp,~Werte wurden [51] entnommen, die Werte fur die 50°C-Schritte wurden linear interpoliert.

4.2.3 4-Punkt-Methode mit auskondensiertem Rauchgas als Sweep-Gas

Wenn es sich beim eingesetzten Sweep-Gas um auskondensiertes Rauchgas handelt, dann
wird der Brennkammer zusatzlich zum Brennstoff CH, und zum Sauerstoff O, auch noch CO,
zugeflhrt. Die Reaktionsgleichung der Verbrennung lautet somit:

Pco Pco
2 2

1CHy + 2

€O, + 210, = (1+2-

Po, Po,

) CO;+ 2H,0+ 2(4—1) 0, Gl.4.23
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kmol 0,

Da auch hier das Verhaltnis
kmol CH,

dasselbe ist, betragt auch hier der erforderliche
Sauerstoffmassenstrom m,, = 0,08232 kTg.

Fir die Reaktionsprodukte und -edukte (Rauchgas) ergeben sich folgende Molanteile, die in
Tabelle 4.3 angefihrt sind.

Tabelle 4.3: Molanteile der Edukte und des Rauchgases (3)

Edukte n Ng v Rauchgas n NRg v
1 Ncy, TcH, 14+2- $co, Mo, Nco,
. ng Po, . Ngg
7. (PCOZ ncoz ncoz > TLHZO nHZO
Do, ng Nge
- n * n
(073 (&)
2,08 no, o 0,08 Mo, -~
Die molare Rauchgasmasse ergibt sich zu:
kg RG
Mg¢ = Vré_co, * Mco, + Vre_H,0 * Mu,0 + Vre.o, * Mo, ( m) Gl.4.24
Mit dem molaren Brennstoffstrom MCH4 erhalt man den molaren Rauchgasstrom
. kmol RG
Mgc =nge * Mcp, <—> Gl.4.25

und damit den Rauchgasmassenstrom im Falle der 4-Punkt-Methode mit auskondensiertem
Rauchgas als Sweep-Gas:

. k
TilRG = MRG . MRG (Tg) G|426

70



4 Schaltungen

4.2.3.a.1 Adiabate Verbrennungstemperatur t,

H"(t,)

Abbildung 4.7: Vereinfachtes Modell der adiabaten Brennkammer fir den Fall der 4-Punkt-
Methode mit trockenem Rauchgas als Sweep-Gas

Die Energiebilanz tber die Brennkammer, dargestellt in Abbildung 4.7, liefert:
H"(t;) = Ho, + Hco, + Hey, + Hy Gl.4.27

mit Hy, =8085-—-L [51]. Sauerstoff und Kohlendioxid werden bei der jeweiligen

Membranenbetriebstemperatur ty,,, (°C) und Brennstoff bei tcy, = 20°C zugefuhrt. Damit

ergeben sich mit Cpnp,,,. 20°C = 34,61 kﬂgm [51] und den jeweiligen, von der Sweep-Gas-

Zusammensetzung abhangigen Molenzahlen ng ;:

kJ
t em
Heo, = Cmpcoz e tco, "ME_co, <—kmol CH4) Gl.4.28
kJ
t em .
Hop, = Cmpo2 olyc to, ‘Mg o, (kmol CH4) Gl.4.29
und
kJ

20°

Hen, = Cmpeg, I3 * ton, = 6922 G1.4.30

kmol CH,
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Es gilt:

n
n t
H'(t;) = t; - ZCmpJOzo'éqn " Mpg_i
i=1

t, - Gl.4.31
= to " (Crmpeo, losc” * MRG_co, + Cmpp,oloec” ™ MRG_H,0

t2 An . kJj
+ Cmpoz 0°C nRG—Oz) (kmol

mit t, 4, (°C) als angenommene adiabate Verbrennungstemperatur ergibt sich mit den

entsprechenden Werten fir C,, .|t?;A" fur die adiabate Verbrennungstemperatur t, (°C):
prilo°c

£ = HOZ + HCOZ + HCH4 + HU
2 =

) Gl.4.32

n tz .
i=1 Cmp;loic * MR

Wieder wird der im ersten Schritt berechnete Wert fir £, in einem neuem Rechenschritt als £, 4,
gesetzt und damit eine neue adiabate Verbrennungstemperatur berechnet. Diese Iteration wird
fir die jeweiligen verschiedenen Sweep-Gas-Zusammensetzungen solange durchgefiihrt, bis
die Differenz der Werte fir t, und t, 4, < 25°C betragt. Die Werte fir die 100°C-Schritte der
Cmp,~Werte wurden [51] entnommen, die Werte fur die 50°C-Schritte wurden linear interpoliert.
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4.3 Ergebnisse

Im Folgenden werden nun die Diagramme fur die berechneten Werte der adiabaten
Verbrennungstemperatur und des Rauchgasmassenstromes in Abhangigkeit des Volumsanteils
von Sauerstoff im Sweep-Gas ¢,, einmal fur trockenes und einmal flr feuchtes Rauchgas als
Sweep-Gas diskutiert. Diese zwei Berechnungen wurden fir jede in dieser Arbeit auftretende
Membranenbetriebstemperatur t,., durchgefihrt. Dabei betrdgt der maximale Wert fir den
Sauerstoffvolumsanteil ¢, = 0,21, da die untersuchten Membranen zwar weit von diesem Wert
entfernt sind, aber durch etwaige Verdichtungen des Feed-Gases durchaus hdhere
Sauerstoffkonzentrationen im Sweep-Gas realisierbar sind. Dies ist so, da ein Sauerstofffluss
durch die Membranen, wie in Kap.2 ausflhrlich erklart, erst dann zustande kommt, sobald ein
Sauerstoffpartialdruckgefélle  Uber die Membrane vorliegt. Will man also eine
Sauerstoffkonzentration im Sweep-Gas erhalten, die Gber ¢,, = 0,21 liegt, so muss man folglich
den Feed-Strom verdichten.

