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1 Kurze Darstellung

1.1 Aufgabenstellung

Perowskitmembranen stellen als Mischleiter (Elektronen- und lonenleiter) eine elegante
Variante der Gewinnung von Reinsauerstoff dar. Grundlage daflr sind gasdichte
Membranen, welche bei erhéhten Temperaturen von typischerweise > 700°C die Fahigkeit
zur selektiven Leitung von Sauerstoff und Elektronen zeigen. Stellt man diese Membranen
zwischen zwei Gasphasen mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck, erfolgt eine
Sauerstoffpermeation von der Seite des htheren Partialdruckes zur Seite des niedrigeren
Partialdruckes (Permeatseite). Die ionische Leitung des Sauerstoffes ergibt eine
hochselektive Abtrennung des Sauerstoffes aus dem Feedgas, welcher im Permeatgas
ohne Verunreinigungen wie Stickstoff oder Edelgase anfallt.

Eine besonders interessante Anwendung ist die Herstellung von Synthesegas durch
partielle Oxidation von Methan. Hierbei wird auf der Feedseite der Membran Luft und auf
der Permeatseite Methan sowie ein geeigneter Katalysator vorgelegt. Im Betrieb permeiert
Sauerstoff von der Luftseite durch die Membran und oxidiert Methan partiell nach:

2CHs+ O, 2 2CO +4Hy

Eine zweite Anwendungsmaoglichkeit der Perowskitmembranen ist die Gewinnung von
Sauerstoff fur ,CO,-freie” Kraftwerke, so genannte Oxyfuel-Systeme. Hierbei wird Luft
eingesetzt und permeierter Sauerstoff durch ein heilles Gemisch von CO, und ggdf.
Wasserdampf abtransportiert. Dieses Gemisch wird mit Sauerstoff angereichert und
anschlieend als Oxidationsmedium zurtickgefuhrt.

Ziel des Projektes war die Entwicklung von Membranreaktoren fur die Partialoxidation von
Methan zu Synthesegas. Im Bereich der CO,-stabilen Membranen lag der Schwerpunkt
auf der Entwicklung eines geeigneten Perowskiten sowie der anschlieRenden
Faserfertigung aus diesem Material. Die Fasern sollten im Folgenden hinsichtlich ihrer

Permeationsdaten charakterisiert und ebenfalls in Module eingebaut werden.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde
Am Leibniz-Intitut fur Katalyse gibt es Erfahrungen zur Entwicklung von Perowskiten,
Membranen aus Perowskiten, zur Charakterisierung keramischer Membranen und zur
Anwendung von keramischen Membranen in Membranreaktoren. Es besteht eine enge
Kopplung zwischen Praparation und Charakterisierung der Membranen mittels

XRD zum Phasenbestand der Perowskitoxide



REM zur visuellen Prifung der Membranschichten
FESTELEKTROLYTZELLEN zur Bestimmung der thermodynamischen Stabilitat
IMPEDANZ zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
Die wichtigste Prifmethode der perowskitischen Membranen konnte in sogenannten
Permeationsapparaturen untersucht werden. Hierzu erfolgten durch
Permeationsmessungen von Einzelgasen und Gemischen die Ermittlung der Trenn- und
FlieReigenschaften der Membranen. Dazu wurden Permeationsapparaturen fur die
Gaspermeation mit online gekoppeltem Kapillar-GC zur Analyse des Permeats eingesetzt.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Notwendige Teilschritte wurden in verschiedenen Institutionen durchgefuhrt. Die
Praparation der Perowskitkapillaren erfolgte beim Projektpartner I1GB durch
Spinnverfahren. Danach erfolgte die Pottung mit unterschiedlichen Glasern, hergestellt im
Unterauftrag durch Prof. Riussel in Jena. Danach erfolgte die Testung von Fasern zur
Sauerstoffpermeation und partiellen Oxidation von Methan zur Syngasherstellung am
LIKAT und der Uni Hannover. Die Praparation der Oxidmaterialien fur CO,-stabile
Materialien erfolgt durch unterschiedliche Herstellungsmethoden am LIKAT. Weiterhin
erfolgten hier thermodynamische und elektrische Untersuchungen an CO,-stabilen

Oxidmaterialien.

1.4  Wissenschaftlicher und technischer Stand

Grundlage des beantragten Projektes waren die im Projekt KaMeRa (,Katalytischer
Membranreaktor — Tool-Box: Keramische Membranen fir die Katalyse") erzielten
Resultate. Im Rahmen dieses Projektes wurde der Perowskit der Zusammensetzung
BaCoxFeyZr,03.5 als optimal beztiglich Sauerstoff-Fluss und Stabilitat gefunden.

Es ist gelungen, reproduzierbar Fasern dieses Perowskiten durch Spinnen zu erzeugen
und dicht zu sintern. In nachsten Schritten wurden einzelne Fasern im Labormalfistab zur
Herstellung von Synthesegas durch partielle Oxidation und Steamreforming von Methan
sowie zur Abtrennung von Sauerstoff aus Luft eingesetzt.

