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Kurzfassung

Kurzfassung

Sauerstofftransportmembranen (OTM) sind eine aussichtsreiche Mdoglichkeit hochreinen
Sauerstoff mit geringerem energetischem Aufwand zu gewinnen, als bisher durch Verfahren
wie z.B. der kryogenen Luftzerlegung moglich. OTM bestehen aus keramischen, gasdichten
Membranen, die Uber ionische, sowie elektronische Leitfahigkeit verfligen. Diese mischlei-
tenden Membranen (MIEC) transportieren Sauerstoff Uber Leerstellen im Kristallgitter,
wodurch abgetrennter Sauerstoff in 100%iger Reinheit vorliegt sofern es nicht zu Leckagen
kommt. Viel versprechend ist dabei die Materialklasse der Perowskite, da diese gewdhnlich
Uber eine sehr hohe elektronische und hohe ionische Leitfahigkeit verfiigen. Der Perowskit
mit den héchsten Sauerstoffpermeabilitéten ist das Bag sSrosC0oosFeo 2035 (BSCF), das auch
in dieser Arbeit als Membranwerkstoff verwendet wurde. Hinsichtlich der Steigerung der
Sauerstoffpermeation bieten der Aufbau als getragerte Membran und die Mikrostruktur der
einzelnen Membrankomponenten noch weiteres Potenzial. Durch die Verwendung por&ser
Schichten zur Erhéhung der Oberflaiche kann eine weitere Verbesserung des Sauer-
stofftransportes erzielt werden.

Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit der Entwicklung diinner getrédgerter Membranen
Uber die Verfahren Siebdruck und Folienguss. Hierzu wurden Trager unterschiedlicher Poro-
sitdt und Porengrofe Uber das FoliengieBen hergestellt. Die Herstellung siebgedruckter
Membranschichten erfolgte auf vorgesinterten Tragern. Die Herstellung der foliengegosse-
nen Membranschichten erfolgte Giber sequenziellen Folienguss. Die Applikation der porésen
Schichten erfolgte auf gesinterten Membranverbiinden mittels Siebdruck. Fur die Herstellung
von Membranverbiinden mit geringer Krimmung und Leckage zeigten der sequenzielle Foli-
enguss und die Verwendung von Maisstarke als Porenbildner im Trager die besten Ergeb-
nisse.

Der Einfluss des Membranaufbaus auf die Sauerstoffpermeation wurde an Verbliinden mit
26%, 34% und 41% Tragerporositat mit jeweils 20pm und 70pm Membranschichtdicke un-
tersucht. Hierbei fihrte sowohl die Erhéhung der Tragerporositét, sowie die Reduzierung der
Membranschichtdicke zu einem Anstieg in der Sauerstoffpermeation. Dabei kommt es aber
zu limitierenden Transportprozessen, die diskutiert werden. Mdéglichkeiten zur Reduzierung
limitierender Faktoren sind in der Optimierung des Tragers, der Applikation pordser Oberfla-
chenschichten sowie in der Verwendung des 3-End Betriebs (Abtransport des Permeats
durch Unterdruck) zu suchen.

Durch gezielte Anderung der Randbedingungen in der Permeationsmessung konnten limitie-
rende Faktoren, wie Oberflachentransportvorgdnge, Konzentrationspolarisationen im Trager
und der Transport durch die Membran, auf die Sauerstoffpermeation aufgehoben und einzel-
ne Transportvorgdnge quasi isoliert betrachtet werden. Hierdurch konnte ein Transportmo-
dell zur Beschreibung des Sauerstofftransports durch die getragerte Membran entwickelt
werden.




Abstract

Abstract

Oxygen Transport Membranes (OTMs) are a promising way of obtaining high-purity oxygen.
Compared to conventional methods, membranes require less energy than cryogenic air sep-
aration. OTMs consist of gastight, ceramic, mixed ionic-electronic conductors (MIEC) and
allow oxygen transport via oxygen vacancies in the crystal lattice. Therefore, the theoretically
achievable purity of these OTMs is 100%. The most promising class of materials are the per-
ovskites, which has a high ionic and very high electronic conductivity. The perovskite with the
highest oxygen permeability is the Bag 5Sry 5C00 sFe 2035 (BSCF), which has also been used
in this work. Further potential for improvement of the oxygen permeation can be provided by
a thin, supported membrane,an optimization of the microstructure of the porous support as
well as by the use of porous activation layers on top of the membrane.

An aim of the first part of the work is the development of thin membranes on top of a porous
support. For this purpose, supports of different porosity and pore size were prepared by tape
casting using different pore formers. The thin membrane layers were manufactured by
screen printing and tape casting. The preparation of screen-printed membrane layers as well
as porous activation layers was carried out on pre-sintered supports respectively sintered
membranes. Composite membranes (thin membrane layer and porous support) were pre-
pared by sequential tape casting and subsequent co-firing. Regarding deflection and leak-
age, the tape cast and co-fired membranes achieved the best results.

The influence of membrane microstructure on oxygen permeation has been studied on com-
posite membranes with 26%, 34% and 41% support porosity and 20um and 70uym mem-
brane layer thickness. This increase of support porosity as well as the reduction of mem-
brane thickness led to an increase in the oxygen permeation.

The increase of the oxygen permeation by decreasing the membrane layer thickness is lower
than the Wagner equation would have suggested and this issue will be discussed in this
chapter. Ways of reducing the limiting factors are to be sought in the use of porous surface
layers, tailoring the support microstructure and in the use of vacuum conditions instead of a
sweep gas on the support side.

Limiting factors for oxygen transport through the composite membrane were identified and
separated by systematic choice of the boundary conditions during permeation measure-
ments. Limiting factors are surface transport processes, concentration polarization in the po-
rous support and the transport through the membrane.

From the acquired data, a transport model has been developed to describe the oxygen
transport through the composite membrane.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Wirtschafts- und Bevdélkerungswachstum fihren zurzeit zu einem enormen Anstieg des
Energiebedarfs weltweit. Hierbei wird der GroRteil der Energie durch die Verbrennung fossi-
ler Brennstoffe gewonnen, deren Verbrennungsprodukt CO, in der Atmosphére als Treib-
hausgas wirkt. Nach Studien des ,Intergovernmental Panel on Climate Change* (IPCC) fihrt
der anthropogene CO, Ausstof’ zu einer Erhéhung der mittleren Erdtemperatur und somit zu
Verédnderungen des Klimas weltweit [IPCC08]. Es wird erwartet, dass mit der zukulnftigen
Veranderung des Klimas hohe volkswirtschaftliche Kosten und geopolitische Spannungen
einher gehen werden. Schatzungen der britischen Regierung zufolge betragen bis zum Jahr
2100 die erwarteten wirtschaftlichen Schaden der Klimadnderung 5-20% der globalen Wirt-
schaftsleistung [STERO7]. Auf politischer Ebene gibt es daher Bestrebungen die globale Er-
warmung durch Reduzierung der CO, Emissionen zu begrenzen. Technologische Maflinah-
men zur Reduktion der CO, Emissionen sind die Verbesserung der Energieeffizienz, der
Umbau der Energieversorgung hin zu erneuerbaren Energien sowie die Ubergangsweise
Abscheidung und Speicherung von CO, (CCS).

Die wirtschaftlichste CO, Abscheidung erfolgt an den gréten Punktquellen, die z. Zt. fossil
befeuerte Kraftwerke darstellen. Die Integration der CO, Abscheidung kann durch die Ver-
fahren: Post-Combustion, Pre-Combustion und Oxyfuel erfolgen. Beim Post-Combustion
Prozess wird das CO, aus dem Rauchgas nach der Verbrennung abgetrennt. Pre-
Combustion erfordert ein neuartiges Kraftwerkskonzept, bei dem der fossile Brennstoff ver-
gast, partiell oxidiert und das Produkt H, verstromt wird. CO, fallt in diesem Prozess als rei-
nes Gas an. Beim Oxyfuel Prozess wird der fossile Brennstoff in einem Gasgemisch aus
Sauerstoff und rezykliertem Rauchgas verbrannt. Das bei diesem Prozess entstehende
Rauchgas besteht grétenteils aus CO,, das abgetrennt werden kann. Sowohl im Pre-
Combustion als auch im Oxyfuel Verfahren werden grole Mengen Sauerstoff benétigt. Die
einzige groftechnische Bereitstellung von Sauerstoff erfolgt z. Zt. Giber eine energieintensive
kryogene Luftzerlegung. Um den Energieaufwand fur die Sauerstoffbereitstellung so gering
wie moglich zu halten, werden Membranen fiir die Abtrennung von Sauerstoff aus der Um-
gebungsluft erforscht.

Fur eine O,/N, Trennaufgabe eignen sich besonders keramische Membranen mit elektroni-
scher und ionischer Leitfahigkeit. Bei hohen Temperaturen und einem Sauerstoffpartial-
druckunterschied zu beiden Seiten der Membran leiten diese Materialien Sauerstoff durch
das Kristallgitter, wodurch hochreiner Sauerstoff hergestellt werden kann. Um den Energie-
einsatz, sowie Material- und Betriebskosten mdglichst gering zu halten, miissen die Memb-
ranen einen ausreichend hohen Sauerstoffdurchsatz pro Flache aufweisen. Dieser hangt von
dem verwendeten Material, den Prozessbedingungen, sowie dem Membranaufbau ab. Als
Membranmaterial wird das gut untersuchte Bag 5Sry 5C0g sFe 2035 (BSCF) verwendet. Das in
einer perowskitischen Struktur kristallisiert. Trotz der bekannten Nachteile ist die Sauerstoff-
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permeation durch BSCF so hoch, dass eine Anpassung des Prozesses an das Material sinn-
voll ist. GroRes Potenzial fiir eine weitere Steigerung des Sauerstoffpermeation hat der
Membranaufbau. Gewdhnlich zeigen 1mm dicke BSCF Membranen unter einer Sauerstoff-
partialdruckdifferenz von Luft gegen Argon, bei 800°C eine Sauerstoffpermeation von ca.
1ml-cm™?min™. Durch die Verringerung der Membrandicke nimmt die Sauerstoffpermeation
durch die Membran nach der Wagner'schen Gleichung linear zu. Ab einer charakteristischen
Dicke ist eine lineare Zunahme der Sauerstoffpermeation nicht mehr méglich, da Oberfla-
chentransportvorgénge limitierend wirken. Auch benétigen diinne Membranschichten einen
Tréger mit ausreichender mechanischer Stabilitat. Dieser Trager kann ebenfalls die Sauer-
stofftransportrate durch die Membran verringern. Durch eine Optimierung der Mikrostruktur
missen diese negativen Einflisse verringert werden.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung diinner Membranschichten auf
einem arteignen pordsen Trager, sowie dem Einfluss des Mikrogefliges auf die Sauerstoff-
permeation. Die entwickelten Membranen werden hinsichtlich der Mikrostruktur, Leckage,
Krimmung und Sauerstoffpermeation in Abh&ngigkeit von der Temperatur charakterisiert.
Durch Variation der Messbedingungen soll der Einfluss der Tragermikrostruktur, der Einfluss
der Membranschichtdicke und der Einfluss einer porésen Aktivierungsschicht auf die Sauer-
stoffpermeation beschrieben werden. Anhand weiterer Untersuchungen zur Sauerstoffper-
meation durch die hergestellten Membranen wird ein Transportmodell fir den Sauer-
stofftransport durch die Membran vorgestellt.
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2 Grundlagen und theoretische Methoden

2.1 Strategien zur CO, Abtrennung

Fossile Brennstoffe sind weltweit Grundlage der Energieerzeugung. Laut U.S. Department of
Energy betrégt der Anteil der Energiegewinnung durch fossile Energietréger, wie Kohle, Erd-
6l oder Erdgas, 85% an der Gesamtenergieerzeugung weltweit [EIA10]. Die Kohlendioxid
(CO;) Emission durch diese fossilen Energietrager betragt ca. 40% der CO,-Gesamtemission
[CARAOQ3]. Die Problematik liegt in der Wirkung des CO; in der Atmosphére. Neben Wasser-
dampf (H,O) und Methan (CH,) ist CO, Hauptverantwortlich fiir die Erwarmung der Atmo-
sphére.

Deutsche Kohlekraftwerke besitzen im internationalen Vergleich mit durchschnittlich 38%,
einen hohen Wirkungsgrad. Dieser soll durch technische Verbesserungen, wie héheren
Dampftemperaturen und —driicken, sowie dem Einsatz neuer hochwarmfester Materialien auf
Uber 50% gesteigert werden [RWEQ9]. Diese Erhéhung allein wird jedoch nicht ausreichen,
um die klimapolitischen Ziele bei einer gleichzeitig sicheren Stromversorgung zu erreichen
[BMWi05]. Zur Einhaltung der Ziele, missen Verfahren zur effektiven Abscheidung von Koh-
lendioxid (CO,) verfugbar sein. Ein mdglicher Prozess ist das Carbon Capture and Storage
(CCS). Hier wird CO, an Punktquellen abgezogen und unterirdisch in geeignete Gesteins-
schichten eingebracht. Durch die Speicherung soll weniger CO, in die Atmosphéare gelangen,
und so die klimasch&digende Wirkung unterbunden werden. Eine untergeordnete Rolle spielt
zur Zeit Carbon Capture and Usage (CCU), bei dem anfallendes CO; als Vorprodukt fiir an-
dere Wertstoffe verwendet wird. Fir den groRtechnischen Einsatz in fossil befeuerten Punkt-
quellen befinden sich momentan drei Abtrennungsverfahren in der Forschung- und Entwick-
lungsphase [BBBO07]. Dies sind der Post-Combustion-, der Pre-Combustion- und der
Oxyfuel-Prozess. Die Verfahren unterscheiden sich mafigeblich darin, in welchem Prozess-
schritt das CO, abgetrennt wird. Hierdurch ergeben sich unterschiedliche Trennaufgaben, die
unter anderem mittels keramischer Membran durchgefiihrt werden kdnnen. Im Vergleich zu
konventionellen Trennverfahren, wird bei der Verwendung von keramischen Membranen mit
einem geringeren Energieaufwand gerechnet.

Beim Post-Combustion-Prozess wird das CO, nach dem Verbrennungsprozess aus dem
kalten Rauchgas abgetrennt (siehe Abb. 2.1). Hauptkomponenten des Rauchgases sind
>80% Stickstoff (N2), 10-14% CO,, Wasserdampf (H,O) und, aufgrund der Gberstéchiometri-
schen Verbrennung mit A>1, 3-5%Sauerstoff (O,) [WALLO7, FIGU08]. Die Abtrennung des
CO, aus dem Rauchgas kann mit Hilfe einer chemischen Rauchgaswésche oder selektiver
Gastrennmembranen erfolgen. Bei einer Rauchgaswésche ist im Kohlekraftwerkseinsatz mit
einer WirkungsgradeinbuBe von 12 %-Punkten bei einem Abtrennungsgrad von 90% CO; zu
rechnen [ARLTO8]. Hinzu kommen Kosten fir die Wiederaufbereitung und Entsorgung der
Waschflissigkeiten. Eine erste Pilotanlage zur CO, Abtrennung auf Basis der chemischen
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Wasche wurde in Deutschland durch RWE im Jahr 2009 installiert [RWEO09]. Die Trennung
von CO,/N, kann alternativ durch Permeationsmembranen erfolgen. Fir diese Trennaufga-
ben werden Uberwiegend Polymermembranen genutzt. Alternativ werden mikroporése, ke-
ramische Membranen untersucht, die das CO, durch einen Molekularsiebeffekt abtrennen.
Die Permeation durch diese Membranen ist vom CO, Partialdruck abh&ngig. Aufgrund des
relativ geringen CO, Anteils im Rauchgas ist eine Kompression des Gases fiur die Abtren-
nung notwendig, wodurch der Wirkungsgrad des Prozesses sinkt [FAVRO7].

Brennstoff N./CO N,
Verbrennung 2 2 N,/CO2
Trennung co
Luft l 2
Dampfturbine
Abb. 2.1 Prozessschema Post-Combustion mit CO, Abtrennung.

Beim Pre-Combustion-Prozess (sieche Abb. 2.2) wird der fossile Brennstoff mit reinem Sau-
erstoff unterstdchiometrisch (A<1) zu einem Synthesegas aus H, und CO partiell oxidiert. Die
Vergasung fester Brennstoffe im Kraftwerksprozess wird als Integrated Gasification Combi-
ned Cycle (IGCC) bezeichnet. Die Bereitstellung des reinen Sauerstoffs erfolgt Uber eine
Luftzerlegungsanlage (ASU — Air Separation Unit).

H, CO, H, H,0
Brennstoff partielle CO | Wassergas-Shift |__H, H,/CO, H.-Turbine
Oxidation Reaktion Trennung Luft 2
N,
0, H,0
Luft CO,
u
— N /OATSreL:nun Kondensation
/Y2 g H,0
Abb. 2.2 Prozessschema Pre-Combustion mit CO, Abtrennung.

Im Anschluss an die partielle Oxidation findet eine Wassergas-Shift-Reaktion statt. Durch die
Zugabe von Wasserdampf zum Synthesegas lauft eine exotherme Gleichgewichtsreaktion
zwischen Wasserstoff (H,) und Kohlenmonoxid (CO) bei 400°C-600°C ab. Die H,/CO, Tren-
nung kann tGber Chemie- bzw. Physisorption oder ein Membranverfahren erfolgen [POULQ9].
Aufgrund des deutlichen Unterschieds, im kinetischen Durchmesser von Hy- und
CO,-Molekdl, sind pordse, keramische Membranen mit Molekularsiebeffekt fir diese Tren-
naufgabe besonders geeignet. Weitere mdgliche Membrantypen sind dichte protonen-/ elekt-
ronenleitende, metallische, bzw. keramische Membranen. Der Wasserstoff kann nach der
Abtrennung mittels Wasserstoffturbine oder SOFC verstromt bzw. anderweitig genutzt wer-
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den. Nach der Verstromung fallen lediglich Wasserdampf und Stickstoff an. Kraftwerke, die
nach dem IGCC Prinzip arbeiten sind bereits im Betrieb, jedoch ohne die Abscheidung von
COa,. Der Einsatz einer CO, Abtrennung mittels Chemisorption fuhrt nach Prins et al. zu ei-
nem Wirkungsgradverlust von 11 %-Punkten [PRINO9]. Bei Verwendung einer H, selektiven
Polymermembran kann der Wirkungsgradverlust auf 9 %-Punkte reduziert werden. Die
Warmeintegration der Wassergas-Stift-Reaktion, die Optimierung der Wasserstoffturbine
[BMWi07], sowie die Verwendung eines CO-Shift Reaktors auf Basis keramischer Membra-
nen [BAUM10a] bieten weiteren Spielraum fiir Wirkungsgradverbesserungen.

Ziel des Oxyfuel-Prozesses (siehe Abb. 2.3) ist die Erzeugung eines mdglichst, reinen CO,
Abgasstromes. Hierzu wird nahezu reiner Sauerstoff fir den Verbrennungsprozess lber eine
ASU bereitgestellt. Die Regulierung der Verbrennungstemperatur und die Herabsetzung der
Reaktivitdt des Sauerstoffs erfolgt Uber riickgefiihrtes Rauchgas. Aufgrund des stickstoff-
freien Verbrennungsprozesses besteht das Rauchgas im Wesentlichen aus CO, (~80%) und
H,O [GUPTO3].

rezykliertes Rauchgas

lBrennstoff
L ASU 0,/C0O,/H,0 Verbrennung Kondensation co,
N,/O, Trennung CO,/H,0
N, | [H,0
Dampfturbine
Abb. 2.3 Prozessschema Oxyfuel mit CO, Abtrennung.

Durch Kondensation von H,O aus dem Rauchgas erhélt man nahezu reines CO; als trans-
portfahiges Endprodukt [PLOT03]. Die Reinheit des CO, ist mafRgeblich von der Qualitét der
Sauerstoffbereitstellung und dem ungewollten Eintrag von Umgebungsluft (Falschluft) in den
Kraftwerksprozess abhéngig.
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2.2 Sauerstoffbereitstellung

Von entscheidender Bedeutung fir den Oxyfuel-Prozess ist die Bereitstellung groRer Men-
gen Sauerstoffs hoher Reinheit. Momentan stellen kryogene Luftzerlegungsanlagen (LZA)
und das Pressure Swing Adsorption (PSA) die einzigen Optionen fur den grof3technischen
Einsatz im Oxyfuel- und Pre-Combustion-Prozess dar. Hierbei wird zundchst Luft verflissigt.
AnschlieBend werden die Gase aufgrund der Unterschiedlichen Siedepunkte (O, -183°C,
N2 -196°C) rektifiziert [LIND10]. Moderne Anlagen liefern zurzeit 4000 Tonnen O, pro Tag.
Verbesserungspotential liegt in der Optimierung der Warmetauscher, sowie der Integration
der LZA in den Kraftwerksprozess [ANHEOQ5]. Aufgrund des hohen Energieverbrauchs des
Verfahrens, wird im Oxyfuel-Prozess mit Wirkungsgradeinbufen von 8-11%-Punkten ge-
rechnet [CZYP10]. Bei der LZA verbleiben, je nach Anzahl der Destillationsschritte, Fremd-
gase als Verunreinigung im O,. Diese fiihren neben Falschlufteintrag (insbesondere N;) zu
einem zusétzlichen Energieaufwand fur die Verflissigung des CO,, wodurch die Energieeffi-
zienz zusatzlich verringert wird [ANHEO5]. Eine weitere Moglichkeit zur Sauerstoffbereitstel-
lung im kleineren Maf3stab stellt das Pressure Swing Adsorption (PSA) Verfahren dar. Hier-
bei wird in der ersten Stufe ein Partikelbett eines Adsorbens (z.B. Zeolite) unter Druck mit
Luft durchstrdmt. Dabei wird N, adsorbiert, die O, Konzentration im Gas steigt. Das adsor-
bierte N, wird beim Ablassen des Druckes desorbiert, vom Gasstrom abtransportiert und
somit das Adsorbens regeneriert. Je nach benétigtem Reinheitsgrad des O,, sind mehrere
Durchldufe nétig. Hierbei sind Reinheitsgrade von 95% O, mdglich [MENDO1]. Reinheiten
>99% kdnne durch ein nachgeschaltetes Molekularsieb erreicht werden [TSUR94].

Feed-Gas Sweep-Gas Feed-Gas
(hoher pg,) (niedriger py,) (hoher pg,)

Retentat Permeat Retentat l @: Permeat
(b)

(a)
Abb. 2.4 Betriebsart fiir Sauerstoffabtrennung mittels Membranen. (a) 4-End Betrieb, (b)
3-End Betrieb.

Eine viel versprechende Alternative stellen dichte, mischleitende, keramische Sauer-
stofftransportmembranen (OTM) dar [BALA98, IPCCO05]. Der Wirkungsgradverlust des
Oxyfuel-Prozesses wird mit 3-4%-Punkte beziffert [MODIO7]. Aufgrund des Trennmechanis-
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mus durch Sauerstoffionenleitung ist theoretisch eine Reinheit des O, von 100% méglich.
OTM missen fir einen ausreichend hohen Sauerstofftransport bei Temperaturen zwischen
700°C und 900°C betrieben werden. 2009 wurde eine erste Pilotanlage mit einer Kapazitat
von 5 Tonnen O, pro Tag, auf Basis von OTM durch AirProducts vorgestellt [CAROO09]. Ziel-
wert fur den Einsatz sind 10000 Tonnen pro Tag fir ein 500 MW Braunkohlekraftwerksblock
[ANHEO0S5].

Die Einbindung eines Membranmoduls in den Oxyfuel Prozess kann, wie Abb. 2.4 zeigt, im
3-End oder 4-End-Betrieb erfolgen [HSIEQ6]. Bei beiden Verfahren werden die beiden Gas-
rdume durch eine OTM getrennt. Auf der Seite der Sauerstoffzufuhr wird die Membran mit
einem sauerstoffreichen Feed-Gas (Luft) Uberstromt. Durch den geringeren Sauerstoffparti-
aldruck auf der Produkt Seite (Permeat-Seite) findet der Transport (Permeation) von der
Feed-Seite zur Permeat-Seite statt. Der permeierte Sauerstoff muss anschlieRend auf der
Permeat-Seite abtransportiert werden.

3-End und 4-End Betrieb unterscheiden sich in der Art des O,-Abtransports. Beim 4-End
Betrieb (Abb. 2.4 (a)) wird das permeierte O, durch ein sauerstoffarmes Sweep-Gas ab-
transportiert. Als Sweep-Gas kann rezykliertes Rauchgas verwendet werden. Dieses Verfah-
ren ist im Vergleich zum 3-End Betrieb, aufgrund eines geringeren Energiebedarfs, kosten-
glnstiger [BEGGO09]. Jedoch kommt die Membran in Kontakt mit Rauchgas. Viele der als
Membran verwendbaren Materialien (z.B. Perowskite) zeigen allerdings nur geringe, oder
keine Stabilitdt gegen die Rauchgaskomponenten CO, und SO, [SUNAO8] [THURO7].

Stabilitatsprobleme spielen beim 3-End Betrieb (Abb. 2.4 (b)) eine untergeordnete Rolle, da
auf ein Sweep-Gas verzichtet wird. Der permeierte O, wird durch Unterdruck (technisches
Vakuum von 100-500mbar) abtransportiert und als reines O, dem rezyklierten Rauchgas
zugefihrt. So kdnnen Materialien verwendet werden, die eine hohe Sauerstofftransportrate,
aber geringe Stabilitdt gegen Rauchgaskomponenten aufweisen. Als nachteilig gilt der héhe-
re Energieaufwand im Vergleich zum 4-End Betrieb. Der héhere Energieaufwand ergibt sich
aus der benétigten Energie fir die Bereitstellung eines Unterdrucks auf der Permeat-Seite
[CZYP10], um die bendtigte Triebkraft fir den Sauerstofftransport zu erzeugen. Der Energie-
bedarf wird ebenfalls durch die Warmebereitstellung beeinflusst, da diese lediglich Gber den
Feed-Gasstrom erfolgt. [BEGG09]. Neben den Kriterien Energieverbrauch und Rauchgas-
stabilitdt beeinflusst der Sauerstoffpartialdruckgradient die Leistung der Membran entschei-
dend. Hierauf wird in den folgenden Kapiteln eingegangen.
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2.3 Transportmechanismen in keramischen Membranen zur Sauer-
stoffabtrennung

Zur Abtrennung von Sauerstoff aus der Umgebungsluft kénnen dichte, keramische Membra-
nen verwendet werden. Diese Materialien sind durchldssig (permeabel) fir Sauerstoffionen,
jedoch nicht fir andere Gasspezies. Fur diesen Zweck eignen sich Oxidkeramiken, deren
Kristallgitter leitfahig fir Sauerstoffionen ist. Der Transport des Sauerstoffs durch die Memb-
ran besteht aus mehreren Teilschritten, wie Abb. 2.5 zeigt. Die Teilschritte des Sauer-
stofftransports bestehen aus Oberflachenaustauschreaktionen beim Sauerstoffeinbau (II),
dem Sauerstoffionentransport durch das Kristallgitter (III), sowie den Oberflachenaus-
tauschreaktionen beim Sauerstoffausbau aus der Membran (IV). Der langsamste dieser
Schritte bestimmt die Transportgeschwindigkeit. Neben den Transportmechanismen der
Membran spielen auch die Sauerstoffzufuhr (I), und der Sauerstoffabtransport (V & VI) an
der Membranoberflache eine wichtige Rolle. Je nach Strémungsbedingungen und Memb-
ranaufbau kommt es zu Konzentrationspolarisationen (z.B. im Trager oder der Gasphase),
die den Sauerstoffdurchsatz durch die Membran verringern.

I II mr 1v v VI

/

=Jo,

Membrane

Abb. 2.5 Teilschritte des Sauerstofftransports durch eine getragerte, mischleitende

Membran.

2.3.1 Sauerstofftransportmechanismus durch den Mischleiter

Der Sauerstofffluss wird durch die mischleitende Membran bestimmt, sobald der Sauer-
stofftransport durch die Membran langsamer abl&uft, als der Ein- und Ausbau des Sauer-
stoffs an den Oberfldchen [BOUW94]. Unter Mischleitung wird dabei die Eigenschaft des
Materials verstanden, gleichzeitig lonen und Elektronen zu leiten. Der Ubergang des Sauer-
stoffmolekiils in das Kristallgitter, unter Vernachlassigung der Einzelschritte der Oberfla-
chenaustauschreaktion, kann in Kréger-Vink-Notation gemafl Gleichung ( 2.1 ) wiedergege-
ben werden und ist in Abb. 2.6 dargestellt.

%02+V5'+2e’:06 (2.1)

Um ungeladenen Sauerstoff auf einem reguléren Sauerstoffplatz OF in das Kristallgitter ein-

zubauen, werden ein halbes Sauerstoffmolekil aus der Gasphase, eine zweifach positiv ge-
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ladene Sauerstoffleerstelle VS im Kristallgitter, sowie zwei freie, negativ geladene Elektro-
nen €' benétigt. Zur Wahrung der Elektroneutralitat, stehen einfach positiv geladene Elekt-
ronenlécher h*und freie, einfach negativ geladene Elektronen e’ im Gleichgewicht
[BOUWO9S].

Der Sauerstoffeinbau (Oxidation) in das Material findet bei hohem, der Sauerstoffausbau
(Reduktion) bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck statt. Der Transport der Sauerstoffionen
durch die Membran erfolgt von der Seite des hohen Sauerstoffpartialdrucks py —zur Seite

des niedrigeren Sauerstoffpartialdruckspg, . Gleichzeitig werden Elektronen, zur Wahrung

der Elektroneutralitat, in entgegen gesetzte Richtung transportiert. Triebkraft fir den Trans-
port ist das chemische Potenzial |y, , das durch unterschiedliche Sauerstoffleerstellenkon-

zentrationen im Material hervorgerufen wird. Die Sauerstoffleerstellenkonzentration im Mate-
rial korreliert dabei mit dem Sauerstoffpartialdruck an der Membran.

’
Mo,
’
Po,
14
Mo,
[
X p02
. B 4 Sauerstoffausbau
Sauerstoffeinbau Ve
| = =2 = /- 1
° X 0 _ (1]
%02+V(').—’06+2h' h , 6 +2h —>202+VO
4 "
Po, > Po,
Abb. 2.6 Sauerstofftransport durch einen Mischleiter.

Nach der Wagner-Theorie stehen dabei alle Ladungstréger (Elektronen und Sauerstoffionen)
im Gleichgewicht, so dass gilt:

1
EVUOZ = —VHys = Vo (2.2).

Der Fluss der Ladungstréger jx kann fur den jeweiligen Ladungstrager (k=1: Elektron e” und
k=2: Sauerstoffion Og) durch ( 2.3 ) beschrieben werden [KOFS72, LIN94].

o
z2 F?

jo=— (Vi +2,-F-Vo) (2.3)
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Wobei F die Faradaykonstante, oy die Leitfahigkeit fir den Ladungstrager k, z die Ladungs-
anzahl und Vo der Gradient des elektrischen Potenzials des jeweiligen Ladungstrégers k

ist. Aufgrund des inneren Kurzschlusses und der damit verbundenen Ladungskompensation
von Sauerstoffionen durch Elektronen, gilt im stationaren Zustand:

Zy-j1+2,7J, =0 (2.4).

Durch das Einsetzen der Flussgleichungen fur Sauerstoffionen und Elektronen (2.3 ) in ( 2.4
) erhélt man den Sauerstoffionenfluss j,. Durch weiteres Einsetzen von Gleichung ( 2.2) und

der Tatsache, dass jo, = j,/2 ist, ergibt sich die Sauerstoffpermeation j, :

. 0,:0,

=——— 1 -2 vy
Jo, 16~F2~(01+02) Ho, (2.5).
Allgemein wird das chemische Potenzial in Abhdngigkeit von der Aktivitdt a; eines Stoffes
und der absoluten Temperatur T angegeben:

u; = +RT-Ina (2.6).

Der Gradient des chemischen Potenzials I&sst sich durch Gleichung ( 2.7 ) ausdriicken, da
die Aktivitat a; in Gasen dem Sauerstoffpartialdruck p; der jeweiligen Gaskomponente ent-
spricht.

alnpo,

VUo, =RT
Mo, x

(2.7)

R ist die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, po, der Sauerstoffpartialdruck

im Gas, und x die Ortskoordinate des Transportweges. Durch Integration und Einsetzen von
(2.7 )in ( 2.5) ergibt sich die Wagner-Gleichung zur Beschreibung des Sauerstoffflusses
durch den Festkorper (2.8).

Inpo,
. RT Oion "O4l
Jo, == : dinpo, 2.8
16 FZLMembran Inp{z ( )

Lmembran ist die Membrandicke, oo die ionische Leitféhigkeit und o die elektronische Leitfa-
higkeit. Aus dieser Gleichung zur Berechnung der Sauerstoffpermeation, lassen sich die n6-
tigen StellgrofRen fur die Maximierung der Sauerstoffpermeation durch eine mischleitende
Membran ablesen. Eine Steigerung der Permeationsrate kann durch die Prozessparameter
Temperatur und Sauerstoffpartialdruckgradient erreicht werden. lonen- und Elektronenleitfa-
higkeit sind von der Defektanzahl und der Defektmobilitdt abhangig. Diese Abhangigkeit
ergibt sich fur die ionische Leitféhigkeit aus der Nernst-Einstein Beziehung [ELSH95]:
_z3-F>.D,-c, 4-F>.D,-d

o = = 9 ).
T R.TAN, R-T-V, (29)

10
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Mit der Ladung des Gittersauerstoffs z,, dem Leerstellendiffusionskoeffizienten D,, der
Sauerstoffleerstellenkonzentration c,, der Avogadro-Konstante Na, der Sauerstoffunterstéch-
iometrie 8 und dem molaren Volumen der Einheitszelle V,, als Funktion von T und po3.

Neben den Prozessparametern und dem Material, trdgt auch eine Reduzierung der Memb-
randicke zur Erhéhung der Permeationsrate bei. Eine Reduzierung der Membrandicke fuhrt
aber nicht, wie ( 2.8 ) voraussetzt, zu einem entsprechendem linearen Anstieg der Sauer-
stoffpermeation. Dou et.al. [DOU89] berichteten erstmals, dass nicht nur der Transport durch
den Festkdrper geschwindigkeitsbestimmend ist, sondern auch Oberflachenaustauschreakti-
onen. Durch Gellings und Bouwmeester [GELL92] wurde daraufhin die charakteristische Di-
cke L. eingefuihrt, bei der Oberflaichenaustauschreaktionen zunehmend geschwindigkeitsbe-
stimmend werden.

2.3.2 Oberflichenaustauschreaktionen

Um molekularen Sauerstoff in das Kristallgitter einzubauen, muss dieser an der Membran-
oberflache durch verschiedene Reaktionen in Sauerstoffionen tberfiihrt werden. Die Reakti-
onen an der Membranoberflache laufen 8hnlich einer katalytisch wirkenden Oberflache ab,
mit dem Unterschied, dass Sauerstoffionen in das Kristallgitter eingebaut werden. Die Ablau-
fe an einer katalytisch aktiven Oberflache sind in Abb. 2.7 gezeigt.

