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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Die Zielsetzung besteht in der Entwicklung eines skalierbaren Hochtemperaturmembranmoduls zur
Sauerstoffanreicherung von Verbrennungsluft. Das Modul basiert auf einer Reaktorbaugruppe, die im DBU-Projekt
21036-31 entstand. Das Hochtemperaturmembranmodul wird mit einer Membranflache von 1 m?2 als modular
verwendbare Baueinheit fir den Aufbau gréRerer Anlagen zur Sauerstoffseparation bzw. Sauerstoffanreicherung
konzipiert. Durch das Modulkonzept soll das Verfahrensprinzip fur unterschiedliche Anlagen der thermischen
Prozesstechnik prinzipiell verfigbar gemacht werden.

Anlass des Vorhabens sind die bekannten verfahrenstechnischen, wirtschaftlichen und umweltrelevanten Vorteile
einer Verbrennung mit Sauerstoff angereicherter Verbrennungsluft. Die Sauerstoff-Separation Uber sauerstoff-
permeable Hochtemperaturmembranen wirde die Gewinnung von Waéarmeenergie aus fossilen Brennstoffen
aufgrund der ©konomischen Vorteile dieses innovativen Verfahrens wesentlich effizienter und damit auch
umweltfreundlicher machen. Kommerzielle Baugruppen stehen aufgrund vielféltiger offener Fragen zu den
Materialkennwerten und den Prozessdaten bislang nicht zur Verfigung. Die Verwendung von konventionell
erzeugtem Sauerstoff wiirde die 6konomischen Vorteile weitgehend zunichte machen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

1.1 Arbeitsschritte angewandte Methoden

1. Membranentwicklung: Basierend auf ausgewdahlten gemischt leitenden
Entwicklung keramischer Membrankomponenten fiir die Membranmaterialien wird die keramische Technologie
Sauerstoff-Separation (HITK) zur Erzeugung der Membrankomponenten optimiert.

Dazu gehoren insbesondere die Erhéhung des Oo-
Durchsatzes und die Minimierung der Leckstréme durch
optimierte Beschichtungs- und Sinterprozesse und
Geflige-Variationen.
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2. Membranerprobung im Labor:

Im Testlabor werden die Membrankomponenten
hinsichtlich ihrer prozessrelevanten Eigenschaften
umfassend charakterisiert. (SVT GmbH)

3. Membranerprobung an einer Feuerungsanlage:
Das Membranmodul wird mit geeigneten
Membrankomponenten bestiickt und in einer
industriellen Feuerungsanlage getestet. (SVT GmbH
& BFI)

4. Design des skalierbaren HT-Moduls:

Das HT-Reaktormodul wird unter verfahrens- und
stromungstechnischen Gesichtspunkten konzipiert.
(SVT GmbH & HITK)

5. Skalierbare Membrangeometrie:

Es wird eine up-scale-fahige Membrangeometrie
entwickelt, als Basis fur eine Mal3stabsvergroéf3erung.
(HITK)

6. Entwicklung der Keramik/Stahl-
Verbindungstechnik:

Es werden Techniken zur gasdichten, langzeitstabilen
und thermisch hochbelastbaren Fligung der
keramischen Komponenten mit Spezialstédhlen
entwickelt. (SVT GmbH & HITK)

7. Umsetzung des Moduldesigns:

Es wird ein neues HT-Reaktormodul auf der
Grundlage des optimierten Moduldesigns aufgebaut.
(SVT GmbH)

8. Erprobung des Hochtemperaturmoduls:
Das neue HT-Reaktormodul wird an der
Feuerungsanlage erprobt. (SVT GmbH & BFI)

Der Einfluss der Einsatzbedingungen auf den Op-
Durchsatz der Membrankomponenten wird unter
anwendungsnahen  Bedingungen  charakterisiert.
Insbesondere werden Sweepgasart, Druckdifferenz,
Temperatur und  Gasdurchsatze variiert und
Langzeittests zur Einschatzung der Membranstabilitat
durchgefihrt.

Es wird ein kommerzieller Brennertyp ausgewahlt und
an das HT-Reaktormodul gekoppelt. AnschlieBend
werden die betriebstechnischen Parameter bestimmt
und die Einwirkung realer Abgase (Stark- und
Schwachgase aus Huittenwerk, Rauchgasstaube)
untersucht.

Zur optimalen Gestaltung der einzelnen
Membranelemente und des HT-Reaktormoduls
werden FEM-Rechnungen des Materialverhaltens und
CFD-Simulationen der Stoffstrome durchgefihrt.
Dafir werden die materialspezifischen Kennwerte
bestimmt (O2-Flisse, thermische/chemische
Dehnungen, mechanische Spannungen) und in die
Simulationen einbezogen.

Es wird eine Membrangeometrie entwickelt, die eine
moglichst einfache MalstabsvergroRerung  der
keramischen Komponenten und des HT-
Reaktormoduls mdglich machen soll. Vorzugsweise
sind Mehrkanalplatten oder Ringkanalrohre mit
integrierter Umlenkung des Sweepgases angedacht.
Die Herstellungs-, Verschluss- und Sintertechnologie
muss entsprechend angepasst werden.

Es werden Fugeversuche mit Glas- und Metallléten
unter Variation der Loétkomponenten und der
Komponentengeometrie durchgeflhrt. Durch
Dilatometrie an den Komponenten, Gefiigeunter-
suchungen des Fugebereiches sowie Lecktests
werden geeignete Flgetechniken entwickelt.

Das neue Reaktormodul wird entsprechend des
optimierten Moduldesigns unter Einbeziehung der
entwickelten Fligetechnologien realisiert.

Das neue HT-Reaktormodul wird in die BFl-eigene
Feuerungsanlage eingebaut und in ca. 40 Zyklen zu
8 -24 h und 4 Zyklen zu je 100 h erprobt.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der Themenbearbeitung wurden aufbauend auf den bereits bekannten Eigenschaften des
Membranmaterials Verfahren untersucht, welche zur Erhéhung der Sauerstoffpermeation beitragen, ohne das
Material selbst chemisch zu schadigen.

Durch Umsetzen der physikalischen Randbedingungen von Uberdruckbetrieb auf Vakuumentnahme konnte die
Permeation gesteigert werden, bei gleichzeitig geringerem Energieaufwand.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Vorgesehen sind die Teilnahme an nationalen und internationalen Tagungen / Konferenzen, ggf. auch an Messen,
mit Présentation der Arbeitsergebnisse und der jeweiligen Projektfortschritte.