Im Projekt SynMem sollte unter industrieller Fuhrerschaft mit finf Antragstellern (Uhde,
Borsig, IGB, LIKAT, Uni Hannover) der Ubergang zu robusten, industriell anwendbaren
Systemen — die eine Vielzahl von Fasern enthalten — untersucht werden. Zu diesem
Zweck mussten neue Losungen fur die Art und die Einbringung des Katalysators und die
katalytische Funktionalisierung des Gastrennmoduls sowie fur den gasdichten Einbau der

Fasern in den katalytischen Membranreaktor bzw. das Gastrennmodul komplett neu
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erarbeitet werden. Neben den Katalysefragen stellte insbesondere der langzeitstabile
Einbau der Fasern aufgrund der Betriebsbedingungen (850°C, p > 1bar) eine

herausfordernde werkstoffwissenschaftliche Aufgabe dar.

1.5 Verwendete Fachliteratur

Die folgende Literaturibersicht umfasst den hier dargestellten Kenntnisstand zu diesen
Mischleitermembrantypen. Sie vereint erstmals scheinbar zusammenhanglose Fakten, die
jedoch unter vergleichenden Gesichtspunkten eine Tendenz zur Erklarung beobachteter

Ph&nomene erkennen lasst.

[1] M. Trunec, Fabrication of zirconia- and ceria-based thin-wall tubes by thermoplastic extrusion, J. Eur. Ceram. Soc. 24 (2003) 645.
[2] X. Tan, S. Liu, K. Li, Preparation and characterization of inorganic hollow fiber membranes, J. Membr. Sci. 188 (2001) 87.

[3] S. Liu, X. Tan, K. Li, R. Hughes, Preparation and characterization of SrCe0.95Yb0.0502.975 hollow fibre membrane, J. Membr. Sci.
193 (2001) 249.

[4] S. Liu, K. Li, R. Hughes, Preparation ofSrCe0.95Yb0.0503-x perovskite for use as a membrane material in hol-low fibre fabrication,
Mater. Res. Bull. 39 (2004) 119.

[5] J. Luyten, A. Buekenhoudt, W. Adriansens, J. Cooymans, H. Weyten, F. Servaes, R. Leysen, Preparation of LaSrCoFeO3-x
membranes, Solid State lonics 135 (2000) 637.

[6] X. Tan, K. Li, LSCF hollow fibre membranes for air separation and oxidative coupling reactions, Proc. 6th Intern. Conf. on Catalysis

in Membrane Reactors, July 6-9, 2004, Lahnstein, Germany, p. 70.

[7] C. Tablet, G. Grubert, H. Wang, J. Caro, T. Schiestel, M. Schroeder, H. Hederer, Oxygen permeation study of perovskite hollow fiber
membranes for the partial oxidation of methane to syngas, Proc. 6th Intern. Conf. on Catalysis in Membrane Reactors, July 6-9, 2004,

Lahnstein, Germany, p. 211.

[8] Kilgus M., Tablet C., Dinges N., Senftleben D., Schiestel T., Varieties of Ceramic Hollow Fibre Membranes, Euromembrane, Sept. 27
— Oct. 01, 2004, Hamburg, Germany.

[9] S. Liu and G.R. Gavalas, Oxygen selective ceramic hollow fiber membranes, J. Membr. Sci. 246 (2005) 103.

[10] Schiestel T., Kilgus M., Peter S., Caspary K.J., Wang H., Caro J. Hollow fibre perovskite membranes for oxygen separation. J.
Membr. Sci. (2005) in press.

[11] Lesniak C., Schiestel T., Nass R., Schmidt H., Synthesis and surface modification of deagglomerated superparamagnetic
nanoparticles. Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 432 (1997) 169-174.

[12] Schiestel T., Brunner H. and Tovar G., Controlled Surface Functionalization of Silica Nanospheres by Covalent Conjugation
Reactions and Preparation of High Density Streptavidin Nanopatrticles. Journal of Nanoscience and Nanotechnology 4(5) (2004) 504-
511.

[13] Kneuer C., Sameti M., Bakowsky U., Schiestel T., Schirra H., Schmidt H., Lehr C.-M., Surface modified silica-nanoparticles can

enhance transfection in vitro: A novel class of non-viral DNA vectors. Bioconj. Chem. 11 (6) (2000) 926-932.
[14] Goldbach A, Mauer T., Stroh N., Keramische Hohlfaser- und Kapillarmembranen, Keram. Z. 53 (2001) 1012-1016.

[15] Pan X. L., Brunner H., Stroh N., Xiong G.X., Sheng S.S.., Pd/ceramic hollow fibers for H2 separation, Sep. and Purif. Technol., 32
(2003) 265-270.

[16] Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe, Dokumentation Nr. 519 (2002)
[17] Vattenfall baut Kraftwerk ohne Kohlendioxidausstol3, Frankfurter Allgemeine Zeitung vom 20.05.2005

[18] Wang, H., Tablet C., Grubert G., Feldhoff, A., Caro J. Investigation of phase structure, sintering, and permeability of perovskite
type BSCF, J. Membr. Sci. (2005) in press.