Grundlage fur die Berechnungen der Werte fir trockenes Rauchgas waren Werte fir die
Volumenanteile von Kohlendioxid ¢c,, und Sauerstoff ¢,,. Die Werte fir ¢,, wurden in 0,005-

Schritten gewahlt, far den Wert von ¢, ergibt sich:

®co, =1— 9o, Gl.4.33

Flr jeden 0,005-Schritt fir ¢,, wurden die Berechnungen wie sie in Kap.4.2 ausgefihrt sind

durchgefuhrt.
Far die Berechnungen, die fir feuchtes Rauchgas durchgefiihrt wurden, waren Werte fir die
Volumenanteile von Kohlendioxid ¢c,,, Sauerstoff ¢,, und Wasser ¢y, notwendig. Dabei

wurden wieder Werte fir ¢, in 0,005-Schritten gewahlt. Fur die Werte fir ¢y, , wurden aus den
Berechnungen fir trockenes Rauchgas bei der gleichen Temperatur die Werte der Molanteile
des Produkts der Reaktionsgleichung beim jeweiligen Wert fir ¢, herangezogen. Fir den Wert

flr ¢¢o, gilt dann letztlich:

®co, =1 —Pu,0 — ¥o, Gl.4.34
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Fir die Berechnung der adiabaten  Verbrennugstemperatur t. sowie des
Rauchgasmassenstromes rig; wurden folgende Annahmen getroffen:
e Vollstandige Reaktion der Edukte zu Produkten (auch bei sehr geringen
Sauerstoffkonzentrationen)
e Temperaturniveau des Sauerstoffs und Rauchgases (und Wasserdampf im Falle des
feuchten Rauchgases) bei Einbringen in die Brennkammer entspricht der
Membranenbetriebstemperatur tem

e Brennstoff wird bei Umgebungstemperatur in die Brennkammer eingebracht

Die Diagramme fir alle auftretenden Temperaturen (1000°C, 950°C, 925°C, 900°C, 850°C,
800°C und 750°C) fur den Rauchgasmassenstrom und die adiabate Verbrennungstemperatur
sind dem Anhang beigefligt. Im Folgenden werden die Diagramme fiir 1000°C diskutiert:
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Abbildung 4.8: Abhangigkeit des Rauchgasmassenstromes vom Volumsanteil des Sauerstoffs

im trockenen Sweep-Gas
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Abbildung 4.9: Abhangigkeit des Rauchgasmassenstromes vom Volumsanteil des Sauerstoffs

und des Wasserdampfs im feuchten Sweep-Gas
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In Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 sind die Rauchgasmassenstréme flr eine LSCF-Membrane
[26] in Abhangigkeit des Volumsanteils von Sauerstoff bzw. Sauerstoff und Wasserdampf im
Sweep-Gas ¢, einmal fur trockenes und einmal flir feuchtes Rauchgas dargestellt, betrieben
bei 1000°C.

In den Kurven sind die jeweiligen Betriebspunkte der LSCF-Membrane [26] eingetragen, wobei
die jeweiligen Werte fur ¢,, aus den in Kap.3 durchgefihrten Berechnungen stammen.

Die Verlaufe des Rauchgasmassenstromes beider Diagramme zeigen einen Verlauf einer
Hyperbelfunktion. Mit zunehmendem Volumsanteil von O, bzw von O, und H,O im Falle des
feuchten Rauchgases (= abnehmendem Volumsanteil von CO, im Rauchgas) sinkt die

Rauchgasmasse, da die molare Masse von CO; gréBer ist als die von Oz (M¢o, = 44 % und
My, =32 %). Die Rauchgasmassenstréme sind im Falle des trockenen Rauchgases etwas

gréBer, da bei den Berechnungen fir das feuchte Rauchgas ein Teil des Kohlendioxids durch

kg )

den leichteren Wasserdampf ersetzt wurde (My,, = 18 P

Das Entstehen der Hyperbelform soll anhand des trockenen Rauchgases erlautert werden. Man
kann Gl.4.25 fur den Rauchgasmassenstrom auch folgendermaBen anschreiben:

, . . 1
e = Mg * Mpg = N * Mcy, - — (nco,Mco, + M0Mp,0 + 10,Mo,) Gl.4.35

Mit den Volumsanteilen von Sauerstoff und Kohlendioxid ergibt sich &hnlich den in Kap.4.3
angewandten Berechnungen folgende Form fir den Rauchgasmassenstrom:

k
)Mcoz + 2 My, + 0,08 Moz> (<) G1.4.36

Pco,
Po,

mRG = MCH4 ) <<1 + 2

Mit steigender Sauerstoffkonzentration wird der Beitrag des CO, zum Rauchgasmassenstrom
verringert. Der daflr verantwortliche orange dargestellte Ausdruck der Gl.4.36 kann
folgendermaBBen umgeschrieben werden:

1-— 1
1+2M=1+2 (p02=1+2<__ 1>=(),5+ Gl.4.37

Yo, Po, Yo, Po,

was einer hyperbolischen Funktion entspricht.

Die in Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11 dargestellten Verlaufe der adiabaten
Verbrennungstemperatur Uber den Volumsanteil von O, bzw. O, und H,O zeigen einen
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naherungsweise linearen Anstieg der Temperatur mit zunehmendem Volumsanteil von O, bzw.
von O, und H,O im Falle des feuchten Rauchgases (mit abnehmendem Kohlendioxidgehalt),
wobei die Temperaturen bei Vorhandensein von Wasserdampf etwas héher sind. Das
Temperaturniveau von 1000°C, bei welchem das Rauchgas-Sauerstoff-(Wasserdampf)-
Gemisch der Brennkammer zugefihrt wird, erklart den recht hohen Startwert fir die adiabate
Verbrennungstemperatur von Uber 1000°C im Falle des trockenen als auch des feuchten
Rauchgases beim verschwindend kleinen Wert fir die Sauerstoffkonzentration ¢,, von 0,005.
Am Beispiel der Berechnung mit trockenem Rauchgas werden diese beiden Feststellungen nun
erlautert.

Die Gleichung zur Berechnung der adiabaten Verbrennungstemperatur kann folgendermafen

angeschrieben werden:

HOZ + HCOZ + HCH4 + HU

n tr .
i=1 Cmpilooc NpG_i

t2=

Gl.4.38

tco, to,
_ Hy+ Hen, + Cpeoylooe” ™ teo, " Meco, T Cmpyyolosc ™ to, " MEo, 0)
_C Zan L + C Zan L + C Zan g
mpco, lo°c RG_CO, mph,010°C RG_H;0 mpo, lo°c RG_0O;

. t t t
Generell gilt: Crnpeo. looc > Cmpy,olorc > Cmpo, looc
Wird nun der Sauerstoffanteil ¢, erhoht, so sinken die Werte flr ng g ¢o,- Das hat zur Folge,
dass sowohl der Zahler als auch der Nenner von GI.4.37 verkleinert werden, da Gy, looc >
cmp02|goc. Da jedoch im Nenner die Werte fur die mittleren molaren Warmekapazitaten

(Cmpilf)oc) im allgemeinen bei héheren Temperaturen vorliegen als jene im Zahler ist auch ihr
Wert héher, was dazu fihrt dass der Wert flr t, mit zunehmender O,-Konzentration steigt.