Vortrage: Munich Expo, IGZ Rudolstadt, Energietage Unterwellenborn

Fazit

Entsprechend der vorliegenden Erfahrungen der Sommer-Verfahrenstechnik GmbH im Umgang mit keramischen
Membranmaterialien wurde das Befestigungssystem der Rohre so Uberarbeitet, dass eine gasdichte, bis ca. 300 °C
stabile Verbindung entsteht. Parallel dazu wurden die Flgeversuche mit alternativen Verfahren wie Léten und
Laserschweil3en weitergefuhrt. Ein befriedigendes Ergebnis konnte hier noch nicht erzielt werden.

Aus diesem Grund wurde an Stelle von Klebstoffen zusétzlich mit Vergussmassen experimentiert, von denen bekannt
ist, dass sie fir den Einsatz im Vakuum geeignet sind. Erste Versuche zeigen, dass damit eine temperaturstabile
vakuumdichte Verbindung herstellbar ist. Die Vergussmassen sind formstabil bis ca. 1.000 °C

Im Interesse der Steigerung der Permeabilitdt wurde das Gesamtsystem auf Vakuumbetrieb mit variablem
Unterdruck umgestellt.

Die Sauerstoffanalyse auf der Entnahmeseite zeigt, dass sich bei Betriebstemperatur (> 650 °C) eine stabile
Konzentration von 100 Vol. % Sauerstoff einstellt.

Im Interesse der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und der Reduzierung von Einflissen durch Undichtigkeiten
wurde neben der sekundarseitigen Erfassung der tatsachlichen Sauerstoffpermeation, die Abmagerung auf der
Luftseite kontinuierlich mit gemessen.

Aufbauend auf der Entnahmetechnik mittels Vakuum und einer Messtechnik, welche fir die Sauerstoffanteile aus der
Luft eine Onlinebilanzierung erméglicht, wurden die Versuche durchgefiihrt.

Es zeigte sich, dass Sauerstoffpermeationen von > 1,4 Nml/cm2 min mit diesem System mdglich sind und die
Sauerstoffmenge aus der Abmagerung der eingesetzten Luft der Sauerstoffmenge entspricht, die als reiner
Sauerstoff dem System entnommen wurde.

Aufbauend auf diesen Laborergebnissen wurde eine Doppelrohrstruktur entwickelt, die es ermdglicht, auch mit CO,-
empfindlichem Keramikmaterial in Rauchgasatmospharen zu arbeiten. Die Temperaturverteilung an dieser
Doppelrohrstruktur wurde nach der ,Finiten Elemente-Methode" berechnet. Diese Rohrstruktur wurde als
Versuchseinrichtung fiir den Einsatz an einem Ofen des BFI bereitgestellt. Die Losung ist als vollkeramische Struktur
mit einem SiC-Uberrohr oder mit einem Edelstahliiberrohr verfiigbar.

Die Moduleinheiten fiir ein skalierbares System liegen als Ausfihrungsunterlagen vor und sollen nach Auswertung
der Versuche beim BFI umgehend in eine anwendbare Baugruppe umgesetzt werden.

Die Arbeiten waren in erster Linie durch erhebliche Beschaffungsprobleme sowohl bei den Keramiken als auch bei
der Vakuumtechnik und speziellen Edelstéahlen gekennzeichnet.

In einem weiteren Schritt ware die Struktur der Keramik zur Erhéhung der aktiven Permeationsflachen zu betrachten
oder die chemisch/physikalische Verhaltensweise der Keramik im Dauerbetrieb
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1 Einleitung, Aufgabenstellung

Eine Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft bringt fir Verbrennungsprozesse,
die Warmeenergie aus fossilen Brennstoffen erzeugen, folgende wirtschaftlich nutzbare
Effekte:

e Erhohung der kalorischen Verbrennungstemperatur, der Gastemperatur, des Anteils
dreiatomiger Gase (Verbesserung des Strahlungsaustauschs)
- Erhéhung des Warmeulbergangs auf das Warmegut
- verkirzte Aufheizzeiten (erh6hte Ofenleistung)
- Senkung der Abgastemperatur und der Abwarmeverluste
- verringerter Primarenergiebedarf in der Gré3enordnung bis 30 %

e verringerter Gasballast (Luftstickstoff)
- kleinere Anlagen (verringerte Neubaukosten oder Kapazitatssteigerungen)
- geringere Abgasmengen (CO,-Emmission)

Unmittelbare wirtschaftliche Vorteile ergeben sich auch beim Einsatz niederkaloriger
Prozess- und Biogase anstelle von hochwertigen fossilen Brennstoffen. Der niedrigere
Heizwert der Prozess- und Biogase fiihrt bei einer Verbrennung mit Umgebungsluft zu
einer niedrigen Verbrennungstemperatur. Durch eine entsprechende
Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft wird dieser Effekt ausgeglichen.
Thermoprozessanlagen, die bisher auf hochwertige fossile Brennstoffe wie Erddl oder
Erdgas angewiesen sind, kénnen bei Sauerstoffanreicherung mit vorher nicht nutzbaren
Prozess- und Biogasen betrieben werden. Bei kostenglinstiger O,-Bereitstellung
werden so die Betriebskosten und die antropogenen CO»-Emissionen gesenkt. Neben
diesen wirtschaftlich nutzbaren Vorteilen fuhrt eine Verbrennung mit Oz-angereicherter
Verbrennungsluft zur Verringerung der Emissionen an thermischen NOx und weiteren
Schadstoffen (KWSt, Ruf3, CO etc.).

Das vorliegende Fordervorhaben knipft unmittelbar an das vorangegangene Projekt
(DBU-AZ: 21036/31) an. Die dort entwickelte Reaktorbaugruppe soll mit einer Mem-
branbestickung von 37 Einkanalrohren im Labor und an einer industrienahen
Feuerungsanlage erprobt werden. Zusatzlich zur Verbindung CagsSrosFeo2MnogOs.s
(CSFM5528) sollen mit BaCoo,4Feo,4Zr0,203-5 (BCFZl442) und Bao,5Sro,5Coo,8Feo,203-5
(BSCF5582) zwei weitere Verbindungen untersucht werden, fir die ein erhdhter
O,-Durchsatz erwartet wird.