Koadsorption

¢ g%.% 8

] 2a
Desorption ™, o
Oberfchen- | X §
o ditusion g

s 2 g,
oz e

Adsorbat-Adsorbat- 8
Weclsehvirkung W

Katalysatoroberflache

austansch

Hlekironen-

Abb. 2.7 Oberflaichenaustauschreaktion auf katalytisch aktiver Oberflache [KEIL99].

Die Oberflachentransportreaktionen lassen sich in folgende Einzelschritte aufteilen:

1. Diffusion des O; in der Gasphase zur Membranoberflache,

2. die physikalische Adsorption des O, auf der Membranoberflache,

3. die Zerlegung des molekularen Sauerstoffs (Dissoziation) und Elektronentransfer (lo-
nisation) und

4. Einbau ins Kristallgitter [GELL92].

11
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Beim Ausbau von Sauerstoff aus dem Kristallgitter laufen diese Schritte in umgekehrter Rei-
henfolge ab. Ausgehend vom Transport durch das Kristallgitter, fuhrt die Reduzierung der
Membrandicke zu kirzeren Transportwegen und somit zu einer héheren Durchflussrate.
Dies gilt nur, solange die Oberflachentransportreaktionen schnell genug ablaufen kénnen. Ist
eine Membrandicke erreicht, bei der der Sauerstofftransport durch die Membran schneller
erfolgt, als die Oberflachenaustauschreaktionen, so werden diese zunehmend geschwindig-
keitsbestimmend (Abb. 2.8).

Sauerstoffpermeation

log L
Abb. 2.8 Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes bei Verringerung der

Membrandicke L.

Ist der Sauerstofftransport durch die Membran durch Oberflaichentransportvorgénge limitiert,
so kann der Sauerstofffluss Uber die Gas-Festkdrper Grenzflache nach Onsager beschrieben
werden [GELL97].

int

. o Dug,
o, = o =7 (2.10)

j(e)xist die Oberflachenaustauschrate fiir Sauerstoff bei Gleichgewichtsbedingungen, Apic'}; die

Differenz des chemischen Potenzials an der Gas-Festkérper Grenzflache. jgx kann entspre-
chend

. 1
o= ks e (2.11)
mit ks als Oberflachenaustauschkoeffizient und co als Gleichgewichtskonzentration von Sau-
erstoffanionen, bestimmt werden.

Zur Bewertung von Membranmaterialien haben Bouwmeester et.al. [BOUW96] die charakte-
ristische Dicke L. eingefiihrt, bei der eine Limitierung des Sauerstoffflusses gleichermalen
durch Oberflachenaustauschreaktionen und Festkérpertransport erfolgt (Abb. 2.9).

12
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Bulk-Zone

\ /
Grenzflachen-Zone
Abb. 2.9 Verlauf des chemischen Potenzials liber die Membran bei Einbeziehung der
Oberflachenaustauschreaktionen nach [BOUW96].

Durch das Gleichsetzen der Onsager-Beziehung (Gleichung ( 2.10 )) fur Oberflachentrans-
portvorgdnge und Wagner-Gleichung ( 2.8 ) fur den Transport durch den Festkdrper, kann
der Zusammenhang fir Sauerstoffpermeation und charakteristische Dicke L. hergeleitet
werden. Dieser Zusammenhang (Gleichung ( 2.12)) gilt fur kleine Sauerstoffpartialdruckdiffe-
renzen Uber die Membran.

1 RT 0y 0 (B0, +Ap8 + A, )

o, = 2 212
J02 1+(2LC/LMembran) 16F2 Oion 0 L ( )

L. ist die charakteristische Dicke, Ap’o2 die Differenz des chemischen Potenzials auf der Sei-
te des hohen Sauerstoffpartialdrucks, Apgz die Differenz des chemischen Potenzials auf der

Seite des niedrigen Sauerstoffpartialdrucks und Apg‘;'k die Differenz des chemischen Poten-

zials Uber die Membran. Der Faktor 2 L. berlicksichtigt, dass Oberflachenaustauschreaktio-
nen auf beiden Seiten der Membran limitierend wirken kénnen. Bei L>>L, gilt Gleichung ( 2.8
), bei L<<L. wurde der Dickenterm in Gleichung ( 2.12 ) auf L. reduziert, so dass keine we-
sentliche Steigerung der Transportrate bei Verringerung der Membrandicke zu erreichen ist.
L. kann fur Materialien mit dominierender Elektronenleitfahigkeit (o, >>0,,,), unter Einbe-

ziehung der Nernst-Einstein Beziehung, wie folgt ermittelt werden:

D
o= (2.13).
S
mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten der Sauerstoffionen im Kristallgitter Ds und dem Ober-
flachenaustauschkoeffizienten ks. Wie durch die Nernst-Einstein Beziehung (Gleichung (2.9)
beschrieben, ist auch L. eine Funktion der Sauerstoffleerstellenkonzentration und damit der

Prozessparameter Sauerstoffpartialdruck po, und Temperatur T.

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung des Sauerstofftransports durch eine mischleiten-
de, dinne Membran bei dem Oberfldchentransportvorgdnge geschwindigkeitsbestimmend

13
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sind, wurde durch [LEE97] und [KIM98] geben. Hierbei wird angenommen, dass lediglich
Oberflachenaustauschreaktionen geschwindigkeitsbestimmend sind. Dazu wird die Bilanz
aller Oberflachentransportvorgénge in einem Schritt:

02 (Gas) <> 203 (2.14)

zusammengefasst. Daraus ergibt sich fiir das chemische Potenzial am Gas-Feststoff Uber-
gang

1
Eu(gaS): Hor (2.15)

mit dem chemischen Potenzial des Sauerstoffs in der Gasphase p(gas) und dem chemi-
schen Potenzial im Feststoff yu. Unter der Annahme, dass der lonenfluss lGber die Membran-
dicke konstant ist, kann die Sauerstoffpermeation jo, fur den Sauerstoffein- und -ausbau
durch (2.16 ) beschrieben werden.

W, /(RT)
O =

. Ho, (9as)/(2RT)
, =kc, (6™ -e

" _/(RT) "
io e o? _ gHoz(0a9)/2R) ) (2.16)

sV
Vereinfachend wird der Oberflachenaustauschkoeffizient ks als konstant angenommen. ¢,
ist dabei die Sauerstoffleerstellenkonzentration bei Gleichgewichtsbedingungen in der
Grenzflache, o, (gas)das chemische Potenzial in der Gasphase und Mg.- das chemische

Potenzial in der Grenzschicht. Die Indizes ~ und “* stehen fir die Partialhochdruckseite, bzw.
die Partialniederdruckseite. Ist der Sauerstofftransport rein durch Oberflachenaustauschreak-
tionen limitiert, so gilt fiir jo, nach [ETCHOG]:

1 c,Cy

o=k N2 N2
o, =5 Sc’v+c$[(p°2) (P5,) "] (2.17)

Zur Reduzierung des Einflusses von Oberflachentransportvorgédngen kénnen katalytisch ak-
tive Substanzen (z.B. Platin) verwendet werden, um die Oberflachenaustauschrate zur erhé-
hen [GERDO7]. Eine weitere Mdglichkeit ist die Erhdhung der Oberflache, die fir Oberfla-
chenaustauschreaktionen zur Verfiigung steht. Dies kann durch Aufrauen der Oberflache
[KUSAO06] oder offenpordse Aktivierungsschichten erfolgen [BAUM11].

2.3.3 Sauerstofftransport durch einen porésen Trager

Fir die Anwendung missen Membranen zu Sauerstoffabtrennung eine ausreichend hohe
Permeationsrate aufweisen, die entsprechend Gleichung ( 2.8 ) durch eine Verringerung der
Membrandicke erreicht werden kann. Um eine ausreichend hohe mechanische Stabilitat fiir
solch diinne Membranschichten zu gewahrleisten, ist ein poréser Trager notwendig. Neben
der Anforderung an die mechanische Stabilitat muss der Tréger auch einen ausreichenden
Gastransport durch die Poren ermdéglichen. Bei Membranen die eine hohe Sauerstoffperme-
ationsrate zeigen, wie z.B. dem perowskitischen Bag5Sro5C0gsFeo 2035, kann es im Trager
zu Konzentrationspolarisationen kommen. Konzentrationspolarisationen treten auf, sobald
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der Sauerstofftransport durch die Gasphase langsamer ablduft als durch den Festkorper.
Permeierter Sauerstoff kann nicht schnell genug durch den Trager von der Membranoberfla-
che abtransportiert, bzw. zugefiihrt werden. Durch die Reduzierung des Sauerstoffpartial-
druckunterschieds Uber die Membran kommt es zu einer Verringerung der Sauerstoffperme-
ation infolge des Triebkraftverlustes [BETZ10b].

Der Transport durch das Porennetzwerk eines Trégers kann durch unterschiedliche Trans-
portvorgdnge erfolgen. Bei Anliegen eines Temperatur- oder Absolutdruckgradienten tber
die Tragerdicke kann der Gastransport durch erzwungene Konvektion erfolgen. Bei Vorhan-
densein einer Partialdruckdifferenz fur eine Gaskomponente i, kann der Transport der Kom-
ponente i Uber molekulare, Knudsen- und Oberflachendiffusion erfolgen. Bei Vorliegen einer
Absolutdruckdifferenz und einer Partialdruckdifferenz Uberlagern sich die Transportmecha-
nismen entsprechend Abb. 2.10.

Knudsen
Diffusion

diffusion

konvektiver| | dp,,
Stoffstrom

] Oberflchen-

molekulare
Diffusion

l Komponente i

Abb. 2.10 Transportmechanismen der Gaskomponente i eines Gasgemischs im porésen
Trager [ACKMO04].

Bei Diffusionsprozessen innerhalb der Poren, hangt der Transportmechanismus vom Poren-
radius rp und der mittleren freien Weglénge der Sauerstoffmolekile ab. Unter freier Weglén-
ge wird der Weg verstanden, den ein Gasmolekul zwischen zwei aufeinander folgenden Sté-
Ren zuricklegt. Diese hangt vom Molekildurchmesser und der Temperatur ab. Die mittlere
freie Weglange A eines Gasmolekils kann nach Gleichung (2.18)

Ao 3n VaRT

 2p 2M,,

(2.18)

mit der dynamischen Viskositét des Gases n, der Molmasse des Gasmolekiils My, und dem

Absolutdruck p berechnet werden [PANDO1]. Uber das Verhdltnis der mittleren Weglénge
zum Porenradius kann der Diffusionsmechanismus abgeschéatzt werden. Bei Verhaltnissen
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ro/A<0,1 basiert der Trennungsmechanismus auf dem Knudsen-Effekt [EDWA76]. Hierbei ist
die Wahrscheinlichkeit fir Stole zwischen Gasmolekil und Porenwand sehr hoch, wodurch

:Knudsen

JO2 ,Tréger kann

Gas-Wand-Wechselwirkungen dominieren. Der Fluss bei Knudsen-Diffusion

nach [BURG96] wie folgt beschrieben werden:

. € 1 . 2 _ 8RT
Jlézu?rs;;;lr =Dkno, ﬁﬁ mit Dyn,o, = g'rp : Mo (2.19)
réger 2

mit dem Knudsen-Diffusionskoeffizienten Dy, der Porositdt ¢, der Tortuositat

T=Lporenkanal/ L rager, dem mittleren Porenradius des Tragers .

Bei Verhéltnissen r/A>100 dominieren St6Re zwischen den einzelnen Gasmolekiilen
wodurch molekulare Diffusion angenommen werden kann [EDWA76]. Der Sauerstofffluss im

Tréger jgjmger kann dann entsprechend dem Fick'schen Gesetz beschrieben werden

[CHANOS]:

:Fick ¢ DOz,i

o, Trager = (pbz,Tréger - p”02,Tréger ) ( 2.20 )

RT-z- I-Triéger ‘Po

Mit dem Sauerstoffpartialdruck an der Membran-Trager Grenze pg_ dem Sauerstoffpar-

Tréager

tialdruck an der Trager-Gasraum Grenze pg, 1rager Und dem Absolutdruck po.

Im Ubergangsbereich zwischen reiner Knudsen- und reiner molekularer Diffusion
(0,1<r,/A<100) kommt es zu einer Uberlagerung der beiden Transportmechanismen. Fiir ein
Multikomponentengemisch, wie z.B. Luft, kann der Uberlagerte Transport allgemein durch
das Dusty-Gas-Modell (DGM) abgebildet werden. Dabei wird der konvektive Transport als
Bewegung einer gesamten Gasmischung, der diffusive Transport als Bewegung der Gas-
komponenten innerhalb dieser Gasmischung angesehen. Die Stoffstréme werden, wie Abb.
2.10 zeigt, als Parallelschaltungen von Widerstdnden angenommen. Knudsen- und moleku-
lare Diffusion werden als Reihenschaltung von Widerstdnden angenommen. Diese Kombina-
tionsregel fihrt fir den Transport aller Gasspezies in einer Gasmischung zu einem System
von Differentialgleichungen. Diese werden in Abhangigkeit von Druckgradienten, Konzentra-
tionen und der Temperatur bestimmt. Dieses Differentialgleichungssystem wird unter Be-
ricksichtigung der Randbedingungen geldst [KEIL99]. Der Sauerstofffluss durch einen iner-
ten Trager, ohne Absolutdruckdifferenz Gber die Tragerdicke, kann mittels DGM nach Glei-
chung ( 2.21) beschrieben werden [HASS04]:

2

.DGM & 1 dp02 & rp pO2 dp02
soor inap = ——D -= 2.21
Jo,. Trager_inert z KN,0, RTLTréger [ dx r 8RTN LTréiger dx ( )

In einem pordsen Trager aus mischleitenden Material findet beim Vorliegen eines chemi-
schen Potenzials ein Austausch zwischen Sauerstoff aus der Gasphase und den Sauer-
stoffionen im Festkdrper statt. Hierdurch besteht die Méglichkeit zum Sauerstoffionentrans-
port durch den Festk&rper (Abb. 2.11). Der Weg, den der Sauerstoff durch den Festkérper
des Tréagers diffundiert, kann als aktive Tragerdicke Lrrager akiv beschrieben werden [CHANOS].
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L.(1-¢
LTréger,aktiv = A# (2.22)

spez.Trager ~ Tsolid

mit der spezifischen Oberfladche des Tragers AspesTrager, Tsoiia fUr die Tortuositét des Weges
durch den Festkorper und die in Kapitel 2.3.2 vorgestellten charakteristischen Dicke L.

Lrvager,aktiv

Membran- p”
schicht 0,

lonenleitung

N
9

[}
| Oberfigchen-
0. austayusch

o, GasEhasen-

o8 2.
diffusion —> 0, 207 20*_,. 0,

Oberfltichen-

O, Oberflachen- austqusch
austaysch

207 —
lonenleitung

Abb. 2.11 Sauerstofftransport durch eine asymmetrische Membran mit porésem Trager
und Membranschicht nach [CHANO08].

2.3.4 Konzentrationspolarisationen in der Gasphase

Triebkraft fir den Sauerstofftransport durch die mischleitende Membran ist das chemische
Potenzial, das durch unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke zu beiden Seiten der Membran
entsteht. Um die Triebkraft, und somit den Sauerstofftransport aufrecht zu erhalten, muss
Sauerstoff auf der Sauerstoffhochpartialdruckseite nachgefthrt und permeierter Sauerstoff
auf Permeat-Seite abgefiihrt werden. Dies erfolgt in der Regel durch die Anstrémung mit
einem sauerstoffreichen, bzw. sauerstoffarmen Gas. Die Wahl eines ungeeigneten Volu-
menstroms, sowie die Anstrombedingungen kénnen den Sauerstoffpartialdruck an der
Membranoberflache und somit die Triebkraft beeinflussen.

Ist der Volumenstrom der Sauerstoffzufuhr zu gering, kommt es im Gasraum an der Memb-
ranoberfldche zu einer Verarmung an Sauerstoff. Bei unzureichender Sauerstoffabfuhr auf
der Permeat-Seite kann es im Gasraum zu einer Anreicherung des Sauerstoffes kommen.
Durch die Verringerung des Unterschieds im Sauerstoffpartialdruck zu beiden Seiten der
Membran, wird die effektive Triebkraft Gber die Membran und somit auch die Sauerstoffper-
meation verringert. Beispielhaft ist der Verlauf des chemischen Potenzials in Abb. 2.12 ge-
zeigt. Solche Konzentrationspolarisationen kénnen durch ungiinstige Anstrémungsverhalt-
nisse entstehen, wodurch die Zu- und Abfuhr von Sauerstoff behindert wird [ENGE10]. Bei-
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spielhaft kdnnen Wirbelstromungen an der Membranoberflaiche genannt werden. Hierbei
zirkuliert das oberflaichennahe Gas ohne nennenswerten Gasaustausch und reduziert somit
die aktive Membranflache.
Weiterhin beeinflusst die Art der Membraniberstrémung den Sauerstoffpartialdruck an der
Membranoberflache. Beim Uberstrémen mit einem sauerstoffreichen/-armen Gas nimmt der
Sauerstoffpartialdruck mit der Weglénge entlang der Membran ab/zu. Hierdurch andert sich
das Konzentrationsprofil der Strémung entlang der Membran und somit auch die Sauerstoff-
permeation entlang der Weglénge.
Po,

Bulk-Zone

=) Sauerstoffabtransport

\ /
Grenzflachen-Zone

Sauerstoffzufuhr =— -

____________ Verlauf des chemischen Potenzials mit
Konzentrationspolarisation in der Gasphase

Verlauf des chemischen Potenzials ohne
Konzentrationspolarisation in der Gasphase

Abb. 2.12 Verlauf des chemischen Potenzials unter Einbeziehung von Konzentrationspo-

larisationen in der Gasphase.

Konzentrationspolarisationen in der Gasphase konnten durch Sauerstoffpermeationsmes-
sungen mit variablen Sweep-Gas Volumenstrémen nachgewiesen werden [BETZ10a]. Die-
ser Effekt wurde ebenfalls durch Ghadimi et.al. bei Variation des Anstrémungsvolumen-
stroms auf der Feed-Seite der Membran beobachtet [GHAD10].
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2.4 Werkstoffe

Membranen zur Sauerstoffabtrennung aus Luft kdnnen aus verschiedenen Materialien her-
gestellt werden. Als besonders aussichtsreich gelten Oxidkeramiken, die neben der Sauer-
stoffleitfahigkeit Uber Elektronenleitfahigkeit verfigen. Vielversprechend sind die Materialien
mit Perowskit-, Fluorit-, oder K,NiF;-Struktur. In dieser Arbeit wird der Werkstoff
Bag 5Sr05C00 sFe0203.5 (BSCF) aus der Klasse der Materialien mit Perowskitstruktur verwen-
det.

2.41 Werkstoffe mit Perowskitstruktur

Perowskite sind die viel versprechendste Werkstoffgruppe fir die Abtrennung von Sauerstoff
aus der Umgebungsluft. Perowskite besitzen die Grundstruktur ABO;;, wobei die Dotierung
von den Valenzen der A- und B-Kationen abhé&ngt. Typische Kombinationen sind A1+85+O3,
AZB*0; und A**B* 03, wobei gewdhnlich die dritte Variante verwendet wird. Das Kation des
A-Platzes wird durch Erdalkalimetalle oder Lanthanoide besetzt, das B-Seiten Kation ist in
der Regel durch Ubergangsmetalle besetzt. Das A-Platz Kation besitzt den gréReren lonen-
radius, um ein mdoglichst grofRes freies Volumen und somit eine hohe Mobilitdt der Sauer-
stoffionen zu erzeugen. Die GréRRe des B-Platz Kations wird ausreichend gro3 gewahlt, um
die Stabilitat dieser Struktur zu gewahrleisten [LIUO6]. Abb. 2.13 zeigt eine solche perowski-
tische Elementarzelle. In dieser sind die A-Platz Kationen als Kuboktaeder 12-fach mit Sau-
erstoff-Anionen und das B-Platz Kation als BOg Oktaeder 6-fach mit Sauerstoff koordiniert.

‘ . d @ A-Kation
o B | i
\ ‘ | @ l,,,;“ | @ B-Kation
‘ / @ sauerstoff-Anion

Abb. 2.13 Perowskitstruktur ABO;.

Aufgrund der Verzerrung des BOg Oktaeders durch Unterschiede in A- und B-Platz Kationra-
dien, weicht die Form der Elementarzelle in der Regel von der perfekten kubischen Symmet-
rie ab. Es kdnnen durch die Verzerrung tetragonale, rhomboedrische und orthorhombische
Zellen entstehen. Um die durch Verzerrungen induzierten Spannungen des Gitters zu bewer-
ten, wurde durch Goldschmidt der Toleranzfaktor t eingefiihrt. Der Goldschmidt Faktor, Glei-
chung ( 2.23 ), beschreibt das Verhéltnis des Dreiecks O—A—O in Relation zum Kreuz O—
B—0O, O—B—O (Vergleich Abb. 2.13). Weisen Oktaeder und Kuboktaeder die gleichen ge-
ometrischen Relationen auf, ergibt sich ein Goldschmidt-Faktor von 1. Nach Goldschmidt
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sind Verzerrungen des Perowskitgitters im Bereich von 0,75<t<1,0 als stabil zu bewerten
[BHALOO, GOLD26].

t—__atlo (2.23)
V2. (15 +15)
mit dem lonenradius des A- und B-Platz Kations ra bzw. rg, sowie dem lonenradius des O-
Anions im Kiristall ro. Um eine hohe Mobilitdt der Sauerstoffionen zu erreichen, muss der lo-
nenradius des A-Platz Kations, im Vergleich zum B-Platz, gro sein. Dabei muss der lonen-
radius des B-Platz Kations so gewahlt werden, dass ein Toleranzfaktor von 0,96 erreicht wird
um ausreichende Stabilitdt zu gewahrleisten [HAYA99]. Hauptsachlich wird die Sauerstoff-
leitfahigkeit von der Anzahl der Sauerstoffleerstellen im Perowskit bestimmt (vergleich Kapi-
tel 2.3.1). Um die Anzahl der Sauerstoffleerstellen zu steigern, kann der A-Platz mit anders
valenten Kationen (z.B. Sr** statt La>") dotiert werden. Hierdurch entsteht die Struktur
A1xABO3;s. Der niederwertigere Valenzzustand der A-Seite muss zur Wahrung der Elektro-
neutralitdt ausgeglichen werden. Mdglichkeiten des Ausgleichs bestehen in der Oxidation
des B-Kations oder der Bildung von Sauerstoffleerstellen [BUCHO06]. Durch die Oxidation des

B-Kations kommt es zur Bildung von Elektronenléchern h*, die sich iber die B-Kationen,
mittels ,polaron hopping®, durch das Material bewegen. Diese Leitung Uber Elektronenlécher
(p-Leiter) fuhrt zu einer Erhéhung der Elektronenleitfahigkeit oo [ANDE92]. Neben der Bil-
dung von Elektronenléchern kommt es zur Entstehung von Sauerstoffleerstellen V3", wobei
das B-Platz Kation reduziert, bzw. Elektronenl6cher verbraucht werden. Hierdurch nimmt die
lonenleitfahigkeit oion zu, wahrend die Elektronenleitfahigkeit oe abnimmt. Die Bildung von

Sauerstoffleerstellen héngt des Weiteren von den Umgebungsbedingungen Sauerstoffparti-
aldruck und Temperatur ab [BOUW94].

Neben den Leitfahigkeiten wird auch das Ausdehnungsverhalten der Werkstoffe durch die
Dotierung beeinflusst. Zusatzlich zur thermischen Dehnung kommt es beim Ausbau von
Sauerstoff aus dem Kristallgitter zu einer chemischen Dehnung. Beim Sauerstoffausbau
werden die Attraktionskréfte zwischen An- und Kationen verringert und gleichzeitig B-
Kationen reduziert. Durch die Reduktion des B-Kations nimmt der lonenradius des lons zu
[SHAN76]. Beide Mechanismen fiihren zu einer Aufweitung des Kristallgitters mit steigender
Sauerstoffunterstochiometrie. Abb. 2.14 zeigt schematisch das Dehnungsverhalten von
Perowskiten. Dieses Ausdehnungsverhalten muss bei der Anwendung dieser Materialien
berlcksichtigt werden. So sind Informationen Uber das Ausdehnungsverhalten fir Fligungen
und Verbuinde mit Materialien unterschiedlichen Ausdehnungsverhalten extrem wichtig.
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-3
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3 — Verlauf der

N thermischen Dehnung
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Temperatur T
Abb. 2.14 Uberlagerung der thermischen und chemischen Dehnung bei Sauerstoffausbau.

Speziell im Fall der getragerten Membran ergeben sich sauerstoffpartialdruckabhéngige
Dehnungsgradienten Uber die Membrandicke. Diese kdnnen aufgrund unterschiedlicher
Dehnungen zu Spannungen und Rissen in der Membran und somit zu Leckagen fihren. Aus
diesem Grund muss bei der Herstellung asymmetrischer Membranstrukturen das Dehnungs-
verhalten des Tragermaterials an das Dehnungsverhalten des Membranschichtmaterials
angepasst werden. Ist dies nicht mdglich, muss der Trager arteigen ausgefihrt werden.

Der Beginn des Sauerstoffausbaus und die damit einhergehende chemische Dehnung hangt
von der Dotierung des A-Platzes ab und kann durch Verwendung von z.B. lanthanhaltigen
Perowskiten zu Temperaturen >500°C verschoben werden [SHAOOQQ]. Ebenfalls ist der Be-
trag des ausgebauten Sauerstoffs von der Zusammensetzung des Perowsikts abhangig.
Ullmann et. al. haben gezeigt, dass Sauerstoffleitfahigkeit und Ausdehnungsverhalten fir
viele Perowskite korrelieren. Wie Abb. 2.15 zeigt, steigt der Ausdehnungskoeffizient o, mit
steigender lonenleitfahigkeit [ULLMOO]. Speziell fir die Anwendung als Membran zur Sauer-
stoffabtrennung werden Materialien mit hohen elektronischen und gleichzeitig hohen ioni-
schen Leitfahigkeiten bendétigt (vergleich Gleichung ( 2.8 )). Da Perowskite in der Regel eine
héhere elektronische als ionische Leitfahigkeit besitzen, stellt die ionische Leitféhigkeit den
limitierenden Faktor dar. Eine gute Sauerstoffleitféhigkeit ist daher durch die ionische Leitfa-
higkeit mit dem Ausdehnungsverhalten verknUpft.

g, L
L] 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
TEG (10°K")

Abb. 2.15 Zusammenhang zwischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TEC) (gemit-
telt iiber 30-1000°C) und der lonenleitfahigkeit o, bei 800°C [ULLMO00].
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2.4.2 Bao‘5sro,5COo,sFeo,203.5

Die Eignung der Perowskite zur Sauerstoffabtrennung wurde zuerst durch Teraoka et. al.
[TERA85] anhand von (La,Sr)(Co,Fe)Os.; beschrieben. Dabei wurde nachgewiesen, dass die
Sauerstoffleitfahigkeit mit steigendem Strontium (Sr) und Kobalt (Co) Gehalten, aufgrund der
eingangs beschriebenen Mechanismen, steigt. Die hochste Sauerstoffleitfahigkeit ist theore-
tisch mit SrCoOs.; zu erreichen, das jedoch als Perowskit instabil ist. Durch die teilweise
Substituierung von Co durch Eisen (Fe) kann die perowskitische Struktur als SrCogsFeg 2035
stabilisiert werden [NAGAQ7]. Diese Struktur geht unterhalb 790°C in eine geordnete
Brownmillerite-Struktur Gber, was sich in einer niedrigeren Sauerstoffpermeabilitét nieder-
schlagt [MCINO6a]. Eine weitere Stabilisierung konnte durch die Substitution von Barium
(Ba) anstelle von Sr in der Zusammensetzung Bag 5Sro5C0p sFeq 2035 (BSCF) erreicht wer-
den [SHAOOO0].

BSCF bildet im Temperaturbereich von 450-800°C beim Kontakt mit CO, Karbonate
[ARNOO07, MOEB10]. Hierbei reagieren die enthaltenen Erdalkalimetalle (Ba, Sr) mit CO,
und bilden eine dichte, sauerstoffundurchlassige Karbonatschicht. Schon geringe Mengen
CO, (etwa Umgebungsluft) fihren zu einer Karbonatschicht und somit zu einer Abnahme der
Sauerstoffpermeation [SHAOOQO]. Dieser Vorgang ist reversibel und kann durch das Spilen
mit einem sauerstoffhaltigen, CO, freiem Gas riickgéngig gemacht werden. Daher muss
BSCF in einem Prozess ohne CO,-Kontakt, wie etwa dem 3-End Verfahren, bei ausreichend
hohen Temperaturen betrieben werden. Aufgrund der sehr guten Elektronen- und guten lo-
nenleitfahigkeit besitzt BSCF auch bei geringen Triebkraften eine ausreichend hohe Sauer-
stoffpermebilitat. Die gute lonenleitfahigkeit resultiert aus der hohen Sauerstoffunterstdchio-
metrie 8. Diese Unterstdchiometrie steigt mit steigender Temperatur und fihrt zu einer Re-
duktion der B-Platz Kationen. Hierbei kommt es in Abhdngigkeit von Sauerstoffpartialdruck
und Temperatur zu einer Reduktion des Co lons, wobei das Eisen-lon nur geringfligig beein-
flusst wird. Durch die Reduktion des Co-lons kommt es zu einer Expansion des lonenradius.
Entsprechend Gleichung ( 2.24 ) steigt der Goldschmidt Faktor auf einen Wert t>1 [ARNOO0S,
ARNOO09]. Durch die resultierende Gitterverzerrung kommt es bei Umgebungsdruck im Tem-
peraturbereich unterhalb von 850°C zu einer teilweisen Umwandlung der kubischen in die
hexagonalen Perowskitstruktur. Diese besitzt eine geringere Sauerstoffleitfahigkeit als die
kubische Perowskitstruktur und fihrt zu einer Verringerung der Sauerstoffpermeation
[SVARO0S8]. Infolge dieser Phasenumwandlung kommt es weiterhin zu einer Degradation des
Materials. Hierbei werden eine hexagonale und eine kubische Phase gebildet. Die hexago-
nale Phase besteht aus Bags.xSro5xC0035 wogegen sich die kubische Struktur aus Bags.
xS 5+xC00 6F€0,405.5 Zusammen setzt [EFIM10, MUEL10].
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2.5 Fertigungsverfahren

Die Herstellung der Membranen erfolgte ber verschiedene Fertigungsrouten. Membranen
aus Vollmaterial wurden Uber uniaxiales Trockenpressen hergestellt. Vorteilhaft ist die einfa-
che Handhabung. Nachteilig ist die inhomogene Dichteverteilung Uber die Probenhéhe, die
bei der Sinterung zum Verzug oder Riss der Probe fiihren kénnen.

Wie in Kapitel 2.3.1 erlautert, ist mit der Reduzierung der Membranschichtdicke eine Erho-
hung der Sauerstoffpermeation durch die Membranschicht zu erwarten. Um den Effekt einer
dinnen gasdichten Membranschicht nutzen zu kénnen, wird ein poréser Trager bendtigt, der
die Membranschicht stitzt. Um solche getragerten, planaren Membranen herzustellen, wur-
den entsprechend Abb. 2.16 zwei unterschiedliche Fertigungsrouten verfolgt.

Route 1: Folienguss Trager — Siebdruck Membran

Zuschneiden Vorsinterung Siebdruck Schicht
= = =

Tréager Trager auf Trager Sinterung Verbund

nzieller Folienguss

Zuschneiden = Sinterung
Verbund Verbund

Abb. 2.16 Routen zur Herstellung asymmetrischer Membranen.

In Route 1 wird der pordse Tréger Uber Folienguss im Doctor Blade Verfahren hergestellit.
Die Membranschicht wird nach der Entbinderung und Vorsinterung des Trégers mittels Sieb-
druck aufgebracht. Durch die Vorsinterung des Tragers kénnen Krimmungen durch Ver-
bundspannungen reduziert werden. Jedoch ist die zusatzliche Schichtverdichtung durch die
Tragerschwindung geringer als bei Siebdruck auf einem nicht vorgesinterten Trager. In Rou-
te 2 wird zuerst die Membranschicht mittels Folienguss abgegossen. Auf die getrocknete,
defektfreie Membranschicht wird anschlieRend der Trager ebenfalls im Foliengussverfahren
aufgebracht. Nach dem Trocknen kénnen Membranen der gewlinschten Abmessungen aus
der Folie herausgeschnitten werden. Im Anschluss muss der Verbund entbindert und gesin-
tert werden. Mit diesem Verfahren ist es méglich grol3e, defektfreie, planare Membranfldchen
kostengtinstig herzustellen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist das unterschiedliche Sinter-
verhalten von pordsem Trager und dichter Membranschicht. Dieses fihrt bei der Sinterung
des Verbundes zu Spannungen, die in einer Krimmung der gesinterten, asymmetrischen
Membran resultieren kénnen.

Um diese Krimmungen zu vermeiden, muss die Sinteraktivitdt der beiden Schichten ange-
passt werden. Die treibende Kraft der Sinterung ist der Abbau von freier Enthalpie G.
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Dies kann durch den Abbau von Oberflachenenergie oder Grenzflichenenergie erfolgen.
Sowohl Uber die Oberflachenenergie als auch die Grenzfldichenenergie lassen sich Sinter-
vorgdnge steuern. Ein MaB fiir die Grenzflachenenergie stellt dabei die Feststoff-Feststoff-
Grenzflache Aresyrests Z.B. die Korngrenzflache, dar. Diese nimmt wahrend der Sinterung
durch Kornwachstum ab. Ein Hinweis fir die potenzielle Grenzflachenenergie ist der mittlere
Partikeldurchmesser der Pulver. Dabei besitzen feinere Pulver relativ zum Volumen eine
hoéhere Oberflache als grobere Pulver und somit eine héhere Sinteraktivitdt. Ebenso verhalt
es sich mit Oberflachenenergie. Als Mal fiir die Oberflaichenenergie kann die Gas-Feststoff-
Grenzflache Aresycas Verstanden werden. Diese Oberflache kann einerseits durch den Poren-
anteil im Bauteil (Porositat), andererseits durch die PorengréfRRe variiert werden. Hierbei be-
sitzen kleine Poren, relativ zum Volumen eine gréRere geometrische Oberflache als groflie
Poren. Folglich besitzen Bauteile mit kleinen Poren eine héhere Oberflaichenenergie als Bau-
teile mit groRen Poren bei gleicher Porositat. Diese hohere Oberflichenenergie fiihrt bei
gleicher Porositat zu einer héheren Sinteraktivitat [SALMO7].