Wie auch schon im Kap.3 bei der Diskussion der Ergebnisse der Massen- und Energiebilanzen
erwahnt, sind die sich fur die untersuchten Membranen ergebenden Sauerstoffkonzentrationen
nicht geeignet um einer Verbrennung zugefihrt zu werden. Die hier présentierten Ergebnisse
sind durch theoretische Berechnungen zustande gekommen. Dass, wie in den prasentierten
Diagrammen angenommen, bei einem Sauerstoffvolumsanteil von 0,0338 tatsachlich eine
Verbrennung zustande kommt und sich dadurch Werte fir den Rauchgasmassenstrom und
adiabate Verbrennungstemperatur ergeben, ist auszuschlieBen. Vielmehr verdeutlichen die
Eintragungen der Betriebspunkte der hier angeflhrten LSCF-Membrane [26], dass die
Untersuchungen im Labormafstab, denen die verwendeten Daten entspringen, andere Ziele
verfolgen als jene, Membranen zur Sauerstoffbereitstellung flir einen Verbrennungsvorgang zu

nutzen.
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Abbildung 4.10: Abhangigkeit der adiabaten Verbrennungstemperatur vom Volumsanteil des
Sauerstoffs im trockenen Sweep-Gas
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Abbildung 4.11: Abhangigkeit der adiabaten Verbrennungstemperatur vom Volumsanteil des
Sauerstoffs und des Wasserdampfes im feuchten Sweep-Gas
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5 PRUFSTANDSAUFBAU

Die Durchflihrung der Energiebilanzen fiir die verschiedenen Membranensysteme hat gezeigt,
dass viele der Membranen leider véllig ungeeignet fir einen mdglichen industriellen Einsatz
sind. Teilweise rihrt diese Untauglichkeit daher, dass der Durchfluss so niedrig ist, dass
einerseits fur die Sauerstoffversorgung des Industrieofens viel zu groBe Flachen gebraucht

Nml
cm2min

werden (Bsp: > 700 m? bei j,, = 0,5

fir die LSCF-Membrane [26]), andererseits ein

niedriger Durchfluss zumeist mit einem sehr niedrigen SR-Wert einhergeht, was wiederum
einen hohen Feed-Strom bedingt. Und ein hoher Feed-Strom schlégt sich negativ auf den
Energieaufwand aus. Teilweise ist die Nichteignung mancher Membranen darin begrindet,
dass diese ihren auf den ersten Blick positiv anmutenden hohen Durchfluss erst bei sehr hohen
Temperaturen oder elektrischen Leistungen erreichen.

Jedoch waren auch Membranen dabei, welche sich im ersten Schritt als durchaus geeignet
erwiesen haben, den Energieverbrauch kryogener Anlagen zu unterbieten.

In diesem Kapitel wurde ein Prlfstand sowohl fir planare als auch tubuldre Membranen,
betrieben in der 3- oder 4-Punkt-Methode, entwickelt, welcher im Labor des Instituts, unter
Berlcksichtigung der dort vorhandenen Gegebenheiten, zum Einsatz kommen soll. Die die
planaren als auch tubularen Membranen beinhaltenden Gehause wurden so dimensioniert,
dass sie sowohl im Hochtemperaturofen des Instituts Platz finden, als auch Membranen fassen
kénnen, welche eine Flache von 100 cm? aufweisen.

Damit soll ermdglicht werden, dass man fir verschiedene Membranen, respektive
Membranenmaterialien, welche man aufgrund der Ergebnisse der Massen- und Energiebilanz
ausgewabhlt hat, im nachsten Schritt selbst Daten sammeln kann. Dies ist besonders wichtig, da
die in der Literatur zu findenden Experimente einerseits an vergleichsweise winzigen
Membranen durchgefiihrt wurden, und andererseits das Hauptaugenmerk bei der Wahl der
Randbedingungen fir eben diese Experimente darauf gelegt wurde, einen mdglichst hohen
Durchfluss j,, zu erzielen und diese Randbedingungen von den Bedingungen, die ein im
besten Falle groBindustrieller Einsatz der jeweiligen Membranen vorgibt, sehr stark abweichen.

Die Erprobung von Membranen, welche eine Flache von 100 cm? aufweisen, gibt weiters
Aufschlisse darauf, wie sich verschiedene Eigenschaften dieser groBen Membranen im Betrieb
im Vergleich zu den sehr kleinen Flachen im cm2-Bereich andern. Es erlaubt zusatzlich eine
erste Abschatzung, inwiefern sich bei einem Scale-Up von den der Literatur enthommenen
Membranen im cm?-Bereich, die idealisierte, lineare Hochrechnung verschiedenster Werte auf
gréBere Flachen von der Realitat unterscheidet.

Zuletzt ermdglicht das fir die verschiedenen Versuche zu verwendende Gaslager zusammen
mit der Gasregelstrecke verschiedenste Zusammensetzungen des Sweep-Gases zu erproben
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und somit Einflisse wie CO, im/als Sweep-Gas oder Anteile von Wasser im Sweep-Gas
herauszuarbeiten.

Manche Teile des Teststandes wurden aus einer erst kirzlich fertiggestellten Masterarbeit [53],
in welcher ein Versuchsaufbau zur Untersuchung von Brennstoffzellen konzipiert wurde,

Ubernommen, da manche der Anforderungen fir den Membranenprifstand dieselben waren.

Der fur die Erprobung verschiedener Membranen konzipierte Prifstand ist so aufgebaut, wie in
Abbildung 5.1 auf der nachsten Seite zu erkennen ist. Er besteht aus 6 Komponenten:

e A- Gaslager

e B - Gasregelstrecke

e C - Dampferzeuger

e D - Gasanalyseeinheit

e E - Vakuumpumpe (nur im 3-Punkt-Betrieb)

e F - Membranenprifstand (Hochtemperaturofen mit Steuerungsanlage und

Membranengehause mit Membrane)

Uber die Gasregelstrecke (B) werden die verschiedenen Gase, die vom Gaslager (A) durch
Rohrleitungen in das Membranenlabor flihren, zusammengemischt und als Feed- und Sweep-
Gas dem Membranenprifstand (F) zugeflhrt, welcher von einem Hochtemperaturofen der
Firma FuelCon umgeben ist [53]. Fir den Fall, dass CO, als Sweep-Gas eingesetzt wird,
besteht die Mdglichkeit mithilfe des Dampferzeugers (C) den Sweep-Strom zu befeuchten, um
somit feuchte Rauchgasbedingungen zu simulieren.

Um die Zusammensetzung des Feed/Sweep-Gases vor und nach der Uberstrémung der
Membrane kontrollieren zu kénnen, fihrt von jeder dieser Leitungen jeweils ein Anschluss zur
Gasanalyseeinheit (D), welche Uber eine Kombination von Drei-Wege-Ventilen die
Zusammensetzung eines dieser Gase bestimmen kann. Nachdem das Feed- und Sweep-Gas
die Membrane passiert haben, gelangen sie in den Kamin bzw. werden sie abgesaugt.