Aufbauend auf diesen Untersuchungen soll ein skalierbares Hochtemperaturmodul mit
einer Membranflaiche von ca. 1m? entwickelt werden, das sich aufgrund der
Orientierung auf die industriellen Anforderungen in folgenden Merkmalen wesentlich
von der Reaktorbaugruppe des vorangegangenen Projektes unterscheidet:
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e hochtemperaturfeste Fugung Stahl-Keramik ohne direkte Wasserkihlung oder
aufwendige Warmeisolation

e Keramisches Mehrkanalrohr oder Mehrkanalplatte mit stirnseitiger Gas-Umlenkung
anstatt innenliegender Stahlkapillaren im Einkanalrohr

o Kopfplatte mit integriertem Warmetauscher, je ein Gaseintritt/-austritt pro Gasart (fur
2 Gasstrome)

e zweidimensionale Kombinationsfahigkeit der Module zur Reihen- oder
Parallelschaltung der Gasstrome

Das zu entwickelnde Reaktormodul soll als modular verwendbare Baueinheit fir den
Aufbau groRerer Anlagen zur Sauerstoffseparation bzw. -anreicherung fur
Verbrennungsprozesse konzipiert werden. Durch das Modulkonzept soll das
Verfahrensprinzip fir unterschiedliche Anlagen der thermischen Prozesstechnik
prinzipiell verfigbar gemacht werden.
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2 Ergebnisse Materialentwicklung und Laborerprobung

2.1 Theoretische Grundlagen der O,-Permeation (HITK)

Der Sauerstofftransport durch gemischt leitende Membranmaterialien kann bei
Vernachlassigung des Oberflachenaustauschs mit der Wagner'schen Gleichung
vollstandig beschrieben werden [1].
. RT (Po() ce o
Jo.= 16 F2x 5. + g din(po,) 1)
po,h)~¢ = !
jo, - Sauerstofffluss; R — Gaskonstante, F — Faradaykonstante, x —Membrandicke, T —absolute
Temperatur, o, c; — elektronische und ionische Leitfahigkeit, po,—(h) hoher und (I) niedriger
Sauerstoff-Partialdruck

Bei den hochleitenden Membranmaterialien ist die elektronische Leitfahigkeit i. A.
wesentlich hoéher als die ionische, so dass Gleichung 1 vereinfacht werden kann.

_ RT
o= 75 P Sy Ao ’

Die ionische Leitfahigkeit ist demnach bei Konstanz der Ubrigen Einflussgrof3en
bestimmend fir den O,-Fluss. Sie selbst hangt aber wiederum von der
Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit ab und kann tber die Nernst-Einstein-
Beziehung mit dem materialspezifischen Vakanz-Diffusionskoeffizienten Dy der
O%-Vakanzen verkniipft werden.

__AF?[Vé] Dy 3
17" RTVw ®)

[V&] — Vakanzkonzentration, Dy — Vakanz-Diffusionskoeffizient, Vi — Molvolumen

Aus dieser Beziehung wird deutlich, dass fur eine hohe ionische Leitfahigkeit (hoher
O,-Fluss) neben einem hohen Vakanz-Diffusionskoeffizienten Dy auch eine mdglichst
hohe Ladungstragerkonzentration (bzw. O*-Vakanzkonzentration) erforderlich ist.

Vakanz-Diffusionskoeffizient und O?%-Vakanzkonzentration sind materialspezifische
Kenngrof3en, sie hangen also primar von der Materialzusammensetzung ab. Der
Vakanz-Diffusionskoeffizient ist dartiber hinaus stark temperaturabhéngig, dies kann mit
einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden.

Ea

DV = Dv,o . G_E (4)

Ea — Aktivierungsenergie, Dy, o — praexponentieller Faktor
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Die O?%-Vakanzkonzentration der Membranmaterialien hangt entsprechend der
nachfolgenden chemischen Reaktionsgleichung in komplexer Weise von der
Temperatur und dem O,-Partialdruck ab.

ABOs3.5, ;—TT‘ ABOg;, + % O, %)
(0]

2

A — 12-fach koordiniertes (grof3es) lon in kubisch dichtester Kugelpackung (Erdalkali, Lanthanide etc.) auf
A-Platz, B — wertigkeitsvariables oktaedrisch koordiniertes lon (Nebengruppenelement) auf B-Platz des
ABOs-Typs

Eine guantitative Beschreibung erfordert die Formulierung des
Massenwirkungsgesetzes flur das zugrundeliegende Vakanzbildungsgleichgewicht und
die Parametrisierung des Gleichungssystems anhand umfangreicher experimenteller
Daten. Fur jede Materialzusammensetzung resultieren deshalb materialspezifische
Ausdriicke fiir die funktionale Abhangigkeit der O%-Vakanzkonzentration von
Temperatur und O,-Partialdruck.

Vereinfachend kann man fir vergleichbare Einsatzbedingungen (Temperatur,
O,-Partialdruck-Quotient) bei einem konkreten Material davon ausgehen, dass sich ein
reproduzierbarer Gradient der O%-Vakanzkonzentration iber der Membrandicke
ausbildet.  Zusammen mit einem  naherungsweise  konstanten  Vakanz-
Diffusionskoeffizienten resultiert daraus ein Gradient der ionischen Leitfahigkeit Gber
der Membrandicke. Dieser kann durch eine mittlere ionische Leitfahigkeit angendhert
werden. Bei festgelegter Materialzusammensetzung, Membrandicke und Temperatur ist
dann der O,-Fluss proportional zum Logarithmus der Sauerstoff-Partialdriicke.

C — materialspezifischer Proportionalitatsfaktor

Der materialspezifische Proportionalitatsfaktor C fasst dabei die oben genannten
Einflussgréf3en Membrandicke, ionische/elektronische Leitfahigkeit bzw.
Vakanzkonzentration und den Vakanz-Diffusionskoeffizienten zusammen. Er ist
bestimmend fir den Absolutwert des O,-Flusses. Diese Beziehung sollte bei
Vernachlassigung des Oberflachenaustauschs fir alle gemischt leitenden
Membranmaterialien gelten.
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2.2  Ermittlung von Werkstoffdaten am HITK-Versuchsstand (HITK)

2.2.1 Vorauswahl der Membranmaterialien

Die im Foérderprojekt bisher eingesetzten Materialien BSCF5582, CSFM5528, La;NiO4
weisen |It. Literaturangaben und eigenen Voruntersuchungen unter vergleichbaren
Bedingungen deutlich unterschiedliche O,-Flisse auf. Beim Einsatz in Form
monolithischer, kompakter Membranen zeigt BSCF5582 die hdchsten O,-Flisse, sie
liegen bei vergleichbaren Einsatzbedingungen ca. 10fach hoéher als beim LayNiOg.
Demgegeniber ist die Stabilitat von CSFM5528 und La;NiOs gegenuber niedrigen
O,-Partialdriicken und CO, wesentlich besser. Fur technologisch relevante O,-Flisse
ist es bei diesen Materialien deshalb sinnvoll, asymmetrische Membranen (poréser
Support mit dinner, dichter Deckschicht) einzusetzen.