Fur die Abstimmung des Sinterverhaltens von dichten Membranschichten und porésen Tra-
gern fuhrt dies zu zwei mdéglichen Strategien. Um das Sinterverhalten der Membranschicht
an den Trager anzupassen, kann die Sinteraktivitédt Uber die PartikelgroRe und —verteilung
der verwendeten Pulver angepasst werden. Hierbei kénnen fiir die Membranschicht Pulver
mit héherem Grobanteil als fir den Trager verwendet werden. Dies wirkt sich jedoch auf-
grund der verringerten Sinteraktivitdt der Membranschicht nachteilig auf die Schichtverdich-
tung aus und kann ggf. zu Leckagen infolge durchgangiger Poren fiihren.

Die Anpassung der Trégersinteraktivitdt an die Sinteraktivitdt der Membranschicht kann tber
die Verwendung von hinreichend grof3en Porenbildnern erfolgen. Da die Sinteraktivitat eine
Funktion der Oberflachenenergie ist, nimmt die Sinteraktivitdt des Tragers mit zunehmender
GroRRe der Porenbildner ab. Hierdurch kann eine Anpassung der der Sinteraktivitdten und
somit eine Verringerung der Verbundspannungen erreicht werden.

2.51 Folienguss

Die Herstellung der Tréager sowie der Verbundmembran erfolgte Uber FoliengiefRen. Dazu
wurde ein Giel3schlicker auf Lésungsmittelbasis verwendet.

Das keramische Pulver sollte idealer Weise Uber ein dichtes Korn und eine enge Partikel-
groRenverteilung verfiigen. Hohe spezifische Oberflachen der Pulver erschweren dabei die
Dispergierung der Pulver im Loésungsmittel. Fur die Untersuchungen wurde
Bag 5Sr05C00 sF€0203.5 (BSCF) der Firma Treibacher verwendet. Die Charakterisierung des
Pulvers ist in Kapitel 3.1 beschrieben.

Das verwendete organische Losungsmittel besteht aus einem 34:66 m% Gemisch aus
Ethanol und Methylethylketon (2-Butanon: CH;-CO-C;Hs). Dieses Gemisch weist in Flussig-
und Gasphase die gleiche Zusammensetzung auf, so dass das Losungsmittel gleichméaRig
abdampfen kann.
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Das Dispergierermittel hat die Aufgabe eine Agglomeration des Feststoffes in der Suspen-
sion zu verhindern und eine homogene Verteilung zu gewahrleisten. Im organischen L&-
sungsmittel werden Dispergierer zur sterischen Stabilisierung verwendet. Hierbei belegen
Polymerketten die Partikeloberflédche, so dass eine Anndherung der Partikel aneinander und
somit eine Agglomeration unterbunden wird. Fir die Schlickerherstellung wurde Nuosperse
FX 9086 der Fa. Elementis Specialities Inc. verwendet.

Um den Pulverzusammenhalt nach der Trocknung zu gewéahrleisten, wird ein Binder auf
Polyvenylbutyral-Basis (PVB) verwendet. Dieser ist in verschiedenen Molekllmassen erhalt-
lich. In diesem Schlicker wurde PVB-98 der Fa. Solutia Inc. verwendet. Da dieser Binder bei
Raumtemperatur glasférmig vorliegt, neigt er zu sprédem Bruchverhalten. Die Handhabbar-
keit der Gruinfolie wird durch den Einsatz von Plastifizierer ermdéglicht.

Hierbei wirken Plastifizierer durch zwei Mechanismen auf den Binder. Plastifizierer vom Typ
| spaltet Bindungen innerhalb der Bindermolekilkette und verkirzt somit die Monomerlange.
Plastifizierer vom Typ Il verringert die Wechselwirkungen zwischen den Bindermolekilketten.
Durch beide MaRnahmen wird die Glasubergangstemperatur des Binders gesenkt, wodurch
die Verformbarkeit zunimmt [SCHA10]. Als Plastifizierer des Typs | wurde S-2075 der Fa.
Solutia Inc., als Plastifizierer vom Typ Il Polyethylenglykol PEG400 mit einer mittleren Mole-
kilmasse von 400g/mol verwendet.

Entsprechend Kapitel 2.3.3 beeinflusst die Mikrostruktur des Tragers den Gastransport ent-
scheidend. Um die Mikrogefligeparameter Porenkanaldurchmesser, Porositat und Tortuositat
des Trégers zu variieren und die Sinteraktivitdt des Tragers anzupassen, wurden verschie-
dene Starketypen als Porenbildner verwendet. Bei der Herstellung der Tréager kamen Reis-
stérke (Remy FG) der Firma Remy, Maisstarke (C*Gel 03402) der Firma Cargill, sowie Kar-
toffelstérke (V1321) der Firma KMC Deutschland zum Einsatz. Diese Starketypen unter-
scheiden sich deutlich durch ihre PartikelgroRe. Die PartikelgroRenverteilung der jeweiligen
Stérketypen ist in Abb. 2.17, die Morphologie der Einzelpartikel in Abb. 2.18 gezeigt. Die
Reisstarke liegt, zur besseren Verarbeitbarkeit, granuliert vor. Durch die Dispergierung, wird
das Reisstarkegranulat aufgebrochen.
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Abb. 2.17 PartikelgroBenverteilungen der Porenbildner: granulierte Reisstéarke (Primérpar-

tikelgroRe 2-8um), Maisstarke (PartikelgroBe 2-50um) und Kartoffelstarke (PartikelgroBe 4-
100pm)
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Abb. 2.18 Lichtmikroskopische Aufnahme von Reis-, Mais- und Kartoffelstirke (von links
nach rechts) [GREGO06].

Die aufgefiihrten Komponenten werden zu einem Gieschlicker aufbereitet. Die Zusammen-
setzung der Gieschlicker fur die verwendeten Porenbildneranteile ist in Tab. 2.1 gezeigt.

Tab. 2.1 Schlickerzusammensetzungen, beispielhaft fiir eine Pulvereinwaage von 100g

(Zusatzstoffe sind relativ zur Masse des Pulvers angegeben).

Komponente BSCF Schicht BSCF*15 BSCF*20 BSCF*25 BSCF *30
Pulvereinwaage g 100 100 100 100 100

* Porenbildner m% - 15 20 25 30
Dispergierer m% 3 3 3 3

Lésungsmittel m% 33,2 33,2 33,2 33,2 33,2
Plastifizierer Typ | m% 6 6 6 6 6
Binder m% 7 7 7 7 7
Plastifizierer Typ I m% 3 3 3 3 3

* verwendete Porenbildner: R=Reisstarke, M=Maisstarke, K=Kartoffelstarke
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Die Schlickeraufbereitung wurde entsprechend Abb. 2.19 durchgefihrt. Hierzu wurden die
Komponenten in PE-Weithalsflaschen abgefillt und in Turbula Taumelmischern homogeni-
siert. Die Drehzahl der Mischer wird nach der Binderzugabe erhéht um eine Durchmischung
bei hoher Viskositat des Schlickers zu gewahrleisten. AnschlieRend wird der Schlicker abge-
siebt um die Mahlkugeln und evtl. auftretende Agglomerate vom Schlicker zu trennen.

& B Dispergierer
Losugsritch mischen (Nuosperse FX9086)

Ethanol (66:34) von Hand Kugeln
Keramikpulver Taumelmischer| Poren_former

Starke
Plastifizierer Typ1 Taumelmischer|
Solusolv S-2075
l Doctor Schlicker

Taumelmischer Binder Blades \ \
1h Polyvinylbutyral 98

I schrittweise Zugabe 1

v

Plastifizierer Typ2 Taumelmischer| .
Polyethyleneglycol 400 1h Grunfolie

Tragerfolie

ruhen
2 Tage

GieRlschuh
Richtung

entgasen
200mbar/10min

Abb. 2.19 Schematischer Ablauf der Schlicker- Abb. 2.20 Folienguss mit be-

herstellung. weglichem GieBschuh.

Nach der Aufbereitung ruht der Schlicker fir 2 Tage. In dieser Zeit kénnen Luftblasen auf-
steigen, die bei der anschlieBenden Entgasung bei 200mbar fir 10min zerstért werden.

Der Abguss erfolgte auf einer GieRbank, der Fa. Johann Fischer, Aschaffenburg, mit ver-
fahrbarem Gieflschuh und fixierter Polymerfolie. Die Abglsse erfolgten in verschiedenen
Dicken mit einer konstanten Gieflgeschwindigkeit von 250 mm/min. Das GieRverfahren ist
schematisch in Abb. 2.20 gezeigt. Nach dem Abdampfen der Lésungsmittel aus der abge-
gossenen Folie kénnen Proben auf die gewlinschten MalRe ausgeschnitten werden.
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2.5.2 Siebdruck

Fir die Herstellung von Membranschichten wurde weiterhin das Verfahren des Siebdruckens
angewendet. Hierbei wird eine Paste aus Pulver, Binder und L&sungsmittel mit Hilfe eines
Rakels durch ein feinmaschiges Gewebe auf den pordsen Trager gedriickt. Fir den Druck
wurde ein Polyestersieb mit einer Nassschichtdicke (NSD) von 171um, einem Fadendurch-
messer von 200pum und einer offenen Siebfldche von 49% verwendet. Fir das Aufbringen
von Aktivierungsschichten auf bereits gesinterte Membranen wurde ein Sieb mit einer NSD
von 19um verwendet. Der zu bedruckende Trager muss vor dem Druckvorgang fixiert wer-
den, um ein Verrutschen zu verhindern. AnschlieRend wird das Gummirakel mit der Paste
von hand gegenlaufig tUber das Sieb gefiihrt. Nach dem Druckvorgang wurden die Proben
bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Je nach gewinschter Schichtdicke kénnen Siebe
mit verschiedenen NSD verwendet, oder die Anzahl der Druckvorgénge erhéht werden.

Siebrahmen Rakel offene Siebflache

Schablone Paste

s ol

Drucktisch ‘

Bauteil

Abb. 2.21 Schematische Darstellung des Siebdruckverfahrens.

Zur Herstellung der Paste wurde Terpineol der Fa. Fluka als Lésungsmittel, Ethylcellulose
mit einer Viskositdt von 45 cPs der Fa. Sigma Aldrich als Binder sowie BSCF Pulver
Fa. Treibacher verwendet. Die Paste fir Membranschichten setzt sich aus 50 m% kerami-
schem Pulver, 47 m% L6sungsmittel und 3 m% Binder zusammen. Nach dem Mischen der
Komponenten wurden die Pasten in einem Dreiwalzwerk, der Fa. Exakt Apparatebau GmbH
vom Typ 80E, durch Scherung homogenisiert und Agglomerate zerstort.
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2.6 Charakterisierungsmethoden

2.6.1 ICP-OES

Die optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-OES) wird
zur Qualitdtskontrolle und Bestimmung der chemischen Zusammensetzung verwendet. Hier-
zu werden die Proben chemisch (z.B. in Salzsaure) aufgeschlossen, verdinnt, die Lésung
mittels Ultraschall zerstaubt und in einen Argon-Plasmastrahl eingebracht. Im Plasmastrahl
nehmen die Atome Energie auf und werden angeregt um anschlieRend unter Abgabe einer
charakteristischen Strahlung in den Grundzustand zuriick zu fallen. Das emittierte Spektrum
und die Strahlungsintensitdt werden durch ein Spektrometer erfasst und ausgewertet. Die
qualitative Analyse erfolgt Giber die Identifizierung der Spektrallinien, die quantitative Analyse
Uber die Intensitdt der Strahlung. Die relative Abweichung betrdgt zwischen 1-3% fir
Hauptelemente und kann bei Spurenelementen bis zu 30% betragen. Verwendet wurde ein
Messsystem Iris der Fa. TJA.

2.6.2 Rontgendiffraktometrie

Mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) lassen sich die Kristallstrukturen der Materialien unter-
suchen. Dazu wird die auf die Probe einfallende Réntgenstrahlung an den Netzebenen des
Kristalls gebeugt. Bei Erfiillung der Bragg'schen Gleichung ( 2.24 ) liegt konstruktive Interfe-
renz vor.

n-A=2-d-sinb (2.24)

Die rechte Seite der Bragg'sche Gleichung beschreibt den Gangunterschied zweier Ront-
genstrahlen mit der Wellenldnge A, die an zwei Netzebenen mit dem Abstand d gebeugt,
bzw. unter dem Winkel 6 reflektiert wurden. Bei konstruktiver Interferenz betragt dieser
Gangunterschied ein n-faches der Wellenldnge . Verschiedene Kristallstrukturen ergeben
aufgrund unterschiedlicher Symmetrieverhéltnisse und Atomabstande charakteristische Re-
flexmuster und Reflexionswinkel 6. Diese kénnen iber Datenbankabgleich den entsprechen-
den Kristallstrukturen zugeordnet werden. Aus den Netzabstdnden des Kristallgitters kénnen
Uber dies die Gitterkonstanten bestimmt werden.

Zur Analyse wurde ein Réntgendiffraktometer der Fa. Bruker AXS GmbH vom Typ D4 ver-
wendet, das in der Bragg-Brentano Anordnung arbeitet. Bei der eingesetzten Strahlung han-
delt es sich um Cu-K,-Strahlung.
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2.6.3 Bestimmung der Partikelgrofe

Zur Bestimmung der PartikelgréBenverteilung eines Pulvers wurde das Prinzip der Laser-
beugung angewendet. Beim Prinzip der Laserbeugung werden Strahlen an verschieden gro-
Ren Partikeln unterschiedlich stark abgelenkt. Der Beugungswinkel des Lichtstrahls steigt
dabei mit abnehmender PartikelgréRe. Die so entstandenen Beugungsmuster und Intensita-
ten werden detektiert und entsprechend der Fraunhofer Theorie ausgewertet. Das Resultat
dieser Messung sind die prozentualen Anteile der unterschiedlichen Partikelfraktionen. Als
einen aussagekraftigen Wert zur Charakterisierung des Pulvers wird tblicher Weise der mitt-
lere Partikeldurchmesser dso verwendet. Dieser gibt die Korngréfie an, bei der 50 vol% der
Partikel feiner, und 50 vol% gréber sind als der angegebene Wert. Die Messungen zur Be-
stimmung der PartikelgroRenverteilung wurden an einem Geréat des Typs Analysette 22 der
Fa. Fritsch GmbH, bzw. an einem Gerat der Firma Horiba vom Typ LA-950V2 durchgefihrt.
Der Messbereich der Analysette 22 liegt zwischen 0,3 ym bis 300 um, der Messbereich der
LA-950V2 zwischen 0,01-3000um.

2.6.4 BET Messung

Die Untersuchung der spezifischen Oberfladche erfolgte in dieser Arbeit Uber die Physisorpti-
on von Molekiilen aus der Gasphase. Durch Wechselwirkungskréfte mit der Grenzflache
zwischen Probenkérper (Adsorbens) und den Gasmolekilen (Adsorptiv) werden diese ge-
bunden. Dabei bewegen sich die adsorbierten Teilchen (Adsorbat) entlang der Oberflache
[WEBB97]. Die verwendete Analysemethode basiert auf der Annahme einer multimolekula-
ren Belegung der Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode) [BRUN38].
Die Bestimmung der spez. Oberflache erfolgte mit einem Gerét der Fa. Stréhlein des Typs
AreaMeter. Zur Bestimmung der spez. Oberflache mittels Ein-Punkt-Messung wird bei einer
Temperatur von 77K Stickstoff an der Pulveroberflache physisorbiert. Durch die verwendete
Differential-Messanordnung, von Mess- und Vergleichsgefal3, muss nur ein Messpunkt der
Adsorptionsisotherme bestimmt werden.

2.6.5 Dilatometrie

Zur Bestimmung des Sinter- und Ausdehnungsverhaltens der verwendeten Materialien wur-
de das Verfahren der Dilatometrie verwendet. Fur dieses Verfahren werden Proben mit plan-
parallelen Stirnflachen in einem Rohrofen erhitzt. Uber einen Stempel wird die Lédngenénde-
rung der Probe an einen induktiven Wegaufnehmer Uibertragen. Die Dehnung des Stempels
wird nach erfolgter Messung von den Messwerten abgezogen. Die lineare Dehnung oder
Schwindung kann durch den Quotienten der Langenanderung (Al(T)) und Ausgangslénge o
nach Gleichung ( 2.25) berechnet werden.

s(T):'(TI);'%@ (2.25)
0 0
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mit I(T) als Lange bei der Temperatur T und ¢(T) als lineare Dehnung bei der Temperatur T.
Zur Beschreibung des Ausdehnungsverhaltens kann weiterhin der Ausdehnungskoeffizient o
heran gezogen werden. Bei linearer thermischer Dehnung kann vereinfachend der mittlere
thermische Ausdehnungskoeffizient & nach Gleichung ( 2.26 ) verwendet werden.

G- &M (2.26)
T-T,

Bei nichtlinearer Dehnung wird in der Regel der differentielle Ausdehnungskoeffizient o, nach

Gleichung (2.27), verwendet.

g 1.9 (2.27)

lo, oT

Zur Untersuchung des Sinter- und Ausdehnungsverhaltens dichter Proben wurde ein Dilato-
meter der Fa. Netzsch vom Typ DIL 402 C verwendet. Das Sinterverhalten wurde an trocken
gepressten Probekdrpern mit einem Durchmesser von 8mm und einer Lange von ca. 6mm
untersucht. Die Abmessungen der gesinterten Proben fiir die Untersuchung des Ausdeh-
nungsverhaltens hatten die Abmessungen 25 x 5 x 5 mm?®. Das Gerit wurde mit einem Sa-
phir Einkristall kalibriert. Untersuchungen zum Sinterverhalten foliengegossener Trager wur-
den an einem Gerét der Fa. SetAram vom Typ Setsys 16/18 durchgefuihrt. Zur Vermeidung
von Durchbiegung wurden die Proben, Abb. 2.22 entsprechend, stehend im Dilatometer un-
tersucht. Die Abmessungen der einzelnen, gekerbten Proben betrug | x b =15 x 8 mm?. Zur
Ermittlung der thermischen Ausdehnung der Messapparatur wurden Blindmessungen durch-
gefuihrt und die Messwerte der Sinterschwindung entsprechend korrigiert.

2

=

Abb. 2.22 Foliengegossene BSCF Trager zur vertikalen Vermessung des Sinterverhaltens

im Dilatometer.
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2.6.6 Gasdurchstrombarkeit

Zum quantitativen Vergleich der Durchstrémbarkeit unterschiedlicher Tragertypen wurde die
Gaspermeation mit Stickstoff bei Raumtemperatur gemessen. Hierzu wurden runde, gesin-
terte Proben mit einem Durchmesser von ca. 30mm verwendet. Der Anstrémdurchmesser
betrédgt 20mm. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 2.23 gezeigt.

Probenhalter

P v
__{Druck- Py @ @
| regler
pordse Probe
Dichtung
Abb. 2.23 Versuchsaufbau zu Untersuchung der Gasdurchstrombarkeit poréser kerami-

scher Trager.

Der Druck auf der Anstromseite wird Uber einen Proportionaldruckregler der Fa. AirCom
Pneumatic GmbH vom Typ AirTronic PRA00-0600 geregelt. Die im Probenhalter einge-
spannte Probe wird mittels Silikonringen gegen Leckstrdme abgedichtet. Der gesamte N.-
Gasstrom durchstromt die Probe, wobei es zu einem Geometrie und Mikrogefiige spezifi-
schen Druckabfall kommt. Durch Druckmessung hinter der Probe kann der Druckabfall Gber
die Probe gemessen werden. Der Volumenstrom wird durch ein Messgerat der Firma Analyt-
MTC vom Typ 358 fiir Durchséatze von 0,1l/min bis 10I/min geregelt. Fir Volumenstréme von
15ml/min bis 300ml/min wird zusétzlich eine Kalibriereinrichtung der Firma Bios International
Corp. vom Typ DryCal DC-2 verwendet.

2.6.7 He-Lecktest

Zur Bestimmung von Undichtigkeiten wird an gesinterten Membranen ein Helium-Lecktest
durchgefihrt. Dazu werden die Membranen in einen Probenhalter eingespannt und mittels
Silikonringen gedichtet. Die Messung wird nach der Auspumpmethode durchgefiihrt, wobei
der Gasraum unterhalb der Membran durch eine Turbomolekularpumpe evakuiert wird. Auf
der Seite des Atmospharendrucks wird Helium als Testgas auf die Probe gegeben. Durch
den Druckunterschied dringt Helium zusammen mit Umgebungsluft durch Leckagen in den
evakuierten Gasraum ein und wird durch ein Massenspektrometer detektiert. Aufgrund un-
terschiedlicher Kompressionsverhaltnisse fir Luft und Helium in der Turbopumpe, ist der
Heliumpartialdruck im Massenspektrometer héher als fir andere Gasbestandteile. Entspre-
chend ist das Massenspektrometer auf die Atommasse von He eingestellt und detektiert den

atomaren Teilchenstrom N. Die Leckrate Qe ist als zeitbezogene Druck-Volumen-
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Anderung d(pV) definiert und wird nach Gleichung ( 2.28 ) ermittelt. N, ist die Avogadro-
Konstante.

Qg = 3OV N g7 (2.28)
dt N,

Zur Bestimmung der flachenspezifischen Leckrate wird der Messwert auf die Messflache

normiert. Fur die Messungen wurde ein Gerdt der Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH vom Typ

HLT260 verwendet.

2.6.8 Kriimmungsmessung

Zur Bewertung der Verbundkrimmung wurde eine Krimmungsmessung an den gesinterten
kreisférmigen Proben durchgefiihrt. Die Messung erfolgte berlihrungslos durch einen 3D-
Laser-Topographen nach dem Prinzip der Triangulation. Hierbei wird ein Laser als Lichtquel-
le genutzt. Der Laser féllt unter einem Winkel auf das zu vermessende Objekt und wird re-
flektiert. Das Streulicht wird von einer CCD-Kamera detektiert und der Rickstreuwinkel be-
rechnet. Aus dem Ruckstreuwinkel kann der Abstand zwischen Lichtquelle, Kamera und Ob-
jekt ermittelt werden. Die Proben wurden mit einem Raster von 150 x 150 ym? punktweise
vermessen. Die Messungen wurden an einem Gerét der Fa. Cyber Technologies vom Typ
Cyberscan CT300 mit einem Triangulationssensor DRS-8000 durchgefiihrt. Der Triangulati-
onssensor besitzt eine vertikale Auflésung von 4um.

2.6.9 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry - DSC) dient
zur Aufnahme von aufgenommenen, bzw. abgegebenen Warmestrémen einer Probe. Uber
ein Flachenthermoelement wird die Kontakttemperatur zwischen Ofen und Probentréger ge-
messen. Die Kontakttemperatur dient als Mal fur den zugefiihrten, bzw. abgefihrten War-
mestrom im Vergleich zu einer Referenz. Als Referenz dient ein leerer Probentréager. Auf-
grund der Warmekapazitat der Probe ergibt sich ein Differenz-Wéarmestrom zur Referenz der
proportional zur Einwaage und der Warmekapazitat der Probe ist. Durch die Messung der
sich einstellenden Kontakttemperatur und der Probeneinwaage lassen sich Umwandlungs-
temperaturen, Umwandlungswérmen, Reaktionswarmen und Warmekapazitdten ermitteln.
Fur die DSC Messung wurde ein Gerat der Firma Netzsch vom Typ DSC 404 verwendet.
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2.6.10 Mikroskopische Verfahren

Zur Mikrostrukturanalyse von Membranen auf verschiedenen Ebenen, wurden unterschiedli-
che Mikroskopieverfahren eingesetzt. Diese unterscheiden sich in der verwendeten Strah-
lung, durch dessen Wellenlange das Auflosungsverhalten vorgegeben ist.

Lichtmikroskopie

Zur Darstellung der Mikrostruktur bei niedrigen VergréfRerungen wurde die Auflichtmikrosko-
pie eingesetzt. Hierbei dient das Spektrum des sichtbaren Lichts als Strahlungsquelle. Das
Licht wird tber ein Objektiv auf die Probe geleitet und reflektiert. Durch die Verwendung von
Linsen wird das reflektierte Bild vergréert. Aufgrund der Lichtwellenlange (ca. 380-780 nm)
kénnen wenige pm groRe Strukturen aufgrund von Beugungserscheinungen nicht scharf
abgebildet werden. Weiterhin ist die Scharfentiefe begrenzt, so dass die Untersuchungen an
polierten Querschliffen durchgefiihrt wurden. Hierzu wurde ein inverses Auflichtmikroskop
der Fa. Carl Zeiss verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberflache zeilenweise mit einem fo-
kussierten Elektronenstrahl abgerastert. Die in der Kathode erzeugten und in den Strahl ein-
gespeisten Elektronen werden als Primarelektronen bezeichnet. Um eine Streuung des fo-
kussierten Elektronenstrahls an Gasmolekilen zu vermeiden, befindet sich die Anordnung in
einem Hochvakuum. Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Oberflache, werden Se-
kundarelektronen (SE), Ruckstreuelektronen (BSE) und Réntgenfluoreszenz erzeugt.

Sekundarelektronen werden durch die Priméarelektronen des Strahls aus den Atomen heraus
geldst und verlassen die Probe. Dabei ist die Topographie fiir die Anzahl der detektierbaren
Sekundarelektronen entscheidend. Erhebungen besitzen einen relativ grolen Raumwinkel
fur eine Ruckstreuung der Sekundarelektronen. Vertiefungen besitzen einen kleinen Raum-
winkel, wodurch weniger Sekundarelektronen zum Detektor gelangen. So fihren H6henun-
terschiede zu unterschiedlichen, detektierbaren Intensitdten an Sekundarelektronen. Die
Topographie kann so als Kontrast dargestellt werden.

Ruckstreuelektronen sind reflektierte Primarelektronen, deren Reflektion von der mittleren
Ordnungszahl des Materials abhdngt. Diese mittlere Ordnungszahl korreliert mit der Masse
der Elemente. Dabei fihren schwere Elemente zu einer starkeren Rickstreuung als leichte
Elemente. Hierdurch werden schwere Elemente heller als leichte Elemente dargestellt. Ent-
sprechend ergibt die Auswertung der Riickstreuelektronen einen Materialkontrast.

Réntgenfluoreszenz tritt auf, wenn ein Primarelektron Sekundarelektronen aus den inneren
Atomschalen herausl6st und deren Platz durch Elektronen aus héheren Schalen eingenom-
men wird. Beim Wechsel der Elektronen von den dufleren auf die inneren Schalen wird die
Energiedifferenz in Form eines Réntgenquants frei. Die Wellenldange des Rdntgenquants ist
fir jedes Element charakteristisch und eindeutig zuzuordnen. Aus der Anzahl der detektier-
ten Quanten und der Verteilung kénnen Rickschlisse auf die Haufigkeit der Elemente gezo-
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gen werden. Dieses Verfahren zur Bestimmung der Elementzusammensetzung wird als
energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX) bezeichnet.

Fir diese Untersuchungen wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Fa. Carl Zeiss vom Typ
Ultra55 mit einem Si(Li) Réntgendetektor verwendet. Fir Aufnahmen im Materialkontrast bei
mittleren VergréRerungen wurde ein Gerét der Firma FEI vom Typ Phenom verwendet.

Transmissionselektronenmikroskopie

Im Gegensatz zur REM wird bei Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) eine diinne
Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl durchstrahlt. Der Strahlengang ist mit dem
eines Lichtmikroskops vergleichbar, wobei elektromagnetische Linsen zur Strahlenbiinde-
lung verwendet werden. Beim Durchtreten durch die Probe wird der Elektronenstrahl am
Atomkern elastisch und an der Elektronenhdlle unelastisch gestreut. Hierdurch wird die Rich-
tung der Elektronen des Priméarstrahls beeinflusst. Die Streuung des Elektronenstrahls nimmt
mit der Dicke der Probe sowie der mittleren Ordnungszahl der Atome im Material zu. Das
entstehende Bild wird als Massedickenkontrast bezeichnet und gibt Informationen zu Dichte,
Orientierung und Ordnungszahl der Atome einer Probe. An kristallinen Objekten wird Kon-
trast durch Bragi’'sche Reflexion des Elektronenstrahls an den Netzebenen erzeugt. Durch
das Zurlckhalten der Strahlung die an den Netzebenen gebeugt wurde (Hellfeldabbildung),
mittels Aperturblende, kdnnen Kristallite, Korngrenzen oder Versetzungen dargestellt wer-
den. Lasst die Aperturblende die gebeugte Strahlung passieren, so werden die Bereiche oh-
ne Wechselwirkung mit dem Primarstrahl dunkel dargestellt (Dunkelfeldabbildung). Diese
Abbildung eignet sich fiir die Indizierung reflektierender Netzebenen und die Darstellung von
Kristallitdefekten.

Fur die Untersuchungen wurde ein Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEI vom
Typ Tecnai G? F20 verwendet. Die Beschleunigungsspannung betrug 200kV. Die Herstellung
der Proben erfolgte Uber schleifen und polieren von Vollproben. Diese wurden anschlieRend
mittels Ar-lonenstrahl gedinnt. Ein Aufheizen der Proben wurde durch die Verwendung ei-
nes Probenhalters mit Flissigstickstoffkiihlung verhindert.

2.6.11 Gefiigeanalyse

Die Bestimmung der Gefligeparameter Porositdt und Korngré3e erfolgte graphisch anhand
von Lichtmikroskop-, bzw. REM Aufnahmen. Zur Bestimmung der Porositdt wurden Aufnah-
men von Probenquerschliffen verwendet. Zur Bestimmung der scheinbaren Korngréfe wur-
den polierte Probenquerschliffe nochmals, 50°C unterhalb der Sintertemperatur fir 30 min,
thermisch geétzt. Hierbei kommt es infolge von Oberflachenabbau und Oberfldchendiffusion
zu einer Aufwélbung der Kérner, wodurch die Korngrenzen sichtbar werden. Zur Auswertung
der Aufnahmen wurde die Software ,analySIS pro 5.0“ der Fa. Olympus Soft Imaging Soluti-
on GmbH verwendet.
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Die Bestimmung der Porositét erfolgt anhand des Gefligekontrastes. Hierbei wird fiir die
Grauwerte des Bildes ein Schwellwert definiert, ab dem ein Grauwert schwarz dargestellt
wird. Alle Grauwerte vor diesem Schwellwert werden weif} dargestellt. Durch die Auswertung
der schwarzen, bzw. weifen Flache im Verhéltnis zur Gesamtfldche kann die Porositat ermit-
telt werden. Zur Porositatsbestimmung wurden mindestens 10 Aufnahmen gleicher Vergro-
Rerung einer Probe ausgewertet.

Die Bestimmung der KorngréfRe erfolgt durch das Flachenauswertungsverfahren nach
DIN EN ISO 643. Hierzu werden die Korngrenzen manuell markiert und der mittlere Korn-
durchmesser eines Korns ermittelt. Diese Messung wurde an mindestens 200 K&rner einer
Probe durchgefiihrt und aus diesen der mittlere Korndurchmesser berechnet.

2.6.12 Quecksilberdruckporosimetrie

Zur Bestimmung der mittleren Porenéffnungsradien wurde das Verfahren der Quecksilber-
druckporosimetrie (Hg-Porosimetrie) angewendet. Dieses Verfahren arbeitet nach dem Prin-
zip der druckabhangigen Quecksilberintrusion. Quecksilber ist eine nicht benetzende Flis-
sigkeit mit hoher Oberflachenspannung o deren Kontaktwinkel y zum Feststoff mehr als 90°
betragt. Daher kann Quecksilber nur unter Druck in Poren eindringen. Der Zusammenhang
zwischen aufzuwendendem Druck p und Porenradius r wird durch die Washburn-Gleichung (
2.29 ) wiedergegeben.

r, = 20 - cosy (2.29)
p

Zur Bestimmung einer PorengréRenverteilung wird der Druck stufenweise erhéht und das in

die Probe eingedrungene Quecksilbervolumen registriert. Fir die Bestimmung der Porenéff-

nungsradien wurde ein Gerat der Fa. Fisons Instruments vom Typ Pascal 440 genutzt.

2.6.13 Sauerstoffpermeation

Mit Hilfe des Permeationspriifstands des IEK-1 wurden ausgewahlte getragerte Membranen
hinsichtlich der Sauerstoffpermeation charakterisiert. Die Permeationsrate jo, ist der Sauer-
stofffluss Uber die Flache A und wird entsprechend Gleichung ( 2.30 ) aus der Sauerstoffkon-
zentration Xoz perm iM Permeatfluss Frem und der aktiven Membranflache A berechnet.

. F
Jo, = Xo,perm * P;rm (2:30)

Fir die Messung wird die Membrane in einen Quarzglasrezipienten eingebaut. Hier werden
durch die Membran zwei Gasraume voneinander getrennt (Abb. 2.24). Der Rezipient wird fur
die Messung in einen Ofen der Firma Nabertherm GmbH vom Typ RS100 eingebaut, um die
Membran auf die nétige Betriebstemperatur aufzuheizen. Die Dichtung erfolgt Gber Goldrin-
ge, mit einem Durchmesser von 15mm und einer Drahtstérke von 1mm. Die Abdichtung er-
folgt bei 1000°C mithilfe einer Federkraft. Auf der sauerstoffreichen Feed-Seite kann die
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Membrane mit Luft oder Luft-Sauerstoff-Gemischen unterschiedlicher Sauerstoffpartialdrii-
cke angestromt werden. Die Messungen wurden mit einem Feed-Durchfluss von Fgeeq=250
ml,/min durchgefiihrt. Messungen mit reinem Sauerstoff als Feed-Gas wurden, aufgrund der
Limitierung des Sauerstoffmassendurchflussreglers, mit einem Durchfluss Fgeeg=200 ml,/min
durchgefihrt. Aufgrund der Verwendung reinen Sauerstoffs ist eine Beeinflussung der Per-
meation durch den geringeren Durchfluss nicht zu erwarten. Auf der sauerstoffarmen Per-
meat-Seite wird der permeierte Sauerstoff durch einen Argon Sweep-Gasstrom abtranspor-
tiert.

FSweep FSweep

o W % Permeat Bz

7 7
Gold-
dichtung —§1 |

Trager
Thermo-
element
Retentat
Abb. 2.24 Schematische Anordnungen der asymmetrischen Membran im Rezipienten.

Links: Typ 1 mit dem Trager auf der Feed-Seite, rechts: Typ 2 mit der Membranschicht auf der
Feed-Seite.