Im Falle des Betriebs in der 3-Punki-Methode wird zum Erzeugen des benétigten Unterdrucks

eine Vakuumpumpe (E) installiert. Die Zuleitungen zur Sweep-Seite sowie das entsprechende
Drei-Wege-Ventil mit Anschluss zur Gasanalyseeinheit (D) entfallen bei dieser Betriebsart.
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Abbildung 5.1: Geplanter Membranenprifstand des Instituts
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5.1 Gaslager (A)

Die Gasversorgung fur die Membranentests geschieht Uber die Gasflaschen eines Gaslagers
im Freien. Sie bilden das zentrale Gaslager des Instituts fir Warmetechnik. Von diesem
Gaslager aus flhren metallische Leitungen zum Membranenteststand. Um den jeweils
gewtnschten Druck einzustellen, sind stufenlos regelbare Druckminderer eingebaut.

Sollte der Fall eintreten, dass es zum Stromausfall oder zum Auslésen des Gasalarms kommt,
werden die Magnetventile automatisch geschlossen. Einzig die Stickstoff-Leitung bleibt
gedffnet, damit ein Durchspulen der Rohrleitungen ermdglicht werden kann.

Sowohl die Magnetventile als auch die Volumenstromregler (MFCs) kdnnen Uber die zentrale
Steuereinheit des Teststandes geregelt werden [53].

5.2 Gasregelstrecke (B)

Die in Abbildung 5.2 dargestellte Gasregelstrecke besteht aus Kugelhdhnen (i), stromlos
geschlossenen Magnetventilen (ii), Filtern (iii) und Massenstromreglern (MFCs) (iv) [53].

Abbildung 5.2: Gasregelstrecke des Priifstandes [53]

Die Volumenstrome der jeweiligen Gase werden Uber die Massenstromregler eingestellt,
welche Uber die Steuerung regelbar sind. Die Leitung mit synthetischer Luft gelangt zur Feed-
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Seite der Membrane. Die Leitungen der Gase Argon, Helium und Kohlendioxid werden zu einer
Sammelleitung zusammengefiihrt. Dieser Sammelleitung kann, bevor sie zur Sweep-Seite der

Membrane gefiihrt wird, noch zusétzlich Dampf aus dem Dampferzeuger beigemengt werden.

5.3 Dampferzeuger (C)

Um den Kohlendioxid-Strom befeuchten zu kénnen, um damit einen feuchten Rauchgasstrom
zu simulieren, wird an die Sammelleitung der Helium-, Argon- und CO,-Leitung ein
Dampferzeuger zugeschaltet. Fiir die mengenmaBige Auslegung wurden die Daten der CO,-
neutralen 60CGO—40BSCF-Membrane [13] gewahlt. Umgerechnet auf 100 cm? ergibt sich ein

notwendiger, sweep-seitiger CO,-Massenstrom (STP) von 3,28 %g. Mit einem relativ hoch
angenommenen Volumsanteil von Wasserdampf im Sweepstrom von ¢y, = 0,188 ergibt sich
nach Umrechnung ein Massenanteil von Wasserdampf im Sweep-Gas von py,o = 0,144. Der
damit benétigte Massenstrom flir Wasserdampf betragt 0,47 %g. Dieser Wert bildet die absolute

Obergrenze fir die Wahl eines geeigneten Dampferzeugers. Das Datenblatt eines fir diese
Zwecke in Frage kommenden Dampferzeugers ist dem Anhang beigeflgt.

5.4 Gasanalyseeinheit (D)

Damit man die Zusammensetzungen der Gase vor und hinter der Membrane bestimmen kann,
wird der Gasanalysator "ABB Advance Optima" verwendet, der tber entsprechende Drei-Wege-
Ventile versorgt werden kann. In Tabelle 5.1 sind die Hauptkomponenten des Analysators
zusammengefasst [53]:

Tabelle 5.1: Komponenten des Gasanalysators "ABB Advance Optima" [53]

Thermische Leitfahigkeit (TCD)

Ar, He
(Bezeichnung: Caldos 27, zukaufen)

Nicht dispersiver infraroter Detektor (NDIR) e
(Bezeichnung: Uras 14) 2

Elektrochemische Zelle 0O,
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In einer dem Analysator vorgeschalteten Waschflasche féllt der GroBteil des Kondensats des
durch die Pumpe angesaugten Volumenstroms aus (Volumenstrom ist regelbar). Die
empfindlichen Messeinrichtungen werden durch die Kondensatfalle geschitzt, welche das
Eindringen von Feuchtigkeit in den Analysator verhindert. Am Eintritt wird das Gas auf eine
Temperatur von 1,5°C gek(hlt, damit in den internen Leitungen und Detektoren des
Gasanalysators kein Wasserdampf auskondensieren kann.

Die Messung wird mithilfe der in Serie geschalteten Detektoren kontinuierlich betrieben. Es ist
darauf zu achten, DruckstdéBBe zu vermeiden, da diese die Membrane der Analyseeinheit
schadigen kdnnen [53].

5.5 Vakuumpumpe (E)

Far die Auswahl der Pumpe wurden die Daten des Moduls des Fraunhofer Instituts aus
Kap.2.5.1 herangezogen. Als Membranenflache wurde 100 cm? angenommen. Damit ergeben

sich mit einem gemittelten Durchfluss von j,, = 0,75 % ein abzutransportierendes Volumen

von 0,0045 Y™ bzw 4,5 .

Weiters wird eine Vertraglichkeit der Pumpe flr reinen, heiBen Sauerstoff gefordert, was eine
trockenlaufende Vakuumpumpe erfordert, bei der nicht die Gefahr der Ziindung des Ols
besteht.

An dem Modul des Fraunhofer Instituts angelehnt sollte ein Druckbereich einstellbar sein, der
zwischen 80 und 150 mbar liegt. Damit erreicht man mit einem unverdichteten Feed-Strom
(o, = 0,21) ein Druckverhaltnis von = = 1,4 bis 2,625.

Im Anhang befindet sich das Datenblatt einer Vakuumpumpe, welche die genannten
Anforderungen erflllt.

5.6 Membranenprifstand (F)

Der Membranenprifstand besteht aus einem Hochtemperaturofen mit Steuerungsanlage, in
welchem sich das die Membrane fassende Membranengehduse befindet. In Abbildung 5.3 ist
der Membranenprifstand, bestehend aus der Absaugung (1), dem Touch Panel und dem
Steuerungssystem (2) und dem Hochtemperaturofen (3), dargestellt.
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Abbildung 5.3: Membranenprifstand (rechts) mit Hochtemperaturofen (links) [53]

5.6.1 Hochtemperaturofen

Im  Hochtemperaturofen soll das Membranengehduse Platz finden. Um das
Membranengehause und die Membrane aufzuheizen, sind in das kreisférmige Ofengehause in
gleichméaBigem Abstand Heizelemente eingebettet. Da die Membranen im Allgemeinen sehr
empfindlich auf Temperaturschwankungen reagieren, kann die Aufheiz- und Abkuhlrate Gber
die Steuerung eingestellt werden, wobei die maximale Aufheizrate 1 K/min betragt. Um einen
Bruch der Membrane zu vermeiden, kann eine maximale Temperaturdifferenz zwischen
Membrane bzw. Membranengehduse und Ofen eingestellt werden. Die Temperatur der
Membrane und des Membranengehduses wird mithife wvon Thermoelementen an
unterschiedlichen Positionen gemessen.