Die Untersuchungen an BCFZ1442 zeigten im Vergleich zu BSCF5582 geringere
O,-Flusse (ca. 60% von BSCF), ohne dass eine Kompensation durch eine
Verbesserung der Stabilitat im Einsatz, der Verarbeitbarkeit oder der mechanischen
Eigenschaften erreicht werden konnte. Fr die z. Z. favorisierten Verfahrensvarianten ist
dementsprechend BSCF5582 noch immer das Material der Wahl. Auf dieses Material
konzentrierten sich deshalb die nachfolgend geschilderten Untersuchungen.

2.2.2 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeiten auf den O,-Fluss

Von den Projektpartnern SVT und HITK werden unterschiedliche Versuchstande zur
Bestimmung des O,-Flusses eingesetzt. Der Messtand des HITK wird fur planare
Membranen mit sehr geringer Membranflache (0,79 cm?) eingesetzt, der Messtand der
SVT fiir Membranrohre mit technisch relevanten Membranflachen bis maximal 1 m?.
Die verwendeten Messverfahren wurden bereits beschrieben [2].

Abb. 1 zeigt fur zwei BSCF-Membranen unterschiedlicher Dicke die experimentellen
O,-Flusse und den Sauerstoffgehalt (des Sweepgases am Austritt) in Abhangigkeit vom
Sweepgasdurchsatz. Letzterer ist apparativ auf 10 I/h begrenzt, bis zu diesem Wert ist
ein starker Anstieg des O,-Flusses und eine deutliche Abnahme des O,-Gehaltes im
Sweepgas zu beobachten. Die Regression uber die experimentellen Werte liefert einen
logarithmischen Zusammenhang zwischen Sweepgasdurchsatz und O,-Fluss, der
ebenfalls in Abb. 1 in Form extrapolierter Kurven dargestellt ist.

Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, dass der O,-Fluss durch sehr hohe Sweepgasdurchsatze
deutlich gesteigert werden kann. Ursache daflr ist vermutlich die zunehmend bessere
Durchmischung des tber der Membranoberflache freigesetzten O, mit dem Sweepgas
und der beschleunigte Abtransport des O,. Dadurch wird eine Absenkung des
treibenden O,-Partialdruck-Quotienten durch einen Anstieg des Oj-Partialdrucks im
Sweepgas verhindert.
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Abbildung 1: Experimenteller O,-Fluss von planaren BSCF-Membranen unterschiedlicher Membrandicke bei 900 °C und
0,-Gehalt des Sweepgases in Abhangigkeit vom Sweepgasdurchsatz, HITK-Messplatz

Abb. 2 zeigt die experimentellen O,-Flisse bei &hnlichen Versuchen am Versuchsstand
der SVT. Hier wurden BSCF-Membranrohre mit Ar als Sweepgas und Luft als Feedgas
bei 880 — 900 °C getestet, die betestete Membranflache ist mit ca. 0,137 m? wesentlich
groRer als am HITK-Messplatz (0,79 cm?). Hohere Feedgassdurchsatze erhohen
offensichtlich den O,-Fluss, der Einfluss des Sweepgasdurchsatzes ist jedoch starker
ausgepragt. Die beobachteten O,-Flisse liegen wesentlich niedriger als fir den HITK-
Messplatz in Abb. 1 dargestellt, obwohl der Sweepgasdurchsatz Werte von 300 NI/h
(5 NI/min) erreicht. Hingegen liegt der O,-Gehalt im Sweepgas wesentlich hdher.

Ein direkter Vergleich der Sweepgasdurchsétze erscheint jedoch nicht sinnvoll, da die
Stromungsverhaltnisse an der Membran auf3er vom Gasdurchsatz auch von der
Verschaltung der Membranrohre und den Membrandimensionen abhangen. Aus diesem
Grund wurden aus dem Sweepgasdurchsatz und den Membrandimensionen flir beide
Messplatze die Raumgeschwindigkeit (Anzahl der Gaswechsel des Reaktionsraums pro
Zeit) und die Verweilzeit des Sweepgases (Verweilzeit Uber der wirksamen
Membranlange) berechnet. Wie aus Tab. 1 entnommen werden kann, ist beim HITK-
Messplatz die Raumgeschwindigkeit wesentlich héher bzw. die Verweilzeit des Gases
deutlich geringer als beim SVT -Messplatz. Bei Umrechnung des Gasdurchsatzes von
5 1/min am SVT -Messplatz auf die Darstellung in Abb. 1 (Messbedingungen des HITK-
Messplatzes) wirde man bei einem Sweepgasdurchsatz von nur 0,12 I/h liegen. Die
beobachtete Korrelation zwischen Sweepgasdurchsatz und O,-Fluss in Abb. 1 erklart
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somit zwanglos die beobachteten geringen O,-Flisse und relativ hohen O,-Gehalte bei
den SVT -Messungen.
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Abbildung 2: Experimenteller O,-Fluss bei verschiedenen Feedgasdurchsatzen (Luft) von BSCF-Membranrohren bei 880 -
890 °C und O,-Gehalt im Sweepgas in Abhangigkeit vom Sweepgasdurchsatz, SVT -Messplatz

Eine wirtschaftliche Nutzung des erzeugten Sauerstoffs flr Verbrennungsprozesse
verlangt die Erhoéhung des Sauerstoffgehaltes in der Verbrennungsluft oder die
O,-Beladung eines zirkulierenden Sweepgases, z. B. CO, bzw. Rauchgas, wobei im
Projekt die erstgenannte Variante verfolgt wird. Die hier gezeigten Untersuchungen mit
inerten Sweepgasen belegen, dass fir eine O,-Anreicherung von Luft mdglichst der
gesamte Luftstrom Uber die Membran gefiihrt werden sollte, um mit héchstméglichem
Luftdurchsatz auch hohe O,-Flisse zu erreichen. Da bei hohen Sweepgasflissen nur
noch geringe Steigerungen des O,-Gehaltes zu erwarten sind, erscheint dies
insbesondere fur Anreicherungen der Verbrennungsluft um wenige Prozentpunkte O
sinnvoll.