[19] Wang, H., Tablet C., Grubert G., Feldhoff, A., Caro J.A novel cobalt-free oxygen permeable membrane based on the perovskite
BaSrZnFeOs, Adv. Mater. (2005) in press.

[20] (i) Verbunde keramischer Hohlfasern, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, laufende Patentanmeldung (ii)
Verfahren zur Sauerstoffanreicherung in Gasen, dafiir geeignete Anlagen sowie deren Verwendung, laufende Patentanmeldung (iii)
Wang H., Grubert G., Tablet C., Caro J., Sauerstofftransportierende Oxidkeramiken, EP 05102708.4 (2005) und EP 04020506 (2004)

1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Uhde GmbH oblag als Antragsteller und Koordinator die Projektleitung. IGB Stuttgart
tubernahm die Fertigung der Hohlfasern von BCFZ-Oxidmaterialien durch Spinnprozess
und die Testung der Eigenschaften dieser Fasern. Daneben hat IGB Untersuchungen zur
Pottung durchgefuhrt.

Sowohl im Leibniz-Institut fir Katalyse als auch an der Uni Hannover wurden die Fasern
auf Permeation und im Membranreaktor bei der partiellen Oxidation von Methan
untersucht. Als Nebenaufgabe wurden am LIKAT ebenfalls die Pottung der
Perowskitfasern mittels unterschiedlichen Glasern und die Entwicklung neuer CO,-stabilen
Oxidmaterialien durchgefihrt. Die Firma Borsig GmbH hatte als Aufgabe die Entwicklung
von Modulen. Die Zusammenarbeit zwischen den Projektpartnern besteht seit friiheren

Projekten.

2 Darstellung des Projektverlaufs

2.1 Erzielte Ergebnisse

2.1.1 Einpottung von BCFZ-Fasern mittels Glaslot in Edelstahlmodule

Ein Teilziel des Projektes bestand in der praktikablen Herstellung einer druckfesten,
gasdichten und langzeitstabilen Verbindung der keramischen Hohlfaser mit den
metallischen Reaktorbauteilen. Als Pottungsmaterial dienten dabei speziell entwickelte
Glaslote. Die Pottung musste chemisch stabil und gasdicht sein und durfte keine grof3en

Anderungen der thermischen Ausdehnungskoeffizienten zeigen.
- Fasereinpottung in Rohrform

Fur orientierende Versuche zur Fasereinpottung wurden folgende Konstruktionen gewahlt
(Abb.1):



Testrohr mit Faser mit Glaslotkorn mit geschmolzenem
Glaslot

Abb. 1 Schematische Darstellung der Fasereinpottung

In einem Edelstahlrohr mit durchbohrtem Boden wurde die BCFZ-Faser gesteckt, das
Glaslot eingefillt und bei 930°C geschmolzen (Abb. 1). Nach dem Schmelzvorgang sollte
das Glaslot sowohl die Edelstahlwandung als auch die Faser fest umschliel3en. Die
Dichtigkeitsprifung der Schmelze und der Kontaktstellen Glas/Edelstahlwand bzw.
Glas/Faser erfolgte nach VerschlieRen der Faser mit Epoxidharz, indem auf das Glas
Aceton geflllt und von der Bodenseite bis zu 5 bar Druck aufgegeben wurde. Bei

Undichtigkeiten war eine Blasenbildung zu erkennen.

Es wurden 4 Barium-Silicat-Glaslote (Prof. Russel: Glas 1 bis 4) unterschiedlicher
Zusammensetzung und KorngrofRen fur die Pottungsversuche eingesetzt. Die Glaser
unterschieden sich durch Additive, die u. a. die Kristallisationstendenz des Glases
beeinflussten. Fir das Erreichen einer gasdichten Schmelze wurden ein schnelles
Aufheiz- und ein langsames Abkihlregime entwickelt. Auf diese Weise konnten bei allen 4
Glasern insbesondere bei Verwendung grof3er Korngréf3en gasdichte Schmelzen erzielt
werden, die jedoch keinen Wandkontakt erkennen lie3en. Der Kontakt Glas/Faser war
dagegen nur bei Glasl nicht gegeben.

Fur eine verbesserte Haftung des Glases zur Metallwandung wurden Vorbehandlungen
unternommen. Nur bei der Behandlung mit Emaile wurde das Kontaktproblem

Wand/Glaslot geldst.
- Fasereinpottung in Rondenform

Fur die Versuche mit Probekdrpern sollten die Kontakte Glas/Metall bzw. Glas/Faser bei
Raumtemperatur bis 8 bar gasdicht sein. Dazu musste die Bildung einer gasdichten
Schmelze des Glaslotes erreicht werden. Da die Fligung der Glaslote in Abh&ngigkeit des
Sauerstoffpartialdruckes erfolgen sollte, wurde der neu erworbene Schutzgasofen der Fa.