Fir die Untersuchung der Sauerstoffpermeation in Abhangigkeit von der Temperatur wurde
ein konstanter Sweep-Durchfluss von Fsueep=50 ml,/min verwendet. Fir Messungen der

Sauerstoffpermeation in Abhangigkeit von der scheinbaren Triebkraft In(pgez‘/pgezrm)wurde

der Argon Durchfluss in den Schritten Fsyeep,=50, 100, 200, 300 ml,/min variiert. Alle Gas-
strdbme werden durch kalibrierte Massedurchflussregler gesteuert. Der Abstand zwischen
Membran und Sweep-Gasauslass betrdgt 5mm. Die Temperatur wird durch ein Thermoele-
ment in ca. 5mm Entfernung von der Membran gemessen und aufgezeichnet. Zur Erfassung
der Sauerstoffkonzentration im Permeat wird ein Quadrupol Massenspektrometer der Fa.
Pfeiffer Vacuum vom Typ OmniStar verwendet. Ein Teil des Permeats wird durch eine Tur-
bomolekularpumpe in die Analysatorkammer gesaugt, dort ionisiert und anschlieRend beim
durchlaufen der Quadrupol Stabelektroden selektiert und detektiert. Bei den detektierten lo-
nenstromen handelt es sich um Ar, O, und N,. Letzteres dient zur Bestimmung der Leckage.
Zur Kalibrierung des Massenspektrometers wurde Kalibriergas mit 1% O, und 0,1% N, in
Argon verwendet. Im Fall von Leckagen, wurde die Permeationsrate unter der Annahme kor-
rigiert, dass O, und N, im Verhaltnis des Feed-Gases durch die Undichtigkeit in das Permeat
eintreten (z.B. bei Luft: 79% N, zu 21% O,). Hierdurch ergibt sich fur die Sauerstoffpermeati-
on folgende Korrektur:
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. —|x X . XOZFeed . 1 . FSweep ( 2.31 )
J02 - O,Perm N,Perm A 1
XNzFeed - XOZSweep - XNZSweep

mit der O, Konzentration X, , der N, Konzentration x,, im Permeat (Perm), bzw. im Feed-

Gas (Feed) sowie des Sweep-Durchfluss Fsyeep. Da der Sauerstoffpartialdruck im Retentat

pg‘:‘ nicht direkt gemessen werden kann, muss dieser Uber die Massenbilanz berechnet

Permeiert

werden. Dabei wird der durch die Membran permeierte O Fluss Fg’ (nicht zu verwech-

seln mit dem Permeatfluss Fpem) vom Sauerstoffgehalt des Feed-Gasstroms entsprechend
Gleichung (2.32) abgezogen.

Permeiert
Ret _ XO,Feed “Freea —Fo,
0, — Permeiert
FFeed - FO2

(2.32)

Zur Charakterisierung asymmetrischer Membranen stehen, wie Abb. 2.24 zeigt, zwei Rezipi-
enttypen zur Verfigung. Typ 1 ermdglicht es, den Trager mit Feed-Gas anzustrémen, wéh-
rend die Membranschicht auf der Sweep-Seite liegt. Beim Rezipienten vom Typ 2 liegt die
Membran auf der Feed-Seite und der Trager auf der Sweep-Seite. Durch die unterschiedli-
chen Anordnungen und die Verwendung von reinem Sauerstoff als Feed-Gas, lassen sich
gezielt Konzentrationspolarisationen auf der Feed-Seite minimieren.

Eine weitere Messmodifikation wurde am IEK-2 verwendet. Hierzu wird anstelle eines
Sweep-Gases ein Vakuum zum O, Abtransport auf der Permeat-Seite verwendet. Hierdurch
lassen sich auch Konzentrationspolarisationen auf der Sweep-Seite minimieren. Das Prinzip
istin Abb. 2.25 gezeigt.

nterdri cr
f Permeat
Gold- Trager
dichtung
Membran
Thermo-
element Retentat

Abb. 2.25 Schematische Darstellung der Membran im Rezipienten bei Vakuumbetrieb (3-
End Betrieb).

Hierbei wurde die Membranoberfliche mit einem Freeq=250ml,/min mit technischer Luft
(X02°%=0,2, xn2°?=0,8) angestromt. Auf der Seite des Tragers wurde das Permeat durch ein
Grobvakuum von 150mbar abgesaugt. Hinter der Vakuumpumpe wird das Permeat mit Ar-
gon verdlinnt und dem Massenspektrometer zugefihrt, wo die O, Konzentration xo, und N,
Konzentration xy, detektiert wird. Der Sauerstoffpartialdruck auf der Sweep-Seite wird um die
Leckage des Stickstoffs korrigiert.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ausgangsmaterial

Die Pulver zur Herstellung von BSCF Membranen wurden von der Fa. Treibacher AG bezo-
gen. Die Synthese des Pulvers erfolgte Uber eine Festkdrperreaktion in der die Karbonate
gemischt und ausgelagert wurden. Das Aufmahlen erfolgt in einer Gegenstrahimiihle. Das
Ergebnis ist ein kompaktes, dichtes Korn mit einer spezifischen Oberflache des Pulvers von
1,3 m%g. Die Kornmorphologie ist in Abb. 3.1 gezeigt. Das Pulver verfiigt Uber eine mono-
modale PartikelgréRenverteilung mit d1o=0,7um, dsp=1,7um und dgp=3,2um.

5
FZa: 1EF 7008 EMT = 15,0080 Detector = BE7

Abb. 3.1 Pulvermorphologie des BSCF Pulvers der Fa. Treibacher im Lieferzustand.

Um die Grenzen fur mdgliche Sintertemperaturen aufzuzeigen, wurden Sinterversuche an
bei 1000°C, 1120°C und 1150°C durchgefiihrt. Die bei 1150°C gesinterten Proben weisen an
den Korngrenzen Ausscheidungen auf, die bei einer Sinterung bei1000°C und 1120°C nicht
auftreten. Die Draufsicht auf eine solche Probe mit Fremdphase ist in Abb. 3.2 dargestellt.

Pore

Ausscheidung

/ 7 A
saubere Korngrenze

FZJ - EF 2000 EMT = 15.00kV Detector=QBSD WD= Gmm 100

Abb. 3.2 REM-Materialkontrastaufnahme der Oberflache einer bei 1150°C gesinterten
BSCF Probe mit Ausscheidungen an den Korngrenzen.
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Um zu kl&ren, ob es sich dabei um eine Korngrenzphase handelt, oder eine Ausscheidung,
wurden Untersuchungen mittels TEM an dinnen Lamellen durchgefiihrt. Diese Untersu-
chungen wurden an allen drei Gefligen durchgefiihrt. Die Untersuchung der Zusammenset-
zung erfolgte Uber TEM/EDX.

Anhand der TEM Aufnahmen an diinnen Lamellen konnte bestéatigt werden, dass die Aus-
scheidungen lediglich an den bei 1150°C gesinterten Proben auftreten. Hierbei sind die Drei-
phasengrenzen zweier Kérner und der Gasphase betroffen, an denen diese Ausscheidungen
auftreten. Die Korngrenzen bleiben, wie Abb. 3.3 zeigt, unbeeinflusst. Die Zusammenset-
zung der Ausscheidungen ist in Abb. 3.3c dargestellt. Diese bestehen aus Kobalt-Oxid mit
geringen Anteilen an Barium und oder Strontium. Eine Verdnderung der Zusammenset-
zung im Vollmaterial kann nicht beobachtet werden.

20
energy (keV)

Abb. 3.3 TEM Aufnahme der a) Korngrenzen einer bei 1150°C gesinterten BSCF Probe, b)
VergroRerung der Kobalt-Oxid Ausscheidung und c) EDX Spektrum der Kobalt-Oxid Ausschei-
dung.

Ursache fiir die Bildung der Kobalt-Oxid Ausscheidungen ist ein inkongruentes Aufschmel-
zen von BSCF wahrend der Sinterung. Oberhalb von 900°C liegt freies Kobalt als CoO vor.
Durch Barium-Oxid (BaO) wird die Schmelztemperatur von CoO von 1830°C auf ca. 1100°C
verringert [CHER99]. Dieses inkongruente Aufschmelzen wurde durch dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) Untersuchungen an Pulver bestétigt, wie Abb. 3.4 zeigt. Oberhalb
von 1130°C weist das Material einen endothermen Peak auf, der auf die Bildung der
Co-reichen Schmelzphase zuriickgeht.
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2000 4000 00,0 8000 1080.0 1200
rrrrrrrrrrrr c

Abb. 3.4 DSC-Messung einer BSCF Pulverprobe. Links: Pulverprobe der Fa. Treibacher.

Die Konzentration der Kobalt-Oxid Ausscheidung an der Probenoberflache kann mit dem
Kornwachstum und dem Abbau von Oberflichen- und Grenzflachenenergie erklart werden.
Hierbei wird die Flissigphase in die Dreiphasengrenzen, wie z.B. Poren oder die Proben-
oberflache gedriickt.

Eine Beeinflussung der Sauerstoffpermeation ist aufgrund der unverénderten Zusammenset-
zung im Vollmaterial nicht zu erwarten. Um Einflisse der Schmelzphase auf die Sauerstoff-
permeation zu vermeiden, wird die Oberflache vor der Untersuchung angeschliffen. Fur die
Herstellung getragerter Membranen wird eine Sintertemperatur von mehr als 1100°C ver-
mieden.

Das Sinterverhalten des kommerziell erhéltlichen BSCF Pulvers wurde mittels Dilatometrie
bestimmt. Hierzu wurden trocken gepresste, zylindrische Proben mit einem Durchmesser
von 8 mm und einer L&dnge von 6mm verwendet. Das Pressen erfolgte unter einem Druck
von 80 MPa, Die dabei erzielte Griindichte wurde geometrisch bestimmt und betragt, mit 3,3
g/em®, ca. 60% der theoretischen Dichte. Der Verlauf der Sinterschwindung ist in Abb. 3.5
gezeigt. Die Aufheiz- und Abkuhlraterate betragt 300K/h. BSCF zeigt oberhalb von 850°C
eine hohe Sinterschwindungsrate, die bei ca. 1000°C das Maximum erreicht. Innerhalb der
5h Haltezeit bei 1120°C betragt die lineare Sinterschwindung lediglich 2% Punkte.

5 1200
EETTETEIeN e 0,0000

1000

-0,0002
800
-0,0004

AL, [%]
de/dt [K]

-0,0006

Temperatur [C]

-0,0008

-0,0010 T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [min] Temperatur [°C]

Abb. 3.5 Sinterverhalten eines Presslings aus Treibacher BSCF. Links: lineare Sinter-
schwindung bei einer Aufheiz- und Abkiihlrate von 5K/min. Rechts: Sintergeschwindigkeit

beim Aufheizen mit 5K/min.
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3.2 Membranen aus Vollmaterial

Zur Untersuchung von Mikrostruktureinflissen auf die Sauerstoffpermeation wurden Vollma-
terialmembranen unterschiedlicher Korngrofien hergestellt. Der Einfluss der Porositat auf die
Sauerstoffpermeation von 1mm dicken, gasdichten BSCF Membranen wurde in [SCHUO8]
und [BAUM10b] bereits untersucht. 2% - 15% geschlossene Porositat zeigten keinen mess-
baren Einfluss auf die Sauerstoffpermeation. Die mittlere Korngrofie dieser Membranen be-
trug 10um.

Der Sauerstofftransport kann bevorzugt tber das Kristallgitter, iber die Korngrenzen, oder
ohne jegliche Bevorzugung durch das Kristallgitter und die Korngrenzen erfolgen. Die gra-
phische Darstellung der Transportpfade ist in Abb. 3.6 gezeigt. In der Literatur gibt es wider-
spruchliche Angaben tber den in BSCF bevorzugten Transportweg.

L
[ ﬁ
Fall 1
Abb. 3.6 Mogliche Transportpfade fiir Sauerstoff in einer Sauerstofftransportmembran

[ZWIC08].

Im Fall 1 erfolgt der Transport Uber das Kristallgitter schneller, als iber Korngrenzen. Hierbei
behindern Korngrenzen den Sauerstofftransport durch die Membran. Mit steigender Korn-
grolRe sinkt die Anzahl der, vom Sauerstoffion zu passierenden, Korngrenzen. Eine Vergro-
Rerung der Korner sollte somit zu einer Erhéhung der Sauerstoffpermeation fuihren
[WANGOS5]. Im Fall 2 kann der Transport tber die Korngrenzen schneller erfolgen (z.B. durch
eine hohere Defektdichte) als Gber das Kristallgitter. Dabei steigt die Anzahl der méglichen
Transportpfade mit einer Abnahme der Korngréf3e. Eine VergréRerung der Kérner fihrt somit
zu einer Abnahme der Sauerstoffpermeation [ZWIC08, BOUWO07]. Im Fall 3, gibt es keinen
Einfluss der KorngroRRe auf die Sauerstoffpermeation. Lediglich Poren stellen ein Hindernis
fur den Transport dar. Der Einfluss der Porositat konnte jedoch bereits ausgeschlossen wer-
den [BAUM10b].

Um den KorngréReneinfluss auf die Sauerstoffpermeation zu untersuchen, wurden Proben
aus kommerziell erhaltlichem BSCF Pulver gepresst und bei unterschiedlichen Temperatu-
ren gesintert um gezielt Kornwachstum anzuregen.
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3.2.1 Gefligecharakterisierung

Die Einstellung der Korngréf3e erfolgte tber die Sinterparameter. Hierzu wurden Proben mit
einem Durchmesser von 20 mm verwendet, die mit einem Druck von 80MPa trocken ge-
presst wurden. Um gleiche Ausgangszusténde zu erzeugen, wurden die Proben mit 300K/h
auf 1000°C geheizt und fur 12h gesintert. Um gezielt Kornwachstum zu erzeugen, wurde ein
Teil der Proben im Anschluss mit einer Rate von 10K/h bis auf 1120°C, bzw. 1150°C aufge-
heizt. Die Sinterprogramme sind in Abb. 3.10 gezeigt. Die Korngréfie der Gefuige wurde gra-
phisch an thermisch geétzten Querschliffen bestimmt. REM Aufnahmen der Proben unter-
schiedlicher Korngréf3e sind in Abb. 3.7 bis Abb. 3.9 gezeigt. Porositdt und KorngroRe der
unterschiedlich gesinterten Proben ist in Tab. 3.1 aufgefuhrt.

£

F2J: IEF 2008 EHT=1500kV Delector= SE2 WD= omm 1AM

f . FZJ: IEF 2008 EMT=1600KV Detector=SE2 WD= 9mm 10

Abb. 3.7 Thermisch geatzter Querschliff einer Abb. 3.8 Thermisch geéatzter Querschliff einer
bei 1000°C gesinterten BSCF Probe bei 1120°C gesinterten BSCF Probe
(dso=10pm). (dso=30pm).
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N B9 ® D
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S & & & o

Temperatur [°C
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FZJ0IEF2008  EMT=1500KV Detetor=SE2 WD= Smm  10Wm Zeit [h]

Abb. 3.9 Thermisch geitzter Querschliff einer Abb. 3.10 Sinterprogramme zur Beeinflus-
bei 1150°C gesinterten BSCF Probe sung der KorngréRe.
(dsp=45um).
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Tab. 3.1 Mikrostrukturparameter der unterschiedlich gesinterten BSCF Proben.
Sintertemperatur Porositat Kc':‘ri,t,:?{-,ie KorngroBenbereich
1000°C 2,7% 10 ym 1-30pm
1120°C 2,3 % 30 um 5-55um
1150°C 1.6 % 45 um 5-200um

Durch die Warmebehandlung wurden Geflige mit einer mittleren KorngréRe von 10um bis
45um erzeugt. Die bei 1150°C gesinterten Geflige zeigten Uberdies vereinzelt Riesenkorn-
wachstum mit Kérnern >200um. Ursache fur das Riesenkornwachstum kann, die bei 1130°C

auftretende, Flussigphase sein.

3.2.2 Einfluss des Gefiiges auf die Sauerstoffpermeation

Um die Frage der bevorzugten Transportwege fiir die Sauerstoffpermeation in BSCF Vollma-
terialmembranen zu kléren, wurde die O,-Permeationsrate jo, an L=1mm dicken Membranen
bestimmt. Die Permeationsmessungen wurden mit Umgebungsluft als Feed-Gas und Argon
als Sweep-Gas mit den Durchfliissen Freeg=100 ml/min und Fsyeep=50 ml,/min durchgefiihrt.
Um gleiche geometrische Oberflachen zu gewéhrleisten, wurden die Proben mit P1200er
Schleifpapier angeschliffen. Hierdurch wurden ebenfalls CoO-Ausscheidungen an der Ober-
flache der bei 1150°C gesinterten Membran entfernt. Das Ergebnis der Permeationsmes-

sung ist in Abb. 3.11 gezeigt.

1,50 T T T
= 125 |
€
a
£ 1.00+ .
O
- —O— 10pm mittlere Kormngréfe
b —1— 30pm mittlere Korngréfe
—, 0,751 —&— 45pm mittlere Korngrofe [
= I Fehlerbalken 5% vom

Mittelwert der
Permeationsmessungen
0.50 T T T
800 850 900
T (°C)
Abb. 3.11 Vergleich der Permeationsrate der 1Tmm Membranen mit verschiedenen mittle-

ren KorngréRen dso. Freea=100 ml,/min, Fsyeer,=50 ml,/min.
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Die Probe mit der kleinsten mittleren KorngréRe von 10um zeigt die hochste Permeationsra-
te. Fur den Sauerstofftransport ergibt sich bei Variation der Korngré3e von 30pm und 45um
mittlerer KorngréRRe kein Unterschied. Alle drei Membranen liegen innerhalb des technischen
Messfehlers der Anlage von £5%. Ein Einfluss der Korngréf3e auf die Sauerstoffpermeation
kann im mittleren KorngréRenbereich von 10um bis 45um nicht festgestellt werden. Ein Ein-
fluss der Korngrofe ist bei asymmetrischen Membranen nicht zu erwarten, da die KorngréfRe
durch die Membranschichtdicke limitiert ist und im hier betrachteten KorngréRenbereich liegt.
Des Weiteren nehmen Oberflachentransportvorgdnge mit einer Verringerung der Membran-
dicke zu, wodurch der Effekt der KorngréRRe fur die Permeationsrate weiter an Bedeutung
verliert.

3.2.3 Schlussfolgerung

Die Korngréfie von BSCF Membranen kann durch Erhéhung der Sintertemperatur gesteigert
werden. Bei Temperaturen von ca. 1130°C schmilzt BSCF inkongruent auf und bildet eine
Co-Oxid Flussigphase mit geringen Ba bzw. Sr Anteilen. Diese Fremdphase tritt lediglich an
der Dreiphasengrenze auf. Die stdchiometrische Zusammensetzung des Membranvollimate-
rials wird durch die Ausscheidungen nicht beeinflusst. Ein Einfluss auf die Korngrenzen kann
nicht festgestellt werden. Um dennoch einen Einfluss der Ausscheidungen auszuschlief3en,
werden Sintertemperaturen <1100°C verwendet. Die Variation der KorngréRe im Bereich von
10um bis 45um der mittleren KorngréRRe zeigt keinen Einfluss auf die Sauerstoffpermeation.
Innerhalb dieses untersuchten Korngréfenbereichs liegt die Membranschichtdicke der ge-
tragerten Membranen, wodurch Untersuchungen mit héheren KorngréRen nicht notwendig
sind. Mdgliche Einflisse der KorngréRe kdénnen sich dagegen fir Membranschichten mit
KorngréRen im Nanometerbereich ergeben. Diese werden in dieser Arbeit jedoch nicht un-
tersucht.
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3.3 Entwicklung poroéser, arteigener Trager

In Kapitel 2.3.1 wurde der Sauerstofftransport durch einen Mischleiter durch die Wagner-
Gleichung beschrieben. Hiernach nimmt die Permeationsrate linear mit Reduzierung der
Membrandicke bis zu einer charakteristischen Dicke L. zu. Demnach ist es sinnvoll, zur Stei-
gerung der Sauerstoffpermeation die Membrandicke mdéglichst zu minimieren. Fur eine aus-
reichende mechanische Stabilitdt missen diese diinnen Membranen durch einen Trager
gestiutzt werden. Um zu untersuchen, inwieweit der Trager die Sauerstoffpermeation beein-
flusst, wurden verschiedene Tragertypen mit unterschiedlichen Durchstrémbarkeiten und
ausreichenden mechanischen Festigkeiten entwickelt.

3.3.1 Herstellung und Sinterverhalten der Trager

Die EinflussgréRen auf den Sauerstofftransport durch einen porésen Trager wurden in Kapi-
tel 2.3.3 durch verschiedene Transportmodelle aufgezeigt. Allen Modellen ist gemeinsam,
dass die Transportgeschwindigkeit im Wesentlichen von den Mikrostrukturparametern Poro-
sitat e, dem Porendurchmesser d, sowie der Tortuositét t des Trégers abhéngt.

Die Herstellung der Trager erfolgte Gber FoliengieBen im Doctor Blade Verfahren. Hierfur
wurden Giel3schlicker mit unterschiedlichen Zusammensetzungen hergestellt. Herstellung
und Zusammensetzung der Gief3schlicker sind in Kapitel 2.5.1 erlautert.

Zur Untersuchung des Einflusses des Porenradius wurden die unterschiedlichen Porenbild-
ner Reis-, Mais- und Kartoffelstérke verwendet. Die verschiedenen Starketypen sind in Kapi-
tel 2.5.1 beschrieben, die Porengréfenverteilung ist in Abb. 2.17 gezeigt. Zur Untersuchung
des  Porositatseinflusses  wurde  Gie3schlicker ~ mit  Porenbildneranteilen  von
15 Masse-Prozent (m%), 20 m%, 25 m% und 30 m%, bezogen auf das keramische Pulver
hergestellt. Die Bezeichnung der Trager mit den dazugehérigen Porenbildnertypen setzt sich
aus den Anfangsbuchstaben und dem Gehalt des Porenbildners zusammen (z.B. R15: Po-
renbildner: Reisstdrke mit 15m% Anteil im Giel3schlicker, bezogen auf das keramische Pul-
ver).

Der Porenbildner, sowie alle organischen Bestandteile des GieRschlickers werden vor der
Sinterung ausgebrannt. Hierdurch bleiben Poren in der Folie zurtick, die das Sinterverhalten
der Trager maRgeblich beeinflussen. Das Sinterverhalten der Trager wurde durch Dilatome-
terversuche untersucht und ist in Abb. 3.12 gezeigt. Wahrend des Aufheizens kommt es zur
Pyrolyse. Hierbei Brennen die organischen Bestandteile der Griinfolie aus. Dies fuhrt bei ca.
300°C zu einer Dehnung der Probe. Nach der Pyrolyse wurden die Proben mit einer Heizrate
von 2K/min bis auf 1120°C aufgeheizt. Der Beginn der Sinterschwindung liegt bei allen Pro-
ben bei ca. 850°C. Das Sinterverhalten, sowie die erreichbare lineare Sinterschwindung vari-
iert mit der Porenbildnerart und dem Porenbildneranteil.
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Abb. 3.12 Untersuchung zum Sinterverhalten der Trager mit unterschiedlichen Porenbild-

nertypen und Anteilen. Porenbildner A) Reisstarke, B) Maisstarke, C) Kartoffelstarke.

Die Sinterschwindung ist abhangig von der Sinteraktivitdt des Tragers und dem vorhandenen
Porenvolumen. Die Sinteraktivitét ist von der Feststoff-Feststoff-Grenzflache sowie der Fest-
stoff-Gas-Grenzflache abhangig. Durch die Verwendung identischer Ausgangspulver (und
somit gleicher Feststoff-Feststoff-Grenzflachen) zeigen alle Trager im Anfangsstadium der
Sinterung bei der Kontaktbildung und dem Kornwachstums ahnliches Schwindungsverhalten.
Im Mittelstadium und Endstadium der Sinterung wird Oberfldchenenergie abgebaut. Dies
geschieht durch Porenwachstum und Porenausheilung. In diesem Sinterstadium wird die
Sinterschwindung durch die PorengréRe und den Porenanteil beeinflusst. Beides wurde
durch die verwendeten Porenbildner vorgegeben. Wie Abb. 3.13 zeigt, fuhrt ein héherer Po-
renbildneranteil zu einer héheren linearen Sinterschwindung. Ebenfalls wird die lineare Sin-
terschwindung durch die GrofRe des Porenbildners beeinflusst. Die Sinteraktivitét ist dabei
umso hoéher, je kleiner der Porenbildner ist. Ursache ist die Sinteraktivitat, die durch den Po-
renbildner vorgegeben wird. Da kleine Poren eine héhere Oberflache als grofle Poren besit-
zen, steigt die Oberflachenenergie mit abnehmender PorengréRe wodurch die Sinteraktivitat
des Tragers zunimmt. Definiert man Sinteraktivitdt als Schwindungsrate, so kénnen kleine
Poren schneller ausheilen als groRe. Folglich sintern Gefuiige mit kleinen Poren, bei gleicher
Sinterdauer und Sinterzeit, dichter als Gefiige mit gro3en Poren.

Trager in denen Kartoffelstéarke als Porenbildner verwendet wurde (K-Tréger) zeigen ein
nicht reproduzierbares Sinterverhalten. Bei der Verwendung von Kartoffelstérke als Poren-

47

Temperatur [°C]



Ergebnisse und Diskussion

bildner kommt es zu Rissbildung und Verwerfungen des Trégers wéhrend der Sinterung.
Weiterhin ist der GroRteil der Porositdt geschlossen, so dass dieser Tragertyp nicht fiir die
Herstellung getréagerter Membranen in Frage kommt. Trager in denen Reisstarke als Poren-
bildner verwendet wurde (R-Trager), zeigen die héchste lineare Sinterschwindung. Eine Er-
héhung der Porositat kann durch die Verwendung von Maisstéarke (M-Trager) erreicht wer-
den. In beiden Féllen kann die Porositat, zusatzlich durch einen h&heren Anteil an Poren-
bildner, gesteigert werden.

12 4 Reisstarke (2-8um)
® Maisstarke (2-30um)
47 A A Kartoffelstarke (5-100pm)
g -
5 224
3
<
-27
-32
60 62 64 66 68 70
Volumenanteil Organik in Griinfolie [%]
Abb. 3.13 Lineare Sinterschwindung in Abhdngigkeit von Porenformertyp und Porenfor-

meranteil nach Sinterung bei 1120°C, 3h, *2K/min .

3.3.2 Mikrogefiige und Durchstrombarkeit der Trager

Die Gefligecharakterisierung der unterschiedlichen Tragertypen erfolgte an Proben die bei
1100°C fiur 3h gesintert wurden. Die Bestimmung der Porositat erfolgte graphisch anhand
von Querschliffen. Der mittlere Porenéffnungsradius wurde durch Hg-Porosimetrie bestimmt.
Der mittlere Porendffnungsradius entspricht dabei nicht dem tatsachlichen Porenradius, son-
dern der kleinsten Offnung eines Porenkanals. Die Gasdurchstrémbarkeit der verschiedenen
Tragertypen erfolgte an ca. 0,9mm dicken Scheibenproben. REM Aufnahmen sind fiir Quer-
schliffe der R-Trager in Abb. 3.14, fir M-Trager in Abb. 3.15 und K-Tréger in Abb. 3.16 ge-
zeigt.
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Abb. 3.14 Querschliffe der bei 1100°C fiir 3h gesinterten Trager mit Reisstdrke als Poren-

bildner, mit steigendem Porenbildneranteil von links nach rechts.

Abb. 3.15 Querschliffe der bei 1100°C fiir 3h gesinterten Trager mit Maisstarke als Poren-

bildner, mit steigendem Porenbildneranteil von links nach rechts.

Abb. 3.16 Querschliffe der bei 1100°C fiir 3h gesinterten Trager mit Kartoffelstiarke als

Porenbildner, mit steigendem Porenbildneranteil von links nach rechts.

Durch die Verwendung verschiedener Porenbildnertypen und Porenbildneranteile wird die
Mikrostruktur deutlich beeinflusst. Durch die Erhéhung des Porenbildneranteils, kann die
Porositat der Trager deutlich gesteigert werden. Dies ist fir alle Porenbildner in den Abb.
3.14 bis Abb. 3.16 zu erkennen. Die graphisch ermittelten Porositdtswerte, die mittleren Po-
rendffnungsradien und die mit Hg-Porosimetrie bestimmten Porositédten sind in Tab. 3.2 an-
gegeben. Bei den Porositaten, die Uber Hg-Porosimetrie bestimmt wurden, handelt es sich
um offene Porositét, wahrend bei der grafischen Bestimmung die Gesamtporositat erfasst
wird. Hieraus lasst sich der Anteil der offenen Porositat an der Gesamtporositat errechnen.
Dieser Anteil der offenen Porositét ist ebenfalls in Tab. 3.2 aufgeflhrt. Es bleibt anzumerken,
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dass bei der Methode der Hg-Porosimetrie Porenwande aufgrund des Drucks bersten kon-
nen und die erfasste offene Porositat somit Uberschatzt werden kann.

Neben der Erhohung der Gasamtporositat bei Steigerung des Porenbildneranteils, nimmt
auch die Vernetzung der Poren untereinander zu. Dies schlagt sich in einem Anstieg der
offenen Porositat nieder. Die héchsten offenen Porositaten zeigen Proben mit dem Poren-
bildner Maisstarke (M-Trager). Ursache ist jedoch nicht die gute Vernetzung der Poren, son-
dern die hdhere Gesamtporositat. Die R-Trager zeigen eine niedrigere Gesamtporositat und
geringere offene Porositat als die entsprechenden M-Trager.

Fur die Anwendung als Trager sind sowohl die Gesamtporositat, als auch die offene Porosi-
tat von entscheidender Bedeutung. Wahrend sich aus der Gasamtporositat die offene Memb-
ranflache fir die Sauerstoffpermeation ergibt, sorgt offene, durchgangige Porositat fur einen
Gasaustausch. Dieser Gasaustausch zwischen Membranoberflaiche und Gasraum wird fiir
das aufrechterhalten der Triebkraft benétigt. Beide Werte miissen hinsichtlich eines Gas-
transportes maximiert werden.

Tab. 3.2 Mikrostrukturparameter der bei 1100°C fur 3h gesinterten Trager.

Trager-

i "R15 R20 R25 R30 . M15 M20 M25 M30 K15 K20 K25 K30
bezeichnung : : :

Gesamtporositat oo 579, 099 329%  28% 34% 38% 41% 27% 38% 37% 35%
(graphisch) 5 : :

(gg?;:rsgix':r?;)ﬁgfyo 24% 25% 30%  24% 30% 34% 35% 19% 28% 30% 36%

Anteil der offenen : :
Porositat an Ge- :70% 89% 86% 94% :-86% 88% 89% 85%:70% 74% 81% -
samtporositat : :

Durchmesser der | 0,88 1,09 1,09 1,351,335 167 207 167|135 3,18 3,18 395
Porendffnung | ym ym pm pm i pm  gym gm KM ! ym  gym  gm  um

Zur genaueren Charakterisierung der Porenstrukturen und Bewertung der offenen Porositat
wurden alle Trager hinsichtlich der Gasdurchstrémbarkeit untersucht. In Abb. 3.17 ist der
Gasdurchfluss durch den Trager in Abhangigkeit vom entstehenden Druckverlust bei der
Durchstrémung aufgetragen. Bei Porenbildneranteilen von 15m% zeigen R15 Trager, trotz
weniger offener Porositat, eine bessere Durchstrombarkeit als M15 Proben. Hierbei ist der
mittlere Porendffnungsradius entscheidend. Ist dieser viel kleiner als der eigentliche Poren-
durchmesser, wirkt die Porendffnung wie eine Drossel. M-Trager besitzen hier ein deutlich
schlechteres Verhaltnis von Porenradius zu Porenéffnungsradius als die R-Trager. K15 Tra-
ger zeigen keine Durchstrombarkeit, trotz mittels Hg-Porosimetrie bestimmter offener Porosi-
tat. Da die in Abb. 3.16 abgebildeten Mikrogefiige keine offene Porositat zeigen, ist zu ver-
muten, dass Porenwéande bei der Messung mittels Hg-Porosimetrie zerstort und somit offene
Porositaten falsch erfasst wurden.
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Bei 20m% Porenbildner zeigen die M20 Trager eine wesentlich hdhere Durchstrombarkeit
als R20 Trager. Ursache ist die um 6%-Punkte héhere, offenen Porositat und der gréRere
Porendéffnungsradius. Durch die weitere Erhdhung des Porenbildners kann die offene Porosi-
tat weiter gesteigert werden, was zu einer besseren Durchstrémbarkeit aller Trager fuhrt. Die
beste Durchstrémbarkeit zeigen dabei die Trager M30 und R30. Aufgrund der guten Durch-
strdmbarkeit und der hohen Porositét ist der beste Gasaustausch bei Verwendung der Tra-
ger R30, M20, M25 und M30 zu erwarten.
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Abb. 3.17 Gasdurchstrombarkeit der Trager. A) Porenbildner Reisstarke, B) Maisstarke, C)
Kartoffelstarke.

3.3.3 Schlussfolgerung

Das Sinterverhalten der foliengegossenen Trager kann durch den Porenbildner stark beein-
flusst werden. Die erzielbare Porositdt der Tréger nach der Sinterung steigt dabei mit der
GroRe des Porenbildners und dem Porenbildneranteil. Durch die Verwendung von Reis- und
Maisstarke als Porenbildner kbnnen homogene, gut durchstrémbare Mikrogeflige hergestellt
werden. Kartoffelstdrke dagegen ist als Porenbildner ungeeignet, da die Porositét grof3ten-
teils geschlossen vorliegt. Aufgrund der guten Durchstrémbarkeit und der hohen offenen Po-
rositéat eignen sich die Trager R30, M20, M25 und M30 fir Herstellung getragerter Membra-
nen.
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3.4 Entwicklung getragerter Membranen

Die Herstellung diinner (<100um) Membranschichten erfolgte auf den arteigenen Tragern in
denen Reis- und Maisstérke als Porenbildner verwendet wurden. Die Herstellung der Memb-
ranschicht erfolgte durch Siebdrucken bzw. asymmetrischen Foliengusses. Kriterien fir die
Eignung eines Verbundes aus Trager und Membranschicht sind Leckage, Tragerporositat
und Krimmung.

3.41 Membranherstellung mittels Siebdruck

Bei der Herstellung getréagerter Membranschichten mittels Siebdruck wird die BSCF Paste
mit einem Sieb der Nassschichtdicke NSD=171um auf einen vorgesinterten Trager aufge-
druckt. Voruntersuchungen ergaben, dass es bei Siebdruck auf einem nicht entbindertem
Trager zu Aufwélbungen und Rissen des Verbundes wéahrend der Sinterung kommt. Um
dennoch ausreichend hohe mechanische Festigkeiten des Tragers zu gewahrleisten, mis-
sen diese bei 900°C fir 3h vorgesintert werden.

Um das Verdichtungsverhalten der Schichten zu untersuchen, wurden diese auf entbinderte
R15 Trager gedruckt. Im Anschluss wurden die getrdgerten Membranen bei Sintertemperatu-
ren von 1050°C und 1100°C fur Oh, 1h, 2h, 3h, 4h und 5h gesintert. Die Aufheiz- und Abkuhl-
rate betrug 5K/min. Im Anschluss wurden die Proben mittels He-Lecktest und graphischer
Mikrostrukturanalyse hinsichtlich der Leckage und der Porositat von Trager und Membran-
schicht untersucht.