VRaum tverwei
[1/s] [s]
SVT (Ar, 51/min) 0,3365 2,094
HITK (N, 10 I/h) 14,035 0,025
Verhaltnis 1:41,7 84:1
Tabelle 1: Messbedingungen der verwendeten Messplatze
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2.2.3 Einfluss der O,-Partialdriicke auf den O,-Fluss

Die Abhangigkeit des O,-Flusses vom Logarithmus des O,-Partialdruck-Quotienten
In(pn/p)) liefert entsprechend den obigen theoretischen Betrachtungen (s. 2.1) wichtige
Informationen zur Material-Performance der Membranmaterialien fur die O,-Separation.
Eine Maximierung des O.-Flusses ist prinzipiell Uber eine Erhdéhung des
O,-Partialdrucks pn auf der Feedseite (z. B. durch Kompression der Luft), durch eine
Absenkung des O,-Partialdrucks p; auf der Sweepseite (Einsatz sauerstoffarmer
Sweepgase, Vakuum) oder durch eine Kombination beider Varianten mdoglich.
Voraussetzung ist in jedem Fall eine mdglichst starke Abhéngigkeit des O,-Flusses vom
Logarithmus des O,-Partialdruck-Quotienten.

Erste Voruntersuchungen an planaren monolithischen Membranen von CSFM5528
zeigten keine eindeutige Abhangigkeit des O,-Flusses vom O-Partialdruck po,(h) auf
der Feedseite. Daruber hinaus sind die Leckagen der im Foérderprojekt untersuchten
asymmetrischen CSFM-Membranen fur  Verfahrensvarianten mit hohen
Totaldruckunterschieden (Vakuum/komprimierte Luft) noch immer deutlich zu hoch,
hierfir wird die Sweepgas-Variante bevorzugt. Monolithisches La;NiO4 zeigt gegenlber
CSFM noch geringere O,-Flisse, asymmetrische Membranen auf der Basis von
La;NiO4 stehen derzeit nicht zur Verfugung.

Aufgrund dessen orientierten sich die Untersuchungen auf BSCF5582.

6
i BSCF5582 bei 900 °C;
. leere Symbole: Feedgas Luft/O2
5 ] gefullte Symbole: FeedagsN2/02 | O
. O Tablette, 0,89 mm
1| © Tablette, 1,27 mm DD
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. ] O 0//
i . Y
S 31 AN
= ] S NAO
E ] N
Z . /
= 27 <
8 7
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Abbildung 3: Experimentelle und berechnete O,-Fliisse von planaren zylindrischen BSCF-Membranen bei 900 °C in
Abhangigkeit vom Logarithmus des O, Partialdruck-Quotienten bei unterschiedlichen Membrandicken
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Abb.3 zeigt die experimentellen O,-Flisse durch planare BSCF-Proben
unterschiedlicher Dicke in Abhangigkeit vom Logarithmus des O,-Partialdruck-
Quotienten. Wie aufgrund der theoretischen Zusammenhénge zu erwarten, steigt der
Fluss linear mit dem Logarithmus des O,-Partialdruck-Quotienten. Die eingesetzten
unterschiedlichen Gasarten haben dabei offensichtlich keinen signifikanten Einfluss auf
den O,-Fluss.

Das Messverfahren arbeitet ohne Abdichtung der Mantelflache der zylindrischen
Proben, so dass der O,-Fluss durch die kreisformige Membranflache durch den
O,-Fluss aus der Umgebungsluft Uber die Mantelflache geringfiigig erhéht wird. Das
fuhrt auch bei Umkehrung des O,-Partialdruck-Quotienten (negative x-Werte) zu
geringen O,-Flissen uUber die Zylindermantelflache der Proben. Wie in Abb.3 zu
erkennen ist, sinkt dieser verfalschende Effekt mit der Membrandicke, er kann
dementsprechend durch die Bestimmung der Dickenabhangigkeit des O,-Flusses
rechnerisch eliminiert werden.

Durch multiple Regression zwischen den experimentellen Daten und den
EinflussgréRen Membrandicke, Temperatur und O,-Partialdruck-Quotient wurden die
Parameter zur quantitativen Beschreibung des O,-Flusses bestimmt. Der damit
berechnete O,-Fluss fiir eine Membran von 1 mm Dicke ist ebenfalls in Abb.3
dargestellt. Auf der Grundlage dieses materialspezifischen Parametersatzes ist es
nunmehr maglich, den O»-Fluss im gesamten Interpolationsbereich der Einflussgrof3en
zu berechnen.

2 <
BSCF5582-Membranrohre bei 877 °C e
& experimentell, Druckluft - Vakuum (SVT) e

T A experimentell, Luft (1 bar) - Ar (SVT) P
-

— || —— — berechnet (aus HITK-Daten)
C 7z
e | //
. 7
~N //
e
o 1 A <
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ﬁ // )¢ AN
- — s L 2 A A
s - % EA
| e L BB
O ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ]
0 1 2 3 4
In(pn/p))

Abbildung 4: Experimentelle O, —Flisse an BSCF-Membranrohren der Wandstarke 1,1 mm bei 877 °C in Abhangigkeit vom
Logarithmus des O,-Partialdruck-Quotienten im Vergleich zum berechneten O, —Fluss
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In Abb. 4 sind die Resultate aus zwei ausgewahlten Versuchen an 6-10 BSCF-
Membranrohren im Versuchsreaktor der SVT zusammengefasst. Es zeigt sich im
Vergleich der experimentellen und berechneten O,-Flisse, dass insbesondere im
Betrieb mit Argon als Sweepgas deutlich geringere Flisse als erwartet beobachtet
werden. Als Ursache ist der deutliche Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit des
Sweepgases auf den O,-Fluss anzusehen (s. 2.2.1).