Linn High Therm in Betrieb genommen. Die fir den Flgeprozess gewiinschten Gase
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wurden Uber MKS-Flussregler in den Ofenraum geleitet, und die wahrend der Ofenfahrt
vorliegende Sauerstoffkonzentration durch den Einsatz einer Lambda-Sonde am
Ofenausgang kontrolliert. Mit dieser Konstruktion war es weiterhin mdglich, die optimalen
Bedingungen fUr eine ausreichende Spulung des Ofens zu erarbeiten. In eine mit Bohrung
und Senke versehene Alloy 602-Ronde wurde die BCFZ-Faser gesteckt, die gewiinschte
Menge Glaslot eingefullt und anschlieBend unter Standardbedingungen gefugt (Abb.2).
Nach dem Schmelzvorgang sollte das Glaslot sowohl den Edelstahl als auch die Faser

fest umschliel3en.

Faser

e

Glaslot
Abb. 2 Schematische Darstellung

der Fasereinpottung
lloy602

Die Leckprifung an den Kontakistellen Glaslot/Edelstahl und Glaslot/Faser erfolgte nach
VerschlieRBen der Faser mit Epoxidharz, indem von der Bodenseite bis zu 8 bar Druck

aufgegeben und oberhalb der Ronde der Leckstrom bestimmt wurde (Abb. 3).

Es wurden 3 neue Barium-Silicat-Glaslote (Prof. Rissel: Glas 4 bis 6) unterschiedlicher
Zusammensetzung und KorngroRen fir die Pottungsversuche eingesetzt. Die Glaser
unterschieden sich durch Additive, die u. a. die Kiristallisationstendenz des Glases

beeinflussen.

Die Schutzgasatmosphéare wurde im weiten Bereich der Sauerstoffkonzentration variiert.
Dabei wurde festgestellt, dass die Haftung zwischen Faser und Glaslot, insbesondere aber
die Haftung zwischen Glaslot und Metall bei allen drei Glasloten mit sinkender
Sauerstoffkonzentration des Schutzgases verbessert werden konnte. Die bisher besten
Ergebnisse wurden mit Glas 6 bei kleinen Sauerstoffkonzentrationen erzielt. Hier konnten

bei Raumtemperatur bis 8 bar gasdichte Proben erhalten werden.



— | Flussmessung mit Seifenblasenzahler,
p=1bar minimal 0,01 ml Teilung

O-Ring

O-Ring

|

N>
p bis 8 bar

Abb. 3 Schematische Darstellung der Leckstrommessung

Durch die Inbetriebnahme des Schutzgasofens mit Lambda-Sonde war es mdglich, die
Schutzgasatmosphéare in der Ofenkammer wahrend des Fugeprozesses zu kontrollieren
und gezielt einzustellen. Die besten Ergebnisse wurden mit Glas 6 erzielt und zeigen, dass

die optimalen Fugebedingungen bei kleinen Sauerstoffkonzentrationen zu liegen scheinen.

Langzeitstabilitat von in Edelstahimodule gepotteten Haarnadel-Fasern war notwendig, da
bei einem Druck von Ap= 6 bar, einer Temperatur von 800°C und Uber einen Zeitraum von

500 h bei einer Leckrate von kleiner 0,125 Ncm?®/(min*bar) gearbeitet werden sollte
(Abb.4).

Flussmessung

f_(ﬁH

as
ein aus/ Thermoelement

. barI : Geschmolzenes Glaslot

/ 16 mm Alloy 602-Boden
eingeschweil3t

Haarnadelfase — /

s 19 mm Alloy 602-Rohr

Ofen _,

oooooooo

Quarzrohr mit Graphitband-Dichtung

6barfl,  Swagelok

(D Abb. 4 Modul fur die Untersuchung der
T Langzeitstabilitdt von Haarnadel-Glas-
l\l Pottungen




Um die o. g. Kriterien zu erfullen, wurden zahlreiche Versuche zur Parametervariation

durchgefiihrt. Dazu gehdorten insbesondere:

a) die Art der Vorbehandlung des Moduls (z.B. Voroxidation, Oberflachenbeschaffenheit
des Stahlbodens im Modul, Emaillierung der Metalloberflache)

b) die Gasatmosphare wahrend des Pottens und
c) die Glasmenge

Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Edelstahimodul 4h bei 1150°C in Luft
voroxidiert wurde, jeder Schenkel der Haarnadel-Faser separat mit Glaslot (Glas 6)
umschlossen und die Pottung in einer Argon4.6-Atmosphére durchgefuhrt wird. Unter
diesen Bedingungen konnten Module hergestellt werden. Die Ergebnisse haben weiterhin
gezeigt, dass das eingesetzte Glas 6 einen noch zu niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und/oder ein unzureichendes Fliel3verhalten zeigte.

Weiterfihrende Arbeiten wurden am IGB durchgefihrt.