Eine unterbrechungsfreie Stromversorgung sorgt im Falle eines Stromausfalls daflr, dass es zu
keiner zu schnellen Abkihlung kommt [53].
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5.6.2 Steuerungssystem Bernecker & Rainer X20

Die Steuerung ist entweder Uber einen PC oder ein Touchscreen (Power Panel 400) bedienbar.
Es gibt eine Vielzahl von Einstellmdglichkeiten sowie Visualisierungen der momentanen
Datenaufzeichnung. Unter anderem sind folgende Parameter einstellbar [53]:

e Ofentemperatur, Aufheizrate

e Volumenstréme der Gase

e Grenzwerte fir Aufheizgeschwindigkeit und Temperaturdifferenz zwischen Membrane

bzw. Membranengeh&ause und Ofen

Je nachdem, in welcher Betriebsart die Membranen getestet werden und je nachdem, welche
Membranengeometrie verwendet wird, ergeben sich folgende sechs Félle:

e Planare Membranen betrieben in der 3-Punkt-Methode

e Planare Membranen betrieben in der 4-Punkt-Methode

e Tubuldre Membranen betrieben in der 3-Punkt-Methode

e Tubuldre Membranen betrieben in der 4-Punkt-Methode

e Einseitig geschlossene, tubuldre Membranen betrieben in der 3-Punkt-Methode

e Einseitig geschlossene, tubuldre Membranen betrieben in der 4-Punkt-Methode

Fir jede dieser drei verschiedenen Geometrien wurden Gehause konzipiert, welche einerseits
die Membranen fassen kénnen und die es andererseits ermdglichen, die Zu- und Abstréme zur
Membrane so anzuschlieBen, dass ein Betrieb sowohl in der 3- als auch in der 4-Punkt-
Methode mdglich ist. Damit lassen sich Membranen in den sechs oben genannten Fallen
betreiben bzw. testen.

Membranen sollten im Allgemeinen auf Druck und Metalle auf Zug belastet werden, da ihre
mechanische Belastbarkeit in diesen Fallen héher ist als im umgekehrten Fall. Daher ist bei der
Wahl des geeigneten Werkstoffes fur die Herstellung des Gehauses darauf zu achten, dass die
Warmeausdehnungskoeffizienten von Membrane und Gehduse zusammenpassen. Das
bedeutet, dass je nachdem, wie sich Membrane und beispielsweise ein Stahlrohr zueinander
befinden, die Ausdehnungskoeffizienten so sein sollten, dass einerseits bei hohen
Temperaturen die Dichtheit gewahrleistet wird und andererseits sich die gewdlnschten
Spannungsverteilungen einstellen kénnen. In Tabelle 5.2 sind einige Ausdehnungskoeffizienten
(Einheit ist [10® K™]) von hochwarmfesten Stahlen und drei Membranenwerkstoffen angegeben.
Die farbliche Unterlegung von einzelnen Feldern soll auf eine mdgliche Materialpaarung
hinweisen [54]. Im Anhang sind noch weitere, der Literatur entnommene

Ausdehnungskoeffizienten von Membranen beigelegt.
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Tabelle 5.2: Mittlere thermische Ausdehnungskoeffizienten von hochwarmfesten Stahlen und
Membranenwerkstoffen [54]

Bezeichnung W.-NTr. Tawe |1 1€rmischer Ausdehnungskoeffizient bei T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nicrofer 7520 2.4951 1100 | 10,8 13,3 14,3 15,4 17,1
Nicrofer 6023HT 2.4851 1050 | 13,8 14,4 146 148 151 157 16,3 16,7 17,2 177
Nicrofer 6025HT 2.4633 1200 | 11,9 13,5 14,0 145 1477 149 157 166 171 17,56
Nicrofer 3220H 1.4958 950 | 14,4 15,8 16,6 17,4 18,2
Cronifer 1525Ti 1.4890 1000 | 16,6 16,8 17,0 17,5
X10NICrAITi32-20 1.4876 1100 16,0 17,5 18,5
Nicrofer 3718So 1.4862 1000 | 15,0 15,9 16,5 17,5 18,5
X12CrNi25-21 1.4845 1050 17,0 18,0 19.0
X15CrNiSi 25 20 1.4841 1150 15,5 17,0 17,5 18,0 19,0
X15CrNiSi 20 12 1.4828 1000 16,5 17,5 18 18,5 19,5
X20CrNiSi25-4 1.4821 1100 13,5 14,5 15
Fecralloy 1.4767 1300 | 106 11,3 12,3 13 13,8 14,8
Aluchrom 0 1.4765 1350 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0
X10CrAI24 1.4762 1150 11,5 12,5 13,5
X18CrN28 1.4749 1100 11,0 12,5 14,0
X10CrAl18 1.4742 1000 10,5 11,5 12,0 12,5 13,5
Aluchrom W 1.4725 1050 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0
BSCF5582 14,0 13,6 12,7 126 13,7 158 169 17,7 185 18,8
CSFM5528 87 103 112 119 125 131 136 143 152 161
L2N 10,6 11,9 124 127 129 13,0 130 13,1 132 134

Alle drei Membranengeometrien wurden so dimensioniert, dass sie eine Flache von 100 cm?
aufweisen (Dichtflachen nicht bertcksichtigt). Die drei Gehduse wurden mithilfe eines 3D-CAD-
Programms (CATIA P3 V5R16) konstruiert und werden nun in weiterer Folge vorgestellt.
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5.6.3 Planare Membranen betrieben in der 3/4-Punkt-Methode

(

Sweep
(nur bei 4-Punkt-

Methode)

s

Dichtung

Retentat

Abbildung 5.4: Gehause fir planare Membranen
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Das in Abbildung 5.4 dargestellte Gehause besteht im Wesentlichen aus drei Teilen:
e Dem oberen Gehause mit den Anschlissen fir Sweep-Gas und Permeat
e Dem unteren Gehdause mit den Anschlissen fir Feed-Gas und Retentat

e Zwei Scheiben, in welchen die Membrane eingebettet ist

Die Wege der Stoffstréme sowie die wichtigsten Mafe sind zur Verdeutlichung auf der nachsten
Seite in Abbildung 5.5 dargestellt.

Uber die untere, orange Leitung wird das Feed-Gas ins Gehause geleitet und iiberstrémt die
Membrane mdglichst gleichmé&Big von auBen nach innen. Zu diesem Zweck wird sowohl die
untere als auch die obere, blaue Leitung radial mittig (zur Stabilisation dienen innenliegende
Streben) und axial knapp Uber der Membrane (violett) positioniert.

Nachdem das Feed-Gas den Sauerstoff abgegeben hat, verlasst es das Gehause Uber die
untere blaue Leitung als Retentat.