Bei der Verfahrensvariante mit Vakuum und Druckluft liegen die O,-Flisse signifikant
hoher, weichen aber z. T. deutlich vom erwarteten Verlauf ab. Im Nachhinein wurde
festgestellt, dass aufgrund der unzureichend gedichteten Reaktorhille der reale
Feedgasdruck (Luftdruck) merklich unterhalb des primarseitig gemessenen Druckes
lag. Es wurden statt der im Diagramm angegebenen Luftdricke von 3 und 4 bar nur ca.
1,5 bar auf der Feedseite erreicht, was zu einer deutlichen Verschiebung der in Abb. 4
eingezeichneten Messwerte zu kleineren O,-Partialdruck-Quotienten (ca. 0,74) fuhren
wuirde. Eine gesicherte nachtragliche Korrektur des O,-Partialdruck-Quotienten ist leider
nicht mehr maoglich, da die realen Feedgasdriicke unbekannt sind. Aus diesem Grund
kann lediglich die Messung mit 1 bar Feedgasdruck zum Vergleich mit den berechneten
O,-Flussen herangezogen werden. Fur diese Messung bei Normaldruck liegt der
O,-Fluss sogar geringfugig Uber dem berechneten Wert, was vermutlich auf geringe
Leckagen auf der Vakuumseite zuriickzufihren ist. Unter Berlcksichtigung der
Storeinflisse ist demnach fur den Vakuumbetrieb eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen den O,-Flissen an planaren Membranen (geringe
Membranflache) und Membranrohren gegeben. Demnach haben die in 2.2.1
diskutierten unterschiedlichen Verweilzeiten bzw. Raumgeschwindigkeiten der beiden
verwendeten Messplatze im Vakuumbetrieb keinen Einfluss auf den O,-Fluss.

Der O,-Fluss ist mit 0,26 Nml/(cm? - min) fiir den Versuch Vakuum (0,15 bar)/Luft (1bar)
nur relativ gering. Dies wird durch die verwendete Vakuumpumpe verursacht, deren
Enddruck mit 150 mbar relativ hoch liegt. Bei niedrigeren Enddricken ist entsprechend
Abb. 4 aufgrund des steigenden wirksamen O,-Partialdruck-Quotienten eine deutliche
Erh6hung des O,-Flusses zu erwarten.

Aus den gezeigten Messdaten kdnnen bereits wesentliche Schlussfolgerungen fir die
Wahl der Verfahrensvariante gezogen werden. Offensichtlich verlauft im
Sweepgasbetrieb der Ubertritt des Sauerstoffs aus dem Membranmaterial ins
Sweepgas wesentlich langsamer als unter Vakuum. Ursache dafur ist vermutlich die
langsame Durchmischung von Sauerstoff und Sweepgas, die insbesondere bei
laminaren Stromungsverhaltnissen durch Interdiffusion der beiden Gase dominiert wird.
Der unzureichende Abtransport des Sauerstoffs durch das Sweepgas fuhrt zu einer
O,-Anreicherung Uber der Membranoberflache (Erhéhung von p)), dies reduziert den
wirksamen O»-Partialdruck-Quotienten und damit die Triebkraft fir den O»-Fluss. Unter
Vakuum wird hingegen der entstehende Sauerstoff sofort abgesaugt, so dass keine
Erniedrigung der Triebkraft stattfindet. Mit Sweepgas kénnen derartige Bedingungen
nur durch sehr hohe Sweepgasstréme erreicht werden.
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2.2.4 Bewertung der Verfahrensvarianten der O,-Separation

Die O,-Anreicherung von Luft kann einerseits durch Erzeugung von reinem Sauerstoff
Uber Druck- oder Vakuumbetrieb und Bemischung in die Verbrennungsluft, andererseits
durch Verwendung von Luft als Sweepgas in Kombination mit Druck auf der Feedseite
realisiert werden.

Mit Hilfe des aus den Messdaten erhaltenen Parametersatzes fliir BSCF5582 kann der
O,-Fluss fiur diese unterschiedlichen Verfahrensvarianten modelliert werden. Abb. 5
zeigt die berechnete Abhangigkeit des O,-Flusses (900 °C, 1 mm Membrandicke) vom
O,-Partialdruck p, fur verschiedene Luftdriicke auf der Feedseite.

Im Antrag wurde als Abbruchkriterium des ersten Meilensteins ein Fluss von
mindestens 0,5 Nml/(cm? - min) bei einem Partialdruckgradienten von 0,42 bar zu
0,21 bar vereinbart. Aus Abb. 5 geht hervor, dass mit dem Material BSCF5582 bei den
angegebenen Bedingungen (900 °C, 1 mm Membrandicke) ein O,-Fluss von
0,62 Nml/(cm? - min) erreicht wird.

Im reinen Vakuumbetrieb mit 1 bar Luft auf der Feedseite muss der O,-Partialdruck der
Luft (0,2093 bar) auf der Entnahmeseite (p) unterschritten werden. Ein reiner
Druckbetrieb erzeugt Sauerstoff mit Normaldruck auf der Entnahmeseite, es muss
demnach auf der Feedseite ein Druck von 4,78 bar (1/0,2093 bar) Uberschritten werden.
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Abbildung 5: Berechnete O,-Fliisse fir BSCF-Membranrohre der Wandstarke 1 mm bei 900 °C in Abhangigkeit vom O,
Partialdruck p, und Luftdruck (pLu = pn/0,2093)
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Der Vakuumbetrieb wird durch den Kurvenabschnitt der untersten Kurve links von
pr = 0,2093 bar reprasentiert, der Druckbetrieb durch die bei p, =1 bar schneidenden
Kurvenscharen (1 bis 30 bar Luftdruck). Die Variante mit Luft als Sweepgas bei 1 bar
und komprimierter Luft als Feedgas wird durch die Kurvenscharen rechts von
p; = 0,2093 bar verdeutlicht.

Aus Abb. 5 wird deutlich, dass mit zunehmender Druckerh6hung auf der Feedseite zwar
der O,-Fluss zunimmt, jedoch der Zuwachs des O,-Flusses pro Druckstufe sinkt. Eine
wiederholte Druckerhéhung um 1 bar bringt demnach mit steigendem Druck einen
immer geringeren Effekt. Beim haufig propagierten reinen Druckbetrieb (Entnahme von
reinem O, bei 1 bar) bei 20 bar Luftdruck [4] wirde darliber hinaus nur ein O,-Fluss von
1,3 Nml/(cm? - min) resultieren.

Im Vakuumbetrieb steigt der Fluss exponentiell mit sinkendem Entnahmedruck, es
lassen sich deshalb prinzipiell héhere O,-Flisse als im Druckbetrieb realisieren.
Insgesamt muss gegeniber dem Druckbetrieb eine wesentlich geringere Gasmenge
(nur erzeugter Sauerstoff) geférdert werden, jedoch steigt das zu férdernde
Gasvolumen umgekehrt proportional zum Entnahmedruck.