2.1.2 Synthese und Charakterisierung CO,-fester Oxide mit perowskitahnlicher
Struktur

Ein weiteres Ziel des Projektes bestand in der Entwicklung von Perowskit-Strukturen mit
hoher Sauerstoffpermeanz bei ebenso hoher Langzeitstabilitdt gegen CO,. Deshalb ist es
naheliegend, auf den Einbau von Erdalkalielementen zu verzichten. Potentielle Kandidaten
stellen deshalb die von der Perowskit-Struktur abgeleiteten K;NiF4-Strukturen dar. Als
Vertreter wurden zunachst folgende Verbindungen nach der Citrat-Methode und der

Festkorperreaktion synthetisiert und charakterisiert:
LayNiOy,

LazNi,0CU0,104,

LazNip,gCuo 2044,

LazNio,9C00,104.x,

LazNio,gC00,204x.

Die Rontgendiffraktogramme der bei 950°C kalzinierten Proben zeigten die gewinschte
Kristallstruktur. Um die synthetisierten Proben hinsichtlich permeativer Eigenschaften zu
charakterisieren, wurden diese verpresst, gasdicht gesintert und anschlieRend wiederholt

strukturell (XRD) charakterisiert. Die Rontgendiffraktogramme der gesinterten Presslinge



zeigten, dass die optimale Sintertemperatur bei 1100°C liegt. Bei héheren Temperaturen
beginnt insbesondere bei den co-substituierten Verbindungen die Zerstérung der KoNiF,-
Struktur. Um die permeativen Eigenschaften der gasdicht gesinterten Proben zu ermitteln,
wurde eine Permeationsapparatur entwickelt (Abb. 5):

Thermoelement

Position 1 Sauerstoff ahgereicherte Luft (Retentat)

Position 2
Position 3 4

Ventil {(Parmeat)

He
(Sweep)

Abb. 5 Membranreaktor fur die Sauerstoffpermeation an gasdichten Membranscheiben bei hohen

Temperaturen.

Dadurch war es auf einfachem Wege moglich, die synthetisierten und gasdicht gesinterten
Membranen hinsichtlich Sauerstoff-permeativer Eigenschaften und CO,-Stabilitat zu

charakterisieren.

Die thermodynamische Stabilitdt der untersuchten Oxide wurde bei 800 °C durchgefiihrt,
von jedem Oxidmaterial wurde die ausgetauschte Menge des Sauerstoffes bis zum
Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bei bestimmter Temperatur

gemessen. Aus diesen Messungen wurde ein P-T-X-Diagramme (Abb. 6) erstellt.
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-0,05

-0,10 4

-0,15 :
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’ u} —A— La\leongomOAix
T
T T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5
Ig pO,[Pa]

Abb. 6 P-T-X- Diagramm der untersuchten Oxidmaterialien

Die mit Ni dotierte La2N-Struktur zeigt in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck die
gro3te Sauerstoffabgabe, die geringste Sauerstoffabgabe zeigt die Eisen dotierte Struktur
gefolgt von Kobalt bis zum Kupfer.

Durch die Sauerstoffpermeation bestimmt man die ionische Leitfahigkeit und den
chemischen Diffusionskoeffizienten nach der Permeationsmethode (Abb. 7) aus dem

Sauerstoffpermeationsflu3 (JO,).

U '(pOy) 20* U (pO,)
—>

Hoherer pO, Luft Niedriger pO,
P
4e

U'(pOy) U (pG,)

Abb. 7 Konzept der Permeationsmethode

Dazu wurde eine runde dichte Tablette von beiden Seiten mit einem Goldring an einem

Al,O3-Rohr befestigt, an der Aul3enseite ist Luft und innen stromt Argon (100ml/min).

Das gesamte System wird aufgeheizt, bis zum Gleichgewicht gewartet und dann

abgekuhlt. Bei der Abkuhlung wird die diffundierende Menge des Sauerstoffes bestimmt
(Abb. 8)
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Abb. 8 Permeation des Sauerstoff in Abhangigkeit von der Temperatur

Wie in Abb. 8 zu sehen, haben die Perowskitoxide eine hohere O,-Permeation als die
K2NiF4-Oxide. Das Oxid mit Cu-Dotierung zeigt Gber einen weiten Temperaturbereich eine
stabile  O,-Permeation. Auf Basis der Permeationsmessungen und der
thermodynamischen Stabilitdt wurde die Synthese von La,NipoCup 104.x aufskaliert. Das
erhaltene pulverférmige Material wurde am IGB versucht, als Fasermaterial zu spinnen. Es

konnten jedoch keine dichten Fasern hergestellt werden

2.1.3 Austestung von BCFZ-Membranen in Synthesegas-Reaktoren fir den

technischen Einsatz

Zur Austestung der Perowskithohlfasern kam ein Membranreaktor nach Abb. 9 zum

Einsatz.
Eingeng
Permeaiselte Ausgang
(CH, / H,0) Permeaissile
Eingang Ausga
Fedsele Fmﬁ
Qul) ) ¢
j—|3i7:11 7
!
Hohifaser 02
gasdichies ot (0.5 mm x ( d":ﬂ SEkondichiung im