Die niedrigsten Schichtporositaten von ca. 8%, bei gleichzeitig hoher Tragerporositéat konn-
ten bei einer Sintertemperatur von 1100°C mit einer Haltezeit von 3h erreicht werden. Durch
eine langere Haltezeit wahrend der Sinterung kann die Schichtporositét nicht deutlich verrin-
gert werden.

schicht. Sinterung Links: 1100°C, 3h, rechts: 1100°C, 5h.

Durch die héhere Sinterdauer kommt es jedoch zu einer weiteren Abnahme der Tragerporo-
sitdt um 2% Punkte (Abb. 3.18). Die He-Leckagen, der fir 3h gesinterten Proben, liegen
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mit <4-10* mbarl-cm?s™' oberhalb des Zielwertes von 10° mbar-I-cm™:s™ und kénnen durch
eine langere Haltezeit nicht verbessert werden. Die Dicke der Membranschicht betragt
~30um.

Da Trager unterschiedlicher Sinteraktivitdten verwendet werden, muss das Krimmungsver-
halten der Membranschicht-Tradger Kombinationen untersucht werden. Ziel ist es die Ver-
bundkrimmung so weit wie mdglich zu reduzieren. Das Krimmungsverhalten wurde an ge-
sinterten Membranschicht-Trager Verbunden untersucht. Hierzu wurde die Membranschicht
mittels Siebdruck auf entbinderte R-Trager, sowie M-Trager gedruckt. Anschlieend wurden
die Verbunde mit einer Aufheizrate von 5K/min auf 1100°C aufgeheizt und fur 3h gesintert.
Wahrend der Sinterung kommt es zu einem Aufwdlben des Verbundes. Ursache sind unter-
schiedliche Sinteraktivitdten von Trager und Membranschicht. Ist die Membranschicht ver-
dichtet, schwindet der Trager weiter. Hierdurch entstehen Druckspannungen in der Memb-
ranschicht und Zugspannungen im Trager, was zur Krimmung der Verbunde fiihrt. Die
Krimmung der gesinterten Verbunde wurde mittels Lasertopographie erfasst. Hierbei zeigten
alle Proben mit Reisstérke als Porenbildner eine starke Wélbung. Proben bei denen Mais-
starke als Porenbildner verwendet wurde, weisen eine deutlich geringere Aufwélbung des
Verbundes auf.

Grund fir dieses Sinterverhalten ist die Verringerung der Sinteraktivitdt des Trégers bei Ver-
wendung groRerer Porenbildner (vergleich Kapitel 2.5). Zur Verdeutlichung sind in Abb. 3.19
die Sinterkurven der Trager R30, M20 und M30 eingetragen (vergleich auch Abb. 3.12).
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Abb. 3.19 Sinterverhalten ausgewdhlter Trager im Vergleich zu einem Pressling. Sinter-

kurven auf den Beginn der Sinterung bei 900°C normiert.

Da der Druck auf Tréger erfolgt, die bei 900°C vorgesintert wurden, wurden die Sinterkurven
bei einer Temperatur von 900°C auf eine Schwindung von 0% gesetzt. Das Sinterverhalten

53



Ergebnisse und Diskussion

diinner Schichten kann durch Presslinge gleicher Griindichten bestimmt werden [MUCKO8].
Die Sinterkurve der Presslinge mit 60% der theoretischen Dichte ist ebenfalls in Abb. 3.19
eingetragen. Der Unterschied der linearen Sinterschwindung zwischen dem Pressling und
dem Trager bei gleicher Temperatur ist dabei ein MaR fir die potenziellen Verbundspannun-
gen die zur Aufwdlbung fihren kénnen. Bei 1120°C und 3h Haltezeit zeigt die Kombination
aus Schicht und Trager R30 einen Unterschied von ca. 5% Punkten linearer Schwindung.
Die Kombination aus Schicht und Trager M30 zeigt lediglich einen Unterschied von ca. 2%
Punkten und die Kombination aus Schicht und M20 Trager zeigt weniger als 0,5% Punkte
Unterschied in der linearen Sinterschwindung.

Die aus den unterschiedlichen Sinteraktivitaten resultierenden Verbundkrimmungen wurden
mittels Lasertopographie ermittelt. In Abb. 3.22 sind beispielhaft die Verbundkrimmung der
Kombinationen von Membranschicht und Trager R30 und Membranschicht und Trager M20
nach der Sinterung gezeigt. Hierbei zeigen die getrdgerten Membranen mit R30 Trager mit
2,0 mm eine deutlich héhere Kriimmung, als Membranen mit M20 Trager, die eine Krim-
mung von 0,3 mm aufweisen.
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Abb. 3.20 Kriimmung der gesinterten Membranschicht-Trager Verbunde (1100°C, 3h).
Links: Trager R30+50um Membranschicht , rechts: Trager M20+50pm Membranschicht.

Verbundspannungen haben neben der negativen Eigenschaft eine Krimmung des Verbun-
des zu bewirken auch positive Eigenschaften. Durch die Druckspannungen in der Membran-
schicht wird diese zusétzlich verdichtet. Dies ist am Mikrogeflige sichtbar und Uber die
He-Leckrate messbar.

Membranschichten die mit dem R30 Tréager gesintert wurden werden durch die Restschwin-
dung des Trégers zusétzlich verdichtet. Hieraus ergeben sich He-Leckraten von
<10® mbar-l-cm™-s™'. Membranschichten, die mit M20 Tragern gesintert wurden, besitzen
eine hohere Leckage von ~10° mbarl-cm™'s™. Die Schichtverdichtung spiegelt sich auch im
Mikrogeflige der Membranschicht wider. Hier zeigt die mit R30 Tréger gesinterte Schicht mit
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6% eine geringere Porositéat, als die mit M20 Trager gesinterte Membranschicht (9% Porosi-
tat). Die Querschliffe der beiden getrédgerten Membranen sind in Abb. 3.21 gezeigt.

Abb. 3.21 REM-Aufnahmen der Querschliffe gesinterter Membranschicht-Trager Verbiinde
(1100°C, 3h). Links: Trager R30+30pm Membranschicht, rechts: Trager M20+30pm Membran-

schicht.

Um die Leckage der Membranen mit M-Trager zu verbessern, wurde die Vorsintertemperatur
der M20 Trager auf 800°C gesenkt. Hierdurch ergibt sich eine héhere Nachschwindung des
Tragers, die jedoch zu keiner Verbesserung der Leckagewerte fiihrte.

Um Leckage verursachende Defekte in der Membranschicht zu schlieRen, wurde die Schicht
zweifach bedruckt. Hierbei wurde die erste Schicht mit einer Nassschichtdicke von 171um
auf M-Trager gedruckt und fir 3h bei 60°C getrocknet. AnschlieRend wurde die getrocknete
Siebdruckschicht mit einer zweiten, dinneren Siebdruckschicht bedruckt, um Defekte zu
Uberdecken. Fiir den zweiten Druck wurde ein Sieb der Nassschichtdicke von 21um verwen-
det. Nach der Sinterung wiesen diese Membranen nur leicht verbesserte He-Leckagewerte
<9-10* mbar-l-cm?-s™ auf. Die Schichtdicke erhohte sich durch den zweifachen Druck auf ca.
35um.

Durch die Schichtherstellung mittels Siebdruck werden die guten Eigenschaften der
M-Trager, wie z.B. hohe Porositdt, gute Durchstrémbarkeit und gut abgestimmte Sinteraktivi-
tat mit der Membranschicht, zu Lasten der Leckage erkauft. Um trotzdem M-Trager mit ihren
guten Eigenschaften anwenden zu kénnen und gleichzeitig geringe Leckagewerte der
Membranschicht zu erhalten wurde das Verfahren des sequenziellen Foliengusses fir die
Membranherstellung verwendet.
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3.4.2 Membranherstellung mittels sequentiellem Folienguss

Beim sequenziellen Folienguss werden Membranschicht und Trager in einem Verbund als
Grunfolie Ubereinander gegossen. Hierdurch erfolgt die Entbinderung und Sinterung von
Trager und Membranschicht in einem gemeinsamen Schritt, dem Co-Firing. Unterschiede in
der Sinteraktivitat des Trégers und der Membranschicht kénnen nicht, wie beim Siebdrucken,
durch die Vorsinterung des Tragers angeglichen werden. Aufgrund der guten Ubereinstim-
mung der Sinteraktivitdt von M-Tragern und Membranschicht, eignet sich diese Kombination
fir die Herstellung von getrdgerten Membranen Uber den sequenziellen Folienguss beson-
ders.

Die Herstellung der Membranen tber den sequenziellen Folienguss erfolgte in zwei Schrit-
ten. Im ersten Schritt wird die Membranschicht auf eine Polymerfolie abgegossen. Da die
Polymerfolie eine ideale Unterlage darstellt, kann die Membranschicht dinn und defektfrei
gegossen werden. Es wurden zwei unterschiedliche Membranschichtdicken von 20pm und
70um (gesintert) hergestellt. Ein Abguss mit einem Rakelspalt von 50um und einer Rakelge-
schwindigkeit von 250 mm/min fuhrt nach der Sinterung zu einer 20pm Schicht. Um die Di-
cke zu erhdhen, wurden zwei Abgusse Ubereinander durchgefiihrt. Zuerst wurde die Memb-
ranschicht mit einem 50um Rakelspalt abgegossen. Diese Griinfolie wurde nach dem Trock-
nen durch einen zweiten Abguss mit einem Rakelspalt von 100um Ubergossen. Beide Ab-
gusse erfolgten mit einer Rakelgeschwindigkeit von 250mm/min und fihren zu einer Dicke
der gesinterten Membran von 70um.

Nach der Trocknung der Membranschicht wird der Trager auf die Membranschicht gegos-
sen. Fur den Trager werden ein Rakelspalt von 1,9 mm und eine Rakelgeschwindigkeit von
250mm/min verwendet. Das im Giel3schlicker des Tragers enthaltene Losungsmittel 16st die
organischen Additive an, so dass Membranfolie und Tragerfolie nach der Trocknung durch
den Binder und Plastifizierer stoffschlissig miteinander verbunden werden. Aus dieser Ver-
bundfolie werden nach der Trocknung die Proben auf Mal} ausgeschnitten. AnschlieRend
werden die Proben bei 600°C entbindert um organische Bestandteile auszutreiben.

Im direkten Anschluss an die Entbinderung wurden die Proben gesintert. Hierbei wurden
eine Aufheiz- und Abkulhlrate von 5K/min, eine Sintertemperatur von 1100°C und eine Sin-
terdauer von 3h verwendet.

Auf diese Weise wurden 20um und 70um dicke Membranenschichten auf M20- und M30-
Trager hergestellt. Zum Vergleich wurden Proben des bisherigen Standardtrdgers R15 mit
einer 20um Schicht hergestellt. Diese 5 Membrankombinationen wurden hinsichtlich ihres
Mikrogefliges, der Verbundkrimmung, der He-Leckage und der Sauerstoffpermeation cha-
rakterisiert. Auf die Sauerstoffpermeation wird gesondert in Kapitel 3.5 eingegangen.

Die Untersuchung des Mikrogefuges erfolgte an Querschliffen der Membranen. Bilder dieser
Querschliffe sind fir jede der hergestellten, getragerten Membran in Abb. 3.22 gezeigt.

Die Tragerporositat entspricht nach der Sinterung mit Schicht der Porositét die bei der Sinte-
rung ohne Schicht (vergleich Tab. 3.2) erreicht wird. R15 Trager weisen eine Porositat von
26%, M20 Trager eine Porositéat von 34% und M30 Trager eine Porositat von 41% auf. Poro-
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sitdtsunterschiede Uber die Tragerdicke konnten nicht festgestellt werden. Ein Einfluss der
Membranschicht auf das Sinterverhalten des Tragers war anhand der polierten Querschliffe
nicht erkennbar. Die Porositat der Membranschicht liegt bei ca. 5% und ist bei allen Proben
geschlossen.

Da Membranschichten in unterschiedlichen Dicken abgegossen wurden, besitzen nicht alle
getragerten Membranen nach der Sinterung die gleiche Hbhe. Zusatzlich variiert die Dicke
der gesinterten Trager geringfiigig. Die Gesamtdicke des Verbundes liegt zwischen 0,87mm
und 0,95mm.

Abb. 3.22 REM Aufnahmen der Membranquerschliffe A) R15 + 20um Schicht, B) M20 +
20pm Schicht, C) M30 + 20um Schicht, D) M20 + 70pm Schicht, E) M30 + 70um Schicht.

Neben der Tragerporositat, zeigen Geflige vereinzelt Defekte durch den Herstellungspro-
zess. Hierbei kann es beim Abguss des Tragers auf die getrocknete Membranfolie zu Luf-
teinschlissen zwischen den beiden Folien kommen. Diese Luftblasen haften an der Oberfla-
che der Membranschicht und kénnen nicht durch den GieRschlicker des Trégers aufsteigen.
Nach der Sinterung bleiben diese Lufteinschliisse als Defekte im pordsen Tragergefige zu-
riick, wie Abb. 3.23 zeigt. Diese Poren Verursachen keine Defekte in der Schicht und erho-
hen somit nicht die Leckage. Allerdings sind sie aus Griinden der mechanischen Stabilitat zu
vermeiden.
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FzJ: IEF 2010 EHT = 15.00 kV Detector=SE2 WD= 9mm IW"I"“ i
Abb. 3.23 REM Aufnahme einer Bruchflache eines Lufteinschlusses zwischen Membran-

schicht und Trager nach der Sinterung (1100°C, 3h).

Foliengegossene Membranschichten zeigen bei geringerer Schichtdicke eine niedrigere He-
Leckrate als siebgedruckte Schichten. Die He-Leckagewerte der, in Abb. 3.22 gezeigten,
foliengegossenen Membranen sind in Tab. 3.3 aufgefihrt. Zum Vergleich: siebgedruckte
Schichten auf R30 Trager erreichten He-Leckraten <10 [mbar-l-cm?s™] bei gleichzeitiger
starker Verbundkrimmung, Siebdruckschichten auf M20 Tr&ger erreichten lediglich He-
Leckagewerte von 10 [mbar-I-cm™-s™"] bei Kriimmungen von 0,3mm.

Tab. 3.3 He-Leckraten der foliengegossenen Membranverbunde.

Verbundkombination R15¥20HM  M20+20um  M30+20um  M20+70um  M30+70um

Schicht Schicht Schicht Schicht Schicht

He-Leckrate o 405 e 5 6
[mbar-l-cm?s”] 10 10 10 <10 <10
Schichtdicke [um] 20um 21um 20um 58um 54um

Im Vergleich zwischen den foliengegossenen Membranen zeigen die Verbinde mit M20
Trager die héchsten Leckagewerte. Gleichzeitig zeigt dieser Tragertyp, von den verwendeten
Tragern, die geringste lineare Schwindung. Diese entspricht in etwa der Schwindung der
Membranschicht. Hierdurch findet keine zusatzliche Verdichtung der Membranschicht statt.

Durch &hnliche Sinteraktivitdt von Trager und Membranschicht werden dagegen Verbund-
spannungen reduziert. Hierdurch zeigt die Kombination aus M20 Trager und 20pm Memb-
ranschicht so gut wie keine Wélbung. Die Darstellung der Krimmung der gesinterten Memb-
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ranen ist in Abb. 3.24 gezeigt. Die Proben wurden bei 1100°C fiir 3h mit einer Aufheiz- und
Abkuhlrate von 5K/min gesintert.

Bei einer Membranschichtdicke von 20um zeigen die Membranen mit M20 und M30 Trager
eine geringe Wélbung. M20 Tréager mit 20um Schicht besitzen 0,25mm, M30 Trager mit
20um Schicht 0,56mm Aufwélbung. Bei Verwendung des R15 Trégers kommt es zu einer
stérkeren Krimmung des Verbundes mit 1,4mm Aufwdlbung. Auch hier sind unterschiedliche
Sinteraktivitdten von Trager und Membranschicht fir die Verbundspannungen und die damit
einhergehende Kriimmung verantwortlich (vergleich Kapitel 2.5). Neben der Sinteraktivitat
beeinflusst auch die Schichtdicke die Verbundkrimmung.

20
x [mm] zx=30

Y 1 20 10 15 20
o.00 % [mm] 2x=30 X [mm] 2x=30
[mm)

Abb. 3.24 Kriimmung der Membranverbunde A) R15 + 20pm Schicht, B) M20 + 20um
Schicht, C) M30 + 20pum Schicht, D) M20 + 70um Schicht, E) M30 + 70um Schicht.

Membranen mit M20 und M30 Tréger zeigen bei Verwendung einer 70um Membranschicht
eine deutlich héhere Verformung infolge der Verbundspannungen. M20 Trager mit 70pum
Schicht besitzen eine Krimmung von 0,97mm, M30 Tr&ger mit 70um Schicht weisen eine
1,25mm Kriimmung auf.

Diese Verbundspannungen entstehen durch unterschiedliche Sinterschwindungen von Tra-
ger und Membranschicht, wodurch im Verbund Biegemomente, sowie Zug- bzw. Druckkrafte
gemal Abb. 3.25 auftreten. Aufgrund der Tatsache, dass der Tréger eine hdhere Sinter-
schwindung als die Membranschicht aufweist, werden im Trager Zug- und in der Membran-
schicht Druckspannungen induziert.
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Fe.. Foon
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MTrz'a'ger( JEQ& (1 V m) MTréger
Abb. 3.25 Auftretende Krafte und Momente zwischen Trager und Membranschicht nach

dem gemeinsamen Sintern (co-firing).

Wahrend der Sinterung und beim Abkihlen kommt es infolge der auftretenden Kréfte zur
Krimmung der Membran. Die Krimmung ist dabei eine Funktion der verschiedenen Deh-

Sinter

nungs- bzw. Schwindungssanteile. Hierbei kommt es neben Sinterschwindung ¢, zu einer

elastischen Dehnung °, Kriech

einer Kriechdehnung ¢ , sowie der thermischen Dehnung
£* [VASS98]. Die thermische Dehnung ist fir die Krimmung dieser Verbunde unbedeutend,
da Trager und Membranschicht aus dem gleichen Material bestehen. Besonders bei Tempe-
raturen oberhalb von 800°C zeigt BSCF eine hohe Kriechrate [RUTK11]. Geht man davon
aus, dass Druckspannungen in die Membranschicht durch die héhere Sinterschwindung des
Trégers eingebracht werden, so ist die Druckspannung umso héher, je diinner die Membran-
schicht ist. Durch die hohe Kriechrate werden diese Spannungen teilweise wieder abgebaut,

weshalb Krimmungen mit der Schichtdicke abnehmen.

3.4.3 Aktivierungsschicht

Der Sauerstofftransport durch die Membranschicht kann durch eine Verringerung der Memb-
ranschichtdicke nach Gleichung ( 2.8 ) gesteigert werden. Erfolgt der Sauerstofftransport
durch die Membranschicht schneller als der Ablauf der Oberflachenaustauschvorgange an
der Membranoberfliche, so werden diese fur den Sauerstofftransport limitierend (Vergleich
Kapitel 2.3.2). Um eine Limitation durch die Oberflachenaustauschvorgénge zu minimieren,
wurde die geometrische Oberflache der Membran erhéht. Hierzu dient eine pordse siebge-
druckte Schicht aus BSCF. Fir die Herstellung der Schicht wurde die in Kapitel 2.5.2 be-
schriebene Siebdruckpaste verwendet. Um die geometrische Oberflache wahrend der War-
mebehandlung zu erhalten, erfolgte der Siebdruck der Aktivierungsschicht auf vollstédndig
gesinterten Membranen. Hierdurch wird eine zuséatzliche Verdichtung durch die Schwindung
der Membran vermieden.
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Der in Frage kommende Temperaturbereich fir die Sinterung der Aktivierungsschicht muss
so gewahlt werden, dass:

e die geometrische Oberflache méglichst hoch ist,

e ein Gasaustausch innerhalb der Aktivierungsschicht durch eine offenpordése Struktur
und geringe Dicke sichergestellt ist,

e eine gute Anbindung der Schicht an die Oberflache erfolgt,
e die Schicht ausreichend stabil gegen abrasive Einflisse ist und
e Spannungen zwischen Aktivierungsschicht und Membran vermieden werden.

Die Punkte 3 und 5 kénnen durch die Verwendung von arteigenem Material aus BSCF ge-
waéhrleistet werden.

Zur ersten Untersuchung der Mikrostruktur wurden siebgedruckte Schichten mit einer
NSD=171um hergestellt. Die Organik wurde bei 600°C aus der Siebdruckschicht ausgetrie-
ben und im Anschluss bei 800°C, 850°C und 900°C fir 5h gesintert. Die Untersuchung der
Mikrostruktur erfolgte an Querschliffen der Membran mit Aktivierungsschicht. REM Aufnah-
men der Querschliffe sind in Abb. 3.26 gezeigt.

e

Abb. 3.26 BSCF Aktivierungsschicht nach A) 800°C, 5h, B) 850°C, 5h und C) 900°C, 5h

Sinterung.

Die bei 800°C und 850°C gesinterten Proben zeigen keine Versinterungen der Pulverpartikel.
Eine so gesinterte Aktivierungsschicht besitzt keine ausreichende Stabilitdt gegen mechani-
sche Belastungen. Weiterhin gibt es keine erkennbare Anbindung der Aktivierungsschicht an
die Oberflache. Diese ist nétig, um einen Sauerstoffionen- und Elektronentransport zwischen
Aktivierungs- und Membranschicht zu gewahrleisten.

Die bei 900°C gesinterte Schicht weist dagegen eine offenporése Struktur mit ausreichend
hoher Versinterung der Partikel auf. Weiterhin ist eine gute Schichtanbindung an die Memb-
ran erkennbar. Durch eine weitere Erhéhung der Sintertemperatur und -zeit ist eine Abnah-

61



Ergebnisse und Diskussion

me der geometrischen Oberfldche zu erwarten, so dass 900°C und 5h fiir die Sinterung der
Aktivierungsschicht gewéahlt wurden.

Fir die Anwendung muss eine Aktivierungsschicht ausreichend diinn hergestellt werde, um
Konzentrationspolarisationen in der Schicht zu vermeiden. Dies ist nétig um Transportwege
in der Gasphase kurz zu halten, so dass ein hinreichender Gasaustausch stattfinden kann.
Hierzu wurde die Siedruckschicht mit einem Sieb der NSD=15um aufgebracht. Hierdurch
ergibt sich nach der Sinterung bei 900°C fiur 5h eine Dicke der Aktivierungsschicht von 6um.

Die Bruchflache einer solchen Aktivierungsschicht auf einer 20um Membranschicht mit M30
Tréager ist in Abb. 3.27 dargestellt.

FZJ : IEK 2011 EHT = 15.00 k¥ Detector = InLens WD = 9 mm 10pm

Abb. 3.27 REM Aufnahme einer Membranbruchflache: Trager M30 mit
20pm Membranschicht und Aktivierungsschicht.
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3.4.4 Schlussfolgerung

Sinterversuche an siebgedruckten Membranschichten (NSD 171um) auf porésem Tragern
zeigten, dass bei einer Sintertemperatur von 1100°C fur 3h die héchste Tragerporositat bei
ausreichend guter Schichtverdichtung erreicht wird. Die M-Tréger weisen eine geringere Sin-
teraktivitdt auf als R-Trager, wodurch Verbundkrimmungen minimiert werden kénnen. Durch
die Herstellung der getrdgerten Membranen Uber sequenziellen Folienguss und anschlie-
Rendes Co-Firing kdnnen dichte Membranen mit geringer Krimmung hergestellt werden. In
diesem Verfahren kénnen Tragerporositaten von bis zu 41% und Membranschichtdicken von
20pum reproduzierbar hergestellt werden. Die He-Leckraten der foliengegossenen Verbinde
liegen, wie angestrebt, unter 10”° [mbar-I-cm™:s™] und sind somit fiir eine Anwendung ausrei-
chend dicht.

Durch das Aufbringen einer Siebdruckschicht auf bereits gesinterte Membranen kann die
geometrische Oberflache der Membran erhéht werden. Durch Sinterung bei 900°C fiir 5h
lasst sich ein offenpordses Geflige erzeugen, das gut an die Membranoberflache angebun-
den ist.
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3.5 Sauerstoffpermeation der getrdagerten Membranen

Die Permeation von Sauerstoff wurde an Membranen mit 20um und 70um Membranschicht-
dicke gemessen (mit R15 Trager nur 20um Membranschicht). Als Trager wurden drei Modifi-
kationen gewahlt welche die Bandbreite der einstellbaren Trégerporositat wiedergeben. Der
Trager R15 weist mit €=26% die geringste, der Trager M20 mit €=34% eine mittlere und der
Trager M30 mit £=41% die héchste Porositat auf. Hieraus ergeben sich, die in Abb. 3.22 ge-
zeigten, 5 Membrankonfigurationen. Die Sauerstoffpermeation durch die Membran wurde
jeweils mit dem Tréger auf der Sweep-, bzw. dem Trager auf der Feed-Seite untersucht
(Vergleich Abb. 2.24). Zur Untersuchung des Einflusses von Oberflachentransportvorgangen
wurden 20pum Membranen auf M20 und M30 Trager mit Aktivierungsschicht untersucht. Bei
dieser Anordnung befindet sich der Trager auf der Feed- und die Aktivierungsschicht auf der
Sweep-Seite. Dartiber hinaus wurde der Einfluss der Tragerdicke an einem 0,87mm dicken
und einem 0,5mm dicken Verbund mit 20um Schicht und M30 Trager auf der Feed-Seite
untersucht. Der Einfluss der Betriebsart wurde durch eine Messung im 3-End Betrieb (Ver-
gleich Abb. 2.25) an einem Verbund mit 20um Membranschicht und M20 Trager am IEK-2
untersucht. Die Messungen wurden zum einen bei konstanten Fgeeq von 250 ml,/min Luft und
Fsweep VOn 50 ml/min Argon gemessen. Wéahrend der Messungen wurde die Temperatur
zwischen 1000°C und 750°C in 50°C Schritten variiert. Zum anderen wurde mit konstantem
Freea von 200 ml,/min Sauerstoff und konstanter Temperatur von 900°C gemessen. Die
Triebkraft wurde durch den Sweep-Durchfluss, in den Schritten Fsyeep= 50, 100, 200, 300
ml,/min, variiert.

3.5.1 Einfluss der Membranschichtdicke

Der Vergleich der Sauerstoffpermeation fir getrdgerte Membranen mit 20pm und 70pm
Schichtdicke ist in Abb. 3.28 gezeigt.

3,0 3,04
- 25 — 251
£ / €
£ 20 —= —— £ 201
o / o
c = — § 151
£ /ﬁzo Trager feed E
1,0 um rager fee 1,0 R
_.3 / -=-20um M20 Tréger sweep . 3 -0 20pm M30 Tréger feed
~o-70um M20 Trager feed - -#-20pm M30 Tréger sweep
0,5 1 N 0,5 -o-70pm M30 Trager feed
~*-70um M20 Trager sweep —e-70pum M30 Trager sweep
—&1mm bulk
0,0 T T T T T T ‘ 0,0 . . . ‘+1mm‘bu|k ‘ ‘
700 750 800 850 900 950 1000 1050 700 750 800 850 900 950 1000 1050
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 3.28 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20pm und 70pm
Membranschicht. Links Trager M20, rechts Trager M30, jeweils mit dem Trager auf Feed- bzw.

Sweep-Seite. Feed-Gas: Luft.
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Bei Verwendung des Tragers M30 kann ein leichter Einfluss der Membranschichtdicke fest-
gestellt werden. Hierbei fuhrt eine diinnere Membranschicht zu einer héheren Sauerstoff-
permeation. Bei Verwendung des Tragers M20 dagegen liegen die Unterschiede der Perme-
ationsraten innerhalb der Messunsicherheit des Messverfahrens. Dies zeigt, dass bei Ver-
wendung des Tragers M20 die Sauerstoffpermeation durch den Trager limitiert ist. Diese
Limitierung ist bei Verwendung des M30 Tragers bei 70um Membranschichten noch nicht
gegeben. Bei Reduzierung der Membranschichtdicke von 70um auf 20um bei Verwendung
des Tragers M30 kann die Permeation bei 900°C um ca. 15% gesteigert werden. Dies liegt
weit unter den durch die Wagner Gleichung (Gleichung ( 2.8)) beschriebenen Werten. Ent-
sprechend kénnen Oberfldchentransportvorgénge oder der Trager limitierend wirken.

3.5.2 Nachuntersuchung Membranschicht

Da die Membran Uber mehrere Tage Sauerstoffgradienten bei Temperaturen im Bereich von
1000°C-750°C ausgesetzt war, wurden die Membranschichten nachcharakterisiert. Die
Nachuntersuchung der BSCF Membranen erfolgte standardmafig an Querschliffen mittels
REM. Anhand der Querschliffe konnte kein Einfluss der Permeationsmessung auf das Gefi-
ge der Membranschichten, wie z.B. Fremdphasen, Degradation oder andere Schadigungen
festgestellt werden. Nach der Permeationsmessung konnte anhand von Bruchflachen ein
dinner Belag auf der Membranoberflache identifiziert werden. Die Bruchflache einer solchen
Membran ist in Abb. 3.29 gezeigt.

Abb. 3.29 REM Aufnahme der 70pm Membranbruchflichen nach der Permeationsmessung

im Materialkontrast.
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Dieser Belag ist weniger als 0,1um dick und scheint nicht fest an die Membranoberflache
gebunden zu sein. Ursache fir diesen Belag kdnnen Partikel aus der Verrohrung, dem Rezi-
pienten, der verwendeten Druckluft oder von Dichtungen sein. Diese kdnnen sich bei der
Anstromung auf der Oberflache niederschlagen und haften bleiben. Eine Beeinflussung der
Sauerstoffpermeation durch eine solche Schicht konnte nicht nachgewiesen werden.

3.5.3 Tréagereinfluss

Ausgangspunkt der Trageruntersuchung ist der Vergleich des Einflusses der Tragerporositat
auf die Sauerstoffpermeation. Abb. 3.30 zeigt den Vergleich einer 20um Membranschicht auf
verschiedenen Tragern. Hierbei ist die Sauerstoffpermeation in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur aufgetragen. Zum Vergleich wurde der Permeationsverlauf einer dhnlich dicken 1mm
Vollmaterialmembran (bulk) eingetragen. Gegeniiber der 1mm Vollmaterialmembran zeigen
alle getragerten Membranen eine gesteigerte Sauerstoffpermeation. Dabei steigt die Perme-
ationsrate mit der Tragerporositat. Der Permeationsanstieg bleibt dabei aber unter den Wer-
ten, die nach der Wagner-Gleichung (Gleichung ( 2.8 ) ) zu erwarten sind. Nach der Wagner-
Gleichung hétte eine Reduzierung der Membrandicke von 1000um auf 20pm eine fiinfzigfa-
che Sauerstoffpermeation zur Folge.

Aufgrund der Membranschichtdicke von ca. 20um kénnen Oberflachentransportvorgange
eine Rolle fir den Sauerstofftransport spielen. Nach [ENGE10] entspricht eine Membrandi-
cke von 20um, bei 900°C der charakteristischen Dicke L.. Bei Erreichen von L. ist der
Sauerstofftransport gleichermaflRen durch die Diffusion durch den Festkérper und durch die
Oberflachentransportvorgénge limitiert. Ist dies der Fall, so ergibt sich bei der Reduzierung
der Membrandicke von 1000um auf 20um nach der modifizierten Wagner-Gleichung (Glei-
chung ( 2.12)) [BOUWO9E6] eine Steigerung der Sauerstoffpermeation um das siebzehnfache.

Die tatsachliche Steigerung der Sauerstoffpermeation ist wesentlich geringer, was auf weite-
re limitierende Prozesse hinweist. Bei Verwendung einer getrdgerten Membran mit 20pum
Membranschicht und Tréager M30 ergibt sich bei 900°C eine Permeationssteigerung um ca.
90%.

Verantwortlich fir den geringen Anstieg der Sauerstoffpermeation bei Reduzierung der
Membrandicke von 1000um auf 20um ist, neben Limitierungen durch Oberflachentransport-
vorgange, der pordse Trager. Hier zeigten getragerte BSCF Membranen mit einer Trégerpo-
rositéat von 22% und einer Membranschichtdicke von 120um bei 900°C eine geringere Per-
meation als Vollmaterial Membranen mit einer Dicke von 300um [BETZ10a]. Die Limitierung
durch den pordsen Trager wird durch die in Abb. 3.30 gezeigte Messungen bestétigt. Hierbei
fihrt eine hohere Tragerporositat zu einem Anstieg der Sauerstoffpermeation. Da alle Rand-
bedingungen der Messung gleich gehalten wurden, ist das Tragermikrogefiige fur die Unter-
schiede in den Permeationsraten verantwortlich.

Eine Erhdéhung der Porositat fuhrt, wie in Kapitel 3.3.2 gezeigt, zu einer besseren Vernetzung
der Poren. Hierdurch sinkt die Tortuositat und der Anteil der offenen Porositat steigt. Durch
die kiirzeren Transportwege und die héhere offene Porositdt kann der Transport von Sauer-
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stoff durch den Trager gemafl Kapitel 2.3.3 gesteigert werden. Neben dem schnelleren
Transport im Tréger fuhrt eine héhere Porositdt auch zu einer héheren offenen und somit
zugénglichen Membranflache auf der Tragerseite.

3,0

2,5 1

2,0 e

1|5 b / /
1,0 r=
/ —=-20um R15 Tréger sweep

05 ~#-20pum M20 Tréager sweep
’ —=-20um M30 Tréger sweep
——1mm bulk

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
700 750 800 850 900 950 1000 1050

Temperatur [°C]

joz [ml cm2 min-]

Abb. 3.30 Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20um Membranschicht und
R15, M20 und M30 Trager. Die Permeationsmessung erfolgte mit dem Tréger auf der Sweep-
Seite. Feed-Gas: Luft.

Neben der Tragermikrostruktur hat auch die Einbaurichtung des Tragers eine Wirkung auf
die Sauerstoffpermeation. So zeigen Verbunde mit dem Trager auf der Feed-Seite bei nied-
rigen Temperaturen eine geringfligig niedrigere Sauerstoffpermeation als bei Einbau auf der
Sweep-Seite. Bei hohen Temperaturen zeigen dagegen Verbunde mit dem Trager auf der
Sweep-Seite eine hdhere Permeation. Dieser Effekt ist in Abb. 3.31 gezeigt.

Hierbei kommt es zu einer Anderung der limitierenden Faktoren mit der Temperatur. Ein Un-
terschied in der Gas-Gas Transportgeschwindigkeit auf der Sweep-, bzw. Feed-Seite ist un-
wahrscheinlich, da der Unterschied der Gasdiffusionskoeffizienten zu gering ist. Diese wur-
den nach der Methode von Fuller-Schettler und Giddings bei 900°C bei 1 bar berechnet und
betragen fir Sauerstoff-Luft (Feed-Seite) Dozrui=2,23-10* m?/s und fur Sauerstoff in Argon
(Sweep-Seite) Dog.argon 2,210 m?/s [VDIOB].