Im Falle der 4-Punkt-Methode wird Uber die obere, blaue Leitung das Sweep-Gas zugefiihrt.
Nachdem es mit Sauerstoff angereichert wurde, verlasst es das Gehause Uber die obere,
orange Leitung als Permeat.

Im Falle der 3-Punkt-Methode wird die obere, blaue Sweep-Leitung geschlossen und der reine
Sauerstoff Uber die obere, orange Permeat-Leitung abgesaugt.

Zwischen dem oberen und unteren Teil befinden sich die in dunkelgrau dargestellten Scheiben.
Sie sind identisch und haben von der Mitte weg eine Ausnehmung, in welcher die Dichtung
(gelb) und die Membrane Platz finden. Beim Design der Ausnehmung ist darauf zu achten, dass
beim Zusammensetzen der beiden Scheiben, der beiden Dichtungen und der Membrane
zwischen den Scheiben ein axialer Spalt bleibt, damit gegebenenfalls die Membrane (ber die
durch Schrauben zu verbindenden Scheiben in die Dichtungen gepresst werden kann.
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Abbildung 5.5: Stoffstréme im Gehéause fir planare Membranen
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5.6.4 Tubulidare Membranen betrieben in der 3/4-Punkt-Methode
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Abbildung 5.6: Gehause fir tubulare Membranen

91



5 Prifstandsaufbau

Das in Abbildung 5.6 dargestellte Gehause ist fur die Aufnahme einer tubuldren Membrane
(violett) vorgesehen. Es ist aus zwei Teilen aufgebaut:

e Dem &auBeren Gehause (orange) mit Anschlissen fir Feed-Gas und Permeat

e Derinneren Leitung (blau) mit Anschliissen fir Sweep-Gas und Permeat und der

dazwischen eingesetzten Membrane

Das Feed-Gas gelangt Uber den oberen Anschluss des auBeren Gehauses ins Innere, wo es
die Membrane Uberstrémt, den Sauerstoff abgibt und schlussendlich als O,-abgereichertes
Retentat das Gehause wieder verlasst.

Radial mittig angeordnet sind die innenliegenden Rohrleitungen, welche jeweils kurz vor ihrem
zur axialen Mitte hinzeigenden Ende eine Scheibe besitzen. Auf dieses Ende wird zuerst die
Dichtung (gelb) aufgetragen und anschlieBend die Membrane, bis hin zur Scheibe, darlber
geschoben.

Das Sweep-Gas gelangt im Falle der 4-Punkt-Methode Uber das untere Ende ins Rohr,
Uberstrémt die Membrane und verlésst als O,-angereichertes Permeat die Rohrleitung.

Der Grund, warum der Feed-Strom auBerhalb und der Sweep-Strom innerhalb der Membrane
gefihrt wird ist der, dass Membranen grundsétzlich auf Druck und nicht auf Zug beansprucht
werden sollten. Da der Feed-Strom die Hochdruckseite darstellt, wird er also auBBen Uber die
Membrane geleitet.

Um die Dichtheit der Ubergangsstelle Rohr-Dichtung-Membrane zu gewahrleisten, wird am
oberen Rohr ein Axiallager mit einer Feder angebracht. Die Feder, welche sich nach oben hin
am orangen Gehduse abstitzt, Ubt bei Betriebstemperatur eine definierte Kraft auf die
Dichtungen aus, wobei das Axiallager auftretende Torsionsspannungen egalisiert. Damit die
Federkraft auf die Dichtungen wirken kann, ist am unteren Ende des unteren Rohres, welches
sich am unteren Gehause abstiitzt, ebenfalls eine Scheibe angebracht. Davor befindet sich ein
Federbulk zum Ausgleich thermischer Spannungen. Die Vorrichtung der Feder, des Axiallagers
und des Federbulks ist der Literatur enthnommen [19].

Im Falle der 3-Punkt-Methode wird der Anschluss fir das Sweep-Gas verschlossen und der
Reinsauerstoff iber die Permeat-Leitung abgesaugt.

In folgender Abbildung 5.7 ist eine Schnittzeichnung dargestellt, welche die Wege der Gase
verdeutlichen soll. Des Weiteren sind auch die wichtigsten Mal3e eingetragen.
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Abbildung 5.7: Stoffstréme im Gehause flr tubulare Membranen
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5.6.5 Einseitig geschlossene tubuldre Membranen betrieben in der 3/4-Punkt-
Methode

Betrieb in der
4-Punkt-Methode

Aufsatz zum

Dichtung

Permeat
(3-Punkt)
Einseitig geschlossene
tubuldre Membrane

Permeat
(4-Punkt)

Retentat

Feed

Abbildung 5.8: Gehause fir einseitig geschlossene, tubuldre Membranen
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Das fUr den Betrieb einer einseitig geschlossenen, tubuldren Membrane konzipierte Gehause
ist in Abbildung 5.8 dargestellt und besteht aus zwei, im Falle der 4-Punkt-Methode aus drei
wesentlichen Teilen:
e Dem Gehéause (orange) mit Anschluss fiir das Feed-Gas und Retentat
e Dem aufgesetzten Stutzen mit der Membrane (violett) und dem Anschluss fir die
Abflhrung des Permeates durch die Vakuumpumpe (3-Punkt-Methode)
e Dem Aufsatz zum Betrieb in der 4-Punkt-Methode mit den Anschliissen fir das Sweep-

Gas und das Permeat

Das Feed-Gas gelangt Gber den oberen Anschluss des Geh&uses ins Innere, wo es die
Membrane Uberstrémt, den Sauerstoff abgibt und das Gehause Uber den unteren Anschluss als
Retentat verlasst. Auch hier wird das Feed-Gas, welches im Membranenprozess die
Hochdruckseite darstellt, auBen tber die Membrane gefihrt, um sie auf Druck und nicht auf Zug
zu belasten.

Im Falle des Betriebs in der 3-Punkt-Methode wird Uber den Anschluss des auf das Geh&use
aufgeschraubten Stutzens mithilfe der Vakuumpumpe der permeierte, reine Sauerstoff
abgesaugt. Auf den in das Gehause radial mittig hineinragenden Teil des Stutzens wird zuerst
die Dichtung (gelb) aufgetragen und anschlieBend die Membrane dartibergeschoben.

Will man die Membrane im 4-Punkt-Betrieb betreiben, so wird auf den urspriinglichen
Anschluss fiir das Permeat des Stutzens ein Aufsatz geschoben. Der Aufsatz besitzt einen
Anschluss fir das Sweep-Gas, welches durch eine Réhre, welche bis kurz vor dem Ende der
geschlossenen Membrane in jene hineinragt, zur Membrane gefiihrt wird und diese Uberstrémt.
Das mit Sauerstoff angereicherte Sweep-Gas verlasst die Membrane durch einen weiteren
Anschluss des Stutzens als Permeat.