Abb. 9. Synthesegas-Reaktor
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An der AulRenseite der BCFZ-Membran flie3t das Edukt Methan, dem nach Bedarf Wasser
zugesetzt werden kann. Im Inneren der Membran stromt Luft, die aufgrund der
Sauerstoffionenleitfahigkeit der Membran zum Feedausgang abgereichert wird. Die
Differenz des Sauerstoffanteils am retentatseitigen Ausgang zum Feedeingang ist die
Menge an O, die direkt durch die Membran diffundiert und der partiellen Oxidation des
Methans zur Verfligung steht. Die Partialoxidation lauft im Bereich der Diffusionszone oder
in einem nachgeschalteten Reaktionsprozess katalytisch ab. Der Gasdruck kann sowohl
feed- als auch permeatseitig im Bereich von 1-10 bar variiert werden.

Die ersten Untersuchungen erfolgten beidseitig bei 1 bar und dienten der Bestimmung des

Wassereinflusses auf die Reaktion. Folgende Uberlegungen sind dabei anzufiihren:

Die ablaufenden Reaktionen im Membranreaktor sind unterschiedlicher Natur. Vereinfacht
erfolgt die Erzeugung von Synthesegas nach Gleichung 1 ab.

CH4+%02:CO+2H2 AH,=-22,0 KJ/mol 1)

Es wurde jedoch festgestellt, dass diese Reaktionsgleichung nur als Produkt mehrerer
einzelner Teilschritte zu sehen ist [1]. So findet in vereinfachter Betrachtungsweise
zunachst die Totaloxidation des Methans statt (2). Gebildetes CO, und H,O wird in

Folgeschritten im trockenen Reforming (3) bzw. Steamreforming (4) mit Methan

umgesetzt.

CH, +20, =CO, + 2H,0 AH,=-801.9 KJ/mol (2)
CH, +CO, =2CO +2H, AH, =260,3 KJ/mol (3)
CH,+H,0=CO +3H, AH, =2268 KJ/mol (4)

Durch die stark exotherm ablaufende Totaloxidation des CH4 wird Warme frei, die fur die
Teilreaktionen 3 und 4 genutzt werden kann. Durch zusétzliche Zugabe von Wasser zur
einstromenden Methan kann somit auf den Energiehaushalt und auf den Reaktionsablauf
Einfluss genommen werden. Die zugehdrigen Ergebnisse sind in Abb. 10 an einem
Beispielexperiment dargestellt. Man erkennt einen deutlichen Einfluss des

Methanumsatzes durch die Zugabe von Wasser zu der Synthesegaserzeugung. So wird

' J. Caro, J. Caspary et al., Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46, 2286-2294
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durch die Zudosierung der doppelten Wassermenge zum einstrémenden Methan, ein
deutlich erhéhtes Produkt-Edukt-Verhaltnis gefunden. Durch die gezielte Zudosierung von
Wasser lasst sich also neben einer Regulation des Energiehaushaltes eine
Ausbeuteerhdhung erreichen.

Die bei diesen Untersuchungen eingesetzten BCFZ-Fasern sind langzeitstabil gegeniber
den angewandten Gasen. Das H,/CO-Verhdltnis liegt jedoch Uber der gesamten
Testspanne zwischen 2,5 bis 3. Auch findet man geringe Konzentration an CO; in der
Reaktionsproduktzusammensetzung bei komplettem Sauerstoffverbrauch.

12 pl/min. fl. Wasser 6 pl/min. fl. Wasser 12 pl/min. fl. Wasser

30 ml/min. CH, (Aussen)
150 mi/min. Luft (Innen)
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Abb.10. Synthesegaserezugung an BCFZ-Membranreaktoren, Gaszusammensetzung am

Reaktorausgang, Einfluss zugesetzten Wassers

Zum anwendungsnahen Einsatz der Perowskitmembranen unter erhdhten
Druckbedingungen wurde der Druck zunachst schrittweise luftseitig auf 4 bar erhoéht,
wobei der Methandruck konstant bei 1 bar gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in
Zusammenhang mit weiteren Wasserdosagen in Abbildung 11 dargestellt. Es ergab sich
auch hier ein ungefdhres H,/CO-Verhaltnis von 2,5. Zudem wurden geringe CO,-
Konzentrationen bei total umgesetzten Sauerstoff beobachtet. Die Membranen konnten
jedoch bei einer Druckdifferenz  Ap = Preed - Prermeat = 3 bar nicht Uber langere Zeit

eingesetzt werden aufgrund unzureichender Materialbestandigkeit.
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Abb. 11. Abhangigkeit der Synthesegasreaktion im BCFZ-Membranreaktor bei Iluftseitiger