Der Sweepgasbetrieb mit Luft ermoglicht bereits mit geringen Uberdriicken des
Feedgases die O,-Anreicherung der Luft, allerdings sind die zu erwartenden O,-Fliisse
nur geringfigig héher als im Druckbetrieb. Eine Kopplung mit dem Vakuumbetrieb
erscheint nicht sinnvoll.

Die Wahl der Verfahrensvariante hat ebenfalls Auswirkungen auf das Gasmanagement.
Am einfachsten zu realisieren ist der reine Vakuumbetrieb, da auf der Feedseite bei
freier Stromung der Luft weder Druckbehalter noch gasdichte Gaszu- und -ableitungen
bendtigt werden. Lediglich auf der Seite der O,-Entnahme wird ein Vakuumanschluss
bendtigt. Der Druckbetrieb erfordert hingegen einen Gaseinlass fur komprimierte Luft,
einen Gasauslass fur abgereicherte Luft sowie einen Gasanschluss fur die Entnahme
des erzeugten Sauerstoffs bei 1 bar. Aul3erdem wird ein druckdichter Behalter benétigt,
der den Betriebstemperaturen von 900 °C und dem Feedgasdruck auf Dauer
standhalten muss. Bei der Sweepgasvariante mit Luft kommt noch eine
Sweepgaszufuhrung hinzu, so dass dafur 4 Gasanschliisse bendtigt werden.

Beim Druckbetrieb muss mindestens die 5-fache Menge der zu produzierenden
0O,-Menge komprimiert werden, beim Vakuumbetrieb muss hingegen nur der
produzierte Sauerstoff geférdert werden. Der Energiebedarf von Vakuumpumpen ist
dartiber hinaus i. d. R. deutlich niedriger als der von Kompressoren. Bei vergleichbarem
O,-Fluss ist deshalb der Energieaufwand im Vakuumbetrieb geringer als im
Druckbetrieb. Es erscheint deshalb u. U. erforderlich, beim Druckbetrieb die
Kompressionsenergie Uber Entspannungsturbinen [4] zurlick zu gewinnen.

Entsprechend der aufgefihrten Grinde wird durch die Projektpartner derzeit die
Vakuumvariante zur O,-Separation pradestiniert. Da ein entsprechendes Reaktormodul
reinen Sauerstoff erzeugt, kann es aullerdem neben der O,-Anreicherung von
Verbrennungsluft mit O, auch zur Herstellung von reinem O, genutzt werden.
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Abbildung 6: Berechneter O,-Fluss von 1 m?> BSCF-Membranen der Wandstarke 1 mm bei 900 °C und erforderliche Vakuum-
Saugleistung in Abhéngigkeit vom Entnahmedruck.

In Abb. 6 ist fir die Vakuumvariante die Abhangigkeit des O.-Flusses und der
erforderlichen Saugleistung vom Entnahmedruck dargestellt. Komponenten der
Vakuumtechnik liegen i. A. bereits in der Anschaffung deutlich Gber denen der
Kompressionstechnik, mit sinkendem Entnahmedruck steigt Uberdies das erforderliche
Saugvermdgen und damit die PumpengréRe bzw. die Pumpenanzahl. Deshalb sind fur
die Wirtschaftlichkeit der Vakuumvariante hauptsachlich die Investitionskosten
entscheidend. Der wirtschaftlich sinnvolle Bereich des Enthahmedrucks liegt vermutlich
zwischen ca. 10 und 150 mbar. Eine umfassende ©6konomische Bewertung der
Verfahrensvarianten ist schwierig, da gesicherte Daten zu den Kosten des
Membranmoduls und weiterer technischer Komponenten nicht zur Verfigung stehen.
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2.3 Membranerprobung im vorhandenen Reaktor im Labor (SVT)

2.3.1 Modifizierung des Versuchsaufbaus

2.3.1.1 Neues Membran-Verbund-System und Reaktorkopfanderung

Entsprechend den Erfahrungen mit dem Material CSFM5528 und den Mdglichkeiten,
beim Einsatz von BSCF5582-Membranen hohere O,-Flisse zu erreichen, wurde der
SVT-Messplatz optimiert. Neben messtechnischen Fragen waren zuerst die im
Industrieeinsatz zu erwartenden Anforderungen in die Betrachtungen einzubeziehen.
Zur Verbesserung des Warmeilbergangs auf die Membranrohre, zum Schutz der
Membran vor dem Rauchgas und zur Unterstutzung des Vakuumverfahrens durch
Uberdruck auf der Feedseite wird die Kombination eines einzelnen Membranrohrs mit
einem inerten Schutzrohr angestrebt. Jedes Membranrohr wird kiinftig als Einzelsystem
mit einem Schutzrohr und den erforderlichen Medienzugangen ausgefuhrt. Das
Schutzrohr dient gleichzeitig zur Druckerhohung auf der Feedseite. Erste Muster sind
bereits fur weiterfihrende Tests verfugbar.

Vorteil: Das Rauchgas kommt mit jedem Einzelsystem direkt in Kontakt.
Nachteil: Die Einzelsysteme missen geeignet miteinander verschaltet werden.

Um Versuche mit diesen Systemen im Reaktor durchfiihren zu kdnnen, musste die
Kopfplatte des Reaktors angepasst werden. Dies erfolgte, mit den ersten Mustern
(malRgenaue Abanderung der Kopfplatte). Das Hillrohr wurde als gasdichtes S-SiC-
Keramikrohr gefertigt und mit einem Edelstahlkopf (Abb. 7, rechts) gasdicht verbunden.
Geeignete Hersteller wurden gefunden, die Bereitstellung der ersten Keramikrohre
erfolgte im I. Quartal 2008. Neben der derzeitigen Ausfuhrung des Rohrkopfes in
Edelstahl liegen auch erste Entwurfe fur eine Vollkeramikausfuhrung vor. Erst nach
Einstellung der notwendigen Systemdriicke an einem variablen System aus Edelstahl
kann die Fertigung einer Voll-Keramiklésung beauftragt werden.

Rezirkulation / CO: -— OO+ O Montageteil

Reaktordeckel

|-
e

MNzOz (Luft) -

Ot

Hulirohr mit
kegligen Ende

850°C

Abbildung 7: Prinzipschema und Baumuster fiir Einzelrohrsystem mit Hllrohr.
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2.3.1.2 Gaszufuhrung und Permeatentnahme

Bei den Vorversuchen wurde auf das bisher bewéahrte System der Gasfiihrung
zuruckgegriffen. Allerdings wurden die Membranrohre jetzt direkt miteinander
verbunden, so dass keine Verbindung zu den herkémmlichen Gassammlern mehr
besteht (Abb. 8). Dies fuhrt zu einer Verringerung der Gaswege und somit zu weniger
potentiellen Leckagen.