Bei niedrigen Temperaturen ist die Sauerstoffpermeationen bei Tragereinbau auf der Feed-
Seite héher. Diese Abweichung ist moglicherweise auf die h6here geometrische Oberfléche
des Tragers zurlckzufiihren. Diese fuhrt zu einer Minimierung der Limitierung durch Oberfla-
chentransportvorgénge. Der Anstieg der Sauerstoffpermeation bei Membraneinbau mit dem
Trager auf der Sweep-Seite weist auf eine Verbesserung des Sauerstoffabtransports durch
den Trager bei héheren Temperaturen hin. Hierzu muss ein, fiir die Gasphasendiffusion,
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glnstigerer Sauerstoffpartialdruckgradient tber den Trager herrschen, als bei Einbau des
Tragers auf der Feed-Seite.
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Abb. 3.31 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20pm Membran-
schicht und R15, M20 und M30 Trager, mit dem Trager auf Feed- bzw. Sweep-Seite. Feed-Gas:
Luft.

Um den Einfluss der Tragerporositat zu verdeutlichen, wurde die Sauerstoffpermeation an
20pum Membranen mit dem Trager auf der Feed-Seite bestimmt. Als Feed-Gas wurde dabei
Sauerstoff verwendet. Die Triebkraft wurde durch die Variation des Sweep-Durchflusses von
50-300ml,/min Argon verandert. Durch die Verwendung von Sauerstoff werden auf der Feed-
Seite Limitationen durch Konzentrationspolarisationen in der Gasphase, Oberflachentrans-
portvorgénge, sowie Konzentrationspolarisationen im Trager minimiert. Transportlimitationen
sollten somit lediglich durch die Membranschicht, bzw. durch die Oberflachentransportvor-
gange und Gasphasenpolarisationen auf der Sweep-Seite erfolgen. Die Oberfldchentrans-
portvorgdnge koénnen bei allen drei Membrantypen als ahnlich angenommen werden, da alle
Membranen Uber die gleiche Dicke verfiigen und mit ahnlichen Sauerstoffpartialdruckver-
haltnissen gemessen wurden. Ist der Transport durch den Trager limitiert, so sollte der Per-
meationsanstieg proportional zur Trégerporositat, bzw. der offenen Membranflache sein. Der
Verlauf der Permeation ist in Abhangigkeit vom Durchfluss des Sweep-Gases in Abb. 3.32
dargestellt. Hierbei ist ein deutlicher Anstieg der Sauerstoffpermeation mit der Trégerporosi-
tat zu erkennen.

Weiterhin ist bei einem Anstieg des Sweep-Gas Durchflusses von Fgyeep=200ml,/min auf
Fsweep=300ml,/min ein weitaus geringerer Anstieg der Permeation zu erkennen. Hier besteht
die Mdglichkeit, dass ungiinstige Anstrémungsbedingungen zu Konzentrationspolarisationen
in der Gasphase fiihren [ENGE10]. Eine weitere mdgliche Limitierung kann durch die Ober-
flachentransportvorgénge verursacht werden, deren Einfluss mit steigender Sauerstoffper-
meationsrate zunimmt.
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Abb. 3.32 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20pm Membran-

schicht und R15 (e=26%), M20 (¢=34%) und M30 (¢=41%) Trager auf der Feed-Seite in Abhan-
gigkeit vom Sweep-Gas Durchfluss bei Anstréomung mit reinem Sauerstoff bei 900°C.

Der Porositatseinfluss des Tragers kann durch eine Normierung der Permeationsrate auf die
Porositat verdeutlicht werden. Um die Sauerstoffpermeation zu normieren, wurde diese
durch die Porositat dividiert. Die Auftragung der normierten Sauerstoffpermeation Uber dem
Sweep-Durchfluss ist in Abb. 3.33 dargestellt.
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Abb. 3.33 Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20pm Membranschicht nor-

miert auf die Tragerporositat in Abhangigkeit vom Sweep-Durchfluss. Messung erfolgte mit
dem Trager auf der Feed-Seite in Abhangigkeit mit Sauerstoff als Feed-Gas bei 900°C.
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Diese Auftragung zeigt, dass die Sauerstoffpermeation proportional zur Porositat ist. Die
normierte Sauerstoffpermeation der Membran mit M30 Trager und 20um Schicht liegt bei
hohen Sweep-Durchflissen und damit hohen Triebkraften im Vergleich zu den beiden ande-
ren Membranen um ca. 8% hdéher. Hier kénnen mdgliche Ursachen eine geringere Tortuosi-
tét oder eine héhere spezifische Oberflache des Tragers sein. Eine geringere Tortuositat
fuhrt zu einem geringeren Druckabfall Gber den Tréager und somit zu einem hdéheren Sauer-
stoffpartialdruck an der Membran. Der genaue Zusammenhang zwischen Porositat und
Tortuositat ist in diesen Tragern unbekannt. Eine hohere spezifische Oberflache kann mégli-
che Limitierungen durch Oberflachentransportvorgange reduzieren. Aufgrund der Verwen-
dung von Sauerstoff als Feed-Gas ist jedoch mit keiner Oberflachentransportlimitierung auf
der Feed-Seite zu rechnen. Aufgrund der Unsicherheit durch die Permeationsmessung von
+5%, sowie eine Unsicherheit bei der grafischen Bestimmung der Porositét ist diese Abwei-
chung nicht als signifikant zu betrachten. Es wird daher ein linearer Zusammenhang von
Sauerstoffpermeation und Porositdt angenommen.

Zur Untersuchung der Konzentrationspolarisationen im Trager wurde eine weitere Messung
an einem Verbund mit 20um Membranschicht und M30 Trager durchgefiihrt. Hierzu wurde
die Tragerseite bis auf eine Gesamtverbunddicke von 0,5mm herunter geschliffen. Die Dicke
der originalen Membran betragt 0,87mm. Der Vergleich der Sauerstoffpermeation bei Ver-
wendung von Luft als Feed-Gas von 0,5mm und 0,87mm Verbund ist in Abb. 3.34 gezeigt.
Durch die Verringerung der Tragerdicke um ca. 40% kann bei 900°C eine Permeationsstei-
gerung von 25% erreicht werden.
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Abb. 3.34 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit 20um Membran-

schicht und 0,48mm dickem Tréger, sowie 0,85mm dickem M30 Trager auf der Feed-Seite.
Feed-Gas: Luft.

70



Ergebnisse und Diskussion

Bei Durchfilhrung der Permeationsmessung mit reinem Sauerstoff als Feed-Gas und dem
Trager auf der Feed-Seite, sollten Limitierungen durch Konzentrationspolarisationen im Tra-
ger ausgeschlossen sein. Die Tragerdicke sollte demnach keinen Einfluss auf die Sauer-
stoffpermeation zeigen. Trotzdem fihrt die Dickenreduzierung des Tragers zu einem deutli-
chen Anstieg der Sauerstoffpermeation (Abb. 3.35). Im stationdren Zustand wird der permei-
erte Sauerstoff durch den Trager nachgefiihrt. Wird der nachzufiihrende Gasstrom im Trager
als Rohrstrdmung angesehen, so entsteht nach Hagen-Poiseuille ein Druckabfall Gber der
Tragerdicke in Abhéngigkeit von der Sauerstoffpermeation. Bei Anstrdmung des Tragers auf
der Feed-Seite mit reinem Sauerstoff kommt es durch die Reibungsverluste zu einem gerin-
geren Absolutdruck an der Membranoberfldche als im Feed-Gas. Dieser Druckverlust tber
dem Trager steigt proportional mit der Sauerstoffpermeationsrate an, wodurch der stérkere
Anstieg der Sauerstoffpermeation bei Erhéhung der scheinbaren Triebkraft fir die dinne
(0,5mm) Membran mit 0,48mm dickem Trager, in Abb. 3.35 erklarbar ist.

Auch hier fihrt die Erhéhung der scheinbaren Triebkraft durch die Erh6hung des Sweep-Gas
Durchflusses von Fsyeep=250mIn/min auf Fsyeep=300mIn/min Argon zu keinem Anstieg der
Sauerstoffpermeation. Ursache kénnen die Limitierungen auf der Sweep-Seite sein. Diese
Limitationen kénnen durch Oberfldchentransportvorgdnge oder Gasphasenpolarisationen
hervorgerufen werden. Die scheinbare Triebkraft wurde aus den Sauerstoffpartialdriicken im
Retentat (p‘o2) und Permeat (p“o2) bestimmt.
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Abb. 3.35 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membran 20um M30 mit einer Dicke von
0,87mm und 0,5mm, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhéngigkeit von der
scheinbaren Triebkraft In(p’o,/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Tra-
ger befindet sich auf der Feed-Seite.
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3.5.4 Nachuntersuchung Trager

Wahrend der Permeationsmessungen unterliegen die porésen Tréger fir mehrere Tage ho-
hen Temperaturen im Bereich von 1000-750°C. Hierbei sind Versinterungen und Alterungs-
erscheinungen méglich. Um Veranderungen im Tréager und mogliche Effekte auf die Sauer-
stoffpermeation zu erfassen, wurden die Trager nachcharakterisiert.

Durch die quantitative Gefligeanalyse anhand von Querschliffen, konnte fir die verwendeten
R15, M20 und M30 Tréger keine Veranderungen der Porositat durch die Permeationsmes-
sung festgestellt werden.

Der vorher-nachher Vergleich der Tragermikrogeflige zeigt nach der Permeationsmessung
an den Korngrenzen des Tragers Ausscheidungen. Die Mikrogefuge eines M30 Trégers vor
und nach der Permeationsmessung sind in Abb. 3.36 dargestellt. Der Trager befand sich
wahrend der Permeationsmessung auf der Feed-Seite. Diese Ausscheidungen an den Korn-
grenzen konnten auch nach der Permeationsmessung mit dem Tréger auf der Sweep-Seite
im gleichen Umfang beobachtet werden. Uber die Tragerhéhe konnte ebenfalls kein Unter-
schied der Haufigkeit der Korngrenzausscheidungen festgestellt werde.

Da die Korngrenzausscheidungen unabhéngig vom Partialdruck auftreten, ist die Ursache in
der thermischen Geschichte der Proben zu suchen. Miller et. al. haben fiir BSCF einen Zer-
fall des Materials bei Temperaturen unterhalb 800°C an Luft nachgewiesen. Hierbei zerféllt
BSCF in eine hexagonale Phase und eine kubische Phase. Beide Phasen zeigen perowskiti-
sche Struktur. Die Kristallite der hexagonalen Phase bilden lamellare Strukturen, die an den
Korngrenzen der BSCF Kérner entstehen [MUEL10], wie auch in Abb. 3.36 zu sehen. Eine
vollstdndige Belegung der Korngrenzen durch die hexagonale Phase kann an der Bruchfla-
che nicht festgestellt werden. Diese tritt lediglich an der Drei-Phasen-Grenze zwischen zwei
Kérnern und dem Gasraum auf.

Nach Shao et.al. verfugt diese hexagonale Phase lber eine geringere Sauerstoffpermeabili-
tat als die urspriingliche BSCF Zusammensetzung und beeinflusst somit die Permeation un-
terhalb von 800°C [SHAOOOQ]. Auf die hier durchgefiihrten Kurzzeitmessungen hat die Bil-
dung der hexagonalen Phase keinen Einfluss. Bei Temperaturen oberhalb von 800°C bildet
sich aus der kubischen und hexagonalen Phase wieder die kubische Phase mit der ur-
sprunglichen Zusammensetzung. Oberhalb von 800°C ist daher kein Einfluss dieser Phase
auf die Sauerstoffpermeation zu erwarten.
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Abb. 3.36 REM Aufnahme der M30 Tragerbruchflachen vor (oben) und nach (unten) der

Permeationsmessung im Materialkontrast.
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3.5.5 Einfluss der Oberflichentransportvorgdange

Um die Limitationen durch Oberflachentransportvorgdnge an Membranen mit M30 Trager
nachzuweisen, wurde Sauerstoff als Feed-Gas verwendet. Durch die Verwendung des rei-
nen Gases werden Konzentrationspolarisationen im Tréger und der Gasphase minimiert.
Auch Limitierungen durch Oberflachentransportvorgange werden auf der Feed-Seite auf-
grund der hohen Oberflaiche des Tragers und des hohen Sauerstoffpartialdrucks verringert.
Der Sauerstofffluss sollte daher nur durch Effekte auf der Sweep-Seite limitiert sein. Weiter-
hin wurden Vergleichsmessungen an 1mm und 2,5mm Vollmaterial (bulk) Proben durchge-
fihrt. Wie auch zur Untersuchung des Tragereinflusses, wurde die scheinbare Triebkraft
Uber den Sweep-Gas Durchfluss eingestellt. Die Messungen erfolgten bei 900°C und sind in
Abb. 3.37 gezeigt.
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Abb. 3.37 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde 20pm M30, 70um
M30, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhéngigkeit von der scheinbaren Trieb-
kraft In(p’o02/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Trager befindet sich auf
der Feed-Seite.

Wie im Vergleich zwischen Vollmembran und getragerter Membran zu erkennen (Abb. 3.37)
werden limitierende Faktoren auf der Feed-Seite durch die Verwendung von Sauerstoff mi-
nimiert. Hierbei zeigen getrdgerte Membranen eine deutlich hdhere Permeationsrate bei
kleineren scheinbaren Triebkréaften, als Vollmaterialmembranen. Die kleineren scheinbaren
Triebkrafte sind daher auf den schnelleren Sauerstofftransport und somit den héheren Sau-
erstoffpartialdruck auf der Sweep-Seite p”o, zurlickzufiihren.

Als limitierende Faktoren kommen, bei einer Anstromung mit Sauerstoff auf der Feed-Seite,
Oberflachentransportvorgdnge und Konzentrationspolarisationen in der Gasphase auf der
Sweep-Seite in Frage. Oberflachentransportvorgdnge werden dabei mit abnehmender
Membrandicke zunehmend geschwindigkeitsbestimmend. Ausreichend dicke Membranen,
wie die 2,5mm Vollmaterialmembran, unterliegen keiner Limitierung durch Oberflachentrans-
portvorgénge, da hier der Transport durch die Membranschicht geschwindigkeitsbestimmend
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ist. In Abb. 3.38 wurde die Permeationsrate, durch Multiplikation mit der Membrandicke,
normiert und Uiber der scheinbaren Triebkraft aufgetragen.
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Abb. 3.38 Dickennormierte Sauerstoffpermeation der Membranverbunde 20pm M30, 70um
M30, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhéangigkeit von der scheinbaren Trieb-
kraft In(p’o02/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Trager befindet sich auf
der Feed-Seite.

Bei einer reinen Limitierung des Sauerstofftransportes durch den Festkérper gilt die Wagner-
gleichung. Entsprechend liegen die Permeationswerte in Abh&ngigkeit von der scheinbaren
Triebkraft auf einer Ursprungsgeraden. Dies ist bei der 2,5mm Membran der Fall. Mit ab-
nehmender Membrandicke kommt es zu Uberlagerungen verschiedener Transportmecha-
nismen. Andere Transportmechanismen, wie zum Beispiel Gasphasendiffusion oder Ober-
flachentransportvorgdnge gehorchen anderen GesetzmaRigkeiten und kénnen nicht mehr
durch die Wagner-Gleichung beschrieben werden. Der Verlauf der Sauerstoffpermeation in
Abhéngigkeit von der scheinbaren Triebkraft weicht daher von der Ursprungsgerade ab. Als
MaR fir diese Abweichung dient der BestimmtheitsmaR R

Wie in Abb. 3.38 zu sehen, sinkt das BestimmtheitsmaR R? mit der Membranschichtdicke.
Besonders groR ist die Anderung in der Abweichung von der Ursprungsgerade beim Schritt
von der 70um auf die 20um Membranschicht. Dies weist deutlich auf einen Wechsel der
Transportlimitierung von Festkoérperdiffusion zu Oberflachentransportvorgédngen im Dicken-
bereich von 70um-20um hin. Membranen mit 20pm und 70pum Membranschichtdicke auf
M20 Trager zeigen den selben Trend (Abb. 3.39).
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Abb. 3.39 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde 20um M20, 70pum
M20, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhéngigkeit von der scheinbaren Trieb-
kraft In(p’o02/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Trager befindet sich auf
der Feed-Seite.
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Abb. 3.40 Dickennormierte Sauerstoffpermeation der Membranverbunde 20um M20,
70pm M20, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhéngigkeit von der scheinbaren
Triebkraft In(p’o2/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Trager befindet

sich auf der Feed-Seite.

Um Limitierungen der Oberflachentransportvorgénge zu verringern wurde eine 20um Memb-
ranschicht mit M30, sowie M20 Trager mit einer porésen BSCF Schicht bedruckt (Vergleich
Abb. 3.27). Wie gezeigt, erfolgt die Limitierung des Sauerstofftransports bei 20um Membran-
schichten durch Oberflachentransportvorgénge. Diese Limitierung sollte durch eine Erho-
hung der geometrischen Oberflache verringert, bzw. ganz abgestellt werden.
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Der Einbau der Membran erfolgte mit dem Tr&ger auf der Feed- und der Aktivierungsschicht
auf der Sweep-Seite. Das Ergebnis der Messung mit Luft als Feed-Gas bei Variation der
Betriebstemperatur ist in Abb. 3.41 dargestellt.
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Abb. 3.41 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membranverbunde mit und ohne Akti-
vierungsschicht. Die Messung erfolgte mit dem Trager auf der Feed- und der aktivierten Ober-
flache auf der Sweep-Seite. Feed-Gas: Luft.

Der Vergleich des aktivierten Membranverbunds mit 20um Schicht und M20 Trager mit der
nicht aktivierten Membran zeigt nur eine geringe Steigerung der Sauerstoffpermeation. Diese
liegt insbesondere oberhalb von 800°C innerhalb der Unsicherheit des Messverfahrens. Die
maximale Steigerung der Sauerstoffpermeation bei 700°C an 20um M20 Membranen betragt
15%. Wie in Kapitel 3.5.3 gezeigt, erfolgt die Limitation fur diesen Membrantyp rein durch
den Trager.

Bei M30 Tragern ist die Limitierung durch den Trager weniger stark ausgepragt. Entspre-
chend kann durch die Aktivierung der Membranoberflache bei 900°C eine Permeationsstei-
gerung von 33% erreicht werden.

Um Limitationen durch den Tréger auszuschalten wurde die aktivierte 20um M30 Membran
mit dem Trager auf der Feed-Seite mit Sauerstoff angestréomt. Der Vergleich der Sauerstoff-
permeation einer aktivierten und einer 20um M30 Membran ohne Aktivierung ist in Abhan-
gigkeit von der scheinbaren Triebkraft in Abb. 3.42 dargestellt.
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Abb. 3.42 Vergleich der Sauerstoffpermeation der Membran 20pm M30 mit und ohne Akti-
vierungsschicht, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhédngigkeit von der schein-
baren Triebkraft In(p’o2/p”’02) bei Anstrémung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Trager be-

findet sich auf der Feed-Seite.

Hierbei betragt die Zunahme der Sauerstoffpermeation durch die Aktivierungsschicht ca.
50%. Um die Giite der Aktivierung zu bestimmen, wurde auch hier die dickennormierte Sau-
erstoffpermeation Uber der scheinbaren Triebkraft in Abb. 3.43 aufgetragen. Der Sauer-
stofftransport zeigt trotz Aktivierung keine Wagner-Abhangigkeit, wie am Bestimmtheitsmalf}
R?in Abb. 3.43 zu erkennen ist.
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Abb. 3.43 Dickennormierte Sauerstoffpermeation der Membran 20um M30 mit und ohne

Aktivierungsschicht, sowie 1mm bulk und 2,5 mm bulk Membran in Abhangigkeit von der
scheinbaren Triebkraft In(p’0,/p”’02) bei Anstromung mit reinem Sauerstoff bei 900°C. Der Tra-

ger befindet sich auf der Feed-Seite.
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Hieraus kann geschlossen werden, dass die geometrische Oberflache der Aktivierungs-
schicht fur die ablaufenden Oberflachentransportvorgénge nicht ausreichend hoch ist. Ursa-
che ist die Versinterung der Aktivierungsschicht durch den Abdichtvorgang im Rezipienten
bei Uber 1000°C.

3.5.6 Nachuntersuchung Aktivierungsschicht

Aufgrund der hohen Oberflache besitzen die Aktivierungsschichten ein hohes Potenzial fiir
eine weitere Verdichtung wahrend des Betriebes. Die hergestellten Aktivierungsschichten
wurden bei 900°C fiir 5h gesintert. Durch die im Rezipienten nétige Abdichtung der Membran
mittels Goldringen, wird die Aktivierungsschicht einer Temperatur von gut 1000°C ausge-
setzt. Auch durch den Untersuchungszeitraum von ca. 200h bei einer Temperatur von 900°C
kann es zu Anderungen in der Mikrostruktur kommen. Hierbei kommt es zu Sintereffekten
und somit zu einer Verringerung der Oberflache. Wéhrend der Permeationsmessung ist die
Aktivierungsschicht verhaltnismaRig kleinen Sauerstoffpartialdruckgradienten ausgesetzt.
Eine Beeinflussung der Aktivierungsschicht durch den Sauerstoffpartialdruck (0,21-1 bar) ist
nicht zu erwarten. In Abb. 3.44 Ist die Aktivierungsschicht vor einer Permeationsmessung
(oben) und nach einer Permeationsmessung gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass es zu
einer deutlichen Verdichtung der Schicht kommt. Hierdurch nimmt die geometrische Oberfla-
che flr die Aktivierung stark ab. Gleichzeitig versintert die Aktivierungsschicht auf der Memb-
ranoberflache und vergréRert damit die Membrandicke geringfiigig.
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Abb. 3.44 REM Aufnahme der Membranbruchflaichen mit Aktivierungsschicht vor (oben)

und nach (unten) der Permeationsmessung.
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Trotz der Verdichtung der Aktivierungsschicht ist die geometrische Oberflache offensichtlich
ausreichend hoch, um die Permeationsrate zu erhéhen. Eine vollstdndige Aufhebung der
Limitierung durch Oberflachenaustauschvorgange ist jedoch nicht gegeben (Vergleich Abb.
3.42).

Ob sich die Aktivierungsschicht wahrend des Abdichtvorgangs oder erst wahrend der Per-
meationsmessung verdndert, wurde durch eine Auslagerung der Proben mit Aktivierungs-
schicht geklart. Eine Veranderung wahrend der Permeationsmessung fiihrt zu einem nicht
stationdren Zustand. Hierbei wirde sich der Einfluss der Oberflachentransportvorgange tber
die Messdauer andern, was eine Verfalschung der Messergebnisse zur Folge hatte. Bei Ver-
dichtung der Aktivierungsschicht wéhrend des Dichtvorgangs im Rezipienten stellt sich ein
stationarer Zustand ein, da die Oberflache wahrend der Messdauer konstant bleibt.

Die Bewertung der Mikrogeflige erfolgte an Querschliffen der ausgelagerten Proben. Hierbei
zeigten Proben, die bei 1000°C fur 5h ausgelagert wurden (Abb. 3.45) eine deutliche Verrin-
gerung der geometrischen Oberfldche. Durch eine zusatzliche Auslagerung der Proben im
Anschluss bei 900°C fur ca. 160 Stunden, konnte keine weitere Veranderung der Aktivie-
rungsschicht festgestellt werden (Abb. 3.46).

Somit ist die Abdichtung Ursache fur die Abnahme der geometrischen Oberflaiche der Akti-
vierungsschicht. Wahrend der Permeationsmessung ist daher die Schicht stabil.

Abb. 3.45 REM Aufnahme eines Querschliffs Abb. 3.46 REM Aufnahme eines Querschliffs

einer Aktivierungsschicht nach Auslagerung einer Aktivierungsschicht nach Auslagerung

bei 1000°C fiir 5h. bei 1000°C fiir 5h und anschlieBend 900°C fiir
1 Woche.
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Hieraus ergeben sich weitere Anforderungen an die Aktivierungsschicht. Gerade im Hinblick
auf die Figung (z.B. Herstellung von Modulen) missen Aktivierungsschichten ausreichend
stabil gegeniiber thermischen Einflissen sein. Weiterhin missen Aktivierungsschichten auch
bei Langzeitanwendungen bei Betriebstemperaturen ihre Struktur beibehalten. Wichtiger
Punkt fur Herstellung und Auslegung solcher offenporésen Aktivierungsschichten ist ein ge-
eignetes Verfahren zur Charakterisierung der Mikrostruktur. Hierfir eignen sich tomographi-
sche Verfahren zur Ermittlung der tats&chlichen, geometrischen Oberflache und der Bewer-
tung der Porenstrukturen.

3.5.7 Einfluss der Betriebsart — Vergleich 3-End- & 4-End-Betrieb

Die Bestimmung der Sauerstoffpermeation erfolgt in den vorangegangenen Untersuchungen
Uber das Anstrémen der Membran mit einem Feed- und einem Sweep-Gas. Dieses Messver-
fahren entspricht prinzipiell dem 4-End Betrieb der Membran (Vergleich Kapitel 2.2). Der
Sauerstofftransport durch den Trager wird dabei erheblich von den Anstrémungsbedingun-
gen beeinflusst. Zum jetzigen Zeitpunkt existieren jedoch keine Modelle, die den Zusam-
menhang zwischen Anstrémbedingungen und Gastransport innerhalb des Trégers prazise
abbilden.

Der Einfluss der Anstrémung kann auf der Permeat-Seite durch den 3-End-Betrieb aufgeho-
ben werden. Hierzu wird der permeierte Sauerstoff durch einen Unterdruck von der Permeat-
Seite abgefuhrt. Wird die Membran mit dem Trager auf der Permeat-Seite eingebaut, ent-
steht beim Abfuhren des Sauerstoffs durch den Trager ein geringer Druckabfall, der durch
Durchstrémungsuntersuchungen bei Raumtemperatur abgeschéatzt werden kann (Vergleich
Kapitel 3.3.2). Gasphasenpolarisationen auf der Permeat-Seite sind aufgrund des geringen
Volumenstroms nicht zu erwarten.

Um die Eignung des 3-End-Betriebs zu untersuchen, wurde eine Messung mit einer 20pm
Membranschicht mit M20 Trager durchgefihrt. Der Trager M20 zeigte im Sweep-Gas Betrieb
eine deutliche Limitierung des Sauerstoffflusses (Vergleich Kapitel 3.5.3). Der Messaufbau
fir den 3-End Betrieb ist in Abb. 2.25 gezeigt und wurde am IEK-2 der FZ-Jilich GmbH
durchgefihrt.

Der Vergleich der Messung mit Sweep-Gas und der Messung mit Vakuum ist in Abb. 3.47
dargestellt. Durch den 3-End Betrieb kénnen Konzentrationspolarisationen im Trager erfolg-
reich verringert werden. Die Sauerstoffpermeation im 3-End Betrieb liegt bei 900°C, um 30%
héher als im Sweep-Betrieb. Dennoch liegt die Permeation unter den nach Wagner zu erwar-
tenden Werten. Dies liegt voraussichtlich an der Limitierung durch Oberflachentransportvor-
gange, wobei Konzentrationspolarisationen im Feed-Gas nicht ausgeschlossen werden kén-
nen.

Die héhere Sauerstoffpermeation im 3-End Betrieb wird bei gleichzeitig niedrigeren schein-
baren Triebkraften erzielt. Wird die Sauerstoffpermeation auf die scheinbare Triebkraft
In(p’02/p”02) Normiert, so ergibt sich ein weitaus héherer Anstieg durch Verwendung des Va-

82



Ergebnisse und Diskussion

kuum-Betriebs (Abb. 3.48). Ursache fur die geringeren Triebkréfte ist die Verminderung von
Konzentrationspolarisationen im Trager bei Verwendung eines Vakuums. Hier entspricht der
Sauerstoffpartialdruck im Trager weitestgehend dem Sauerstoffpartialdruck im Permeat. Bei
Verwendung eines Sweep-Gases dagegen, kommt es zu einem Sauerstoffpartialdruckgradi-
enten und Konzentrationspolarisationen im Tréger, der die Triebkraft an der Membranschicht
fur eine gleiche Permeationsleistung erhdht.

4,0 1 -® 20pm M20 Tr&ger sweep —————— 4,0 1 -m20pum M20 Trager sweep ——————————————————————
35| "= 20um M20 3-End 35| “ 20umM203-End
—_ -4 1mm bulk —4 1mm bulk
g 30 == 309
£ S © %
& 25 = N E 251
£ A - =
s 2,0 — —— B 2,0 4
e s £
E 15 — = — £ 0 —
8 - / IE e
= 10 SE /I/./-
A /r = 1,0 A
05 ./I/
0,5
0,0 T T T T T T l
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Temperatur [°C]

Abb. 3.48 Auf die scheinbare Triebkraft

Temperatur [°C]

Abb. 3.47 Sauerstoffpermeation in Ab-

héngigkeit von der Temperatur eines Ver-
bundes mit 20um Membranschicht und M20
Trager im 4-End und 3-End Betrieb.

normierte Sauerstoffpermeation in Abhédngig-
keit von der Temperatur eines Verbundes mit

20pm Membranschicht und M20 Trager im

4-End und 3-End Betrieb.

3.5.8 Schlussfolgerung

Anhand von Untersuchungen zur Sauerstoffpermeation durch Membranverbunde in Abhan-
gigkeit von der Temperatur mit Luft als Feed-Gas konnte keine Abhé&ngigkeit nach Wagner
(Gleichung ( 2.8 )) festgestellt werden. Ursache ist eine Uberlagerung von verschiedenen
limitierenden Faktoren. Limitierungen durch den Trager sowie Limitierungen durch Oberfla-
chentransportvorgédnge konnten nachgewiesen werden. Die Transportlimitierung durch den
Trager kann durch die Steigerung der Tragerporositat, sowie die Reduzierung der Tragerdi-
cke erreicht werden. Hierbei zeigt sich ein proportionaler Zusammenhang zwischen Sauer-
stoffpermeation und Tragerporositat. Eine Reduzierung der Tragerdicke fihrt zu einem An-
stieg der Sauerstoffpermeation aufgrund kirzerer Transportwege durch den Trager.

Bei 20pum dicken Membranschichten findet eine vollstédndige Limitierung durch Oberflachen-
transportvorgénge statt. Diese kann durch eine pordse Aktivierungsschicht reduziert werden.
Eine vollstdndige Aufhebung der Limitation wurde nicht erreicht, da die Aktivierungsschicht
bei der Abdichtung des Rezipienten bei ca. 1000°C versintert und die aktive Oberflache ab-
nimmt. Hier ist die Entwicklung von Strukturen mit hoher Oberflache nétig, die einer thermi-
schen Belastung standhalten.
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Neben der Membranmodifizierung zeigt der Vakuum-Betrieb deutliche Vorteile gegentber
dem Sweep-Betrieb der getrdgerten Membran. Durch die Verwendung des Tragers auf der
Permeat-Seite konnten Limitierungen durch den Trager im Vergleich zum Sweep-Betrieb
verringert werden. Dies flhrt zu einer h6heren Sauerstoffpermeation bei gleichzeitig geringe-
ren scheinbaren Triebkraften

Die Mikrostruktur der Trager zeigte nach der Permeationsmessung keine Verédnderung der
Porositét. An den Dreiphasengrenzen der Trager kommt es zu Ausscheidungen, die auf die
Bildung der hexagonalen Phase zurtickgefiihrt werden kénnen. Eine Beeinflussung der Sau-
erstoffpermeation ist aufgrund der kurzen Messdauer nicht zu erwarten. Fur die Anwendung
bedeutet dies jedoch, dass Temperaturen oberhalb von 800°C fir den Membranbetrieb be-
noétigt werden.

Anhand von Querschliffen und Bruchflichen von Membranschichten konnte keine
Fremdphase beobachtet werden. Auch Degradation oder Risse waren in den diinnen Memb-
ranschichten nicht zu erkennen. Auf der anstrémseitigen Oberflache der Membran konnte
ein dunner Partikelfilm identifiziert werden. Hierbei kann es sich um Partikel aus der Mess-
apparatur oder dem Gas handeln. Ein Einfluss dieser Partikel auf die Sauerstoffpermeation
kann nicht nachgewiesen werden.
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3.6 Transportmodell fiir getragerte Membranen

Die Sauerstoffpermeation durch eine getrédgerte Membran wird von einer Vielzahl von Effek-
ten beeinflusst. Einige dieser Effekte wirken sich dabei negativ auf die Triebkraft an der
Membranschicht aus. Die getrdgerte Membran kann in Zonen unterteilt werden, in denen
unterschiedliche Transportmechanismen vorliegen. Dieses Zonenmodell ist in Abb. 3.49 fir
eine diinne Membranschicht mit Trager dargestellt. Jede einzelne dieser Zonen kann fur den
Transport von Sauerstoff limitierend wirken. Eine Limitierung liegt dann vor, wenn die Trieb-
kraft durch einen Einzeltransportvorgang so verringert wird, dass andere Transportmecha-
nismen vernachldssigbar werden. Die Abfolge der Zonen hangt von den Betriebsbedingun-
gen und der Einbaurichtung der getrédgerten Membran ab. In Abb. 3.49 ist die Abfolge der
Zonen fur den 4-End Betrieb mit dem Einbau der Membranschicht auf der Feed-Seite (links)
und dem Einbau des Tragers auf der Feed-Seite (rechts) dargestellt.

L O ariIvy Vi I V II IOI1v VI

’
Po,
Sweep Feed
Po,
N~

Abb. 3.49 Zonenmodell fiir getrdgerte Membranen im 4-End Betrieb. Der Verlauf des che-
mischen Potenzials ist schematisch dargestellt. Links: Membranschicht feedseitig eingebaut,

rechts: Membranschicht sweepseitig eingebaut.

In Zone T und VI kénnen Konzentrationspolarisationen in den entsprechenden Gasrdumen
auftreten. Wie in Kapitel 2.3.4 erlautert, treten diese Effekte bei einer unzureichenden Sauer-
stoffzufuhr, bzw. Sauerstoffabfuhr zum Membranverbund auf. Auch ungiinstige Anstro-
mungsbedingungen fiihren zu Unterschieden in der Sauerstoffpermeation. Konzentrations-
polarisationen in der Gasphase flihren dabei zu einem unerwilnschten Sauerstoffpartial-
druckgradienten zwischen Gasraum und Membranverbund. Auch entlang der Uberstrs-
mungslange kann es zu Sauerstoffpartialdruckgradienten im Gasraum aufgrund von Verar-
mung (Feed-Seite), bzw. Anreicherung (Sweep-Seite) von Sauerstoff kommen.