Druckerh6hung

Um der Beanspruchung der Membranen durch eine zu hohe Druckdifferenz Ap
entgegenzuwirken, wurde der Methandruck bei den Folgeversuchen angehoben. In Abb.
12 sind die Ergebnisse der Untersuchungen bei unterschiedlichen CHj-Dricken mit
Preed = 3 CHg-
Stromungsgeschwindigkeiten dargestellt. Unterschiedliche Strémungsgeschwindigkeiten

konstantem Feedruck von bar und unterschiedlichen

wurden getestet, um den Einfluss der Verweilzeit auf die Synthesegasproduktion zu

sehen.
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Abb. 12. Synthesegaserzeugung an BCFZ-Fasern bei feed- und permeatseitiger Druckerhéhung
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Man findet das H,/CO-Verhaltnis bei Anheben des Methandruckes auf Reaktionsseite und
hohen Stromungsgeschwindigkeiten geringer. Jedoch ist unter diesen Bedingungen auch
das Methan nur unzureichend umgesetzt, aufgrund zu kurzer Verweilzeiten Dbei
unzureichendem Sauerstoffangebot. Man erkennt einen deutlich unvollstéandigere
Reaktion bei Heraufsetzen der CH4-Stromungsgeschwindigkeit von 30 auf 50 ml/min, bei
der der unreagierte Methananteil um mehrere Prozent ansteigt. Bislang wurde jedoch
auch bei verminderten Differenzdricken keine Langzeitstabilitat der Membranen erreicht.

Zahlreiche weitere Versuche wurden an anderen Membranen fir die partielle CHg-

Oxidation durchgefuhrt. Diese korrelieren mit dem gezeigten Ergebnis.

Weitere Untersuchungen erfolgten bei Methandriicken von 1 bar und Luft bei 3 bar. Die
Untersuchungsergebnisse sind in Abbildungen 13 und 14 dargestellt. Die Abbildungen
zeigen, dass die Membranen weder bei Erhéhung des Druckes noch des Wassers oder

der Stromungsgeschwindigkeit von Methan langzeitstabil sind.
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Abb.13. Langzeituntersuchungen der Synthesegaserzeugung an BCFZ-Membranen mit

unterschiedlichen Wasserzugaben
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des Membran

20% der bei diesen Untersuchungen eingesetzten BCFZ-Fasern sind langzeitstabil
gegenuber den angewandten Gasen. Bei Erhéhung des Druckes auf beiden Seiten der
Membran entstehen Schaden an der Faser. Das H,/CO-Verhéltnis liegt Uber der gesamten
Testspanne zwischen 2,5 bis 3. Auch findet man geringe Konzentration an CO; in der
Reaktionsproduktzusammensetzung bei komplettem Sauerstoffverbrauch. Diese
Ergebnisse konnten an 4 Membranen von insgesamt ca. 20 untersuchten Membranen
gemessen werden, die anderen Membranen waren nicht stabil unter den gegebenen
Bedingungen. In der Tabelle 1 wurden die Membranuntersuchungen unter den gegebenen

Bedingungen zusammengefasst.

Tabelle 1: Membranenuntersuchungen fir Syngas-Herstellung

Membranen | Stabilitat in | CHs-Fluss | Luftdruck | CH,- Bemerkungen
Stunden | (ml/min.) | (bar) Druck
(bar)
1 93,5 10 3 1 133 mg Ni-Kat
2 126,5 10 3 1 133 mg Ni-Kat
3 58,5 10 4 bis 5 2 bis 3 133 mg Ni-Kat
4 2,5 10 3 bis 5 1 bis 3 133 mg Ni-Kat
5 2 8 3 bisb 1bis 3 176 mg Ni-Kat
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6 22 10 5 3 176 mg Ni-Kat

7 3,75 10 3bis5 |[1hbis3 Ni-Kat verdiinnt mit Glas

8 9,5 10 3 bis5 1 bis 3 Ni-Kat verdiinnt mit Al,O3

9 45 10 3 bis5 1 bis 3 140 mg Ni-Kat mit ALO; in
Schichten

10 1 12 3 1 95 mg Ni-Kat

11 15 10 3 1 123 mg Ni-Kat

12 2 10 3 1 123 mg Ni-Kat

13 3,5 9 3 1 123 mg Ni-Kat

14 2,75 8 3 1 133 mg Ni-Kat

15 102 12 3 bis4 1 bis 2 166 mg Ni-Kat

16 104 12 3 bis4 1 bis 2 166 mg Ni-Kat

17 27 12 3 1 200 mg Ni-Kat, Aktive Zone der
Membran mit BCFZ-Pd beschichtet

18 1 10 2 1 Keine Sauerstoffpermeation

19 2 10 2 1 Druckuntersuchung

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass mehr als 80% der Membranen nicht langzeitstabil
sind, insbesondere wenn der Druck auf beiden Seiten der Membranen erh6ht wird.

Diese prinzipielle Beobachtung, der Zerstérung des Fasermaterials unter erhéhten
Druckbedingungen (p > 1 bar, feed- und permeatseitig), wird auf durch druckbedingte
Zunahme reduzierender Gase und damit einem chemischer Abbau der Oxide hin zur
metallischen Oxidationsstufe zurickgefuhrt. Vor allem Kobalt wird aufgrund seines

Reduktionspotenzials leicht von reduzierenden Atmosphéren angegriffen.