In Abbildung 5.9 und Abbildung 5.10 sind die Schnittzeichnungen mit den wichtigsten MafBen
sowie den Wegen der Prozessgase dargestellt. Sowohl fir den Betrieb in der 3- als auch in der
4-Punkt-Methode.
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Abbildung 5.9: Stoffstréme im Gehause fir einseitig geschlossene, tubuldare Membranen
betrieben in der 3-Punkt-Methode
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Abbildung 5.10: Stoffstréme im Gehause fir einseitig geschlossene, tubulare Membranen
betrieben in der 4-Punkt-Methode



6 Schlussfolgerungen

6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Aufgrund der Aufbereitung der theoretischen Grundlagen sowie der energietechnischen
Untersuchungen von gasdichten Membranen zur Sauerstoffgewinnung lassen sich zwei
generelle Schliisse ziehen:

1.: Thematik ist komplex

Um eine kontinuierliche Sauerstoffproduktion mithilfe gasdichter Membranen zu schaffen,
mussen viele Faktoren berlcksichtigt und eine Vielzahl von Anforderungen erfillt werden. Um
einen optimalen Betriebspunkt zu finden, missen Kompromisse eingegangen werden (Bsp.:
niedriges Vakuum fir hohen Sauerstofffluss vs moderates Vakuum, um Energie einzusparen).

Die teilweise sich widersprechenden Anforderungen sind hier nochmals zusammengefasst:

e Mechanische Stabilitat
e Chemische Stabilitat

* Aufbau einer chemischen Potentialdifferenz (u,, ~ Apo,)

e Aufheizen der Membrane auf Betriebstemperatur (bzw. die Prozessgase)
e Abtransport des Sauerstoffs
e Abdichtung

Die Erflllung aller dieser Punkte stellt fir sich schon teilweise eine gewisse Herausforderung
dar. Die zusétzliche Forderung, dass alle diese Punkte zugleich erflllt werden missen und
noch dazu das sich ergebende Modul den Energieaufwand der bisher eingesetzten kryogenen
Anlagen unterbieten soll, macht die ganze Sache umso schwieriger.

Dass das Ganze jedoch mdglich ist, beweisen existierende Lésungen der Firma Air Products
und des Instituts fiir Keramische Technologien und Systeme.

2.: Der 3-Punkt-Betrieb scheint am sinnvollsten zu sein

Die Begrundung dieser Entscheidung ist als Aufzéhlung der Vor- und Nachteile der 3-Punkt-
gegenlber der 4-Punkt-Methode (egal ob mit He/Ar oder CO-haltigem Sweep-Gas) im
Folgenden ausgefihrt:

e VT: Keine Einschrankung bei der Materialwahl vom Gesichtspunkt der chemischen
Vertraglichkeit — mdglicher Einsatz der auf Schwefel und Kohlendioxid empfindlich
reagierenden, hochdurchlassigen BSCF-Membranen mdglich

e VT: Keine Abscheidung des Sweep-Gases im Falle He/Ar durch weitere, eigene
Membranen oder PSA-Module notwendig
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VT: Man hat reinen Sauerstoff als Produkt abgesaugt. Im Falle der 4-Punkt-Methode
kommt ein Sauerstofffluss erst bei Vorhandensein eines Sauerstoffpartialdruck-
gradienten zustande — Sauerstoffkonzentration des Sweep-Gases ist immer geringer
als die des Feed-Gases. Will man bei der 4-Punkt-Methode beispielsweise eine
Sauerstoffkonzentration im Sweep-Gas erreichen, die héher als 0,21 Volumsprozent
betragt, so muss der Feed-Strom verdichtet werden — energieaufwendig

Als einziger, augenscheinlicher Nachteil der 3- gegenuber der 4-Punkt-Methode ist der
Einsatz einer energieintensiven Vakuumpumpe zu nennen
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Nicht-CO,-resistente Membranen
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Tabelle A.4: Nicht- CO,-resistente Membranen
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Tabelle A.5: Nicht- CO.-resistente Membranen (3)
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Tabelle A.6: Nicht- CO.-resistente Membranen (4)
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Diagramme: Rauchgasmassenstrom in Abhangigkeit der Sauerstoffkonzentration im
feuchten/trockenen Sweep-Gas bei unterschiedlichen Membranenbetriebstemperaturen
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Abbildung A.1: Rauchgasmassenstrom dber ¢, bei 1000°C bei trockenem/feuchtem Rauchgas
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Abbildung A.2: Rauchgasmassenstrom dber ¢, bei 950°C bei trockenem/feuchtem Rauchgas
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Abbildung A.4: Rauchgasmassenstrom dber ¢, bei 900°C bei trockenem/feuchtem Rauchgas
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Abbildung A.5: Rauchgasmassenstrom dber ¢, bei 850°C bei trockenem/feuchtem Rauchgas
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Abbildung A.10: Adiabate Verbrennungstemperatur Uber ¢,, bei 925°C bei trockenem/feuchtem
Rauchgas
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Abbildung A.11: Adiabate Verbrennungstemperatur Uber ¢,, bei 900°C bei trockenem/feuchtem
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123



2400

2200
gt
|-
2000 = o
el
——
_ 1800 -
@] //
e ft
"1
3 1600
5 P
= LT
o f‘/
[ 1400 e,
[=% //
4]
I 1200 L
) |
B0 gl
c ’_,_.-/
2 1000 - —
o L~
—
o 800
(]
g Trockenes Rauchgas
@ 600 ||
I
@
o]
= 400 & —
< Tmem = 850°C
200
0
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15 0,175 0,2
Volumsanteil Sauerstoff im Sweep: ¢ O, [-]
Volumsanteil Wasser im Sweep: ¢ H,0 [-]
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14 0,16 0,18
2400 1 L 1 Il 1 1 1 1
2200
T =T |
— —
O 2000 ——
-2 ot
/"—
— el
5 1800 —
) I
- "
U 1600 =l
o L
E T
2 1400 —
w Lt
) |
c 1
S 1200 o
= //
c T
2 1000 ~
o -
9]
- & Feuchtes Rauchgas |-
i)
T 600 L
R
° 400
< _ o
Jinem = B0
200
0
0 0,025 0,05 0,075 01 0,125 0,15 0,175 0,2

Volumsanteil Sauerstoff im Sweep: ¢ O, [-]
Abbildung A.12: Adiabate Verbrennungstemperatur Uber ¢,, bei 850°C bei trockenem/feuchtem
Rauchgas

124



2400

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

Adiabate Verbrennungstemperatur [°C]

200

2400

Tmem - 8000C

Trockenes Rauchgas

0,025

0,02

0,05

0,04

0,075 0,1

0,125 0,15 0,175 0,2

Volumsanteil Sauerstoff im Sweep: @ O, [-]

Volumsanteil Wasser im Sweep: ¢ H,0 [-]