Zone II und IV stellen die Grenzflache zwischen Gasphase und Membranschicht dar. An
diesen Grenzflachen laufen die, in Kapitel 2.3.2 beschriebenen, Oberflaichenaustauschreak-
tionen ab. Oberflachenaustauschreaktionen werden dann zunehmend limitierend, wenn der
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Sauerstoffionentransport durch die Membranschicht schneller ablauft als der Sauerstoffein-
und Ausbau. Die Sauerstoffleerstellen im Material werden nicht schnell genug besetzt, so
dass das chemische Potenzial nicht ausgeschopft werden kann.

Der Trager wird durch Zone V dargestellt. Der Einfluss des Tragers ist, wie in den Kapiteln
3.5.3 und 3.5.7 aufgezeigt, von der Betriebsart und der Mikrostruktur abhangig. So kann es
wahrend des Betriebs im Trager zu Konzentrationspolarisationen kommen. Bei Einbau des
Tragers auf der Feed-Seite und Anstromung mit einem Gasgemisch kann nur Sauerstoff die
Membran passieren. Bei einem unzureichenden Gasaustausch im Trager reichern sich die
restlichen Gaskomponenten an. Es kommt dann zu einem Sauerstoffpartialdruckabfall vom
Feed-Gas hin zur Membranoberflache. Bei Einbau des Tragers auf der Sweep-Seite fihrt ein
unzureichender Sauerstoffabtransport zu Konzentrationspolarisationen und zu einem héhe-
ren Sauerstoffpartialdruck an der Membran als im Sweep-Gas (z.B. Rauchgas). Alternativ
kann die Membran im 3-End Verfahren betrieben werden. Hierbei wird auf der Permeat-Seite
der Sauerstoff durch einen Unterdruck abgefiihrt. Hierbei kénnen Konzentrationspolarisatio-
nen verringert werden, wodurch sich ein geringerer Sauerstoffpartialdruckgradient Gber den
Tréger als im Sweep-Betrieb ergibt. Der dabei entstehende Partialdruckanstieg hin zur
Membranoberfldche entspricht dabei lediglich dem Strémungsverlust durch den Trager, der
im Weiteren von der Tragermikrostruktur abhéngig ist.

Zone III reprasentiert die Membranschicht, in der der Sauerstofftransport durch die Wagner
Gleichung (Gleichung ( 2.8 )) beschrieben werden kann.

Aufgrund der Kopplung aller aufgezahlten Effekte ist die Annahme, dass die Triebkraft durch
die Membran dem Partialdruckverhéltnis von Sweep- zu Feed-Seite entspricht, falsch. Viel-
mehr muss der Gesamttransport durch die Membran als eine Vielzahl hintereinander ge-
schalteter Transportvorgénge betrachtet werden. Diese zeigen nach Abklingen von Ein-
schwingvorgéngen stationdres Verhalten. Daher kdnnen Einzeltransportvorgange formelma-
Rig, oder durch Kennlinien beschrieben werden. Die formelmafRige Beschreibung wird Kapi-
tel 2.3 entnommen. Die Beschreibung Gber Kennlinien erfolgt durch Permeationsmessungen
unter geeigneten Randbedingungen. Die Einzeltransportvorgdnge entsprechen dabei den
Zonen des Transportmodells in Abb. 3.49. Die Zusammensetzung des Gesamttransportvor-
gangs ist in Abb. 3.50 dargestellt. Hierbei fihrt jeder Transportschritt zu einer Verringerung
des chemischen Potenzials. Uber die Verkniipfung der Einzeltransportvorgdnge kann der
Gesamttransport beschrieben werden.

Membran auf Feed-Seite

OF1 Support -

,02 *z 2 82 O, 0O, [
p Po Po Por p P
=1 P oo P om w v v B

Membran auf Sweep-Seite

%—| I lﬁq \4 lp—glqponll Pg: 1 lp—ng v |p—;£| VI lp—gi

Abb. 3.50 Ubertragung des Zonenmodells in eine Reihenschaltung von Einzeltransport-

vorgédngen, analog zu Abb. 3.49.
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Hierbei sind p'o2 und pgzdie Sauerstoffpartialdriicke im Feed- und Sweep-Gas, pgzund

p*o*2 sind die Sauerstoffpartialdriicke an der Membran auf der Feed-, bzw. Sweep-Seite vor

dem Auftreten von Oberflachentransportvorgéngen, pg™' und pg'? sind die Sauerstoffparti-

aldriicke an der Membranoberfliche auf der Feed-, bzw. Sweep-Seite und pf);‘pp"”ist der

Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase des Trégers an der Membran.

Die Untersuchungen zur Klarung der einzelnen Transportvorgédnge werden im Folgenden
beschrieben.

Zone Il — Membranschicht

Begonnen wird mit dem Transport durch die Membranschicht. Hierzu soll der Messaufbau
definiert werden, dessen Randbedingungen fiir die Bestimmung eines Transportkoeffizienten
geeignet sind. Dieser Transportkoeffizient soll die Sauerstoffpermeation fir eine Membran-
schicht in Abhéangigkeit von der Triebkraft beschreiben. Hierzu sind alle weiteren Ein-
zeltransportvorgange so weit wie mdglich zu minimieren oder ganz zu beseitigen.

Um eine Limitierung der Oberflachentransportvorgdnge auf beiden Membranseiten zu mini-
mieren wird eine 2,5mm dicke Vollmaterialmembran verwendet. Bei einer Temperatur von
900°C st der Sauerstofftransport vollstandig durch den Transport durch das Kristallgitter
limitiert. Oberflachenaustauschreaktionen spielen keine geschwindigkeitsbestimmende Rolle
[SCHL10, ESCO10]. Durch die Verwendung von Sauerstoff als Feed-Gas kdnnen dariiber
hinaus Konzentrationspolarisationen in der Feed-Gasphase vermieden werden. Konzentrati-
onspolarisationen auf der Sweep-Seite kann man nicht ausschlief3en, sie werden aber auf
Grund der relativ geringen Permeationsrate als untergeordnet erachtet. Hierdurch ergibt sich
der in Abb. 3.51 dargestellte Verlauf des chemischen Potenzials Gber die Membran mit dem
dazugehdrigen Schaltbild der Einzeltransportvorgange.

2,5mm Vollmaterial Membran

OF1 OF2

Po, =Po, Elpoz =Po,

Abb. 3.51 Schematischer Verlauf des chemischen Potenzials (hier als Sauerstoffpartial-
druck dargestellt) durch eine 2,5mm Vollmaterial-Membran bei Verwendung von Sauerstoff als
Feed-Gas.
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Aufgrund der alleinigen Limitierung durch die Membran, kann ein Transportkoeffizient furr die
Membranschicht ermittelt werden. Fehler kénnen durch eine Unsicherheit des Messverfah-
rens sowie eventuell auftretende Konzentrationspolarisationen in der Gasphase zuriickzufiih-
ren. Der Transport kann entsprechend Gleichung ( 3.1 ) beschrieben werden.

OF1
. 1 p
jo, =K -+ 'In[ 8,2:2] (3.1)

L Membran po2

Der Transportkoeffizient Ky; entspricht der Geradensteigung der dickennormierten Sauer-

stoffpermeation Uber der Triebkraft. Aufgrund der alleinigen Limitierung durch die Membran
OF1

wird angenommen, dass die tatsachliche Triebkraft In[pgéj der scheinbaren Triebkraft
0,

In[pﬂoz} entspricht.
0,

Die Sauerstoffpermeation der 2,5mm Membran ist in Abb. 3.52 als dickennormierte Permea-
tion Uber der Triebkraft aufgetragen. Der Verlauf der gemessenen Sauerstoffpermeation bei
Verwendung von Sauerstoff als Feed-Gas stellt eine Ursprungsgerade mit Wagner-
Abhéngigkeit dar. Aus der Steigung des Permeationsverlaufs ergibt sich fir den Transport-
koeffizienten der Volumendiffusion K, bei 900°C ein Wert von 0,1135 ml cm™ min™.

0,6
- 2,5mm bulk (feed=Sauerstoff) >
§'c 04
s £ > K
g E // y=h 111
= e = P
- € R? = 0,9988
8 2
< E 0,2
0,0 +— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5

Triebkraft In(p'o./p"02)
Abb. 3.52 Dickennormierte Sauerstoffpermeation in Abhéngigkeit von der Triebkraft fiir
eine 2,5mm dicke Vollmaterialmembran bei 900°C. Feed-Gas: O,, Freeq=250ml,/min, Sweep-Gas:

AT, Fsweep=50-300 ml,/min.
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Zone V- poréser Trager

Der Tragereinfluss auf die Sauerstoffpermeation wird im Sweep-Gas Betrieb als molekulare
Diffusion entsprechend Gleichung ( 3.2 Jangenommen.

j02 =Ky 'ApOQ,Tréiger (3.2)

mit Apoz trager @ls Differenz der Sauerstoffpartialdriicke Uber den Tréger und Ky als Transport-
koeffizient fiir die molekulare Diffusion durch den Trager. Entsprechend Gleichung ( 2.20 )
ergibt sich fir den Transportkoeffizienten Ky eine Abhangigkeit von der Porositat ¢, der
Tortuositat der Porenkanale t, der Temperatur T, der Trégerdicke Lqrager und dem Sauerstoff-
diffusionskoeffizienten D, ; in der Gaskomponente i.

* £ €-Do,;

Ky, =K (3.3)

e =
T LTréger R-T-z LTréger

Fir die experimentelle Bestimmung des Transportkoeffizienten Ky mussen die Parameter
Temperatur und Sauerstoffdiffusionskoeffizient konstant gehalten werden. Bei der Verwen-
dung des Tragers auf der Feed-, bzw. Sweep-Seite muss der Sauerstoff durch Stickstoff
(Feed-Gas: Luft), bzw. Argon (Sweep-Gas) diffundieren. Der Unterschied des Sauerstoffdif-
fusionskoeffizienten bei 900°C ist mit Dy y, = 0,000223 m?%s und Do, ar 0,000219 m?/s fir die

beiden Gase vernachlassigbar. Zur Bestimmung des Einzeltransportfaktors Ky wurden Per-
meationsmessungen mit dem Trager auf der Sweep-Seite durchgefihrt. Limitierungen durch
Oberflachentransportvorgdnge und Gasphasenpolarisation auf der Feed-Seite werden durch
die Verwendung von Sauerstoff als Feed-Gas minimiert, bzw. ausgeschlossen. Eine Limitie-
rung der Oberflachentransportvorgdange auf der Sweep-Seite wird als untergeordnet ange-
nommen.

Die Untersuchung zum Trégereinfluss wurde an 20pum und 70um dicken Membranschichten
mit R15, M20 und M30 Tragern bei 900°C durchgefihrt.

’ OF2 S rt o "
Po, :p&”,ﬁ‘ Po,” =Po. " o 1Po- ~Po.
LA22 ] LY
Abb. 3.53 Schematischer Verlauf des chemischen Potenzials Potenzials (hier als Sauer-

stoffpartialdruck dargestellt) durch eine getragerte Membran mit dem Trégereinbau auf der

Sweep-Seite und Sauerstoff als Feed-Gas.
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Der Trager befindet sich dabei auf der Sweep-Seite. Als Feed-Gas dient Sauerstoff mit
200ml,/min, die Triebkraft wurde Uber den Sweep-Durchfluss in den Schritten 50, 100, 200
und 300ml,/min Argon variiert.

Der Verlauf des chemischen Potenzials und das Ersatzschaltbild der Einzeltransportvorgén-
ge ist in Abb. 3.53 dargestellt.

Bei der Beschreibung des Sauerstofftransportes ist die Sauerstoffpartialdruckdifferenz tber
den Trager unbekannt. Der Sauerstoffpartialdruck zwischen Membranschicht und Trager

pggppm wird ebenfalls von der Permeationsleistung der Membranschicht beeinflusst. Die

Sauerstoffpermeation durch Membran und Trager muss jedoch aufgrund der in Reihe ge-
schalteten Einzeltransportvorgdnge gleich sein. Somit ergibt sich fir den Einbau des Tragers
auf der Sweep-Seite folgender Zusammenhang

. 1 Po ,
o, =K — -'n[ ] =Ky (37" 05, (3.4).
Membran po2

Der Sauerstoffpartialdruck zwischen Membran und Tréger pf’,‘:pp"" kann so durch den be-
kannten Sauerstoffpartialdruck auf der Feed-Seite p'Oz , der gemessenen Sauerstoffpermea-

tion jOZ und dem Transportkoeffizienten Ky ndherungsweise bestimmt werden. Die Sauer-
stoffpermeation in Abh&ngigkeit von der Triebkraft der Sauerstoffdiffusion durch die Gaspha-

se innerhalb des Tragers (pgjppm 7p'é,2) ist in Abb. 3.54 dargestellt.

21 ~
W 20um M30 Triger sweep /l. y =0,0348x , R?= 0,9914
181 @ 70pm M30 Tréger sweep /./
—_— # 20pm M20 Trager sweep - 2
‘T: 15 4 ® 70pm M20 Trager sweep LS y= 0,0199x, R" = 0,9801
E X 20pm R15 Trager sweepa/ - i
o 121 ' .
g . ) =~ y=0,0125x
°© 9 . ° e N
€ s ° '//. R® =0,9888
N 6 -
2 ’ -
3 =
04— : : : : ‘
0 200 400 600 800 1000
S rt "
(Poz """~ p"o2) [mbar]

Abb. 3.54 Sauerstoffpermeation in Abhédngigkeit von der Partialdruckdifferenz liber den
Trager bei 900°C. Feed-Gas Sauerstoff, Trager auf der Sweep-Seite, Sweep-Gas Argon mit
50-300ml,/min.

Der Verlauf der Sauerstoffpermeation zeigt eine deutliche Abhangigkeit vom Sauer-
stofftransport in der Gasphase (Fick’sche Diffusion) und entspricht einer Ursprungsgeraden.
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Die Berechnung des Sauerstoffpartialdruckes zwischen Membran und Tréger pg‘;p”” tber

Gleichung ( 3.1 ) ist hinreichend genau, um den Dickeneinfluss der Membranschicht auf den
Sauerstoffpartialdruck zu erfassen. 20um und 70pum Membranschichten liegen daher jeweils
auf einer Ursprungsgeraden. Aus der Steigung der Ursprungsgeraden kann fiir jeden Trager

eine Konstante K, bestimmt werden. Entsprechend Gleichung ( 3.3 ) ist diese Konstante von
den Mikrostrukturparametern Porositat und Tortuositat der Trager abhangig. Um den Mikro-
struktureinfluss abzuschatzen wurde die Konstante K}, tiber der Tragerporositét in Abb. 3.55

aufgetragen. Die Tragerdicke betragt 0,09 cm, fiir die Tortuositat wurde ein fir porése Kata-
lysatoren ublicher Wert [KEIL99] von 2,2 verwendet.

0,008 -
— y = 0,0292x - 0,0054 , R? = 0,9479
“ * M30
8 0,006 1
€
N c
> = 0,004 - e
x E " m20
g R15 ¢~
=~ 0,002 1 ,
£
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Tréagerporositit ¢ [-]

Abb. 3.55 Auftragung der mikrostrukturabhangigen Transportkonstante K; in Abhéngig-

keit von der Tragerporositit.

Die Abweichung von K}', vom linearen Verlauf ist der Unsicherheit der Tortuositét geschul-
det. Durch eine hdhere Vernetzung der Poren untereinander bei zunehmender Porositéat ¢,
nehmen die Porenkanallénge und damit auch die Tortuositat ab. Fur die Berechnung von K,
wird die in Abb. 3.55 dargestellte Geradengleichung verwendet. Somit ergibt sich fiir die Be-

rechnung der Sauerstoffpermeation durch den Trager:

o, =Ky (P3P -p5, ) = [ oPPt -, ) (3.5).

T LTréger
Der Transportkoeffizient Ky besitzt die Dimension [ml-cm™?-min™"-mbar™]

Diese Gleichung gilt fiir die Anstrémung des Tragers mit einem Gasgemisch bei 900°C. Eine
Konvektionsgasstrémung im Tréger ist hier vernachlassigt worden.
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Eine Modifikation der Ermittlung der Transportkonstante Ky ergibt sich bei Verwendung des
Tragers auf der Feed-Seite in Verbindung mit Sauerstoff als Feed-Gas, sowie bei Verwen-
dung des 3-End Betriebs bei gleichzeitigem Einbau des Tragers auf der Permeat-Seite.

Bei der Verwendung von Sauerstoff als Feed-Gas entspricht, im stationdren Zustand, der
Sauerstoffvolumenstrom durch die Membranschicht dem nachzufihrenden Volumenstrom
durch den Trager. Da die Tragerdurchstrémung als Rohrstrdbmung angenommen werden
kann, kommt es zu einem Absolutdruckverlust Uber die Tragerdicke.

Ebenso verhélt sich der Sauerstoffabtransport durch den Trager bei Verwendung eines Un-
terdrucks auf der Permeat-Seite im 3-End Betrieb. Durch den Unterdruck wird ein konvekti-
ver Volumenstrom durch den Trager erzwungen, der der Sauerstoffpermeation durch die
Membranschicht entspricht. Der dabei entstehende Druckverlust bei der Tragerdurchstro-
mung korreliert ebenfalls mit der Sauerstoffpermeation.

Fur den Transportkoeffizienten Ky im 3-End Betrieb, bzw. die Trageranstrémung mit reinem
Sauerstoff als Feed-Gas ergibt sich folgender Zusammenhang:

Ky =K} -—

(3.6).

I-Tréger

Der Zusammenhang zwischen Druckverlust im Trager und Volumenstrom des Sauerstoffs
kann aus den Durchstrémbarkeitsuntersuchungen der Trager mit Stickstoff bei Raumtempe-
ratur in Kapitel 3.3.2 entnommen werden. Der formelmaRige Zusammenhang ergibt sich aus

der Geradengleichung der Transportkonstanten K’,‘,* in Abhangigkeit von der Trégerporositat

€, wie sie in Abb. 3.56 dargestellt ist.

0,14

—_ y =0,6201x - 0,1411 , R* = 0,9994
< 0,12 1 ’
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Abb. 3.56 Steigung der Tragerdurchstrombarkeit K:,’ (Vergleich Abb. 3.17) in Abhéngig-

keit von der Porositéit bei Verwendung eines Vakuums oder reinem Sauerstoff.
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Fir die Sauerstoffpermeation jo, durch den Trager ergibt sich bei Verwendung von reinem
Sauerstoff als Feed-Gas und gleichzeitiger Verwendung des Trégers auf der Feed-Seite:

) Ky ) 0,6201-¢-0,1411) , |
o, = —Y—(Po, ~PEPP) = | 22 E T (P, - PSPt (3.7).
LTréger LTTéQS"

Fir die Sauerstoffpermeation durch den Trager jo, im 3-End Betrieb mit dem Trager auf der
Permeat-Seite kann die Permeation wie folgt berechnet werden:

) 0,6201-€ —0,1411
(PSPt - pp, ) = [J (pupeort

Jo, = -po,) 3.8).
’ LTTéQET I-Trééger 2 z ( )

Der direkte Nachweis der Glltigkeit dieser Annahmen kann nicht erbracht werden, da in die-
sen beiden Konfigurationen der Trager keinen limitierenden Effekt zeigt. Alle Untersuchun-
gen weisen entweder eine Limitierung durch die Membranschicht und/oder Oberflachenaus-
tauschvorgange auf. Diese Betrachtung eignet sich jedoch, um den Sauerstoffpartialdruck
am Trager abzuschatzen.

Zone Il & IV — Oberflédchentransportvorgénge

Zur Bestimmung des Transportkoeffizienten fur Oberflaichentransportvorgdnge missen
Membranschicht- und Tragereinfluss weitestgehend minimiert werden. Durch eine pordse
Aktivierungsschicht sollte eine Limitierung durch Oberflachentransportvorgange auf einer
Seite der Membran minimiert werden, so dass die Oberflachentransportvorgange auf Sweep-
und Feed-Seite isoliert betrachtet werden kdnnen. Dieser Ansatz ist aufgrund der Versinte-
rung der pordsen Aktivierungsschicht nicht gelungen. Aus diesem Grund wird ein kombinier-
ter Transportkoeffizient Ky bestimmt, der die Einzeltransportvorgange II, III und IV um-
fasst.

Hierzu muss die Membran hinreichend dinn sein, um somit nicht limitierend auf den Sauer-
stofftransport zu wirken. Aus diesem Grund wurden fur diese Untersuchung Membranen mit
einer 20pum Membranschicht auf R15, M20 und M30 Tréager verwendet. Zur Minimierung des
Tragereinflusses, wird die Membran mit dem Trager auf der Feed-Seite eingebaut und mit

Sauerstoff angestrémt. Der Druckverlust Uber den Trager und somit der Sauerstoffpartial-

druck zwischen Trager und Membran pg‘;p”"” kann mit Hilfe des Transportfalls fur die An-

strdmung mit reinem Sauerstoff aus Gleichung ( 3.7 ) ermittelt werden. Zur Variation der
Triebkraft wurde der Sweep-Durchfluss in den Schritten 50, 100, 200, 300ml./min verandert.
Gasphasenpolarisationen werden auf der Sweep-Seite als vernachldssigbar klein ange-
nommen. Der Verlauf des chemischen Potenzials und das zugehdrige Ersatzschaltbild fur
diese Messkonfiguration sind in Abb. 3.57 dargestellt.
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Abb. 3.57 Schematischer Verlauf des chemischen Potenzials durch eine getragerte Memb-

ran mit dem Trégereinbau auf der Feed-Seite und Sauerstoff als Feed-Gas.

Eine Limitierung durch Oberflachentransportvorgange ist dann gegeben, wenn es nach Glei-
chung ( 2.17 ) einen linearen Zusammenhang zwischen der Sauerstoffpermeation und der
Differenz der Wurzeln des Sauerstoffpartialdrucks zu beiden Seiten der Membran gibt.

Wie in Kapitel 3.5.3 gezeigt, ist die Saueurstoffpermeation proportional zur Trégerporositat.
Diese Proportionalitdt muss auch in der Ermittlung des Transportkoeffizienten K.y bertick-
sichtigt werden. Hierzu wird die Sauerstoffpermeation auf die Porositét normiert. Die Auftra-
gung der porositatsnormierten Sauerstoffpermeation Uber der Triebkraft fir Oberflachen-
transportvorgange ist in Abb. 3.58 dargestellt. Der Transportkoeffizienten K.y entspricht
hierbei der Steigung der Ausgleichsgeraden aller Messpunkte.

80
70 y = 3,4754x _ y = 2,9979x
R2=0,9853 o < RP=0,9871
5 60 _xy
W e R2=0,994
~E 8 =
°.= 40 K s
£ w0 | ¥=B0953x '
1= Rz=0,749
20 7 : +20pm R15 Trager feed
10 o % 20um M20 Trager feed
20pm M30 Trager feed
0 5 10 15 20 25
(PozsUPPert)12-(p*o,) 12 [mbar]
Abb. 3.58 Verlauf der porosititsnormierten Sauerstoffpermeation liber der Triebkraft der

Oberflichentransportvorgiange bei 900°C. Feed-Gas: Sauerstoff mit 200ml,/min, Sweep-Gas:
Argon 50-300ml,,/min.
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Die Sauerstoffpermeation kann unter Kenntnis der Sauerstoffpartialdriicke auf beiden Seiten
der Membran durch den kombinierten Transportkoeffizienten Ky wie folgt beschrieben
werden:

jo, = Kuwv .s-( 37 — o, ) :3,0952.3-( (D —,/pgzj (3.9).

Der Faktor ¢ stellt hierbei die Porositéat des Tragers und somit die offene Membranflache dar
bei Annahme eines inerten Tragers dar.

Gasphasenpolarisation — Zone | & VI

Gasphasenpolarisationen und Oberflachentransportvorgdnge kénnen messtechnisch nicht
getrennt aufgel6st werden, da beide Vorgange im selben Gasraum stattfinden und sich uber-
lagern. Die Reynolds-Zahl kann fir die Anstrémung abgeschatzt werden, liegt aber mit
Re<10 deutlich im laminaren Bereich. Turbulente Stromungen sind daher bei den vorliegen-
den Anstrdomungsbedingungen nicht zu erwarten. Vielmehr sind Gradienten der Sauerstoff-
permeation in radialer Richtung zu erwarten, da das Feed-, bzw. Sweep-Gas zentral auf die
Membran gefiihrt wird. Durch die Verarmung, bzw. Anreicherung mit Sauerstoff entlang des
Strdomungsweges in radialer Richtung kommt es so zu Konzentrationsunterschieden des
Sauerstoffs im Gas. wodurch ein radialer Gradient der Sauerstoffpermeation entsteht. Ein
Nachweis dieses Sauerstoffpermeationsgradienten konnte innerhalb dieser Arbeit nicht er-
bracht werden, da nur die Permeation der Gesamtmembranflédche erfasst werden kann. Ers-
te Ansatze zur Berechnung der Gasphasenpolarisation mittels CFD-Simulation existieren
bereits und sollten prazisiert und mit dem vorliegenden Modell verkniipft werden.

Uberpriifung des Modells

Zur Uberpriifung des Modells wurde ausgehend vom Sauerstoffpartialdruck im Feed-Gas

Po, der Sauerstoffpartialdruck auf der Sweep-Seite pg, berechnet und mit den Messwerten

verglichen. Fir die Uberpriifung wurden Membrankonfigurationen und Randbedingungen
gewahlt, in denen kein Transportvorgang ausgeschlossen werden kann. Die Anstrémung
erfolgte mit Luft, sowie auch mit Sauerstoff als Feed-Gas. Durch die Anordnung mit der
Membranschicht auf der Feed-Seite kann es in allen Zonen der Membran zu Limitierungen
kommen. Zur Triebkraftanderung wurde der Sweep-Gas Durchfluss zwischen 50 und
300ml,/min variiert.

Der Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks und das entsprechende Schaltbild sind in Abb. 3.59
gezeigt.
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Abb. 3.59 Schematischer Verlauf des chemischen Potenzials durch eine getragerte Memb-

ran mit dem Tragereinbau auf der Sweep-Seite und Luft als Feed-Gas.

Fur die Uberpriifung wurden Membranen mit 70um Membranschichtdicke und M20 sowie
M30 Trager gewahlt. Aufgrund zu erwartender Limitierungen durch Oberflachentransportvor-
gange bei einer Membranschichtdicke von 70um wurde der Sauerstoffpartialdruckabfall iber
die Membran mit Hilfe des kombinierten Transportkoeffizienten K.,y berechnet. Als Ein-
gangsgrofien dienen die Sauerstoffpermeation und der Sauerstoffpartialdruck auf der Feed-

Seite. Der Sauerstoffpartialdruck auf der Sweep-Seite pgz wurde entsprechend Gleichung (

3.8 ) aus dem Transportkoeffizienten Ky, den Mikrostrukturparametern der Tréger und dem

Sauerstoffpartialdruck zwischen Membran und Tréager pg‘;p”"” berechnet.

Der Verlauf des berechneten Sauerstoffpartialdrucks auf der Sweep-Seite ist im Vergleich
zum gemessenen Partialdruck Gber dem Sweep-Durchfluss in Abb. 3.60 aufgetragen. Fur
die Membran 70um M30 ergeben sich Abweichungen von ca. 10% zwischem gemessenem

und berechnetempgz. Fiar die Membran 70um M20 nimmt die Abweichung mit hohen

Sweep-Durchflissen und damit hdheren Triebkréften zu. Insgesamt wird durch die Berech-

nung fur beide Membranen eine starkere Abnahme des pgz vorhergesagt als tatsachlich auf-

tritt. Trotz der angenommenen Vereinfachungen bei der Bestimmung der Transportkonstan-
ten, der Vernachlassigung der Gasphasenpolarisation sowie den Unsicherheiten der Mess-
verfahren zur Bestimmung der Mikrostrukturparameter und der Sauerstoffpermeation kdnnen
mit diesem Modell die Sauerstoffpermeation, bzw. Sauerstoffpartialdriicke in der Membran
sinnvoll abgeschétzt werden.
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Abb. 3.60 Verlauf des gemessenen und des berechneten Sauerstoffpartialdrucks im Per-

meat in Abhédngigkeit Sweep-Gas Durchfluss. Freeq=200ml,/min Luft, Fsyeep,=50-300ml,/min Ar-
gon.

Der Verlauf von berechnetem und gemessenem Sauerstoffpartialdruck bei Verwendung von
Sauerstoff als Feed-Gas ist in Abb. 3.61 dargestellt. Auch hier wird eine Limitation durch
Oberflachentransportvorgédnge vorausgesetzt.

Hierbei ergeben sich durch das Modell nur geringfligige Abweichungen zwischen berechne-
tem und gemessenem Sauerstoffpartialdruck auf der Sweep-Seite. Der Sauerstoffpartial-

druck auf der Sweep-Seite wird jedoch auch hier gréBer angenommen, als sich tatséchlich
einstellt.

300
-®-70um M30 Trager sweep (Messwerte)
250 4 - 70um M30 Tréager sweep (berechnet)
-@ 70um M20 Trager sweep (Messwerte)
= 200 - -@ 70pum M20 Trager sweep (berechnet)
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0 ‘ ‘ ‘
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Sweep-Durchfluss [ml,/min]
Abb. 3.61 Verlauf des gemessenen und des berechneten Sauerstoffpartialdrucks im Per-
meat in Abhangigkeit Sweep-Gas Durchfluss. Freea=200ml,/min Sauerstoff,

Fsweep=50-300ml,/min Argon.
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3.6.1  Schlussfolgerung

Die Beschreibung des Sauerstofftransports durch Einzeltransportvorgdnge entlang der
Membran ist gelungen. Durch Verknipfung der Einzeltransportvorgdnge kann der Sauer-
stoffpartialdruck an jeder Stelle der Membran abgeschatzt werden. Konstanten fir die Be-
schreibung der Einzeltransportvorgdnge wurden aus Permeationsmessungen mit geeigneten
Randbedingungen ermittelt. Hierbei entsprach der Sauerstofftransport weitestgehend den
Transportmechanismen, wie sie in Kapitel 2.3 beschrieben wurden. Fiir die Berechnung des
Sauerstoffpartialdrucks auf der Sweep-Seite mit Hilfe der Transportkoeffizienten und dem
Sauerstoffpartialdruck auf der Feed-Seite konnten realistische Werte erzielt werden. Gas-
phasenpolarisationen lassen sich messtechnisch nicht von Oberfldchentransportvorgangen
entkoppeln. Hier sind Simulationen und ergédnzende Parameterstudien zu einzelnen Trans-
portvorgédngen noétig. Des Weiteren sollten die theoretischen Modelle zu den Einzeltransport-
vorgdngen verfeinert und in das Modell implementiert werden. Permeationsmessungen eig-
nen sich in der gezeigten Weise gut, um die Einzelmodelle vergleichend zu bewerten.

98



Zusammenfassung und Ausblick

4 Zusammenfassung und Ausblick

Dichte, keramische Sauerstofftransportmembranen sind eine viel versprechende Méglichkeit
Sauerstoff mit geringerem energetischem Aufwand zu gewinnen, als mit bisherigen Verfah-
ren mdglich. Dabei zeigt die Materialklasse der Perowskite eine sehr hohe Sauerstoffleitfa-
higkeit. Die hochste bisher beschreibbare Sauerstoffleitfahigkeit besitzt das System
Ba 5Sr05C00 sF€0203.5 (BSCF), das in dieser Arbeit verwendet wurde.

Vorbereitend auf die Entwicklung dinner getragerter Membranen, wurde an 1mm dicken
BSCF Vollmaterialmembranen der Einfluss der Mikrostruktur auf die Sauerstoffpermeation
untersucht. Dabei sollten mdégliche bevorzugte Transportpfade (z.B. entlang der Korngren-
zen) identifiziert werden. Hierzu wurde Kornwachstum wahrend des Sinterprozesses gezielt
angeregt wodurch eine Variation der mittleren Korngréfie von 10um bis 45um erreicht wurde.
Innerhalb dieses Korngréfienbereichs konnte kein Einfluss der KorngréRe auf die Sauer-
stoffpermeation festgestellt werden. Eine Erweiterung des KorngréRenbereichs wurde nicht
vorgenommen, da die KorngréRe bei getrdgerten Membranen durch die Membranschichtdi-
cke limitiert wird und die angestrebte Schichtdicke in diesem Bereich lag. Auflerdem wurde
festgestellt, dass BSCF bei einer Temperatur von ca. 1130°C inkongruent schmilzt. Hierbei
kommt es an den Dreiphasengrenzen Korn-Korn-Gas zu Ausscheidungen, die aus Kobalt-
Oxid mit geringen Anteilen Barium- und/oder Strontium-Oxid bestehen. Eine Anderung der
Zusammensetzung im Vollmaterial konnte bei den gewahlten Sinterparametern nicht festge-
stellt werden. Um einem eventuellen Einfluss der kobaltreichen Ausscheidung an der Memb-
ranoberflache vorzubeugen, wurde fur getrédgerte Membranen Sintertemperaturen <1100°C
verwendet.

Um diinne Membranen herzustellen, wurden Trager mit unterschiedlicher Porositat und Po-
rengréf3e entwickelt. Zur Beeinflussung der PorengréRe wurden Reis-, Mais- und Kartoffel-
stérke als Porenbildner verwendet. Die Porositat wurde Uber die Volumenanteile des Poren-
bildners variiert. Die Herstellung der Trager erfolgte Uber FoliengielRen, wobei die Trager mit
einer Dicke von ca. 0,9mm hergestellt werden konnten. Die Porositét der Trager konnte zwi-
schen 26% und 41%, der mittlere Porenéffnungsradius zwischen 0,88um und 3,95um variiert
werden. Die Trager wurden hinsichtlich des Sinterverhaltens, des Mikrogefliges und der
Gasdurchstrombarkeit charakterisiert.

Die Herstellung der Membranschicht-Trager Verbiinde erfolgte Uber zwei Herstellungsrouten:
den Siebdruck, bzw. den sequenziellen Folienguss. Der Siebdruck erfolgte auf vorgesinter-
ten Tragern um Unterschiede in der Sinterschwindung, und damit einhergehende Aufwdl-
bungen, auszugleichen. Beim sequenziellen Folienguss wird die Membranschicht auf eine
glatte Polymerfolie abgegossen. Nach der Trocknung wird der Tréger auf die Membran-
schicht aufgegossen und der Membranverbund co-gesintert. Ein Ausgleich der Sinter-
schwindung von Membranschicht und Tréger ist hier nicht mdglich. Die Anpassung der Sin-
terschwindung erfolgt tiber die Parameterauswahl der PorenbildnergréRRe, des Porenbildner-
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anteils und der Sinterbedingungen. Durch die Verwendung von Maisstarke als Porenbildner
konnten Membranaufwélbungen minimiert werden. Weiterhin fihrt das Verfahren des se-
quenziellen Foliengusses durch den defektfreien Abguss der Membranschicht zu deutlich
dichteren Schichten. So konnten gasdichte getragerte Membranen (He-Leckage
<10® [mbar-l-cm?s]) mit tolerierbaren Kriimmungen mit 70um und 20um Membranschicht-
dicke und verschiedenen Tragerporositaten hergestellt werden.