Rontgenographische Untersuchungen zeigten, dass Schadigung im Material aus
kristallinem Bariumcarbonat besteht. Daneben ist eine Amorphisierung zu beobachten
bzw. mit metallischer Verunreinigung zu rechnen. Die Bildung des Carbonats wird als

sekundéarer Schadigungsmechanismus eingestuft (Abb. 15).
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Abb 15: Pulveranalyse des ausgeblihten Materials im Vergleich zu reinem BCFZ

Es wurden Versuche zur Vermeidung der Membranschadigungen durchgefihrt

-Erh6hung des Sauerstoffangebotes

Es wurde vermutet mit einem verstarkten Sauerstoffangebot auf der Innenseite der
Membran einer Zerstérung entgegenzuwirken. Dazu wurde in zwei Versuchen das
Sauerstoffangebot fir das BCFZ-Gitter erhéht. Zum einen wurde der Luftstrom gegen
einen Sauerstoffstrom ausgetauscht (Abb. 16) zum anderen sollte eine Erhohung des
Druckes im Luftraum (Abb. 17) fur ein vermehrtes Sauerstoffangebot an der BCFZ-Faser
sorgen.

In beiden Fallen tritt Schadigung der Membran Uber eine gewisse Versuchsdauer auf. Das
Schadigungsbild wurde als analog zu 1.1 gefunden. Somit ist die Erhohung der
Sauerstoffkonzentration auf der Feedseite zur Erhéhung der Membranstabilitat als wenig

geeignet zu bewerten.
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1) CH,= 8 mlimin, +Wasser = 5 pl/min. ==> 1 bar

3) CH,= 8 mlimin. +Wasser = 5 pl/min. ==> 2 bar

Luft = 150 ml/min. ==>2bar 0,=150 ml/min. ==>3 bar
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Abb. 16: Wechsel von Luft- zur sauerstoffbetriebenen Feedseite
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Abb. 17 Erh6hung des Gesamtluftdruckes auf der Feedseite

-Schutz der Membran durch Weiterentwicklung der faserumhullenden Keramik

In bisherigen Versuchen wurde eine porése Keramik zum Schutz des Fasermaterials

angewandt. Jedoch traf bei diesem Material bereits vor Beginn der reaktiven Zone Methan
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auf das BCFZ-Material, was zu dessen Zerstérung fuhrte. Daher wurde ein neues Konzept
einer Schutzkeramik entwickelt. Die aus drei Teilen bestehende Keramik zeichnet sich
durch zwei  dichte Korundrohre aus, welche sich an der inaktiven Zone des
Membranmaterials befinden und durch eine pordse Keramik an der aktiven Zone (Abb.
18).

Bisher: "~
— e

Faser

Neuer Ansatz:

Kat. Keramikkleber
N
_'f | A
Faser dicrtes/l:ﬁrrcmn N ) dichtes Rishrchen

Abb. 18 Weiterentwicklung der Schutzkeramik

Es wurde erwartet, dass mit der neuen Schutzkeramik ein stabilisierender Effekt erkennbar wird.
Dazu wurde in weiteren Experimenten unter erhfhten Methandruck die Lebensdauer der Fasern
geprift (Abb. 19).
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Abb.19: Austestung einer Faser mit weiterentwickelter Schutzschicht

Nach knapp 50 h wurde ein Bruch der Faser beobachtet. Das Schadensbild &hnelt jedoch einer
mechanischen Zerstérung nach chemischer Materialveranderung. Das Fasermaterial zeigt sich

nach 50 h an der aktiven Zone als sehr spréde, was auf eine Zerstérung der keramischen
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Eigenschaften hindeutet. Der genaue Schadigungsmechanismus konnte nicht aufgeklart werden.
Es wird Sauerstoffausbau aus dem BCFZ-Material ohne reduktive Zerstérung der auftreffenden

reduzierenden Gase vermutet.

2.2 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das geplante Ziel, der Aufbau einer Pilotanlage, wurde nicht erreicht. Ursache hierflr waren
unzureichende Ergebnisse beim Potten und bei der Langzeitstabilitat der Fasern.

Die dargestellten Ergebnisse sind jedoch neu und grundlagenwissenschaftlich wertvoll. lhre
Akzeptanz kann helfen, Fehlentwicklungen in der Forschung zu Perowskitmembranen zu
vermeiden. Mit der erkenntnis-basierenden Weiterentwicklung von Oxidmaterialien mit
Perowskitstruktur ware es moglich, neue Wege zur partiellen Oxidation von Methan in
Membranreaktoren einzuschlagen. Ein anderer Weg besteht in der Synthese stabiler Oxide der

Perowskitstruktur, die kein Kobalt enthalt.

2.3 Wahrend der Durchfiuhrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger
bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Weltweit erfolgt die Entwicklung von Perowskitmembranen. Zurzeit ist jedoch kein Material

bekannt, dass die Langzeitanforderungen bei der Synthesegasproduktion erfillt. Insofern

war die Wahl des BCFZ-Materials richtig.

2.4  Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse
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