0,06

1

0,08

L

0,1

0,12 0,14 0,16 0,18

L L L

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

Feuchtes Rauchgas

Adiabate Verbrennungstemperatur [°C]

400

200

Tmem = 800°C

0,025

0,05

0,075 0,1

0,125 0,15 0,175 0,2

Volumsanteil Sauerstoff im Sweep: ¢ O, [-]

Abbildung A.13: Adiabate Verbrennungstemperatur Uber ¢,, bei 800°C bei trockenem/feuchtem
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Tabelle: Ubersicht der Werte der einzelnen Membranen fiir Rauchgasmassenstrom und
adiabate Verbrennungstemperatur

Tabelle A.7: Ubersicht Rauchgasmassenstrom und adiabate Verbrennungstemperatur der
untersuchten Membranen

Betriebs- ®o, IM Trockenes
MemErane temperatur | Sweep- Rauchgas Feuchtes Rauchgas
Membrane Strom m t m t
Referenz RG ad RG ad
[°C] [] [kg/s] [°C [kg/s] [°C
LSCF [26] 0,0338 3,21 1218,6 3,15 1220,3

0,0577 1,88 1365,9 1,817 1370,5

SDC67-SCC33 [25] 0,0126 8,646 1029,6 8,583 1037,8

SDC75-SCF25 [25] 0,0133 8,185 1034,9 8,121 1043,1

0,0144 7,568 1043 7,504 1051,2

LSCF [26] 0,0228 4,468 1097,9 4,705 1106,5

0,0242 4,484 1108,6 4,42 1117,3
0,0258 4,219 1119,8 4,156 1128,5

60CGO-40BSCF [13]

0.0195 | 5579 | 10492 | 5516 | 1049.8
BSCF[13] s 00208 | 5214 | 10594 | 515 | 1060.1
0015 | 7235 | 9987 | 7171 | 999.1
BSCF [13] 900 0.0166 | 6559 | 10104 | 6496 | 10108
0.0052 | 21,005 | 8834 | 20941 | 932.1
YSB [21] 850 00064 | 17.011 | 892.8 | 16.946 | 9415
0.0015 | 72135 | 812 72.07 812
SDC [21] 500 0,002 | 55.018 | 8157 | 54954 | 8157
—— 0.0038 | 28508 | 8235 | 28.444 | 823.6
0.0055 | 19879 | 836.6 | 19.815 | 836.6
S0C [21] et 00012 | 94357 | 759.3 | 94293 | 709.5

0,0015 73,123 762 73,059 712,2
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Datenblatt Vakuumpumpe

Membranpumpe MD 1C

Anwendungsgebiete: Ab- und Umpumpen von aggressiven Gasen, Vakuumerzeugung am
Rotationsverdampfer, Geltrockner u. .

* Dreistufig, hohes Saugvermdgen auch bei niedrigen Ciriicken
* Kontinuierliches, dlfreies Fumpen von Gasen

* Sehr leize und vibrationsarm

* Lange Lebensdauer

* | eichter Membran und Ventilwechsel

* Chemiefeste Materialien: FTFE und ETFE

* Anschlisse fir Schlauch mit ID 8 mm

Technische Daten:

Anzahl der Stufen 3
Saugvermdgen S50/60 H= I{rnB.."h:l bzw. (I/min) 1,3/1,5 baw. 22/25
Enddruck {mbar abs.) 2
Enddruck mit Gasballast (mbar) 4
Max. Gegendruck am Auslass (mbar abs.) 1,1
Anschluss Saugseite, Schlauchwelle {mm) 10
Anschluss Druckseite, Schlauchwelle (mm) 8
Motorleistung (kW) 0,08
Abmessungen chne Griff Lx B x H {mm) 316 x 143 x 223
Gewicht (kg) 5,9
Artikel Typ VE (Stiick) Preis
HCO5.1 MD 1C 1 2.015,00 € 'I_i_')
@ ARTIKEL VERFUGERR AE LAGER ARTIKEL KURZFRISTIG VERFUGEAR A ARTIKEL MICHT VERFUSEAR

Abbildung A.16: Mdgliche Vakuumpumpe fiir 3-Punkt-Betrieb [56]
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Tabellen: Warmeausdehnungskoeffizienten

Tabelle A.8: Warmeausdehnungskoeffizienten verschiedener Membranenwerkstoffe (1) [57]

Composition TEC
(10 °K ™)

Sr, ,Ce, ,Co0,_ 21.5

Sr, ,Ce, FeO,__ 20.2

SrO.SSCEO.15F60.8C00.203—x 185

SrO.QCGO.lFeO.SNiO.ZOS—x 189

La,,Sr,,Co0O,_, 25.0

La, ;Sr, ;CoO,_ 22.3

La, Sr,,Co0O,__ 20.5

LaO.()SSrO.BFeO.8C00.2O3—x 149

La, ,Sr, ,FeO,__ 16.3 [22]

La, ,Sr, ,Fe, Co,,0, 17.5

L85 25 £€5 €05 05 (20.3) [19]

LaO.GerAFeO.ZCOO.SO:% (214) [19]

LaO.SSI‘O.ZCOO.IFeO.‘)O?)*x 139

La,Sr,,Co,,Fe, O, . 14.8

La().8Sr().ZCO().SFe().ZOB*x (193) [19]

La().8Sr().ZCO().SFe().SOS*x (176) [19]

PrO.SSrO.ZFeO.SCOO.ZOS—x 128

Pr, ¢Sr, ,Mn, ;Co,,0; 10.9

Pr, 4551, ;MnO, __ 11.6

Pr0.7sr0.3Mn0.8C00.203—x 111

Pr0.75Sr0.2Mn0.8CO(}.203*x 108

La, ,sSr, ;MnO,__ 12.3

La, ;5Sr, ,Mn, ;Co,,0;_, 9.5

La, ,Sr, ,Ga, Mg, ,0, ;s 11.6

Lao.gsro_l(Gao.C)COo.l)o.sMgo.ZO%x 13.0

La, 451, ,Ga, Mg, ,0,_, L5
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Tabelle A.9: Warmeausdehnungskoeffizienten verschiedener Membranenwerkstoffe (2) [58]

Composition o (x1076°C-1)20-600°C o (x1076°C-1)870-1050°C

p02=0.21 atm
LSFG 9191 10.2 13.4
LSFG 8291 8.9 14.8
LSFG 7391 10.8 15.8
LSFG 6491 11.8 23.1
LSFG 7373 11.0 18.5
LSFG 6473 i1.4 20.8
LSFG 6464 9.8 19.9
LSFG 6482 11.7 i9.2

p0, =5 x 10-% atm
LSFG 9191 10.1 13.8
LSFG 8291 10.0 16.7
LSFG 7391 10.8 18.0
LSFG 6491 11.9 32.0
LSFG 7373 12.6 22.0
LSFG 6473 11.1 22.5
LSFG 6464 11.0 219
LSFG 6482 11.5 22.5

132