Bei Verringerung der Membranschichtdicke werden Oberflachentransportvorgénge fir den
Sauerstofftransport zunehmend limitierend. Um den ablaufenden Transportvorgadngen eine
ausreichend hohe Oberflache bereit zu stellen, wurden porése Aktivierungsschichten entwi-
ckelt. Diese Schichten wurden auf gesinterte Membranen mittels Siebdruck aufgebracht.

Die in dieser Arbeit entwickelten Membranen mit 20um und 70um Membranschicht und Tra-
ger mit 26% (R15), 34% (M20) und 41% (M30) Porositat wurden hinsichtlich der Sauerstoff-
permeation untersucht. Dabei wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Permeationsmes-
sung verwendet. Zum einen wurde die Sauerstoffpermeation bei konstantem Feed-
(Freea=250mln/min) und Sweep-Durchfluss (Fsweep=50ml/min) durchgefiihrt. Hierbei wurde die
Temperatur zwischen 1000°C und 750°C variiert. Zum anderen wurde die Permeationsmes-
sung bei konstanter Temperatur bei 900°C mit unterschiedlichen Triebkraften durchgefihrt.
Hierzu wurde mit unterschiedlichen Sauerstoffpartialdricken (0,21 — 1 bar) im Feed-Gas an-
gestromt. Weiterhin wurde die Triebkraft durch den Sweep-Durchfluss (50 — 300 ml/min) vari-
iert. Die getragerten Membranen wurden jeweils mit dem Trager auf der Feed- bzw. auf der
Sweep-Seite untersucht.

Durch geeignete Randbedingungen in der Permeationsmessung konnten so gezielt einzelne
Effekte minimiert werden. Durch die Permeationsmessungen konnten so der Einfluss der
Membranschichtdicke, der Tragereinfluss sowie der Einfluss von Oberflachentransportvor-
gangen nachgewiesen werden. So findet bei einer Membranschichtdicke zwischen 70um
und 20um in Kombination mit M20 Tréager (¢=34%) eine Limitation durch den Tréger statt, die
durch die Erhéhung der Tragerporositat auf 41% verringert werden kann. Hier findet dann die
Limitierung durch Oberflachentransportvorgéange statt, wie im Vergleich zu Vollmaterial-
membranen nachgewiesen werden konnte. Durch die Verwendung poréser Oberflachen-
schichten konnte die Sauerstoffpermeation weiter erhéht werden. Eine komplette Aufhebung
der Oberflachenlimitation durch die pordse Schicht gelang nicht. Grund dafir war eine Ver-
sinterung der Schicht mit einhergehendem Oberflachenabbau beim Abdichten der Membran
bei 1000°C, wie durch Nachuntersuchungen der Membran gezeigt wurde.

Der Einfluss des Tragers ist bei den hier verwendeten Tragertypen linear abhangig von der
Tragerporositat. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Permeation mit der offenen Membran-
fliche korreliert. Da der Trager ebenfalls mischleitend ist, ist ein Sauerstofftransport durch
das Kiristallgitter des Tragers nicht auszuschlieRen. In der Nachuntersuchung zeigten Trager
an den Korngrenzen Ausscheidungen, die auf die Bildung einer hexagonalen Phase zuriick-
zufthren sind. Ein Einfluss auf die Sauerstoffpermeation ist nicht zu erwarten, da diese re-
versibel oberhalb T=800°C wieder in die urspringliche kubische Phase Gibergeht.
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Neben dem Mikrostruktureinfluss wurde der Einfluss der Betriebsart an einer 20um Membran
mit M20 Trager untersucht. Hierzu wurde die Sauerstoffpermeation im so genannten 3-End
Betrieb gemessen. Hierbei wird der Sauerstoff auf der Permeatseite anstatt mit einem
Sweep-Gas durch einen Unterdruck von 150mbar abgefihrt. Im Sweep-Gas Betrieb war die
Sauerstoffpermeation durch den porésen Trager limitiert. Durch die Verwendung eines Un-
terdrucks anstelle eines Sweep-Gases konnte diese Limitation aufgehoben werden, wodurch
die Sauerstoffpermeation bei 900°C um 30% gesteigert werden konnte. Es ist anzunehmen,
dass nach Aufhebung der Tragerlimitation Oberflachentransportvorgange limitierend werden.
Die fur den 3-End Betrieb nétigen scheinbaren Triebkrafte lagen darlber hinaus deutlich
niedriger als bei Verwendung eines Sweep-Gases.

Auf Basis dieser Untersuchungen wurde ein erstes Transportmodell entwickelt. Hierbei kann
die Membran in Zonen unterteilt werden, in denen die einzelnen Transportvorgange limitie-
rend auf die Sauerstoffpermeation wirken kdnnen. Diese Zonen werden als Reihenschaltung
betrachtet und sind Uber den Sauerstoffpartialdruck an den jeweiligen Grenzflachen ver-
knapft.

L II O Ivy VI

Po,
Feed Sweep
n
Po,
p/ * p0F1 pOFZ pSI:pport p'* pw
= Po, u o m P v v P v
Abb. 4.1 Transportmodell zur Beschreibung des Sauerstofftransports durch eine getra-

gerte Membran.

Aus Messungen der Sauerstoffpermeation mit geeigneten Randbedingungen konnten der
Membran- und der Tragereinfluss sowie der Einfluss der Oberflachentransportvorgange iso-
liert betrachtet werden. Aus dem Verlauf der Sauerstoffpermeation in Abhangigkeit von der
Triebkraft des Einzeltransportvorgangs wurden Transportkoeffizienten fir den Sauer-
stofftransport bestimmt. Dieses Modell wurde anhand zweier Membranen, bei der kein
Transportvorgang durch die Messparameter ausgeschlossen werden konnte, Uberprift. Der
Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks kann mit diesem Modell sinnvoll abgeschétzt werden.

In Abh&ngigkeit vom limitierenden Transportvorgang kénnen eine weitere Reduzierung der
Membrandicke, eine effektive Oberflachenaktivierung sowie die Optimierung des Tragers
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konkrete Ansatze fir die Weiterentwicklung der getrdgerten Membran sein. Wie Nachunter-
suchungen zeigten, versintern Aktivierungsschichten aufgrund der hohen Oberflache. Hier
mussen pordse Schichten entwickelt werden, deren Oberflache langzeitstabil ist und deren
Mikrostruktur Temperaturausschldge Uber die Ublichen Anwendungsbedingungen heraus
verkraftet. Diese Schichten missen ausreichend dinn sein, um die Sauerstoffpermeation
nicht zu behindern aber gleichzeitig eine ausreichend hohe Oberfliche bieten. Weiter sind
katalytisch aktive Schichten zu untersuchen und ggf. mit porésen Schichten zu kombinieren.

Da die Sauerstoffpermeation proportional zur Porositat des Trager steigt, muss die Trégerpo-
rositat weiter erhéht werden. Weiterhin fuhrt die Verringerung der Tragerdicke zu einer weite-
ren Steigerung der Sauerstoffpermeation. Da eine Vergrofierung der Porositat bei gleichzei-
tiger Verringerung der Tragerdicke zur Verschlechterung der mechanischen Stabilitat fihrt,
ist ein gradierter Trageraufbau anzuraten. Eine Berlcksichtigung der mechanischen Eigen-
schaften des Tragers kann auch bei der Entwicklung eines Moduls erfolgen. Hier kénnen
beispielsweise stiitzende Strukturen auf metallischer Basis (wie z.B. Kanéle in einem plana-
ren Modul) fir die nétige mechanische Stabilitat bei gleichzeitig guter Gaszu- bzw. -abfuhr
sorgen. Um Limitierungen durch Oberflachentransportvorgange der Membran auf der Tra-
gerseite vorzubeugen, kann der Tréger z.B. durch Infiltration ebenfalls katalytisch aktiviert
werden.

Weitere Méglichkeiten zur Verbesserung der Sauerstoffpermeation der getrdgerten Membran
stellen die Betriebsbedingungen dar. Hierzu sind weitere Untersuchungen im 3-End Betrieb
nétig um das Transportmodell auf diese Betriebsart zu erweitern. Aulerdem kénnen in die-
ser Betriebsart Membranwerkstoffe wie BSCF verwendet werden, die in Rauchgas (Sweep-
Gas in der Anwendung Oxyfuel-Kraftwerk) nicht stabil sind, wodurch die Materialauswahl
deutlich vereinfacht wird.

Weiterhin missen die theoretischen Modelle zu den Einzeltransportvorgangen weiter verfei-
nert werden und in das hier vorgestellte Gesamtmodell implementiert werden. Insbesondere
die Vorgénge wahrend des Oberflachenaustauschs sind derzeit noch nicht befriedigend ge-
klart. Aulierdem sollten CFD-Simulationen genutzt werden, um die Konzentrationspolarisati-
on in der Gasphase drei-dimensional zu ermitteln. Die Uberpriifung der verfeinerten Modelle
kann dann in der hier gezeigten Weise durch Permeationsmessungen erfolgen.

102



Formelzeichen und Abklrzungen

Il Formelzeichen und Abkiirzungen

mol-m™

mol-m?2-s™

m-s’

g-mol”

mol-s™

Pa

Pa'm®m?2s™

-/m

chemische Aktivitat
Flache

Konzentration
Diffusionskoeffizienten
Durchmesser

freies, einfach, geladenes Elektron
Volumenstrom
Elektronenloch

Fluss / Permeation
Austauschkoeffizient
Transportkoeffizient
Lange

Membrandicke
Molmasse

Molenstrom

Sauerstoffion auf Sauerstoffgitterplatz
Druck

Leckrate

Radius

Temperatur

Zeit | Goldschmidt-Faktor

Volumen

Sauerstoffleerstelle im Kristallgitter

Stoffmengenanteil / Ortskoordinate

Ladungsanzahl der Defekte
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Griechische Buchstaben

) Sauerstoffunterstdchiometrie

€ % Porositat

o J-c’ elektrisches Potenzial

Y ° Kontaktwinkel

n Pa's dynamische Viskositat

A m/- mittlere freie Weglénge / Stéchiometriefaktor
mn J-mol” chemisches Potenzial

p kg:m* Dichte

c S'm’ Leitfahigkeit / mechanische Spannung

T Tortuositat

Abkiirzungen

ASU Air Separation Unit

BSCF Bap 5Sr05C00 sF€0203-5

CCSs Carbon Capture and Storage

CCU Carbon Capture and Usage

CFD Computational Fluid Dynamics

IGCC Integrated Gasification Combined Cycle

LZA kryogene Luftzerlegung

MIEC Mixed lonic Electronic Conductor

OTM Oxygen Transport Membrane

PSA Pressure Swing Adsorption

Konstanten

Na mol”! Avogadro-Konstante (Nx=6,0221429-10% mol ™)
R J'mol™K'  allgemeine Gaskonstante (R=8,314 J-K™"-mol™)
F C-mol” Faraday-Konstante (F=96485,3365 C-mol™)
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7. Untersuchungen zum Verschmutzungsverhalten rheinischer Braunkohlen
in Kohledampferzeugern
von A. Schliter (2008), 164 Seiten
ISBN 978-3-89336-524-1

8. Inorganic Microporous Membranes for Gas Separation in Fossil Fuel
Power Plants
by G. van der Donk (2008), VI, 120 pages
ISBN: 978-3-89336-525-8

9. Sinterung von Zirkoniumdioxid-Elektrolyten im Mehrlagenverbund der
oxidkeramischen Brennstoffzelle (SOFC)
von R. Mucke (2008), VI, 165 Seiten
ISBN: 978-3-89336-529-6

10. Safety Considerations on Liquid Hydrogen
by K. Verfondern (2008), VIII, 167 pages
ISBN: 978-3-89336-530-2



Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Kerosinreformierung fiir Luftfahrtanwendungen
von R. C. Samsun (2008), VII, 218 Seiten
ISBN: 978-3-89336-531-9

Der 4. Deutsche Wasserstoff Congress 2008 — Tagungsband
hrsg. von D. Stolten, B. Emonts, Th. Grube (2008), 269 Seiten
ISBN: 978-3-89336-533-3

Organic matter in Late Devonian sediments as an indicator for environ-
mental changes

by M. Kloppisch (2008), XII, 188 pages

ISBN: 978-3-89336-534-0

Entschwefelung von Mitteldestillaten fiir die Anwendung in mobilen
Brennstoffzellen-Systemen

von J. Latz (2008), XIl, 215 Seiten

ISBN: 978-3-89336-535-7

RED-IMPACT

Impact of Partitioning, Transmutation and Waste Reduction Technologies
on the Final Nuclear Waste Disposal

SYNTHESIS REPORT

ed. by W. von Lensa, R. Nabbi, M. Rossbach (2008), 178 pages

ISBN 978-3-89336-538-8

Ferritic Steel Interconnectors and their Interactions with Ni Base Anodes
in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC)

by J. H. Froitzheim (2008), 169 pages

ISBN: 978-3-89336-540-1

Integrated Modelling of Nutrients in Selected River Basins of Turkey
Results of a bilateral German-Turkish Research Project

project coord. M. Karpuzcu, F. Wendland (2008), XVI, 183 pages

ISBN: 978-3-89336-541-8

Isotopengeochemische Studien zur klimatischen Auspragung der Jiinge-
ren Dryas in terrestrischen Archiven Eurasiens

von J. Parplies (2008), XI, 155 Seiten, Anh.

ISBN: 978-3-89336-542-5

Untersuchungen zur Klimavariabilitat auf dem Tibetischen Plateau -
Ein Beitrag auf der Basis stabiler Kohlenstoff- und Sauerstoffisotope in
Jahrringen von Baumen waldgrenznaher Standorte

von J. Griessinger (2008), XIIl, 172 Seiten

ISBN: 978-3-89336-544-9
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Neutron-Irradiation + Helium Hardening & Embrittlement Modeling of
9%Cr-Steels in an Engineering Perspective (HELENA)

by R. Chaouadi (2008), VIII, 139 pages

ISBN: 978-3-89336-545-6

in Bearbeitung

Verbundvorhaben APAWAGS (AOEV und Wassergenerierung) —
Teilprojekt: Brennstoffreformierung — Schlussbericht

von R. Peters, R. C. Samsun, J. Pasel, Z. Por§, D. Stolten (2008), VI, 106 Sei-
ten

ISBN: 978-3-89336-547-0

FREEVAL

Evaluation of a Fire Radiative Power Product derived from Meteosat 8/9 and
Identification of Operational User Needs

Final Report

project coord. M. Schultz, M. Wooster (2008), 139 pages

ISBN: 978-3-89336-549-4

Untersuchungen zum Alkaliverhalten unter Oxycoal-Bedingungen
von C. Weber (2008), VII, 143, XII Seiten
ISBN: 978-3-89336-551-7

Grundlegende Untersuchungen zur Freisetzung von Spurstoffen, Heil3-
gaschemie, Korrosionsbestiandigkeit keramischer Werkstoffe und Alka-
lirlickhaltung in der Druckkohlenstaubfeuerung

von M. Muller (2008), 207 Seiten

ISBN: 978-3-89336-552-4

Analytik von ozoninduzierten phenolischen Sekundarmetaboliten in Nico-
tiana tabacum L. cv Bel W3 mittels LC-MS

von |. Koch (2008), Ill, V, 153 Seiten

ISBN 978-3-89336-553-1

IEF-3 Report 2009. Grundlagenforschung fiir die Anwendung
(2009), ca. 230 Seiten
ISBN: 978-3-89336-554-8

Influence of Composition and Processing in the Oxidation Behavior of
MCrAlY-Coatings for TBC Applications

by J. Toscano (2009), 168 pages

ISBN: 978-3-89336-556-2

Modellgestiitzte Analyse signifikanter Phosphorbelastungen in hessi-
schen Oberflachengewdssern aus diffusen und punktuellen Quellen
von B. Tetzlaff (2009), 149 Seiten

ISBN: 978-3-89336-557-9
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30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Nickelreaktivlot / Oxidkeramik — Fligungen als elektrisch isolierende Dich-
tungskonzepte fiir Hochtemperatur-Brennstoffzellen-Stacks

von S. Zugner (2009), 136 Seiten

ISBN: 978-3-89336-558-6

Langzeitbeobachtung der Dosisbelastung der Bevolkerung in radioaktiv
kontaminierten Gebieten WeiBrusslands — Korma-Studie

von H. Dederichs, J. Pillath, B. Heuel-Fabianek, P. Hill, R. Lennartz (2009),
Getr. Pag.

ISBN: 978-3-89336-532-3

Herstellung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen liber physikalische
Gasphasenabscheidung

von N. Jordan Escalona (2009), 148 Seiten

ISBN: 978-3-89336-532-3

Real-time Digital Control of Plasma Position and Shape on the TEXTOR
Tokamak

by M. Mitri (2009), 1V, 128 pages

ISBN: 978-3-89336-567-8

Freisetzung und Einbindung von Alkalimetallverbindungen in kohle-
befeuerten Kombikraftwerken

von M. Muller (2009), 155 Seiten

ISBN: 978-3-89336-568-5

Kosten von Brennstoffzellensystemen auf Massenbasis in Abhédngigkeit
von der Absatzmenge

von J. Werhahn (2009), 242 Seiten

ISBN: 978-3-89336-569-2

Einfluss von Reoxidationszyklen auf die Betriebsfestigkeit von anodenge-
stutzten Festoxid-Brennstoffzellen

von M. Ettler (2009), 138 Seiten

ISBN: 978-3-89336-570-8

Grofflachige Plasmaabscheidung von mikrokristallinem Silizium fiir
mikromorphe Diinnschichtsolarmodule

von T. Kilper (2009), XVII, 154 Seiten

ISBN: 978-3-89336-572-2

Generalized detailed balance theory of solar cells
by T. Kirchartz (2009), 1V, 198 pages
ISBN: 978-3-89336-573-9

The Influence of the Dynamic Ergodic Divertor on the Radial Electric Field
at the Tokamak TEXTOR

von J. W. Coenen (2009), xii, 122, XXVI pages

ISBN: 978-3-89336-574-6
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40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

Sicherheitstechnik im Wandel Nuklearer Systeme
von K. Nunighoff (2009), viii, 215 Seiten
ISBN: 978-3-89336-578-4

Pulvermetallurgie hochporéser NiTi-Legierungen fiir Implanat- und
Dampfungsanwendungen

von M. Kéhl (2009), XVII, 199 Seiten

ISBN: 978-3-89336-580-7

Einfluss der Bondcoatzusammensetzung und Herstellungsparameter
auf die Lebensdauer von Warmedammschichten bei zyklischer Tempera-
turbelastung

von M. Subanovic (2009), 188, VI Seiten

ISBN: 978-3-89336-582-1

Oxygen Permeation and Thermo-Chemical Stability of Oxygen Permeation
Membrane Materials for the Oxyfuel Process

by A. J. Ellett (2009), 176 pages

ISBN: 978-3-89336-581-4

Korrosion von polykristallinem Aluminiumoxid (PCA) durch Metall-
jodidschmelzen sowie deren Benetzungseigenschaften

von S. C. Fischer (2009), 148 Seiten

ISBN: 978-3-89336-584-5

IEF-3 Report 2009. Basic Research for Applications
(2009), 217 Seiten
ISBN: 978-3-89336-585-2

Verbundvorhaben ELBASYS (Elektrische Basissysteme in einem CFK-
Rumpf) - Teilprojekt: Brennstoffzellenabgase zur Tankinertisierung -
Schlussbericht

von R. Peters, J. Latz, J. Pasel, R. C. Samsun, D. Stolten

(2009), xi, 202 Seiten

ISBN: 978-3-89336-587-6

Aging of *C-labeled Atrazine Residues in Soil: Location, Characterization
and Biological Accessibility

by N. D. Jablonowski (2009), 1X, 104 pages

ISBN: 978-3-89336-588-3

Entwicklung eines energetischen Sanierungsmodells fiir den europai-
schen Wohngebaudesektor unter dem Aspekt der Erstellung von Szenari-
en fiir Energie- und CO; - Einsparpotenziale bis 2030

von P. Hansen (2009), XXII, 281 Seiten

ISBN: 978-3-89336-590-6
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49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

Reduktion der Chromfreisetzung aus metallischen Interkonnektoren fiir
Hochtemperaturbrennstofzellen durch Schutzschichtsysteme

von R. Trebbels (2009), iii, 135 Seiten

ISBN: 978-3-89336-591-3

Bruchmechanische Untersuchung von Metall / Keramik-Verbundsystemen
fiir die Anwendung in der Hochtemperaturbrennstoffzelle

von B. Kuhn (2009), 118 Seiten

ISBN: 978-3-89336-592-0

Wasserstoff-Emissionen und ihre Auswirkungen auf den arktischen
Ozonverlust

Risikoanalyse einer globalen Wasserstoffwirtschaft

von T. Feck (2009), 180 Seiten

ISBN: 978-3-89336-593-7

Development of a new Online Method for Compound Specific Measure-
ments of Organic Aerosols

by T. Hohaus (2009), 156 pages

ISBN: 978-3-89336-596-8

Entwicklung einer FPGA basierten Ansteuerungselektronik fiir Justage-
einheiten im Michelson Interferometer

von H. Noéldgen (2009), 121 Seiten

ISBN: 978-3-89336-599-9

Observation — and model — based study of the extratropical UT/LS
by A. Kunz (2010), xii, 120, xii pages
ISBN: 978-3-89336-603-3

Herstellung polykristalliner Szintillatoren fiir die Positronen-Emissions-
Tomographie (PET)

von S. K. Karim (2010), VIII, 154 Seiten

ISBN: 978-3-89336-610-1

Kombination eines Gebaudekondensators mit H2-Rekombinatorelementen
in Leichwasserreaktoren

von S. Kelm (2010), vii, 119 Seiten

ISBN: 978-3-89336-611-8

Plant Leaf Motion Estimation Using A 5D Affine Optical Flow Model
by T. Schuchert (2010), X, 143 pages
ISBN: 978-3-89336-613-2

Tracer-tracer relations as a tool for research on polar ozone loss
by R. Miller (2010), 116 pages
ISBN: 978-3-89336-614-9
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59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Sorption of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) to Yangtze River sed-
iments and their components

by J. Zhang (2010), X, 109 pages

ISBN: 978-3-89336-616-3

Weltweite Innovationen bei der Entwicklung von CCS-Technologien und
Moglichkeiten der Nutzung und des Recyclings von CO;

Studie im Auftrag des BMWi

von W. Kuckshinrichs et al. (2010), X, 139 Seiten

ISBN: 978-3-89336-617-0

Herstellung und Charakterisierung von sauerstoffionenleitenden Diinn-
schichtmembranstrukturen

von M. Betz (2010), XII, 112 Seiten

ISBN: 978-3-89336-618-7

Politikszenarien fiir den Klimaschutz V — auf dem Weg zum Strukturwan-
del, Treibhausgas-Emissionsszenarien bis zum Jahr 2030

hrsg. von P. Hansen, F. Chr. Matthes (2010), 276 Seiten

ISBN: 978-3-89336-619-4

Charakterisierung Biogener Sekundarer Organischer Aerosole mit Statis-
tischen Methoden

von C. Spindler (2010), iv, 163 Seiten

ISBN: 978-3-89336-622-4

Stabile Algorithmen fiir die Magnetotomographie an Brennstoffzellen
von M. Wannert (2010), ix, 119 Seiten
ISBN: 978-3-89336-623-1

Sauerstofftransport und Degradationsverhalten von Hochtemperatur-
membranen fiir CO2-freie Kraftwerke

von D. Schlehuber (2010), VII, 139 Seiten

ISBN: 978-3-89336-630-9

Entwicklung und Herstellung von foliengegossenen, anodengestiitzten
Festoxidbrennstoffzellen

von W. Schafbauer (2010), VI, 164 Seiten

ISBN: 978-3-89336-631-6

Disposal strategy of proton irradiated mercury from high power spallation
sources

by S. Chiriki (2010), xiv, 124 pages

ISBN: 978-3-89336-632-3

Oxides with polyatomic anions considered as new electrolyte materials
for solid oxide fuel cells (SOFCs)

by O. H. Bin Hassan (2010), vii, 121 pages

ISBN: 978-3-89336-633-0
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69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

Von der Komponente zum Stack: Entwicklung und Auslegung von
HT-PEFC-Stacks der 5 kW-Klasse

von A. Bendzulla (2010), IX, 203 Seiten

ISBN: 978-3-89336-634-7

Satellitengestiitzte Schwerewellenmessungen in der Atmosphére und
Perspektiven einer zukiinftigen ESA Mission (PREMIER)

von S. Hofer (2010), 81 Seiten

ISBN: 978-3-89336-637-8

Untersuchungen der Verhiltnisse stabiler Kohlenstoffisotope in atmo-
spharisch relevanten VOC in Simulations- und Feldexperimenten

von H. Spahn (2010), IV, 210 Seiten

ISBN: 978-3-89336-638-5

Entwicklung und Charakterisierung eines metallischen Substrats fiir na-
nostrukturierte keramische Gastrennmembranen

von K. Brands (2010), vii, 137 Seiten

ISBN: 978-3-89336-640-8

Hybridisierung und Regelung eines mobilen Direktmethanol-Brennstoff-
zellen-Systems

von J. Chr. Wilhelm (2010), 220 Seiten

ISBN: 978-3-89336-642-2

Charakterisierung perowskitischer Hochtemperaturmembranen zur
Sauerstoffbereitstellung fiir fossil gefeuerte Kraftwerksprozesse
von S.A. Mébius (2010) 1lI, 208 Seiten

ISBN: 978-3-89336-643-9

Characterization of natural porous media by NMR and MRI techniques:
High and low magnetic field studies for estimation of hydraulic properties
by L.-R. Stingaciu (2010), 96 pages

ISBN: 978-3-89336-645-3

Hydrological Characterization of a Forest Soil Using Electrical Resistivity
Tomography

by Chr. Oberdérster (2010), XXI, 151 pages

ISBN: 978-3-89336-647-7

Ableitung von atomarem Sauerstoff und Wasserstoff aus Satellitendaten
und deren Abhéngigkeit vom solaren Zyklus

von C. Lehmann (2010), 127 Seiten

ISBN: 978-3-89336-649-1
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78. 18" World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC2010
Proceedings
Speeches and Plenary Talks
ed. by D. Stolten, B. Emonts (2010)
ISBN: 978-3-89336-658-3

78-1. 18" World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 1:
Fuel Cell Basics / Fuel Infrastructures
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 460 pages
ISBN: 978-3-89336-651-4

78-2.18™ World Hydrogen Energy Conference 2010 - WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 2:
Hydrogen Production Technologies — Part 1
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 400 pages
ISBN: 978-3-89336-652-1

78-3.18™ World Hydrogen Energy Conference 2010 - WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 3:
Hydrogen Production Technologies — Part 2
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 640 pages
ISBN: 978-3-89336-653-8

78-4.18" World Hydrogen Energy Conference 2010 —- WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 4:
Storage Systems / Policy Perspectives, Initiatives and Cooperations
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 500 pages
ISBN: 978-3-89336-654-5

78-5.18™ World Hydrogen Energy Conference 2010 - WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 5:
Stategic Analysis / Safety Issues / Existing and Emerging Markets
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 530 pages
ISBN: 978-3-89336-655-2

78-6.18™ World Hydrogen Energy Conference 2010 - WHEC2010
Proceedings
Parallel Sessions Book 6:
Stationary Applications / Transportation Applications
ed. by D. Stolten, T. Grube (2010), ca. 330 pages
ISBN: 978-3-89336-656-9
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78 Set (complete book series)

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

18" World Hydrogen Energy Conference 2010 - WHEC2010
Proceedings

ed. by D. Stolten, T. Grube, B. Emonts (2010)
ISBN: 978-3-89336-657-6

Ultrafast voltex core dynamics investigated by finite-element micromag-
netic simulations

by S. Gliga (2010), vi, 144 pages

ISBN: 978-3-89336-660-6

Herstellung und Charakterisierung von keramik- und metallgestiitzten
Membranschichten fiir die CO,-Abtrennung in fossilen Kraftwerken
von F. Hauler (2010), XVIIl, 178 Seiten

ISBN: 978-3-89336-662-0

Experiments and numerical studies on transport of sulfadiazine
in soil columns

by M. Unold (2010), xvi, 115 pages

ISBN: 978-3-89336-663-7

Prompt-Gamma-Neutronen-Aktivierungs-Analyse zur zerstorungsfreien
Charakterisierung radioaktiver Abfalle

von J.P.H. Kettler (2010), iv, 205 Seiten

ISBN: 978-3-89336-665-1

Transportparameter diinner getragerter Kathodenschichten der oxidkera-
mischen Brennstoffzelle

von C. Wedershoven (2010), vi, 137 Seiten

ISBN: 978-3-89336-666-8

Charakterisierung der Quellverteilung von Feinstaub und Stickoxiden in
landlichem und stadtischem Gebiet

von S. Urban (2010), vi, 211 Seiten

ISBN: 978-3-89336-669-9

Optics of Nanostructured Thin-Film Silicon Solar Cells
by C. Haase (2010), 150 pages
ISBN: 978-3-89336-671-2

Entwicklung einer Isolationsschicht fiir einen Leichtbau-SOFC-Stack
von R. Berhane (2010), X, 162 Seiten
ISBN: 978-3-89336-672-9

Hydrogen recycling and transport in the helical divertor of TEXTOR
by M. Clever (2010), x, 172 pages
ISBN: 978-3-89336-673-6
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88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

Réaumlich differenzierte Quantifizierung der N- und P-Eintrége in Grund-
wasser und Oberflaichengewasser in Nordrhein-Westfalen unter besonde-
rer Beriicksichtigung diffuser landwirtschaftlicher Quellen

von F. Wendland et. al. (2010), xii, 216 Seiten

ISBN: 978-3-89336-674-3

Oxidationskinetik innovativer Kohlenstoffmaterialien hinsichtlich schwe-
rer Lufteinbruchstorfille in HTR’s und Graphitentsorgung oder Aufarbei-
tung

von B. Schlégl (2010), ix, 117 Seiten

ISBN: 978-3-89336-676-7

Chemische HeiRgasreinigung bei Biomassenvergasungsprozessen
von M. Stemmler (2010), xv, 196 Seiten
ISBN: 978-3-89336-678-1

Untersuchung und Optimierung der Serienverschaltung von Silizium-
Dunnschicht-Solarmodulen

von S. Haas (2010), ii, 202 Seiten

ISBN: 978-3-89336-680-4

Non-invasive monitoring of water and solute fluxes in a cropped soil
by S. Garré (2010), xxiv, 133 pages
ISBN: 978-3-89336-681-1

Improved hydrogen sorption kinetics in wet ball milled Mg hydrides
by L. Meng (2011), II, 119 pages
ISBN: 978-3-89336-687-3

Materials for Advanced Power Engineering 2010

ed. by J. Lecomte-Beckers, Q. Contrepois, T. Beck and B. Kuhn
(2010), 1327 pages

ISBN: 978-3-89336-685-9

2D cross-hole MMR - Survey design and sensitivity analysis for cross-
hole applications of the magnetometric resistivity

by D. Fielitz (2011), xvi, 123 pages

ISBN: 978-3-89336-689-7

Untersuchungen zur Oberflichenspannung von Kohleschlacken unter
Vergasungsbedingungen

von T. Melchior (2011), xvii, 270 Seiten

ISBN: 978-3-89336-690-3

Secondary Organic Aerosols: Chemical Aging, Hygroscopicity, and Cloud
Droplet Activation

by A. Buchholz (2011), xiv, 134 pages

ISBN: 978-3-89336-691-0
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98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

Chrom-bezogene Degradation von Festoxid-Brennstoffzellen
von A. Neumann (2011), xvi, 218 Seiten
ISBN: 978-3-89336-692-7

Amorphous and microcrystalline silicon applied in very thin tandem
solar cells

by S. Schicho (2011), XIl, 190 pages

ISBN: 978-3-89336-693-4

Sol-gel and nano-suspension electrolyte layers for high performance solid
oxide fuel cells

by F. Han (2011), iv, 131 pages

ISBN: 978-3-89336-694-1

Impact of different vertical transport representations on simulating
processes in the tropical tropopause layer (TTL)

by F. Pléger (2011), vi, 104 pages

ISBN: 978-3-89336-695-8

Untersuchung optischer Nanostrukturen fiir die Photovoltaik mit Nah-
feldmikroskopie

von T. Beckers (2011), xiii, 128 Seiten

ISBN: 978-3-89336-696-5

Impact of contamination on hydrogenated amorphous silicon
thin films & solar cells

by J. Wérdenweber (2011), XIV, 138 pages

ISBN: 978-3-89336-697-2

Water and Organic Nitrate Detection in an AMS: Laboratory Characteriza-
tion and Application to Ambient Measurements

by A. Mensah (2011), XI, 111 pages

ISBN: 978-3-89336-698-9

Entwicklung eines neuen Konzepts zur Steuerung der thermischen Aus-
dehnung von glaskeramischen Verbundwerkstoffen mit angepasster
FlieRfahigkeit am Beispiel der Hochtemperatur-Brennstoffzelle

von E. Wanko (2011), xi, 134 Seiten

ISBN: 978-3-89336-705-4

Tomographic reconstruction of atmospheric volumes from infrared limb-
imager measurements

by J. Ungermann (2011), xiv, 153 pages

ISBN: 978-3-89336-708-5

Synthese und ldentifizierung von substituierten Mg-Al-Cl Doppelhydro-
xidverbindungen mit Schwerpunkt IR-Spektroskopie

von B. Hansen (2011), XII, 121 Seiten

ISBN: 978-3-89336-709-2
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108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

Analysis of spatial soil moisture dynamics using wireless sensor net-
works

by U. Rosenbaum (2011), xxii, 120 pages

ISBN: 978-3-89336-710-8

Optimierung von APS-ZrO2-Warmedammschichten durch Variation der
Kriechfestigkeit und der Grenzflachenrauhigkeit

von M. E. Schweda (2011), 168 Seiten

ISBN: 978-3-89336-711-5

Sorption of a branched nonylphenol isomer and perfluorooctanoic acid on
geosorbents and carbon nanotubes

by C. Li (2011), X, 102 pages

ISBN: 978-3-89336-716-0

Electron Transport in the Plasma Edge with Rotating Resonant Magnetic
Perturbations at the TEXTOR Tokamak

by H. Stoschus (2011), iv, 113 pages

ISBN: 978-3-89336-718-4

Diffusion and Flow Investigations in Natural Porous Media by Nuclear
Magnetic Resonance

by N. Spindler (2011), viii, 144 pages

ISBN: 978-3-89336-719-1

Entwicklung und Erprobung des Hygrometer for Atmospheric
Investigations

von T. Klostermann (2011), 1V, 118 Seiten

ISBN: 978-3-89336-723-8

Application of functional gene arrays for monitoring influences of
plant/seasons on bacterial functions and community structures in
constructed wetlands (Bitterfeld, Germany)
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