— 09700 . 2008

Abbildung 8: Sweepgas-Dosierung fir die Einzelrohrsysteme mittels Spillanzen, ohne separaten Sammleranschluss

2.3.1.3 Volumenstromdosierung ttber MFM und MFC

Fur die Gasdosierung und Volumenstrommessung wurden neue MFC und MFM
angeschafft, deren Messbereiche an die erforderlichen Gasdurchséatze optimal
angepasst sind. Die Auslegung erfolgte entsprechend der realen Volumenstréme der
letzten Versuche. Es ist auRerdem vorgesehen, alle Gerate einheitlich auf eine Gasart
zu kalibrieren (z. B. Stickstoff). Bei Verwendung wechselnder Gase oder von
Gasgemischen werden die vom Hersteller der MFM und MFC vorgegebenen
Umrechnungsfaktoren in der Messwerterfassung bericksichtigt. Die Anordnung und
Verknupfung der MFM und der MFC erfolgte so, dass eine Bilanzierung der Stoffflisse
erstellt werden kann. Softwareseitig wird eine Feineinstellung der Gasdosierung
vorgenommen, um die bisher noch auftretenden Schwankungen bei der Einregulierung
der Volumenstrome zu unterdricken.

2.3.1.4 Leitungswege

Um mogliche Leckstellen auf ein Minimum zu reduzieren und Druckverluste
weitestgehend zu vermeiden, mussten die Gasleitungswege drastisch verkirzt werden.

- Seite 15 -



2.3.1.5 Sauerstoffmessung

Im Zusammenhang mit der Bilanzierung der Gasdurchsétze wurde eine weitere
Sauerstoffsonde (Zirkonoxid-Sonde) in den Versuchstand integriert (Abb. 9). Dies
diente zur vergleichenden Erfassung der Sauerstoffkonzentration nach der Abmagerung
des Feedgases (Luft). Die Sonde kann alternativ auch zur Erfassung der
Sauerstoffkonzentration des Uber den Bypass ausstromenden Permeatgases genutzt
werden.

09.01.2008

Abbildung 9: Erfassung der Sauerstoffkonzentration unterschiedlicher Gasstrome (Permeat, Retentat, Bypass) mit Oxymat
(links) und ZrO,-Sonde (rechts).

Der Primarmessung der Sauerstoffkonzentration im Gemisch Sweepgas-O, (Permeat)
erfolgt weiterhin Uber den Oxymat, der mit Stickstoff als Vergleichsgas betrieben wird.
Der Stickstoff dient hierbei der permanenten internen Nullpunktprifung. Die Kalibrierung
des Oxymat erfolgt mit Umgebungsluft bei 20,9 Vol.-% und einer Endpunktprtfung bei
100 Vol.-% mit reinem Sauerstoff. Die Primarmessung wird erganzt durch Integration
eines Blasenzahlers (parallel zum Ausgang des Oxymat) mit geeigneter Schnittstelle
zur Datenaufzeichnung. Damit kann der Volumenstrom durch den Oxymat zusatzlich
Uberpruft werden. Eine kostenginstige Losung zur Erfassung der Leckraten der
Membranen Uber den Stickstoffgehalt des Permeats damit konnte bisher noch nicht
gefunden werden.

2.3.1.6 Temperaturmessung, Temperaturerfassung

Zu Beginn der Messzyklen 2007 wurden alle Thermoelemente im Versuchsofen
ausgetauscht und Uberpruft. Dabei wurden deutliche Abweichungen zwischen
verschiedenen Thermoelementen beobachtet, die auf werkseitige Fehler der damals
neuen Thermoelemente zurtickzufihren waren. Dies wurde zwischenzeitlich behoben.
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Geandert wurde auflerdem die Erfassung von Regel- und Systemtemperatur. Die
Messung der Temperatur an den Membranen erfolgt nunmehr in der zentralen Achse
der Retorte, wahrend die Regeltemperatur des Temperaturreglers nahe der
Heizwicklung abgenommen wird. Mit Beginn der nachsten Messzyklen kénnen somit
Temperaturmessungen prinzipiell auch innerhalb der Membranrohre erfolgen.

2.3.1.7 Druckerfassung, Druckmessung, Druckaufzeichnung

Aus den Messungen an BSCF-Membranen im Vakuumbetrieb resultieren
grundsatzliche Anderungen des Druckmanagements. Die Membranrohre wurden im
Vakuumbetrieb haufig mit einem Uberdruck des Feedgases Luft betrieben. Dabei
konnten aufgrund unzureichender Gasdichtheit der Reaktorhille nur geringe
Uberdriicke erreicht werden. Im Vakuumbetrieb wurde dem erzeugten Sauerstoff nach
der Vakuumpumpe ein Inertgas beigemischt, um fiir den Oxymat einen ausreichenden
Gasdurchsatz zur Verfligung zu stellen. Diese Beimischung erfolgte nahezu drucklos.

Um die Drucke auf beiden Seiten der Membran zukinftig gesichert erfassen zu kénnen,
wurde die Anlage mit neuen Drucksensoren ausgestattet. Diese Sensoren sollen
insbesondere die Messung der realen Druckdifferenzen und damit die Berechnung der
Partialdruckdifferenzen ermdglichen.

2.3.1.8 Vakuumbetrieb / Vakuumpumpe

Die derzeit eingesetzte Vakuumpumpe ist mit einem Enddruck von 150 mbar fir
Versuche an grol3eren Membranflachen nicht ausreichend. Aus den Daten des HITK
zum  Material BSCF5582  resultiert, dass zur Realisierung  groRRerer
Partialdruckdifferenzen und hoherer O,-Flisse eine Vakuumpumpe mit wesentlich
hoherem Saugvermodgen und niedrigerem Enddruck erforderlich ist. Zur gezielten
Variation des Entnahmedrucks wurde eine Pumpe mit einstellbarer Drehzahl
ausgewahlt, um an relevanten Membranflachen den funktionellen Zusammenhang
zwischen O,-Permeation und O,-Partialdruckdifferenz gesichert verifizieren zu kdénnen.
Die ausgewahlte Pumpe ist in die Versuchsanlage integriert worden. Fur den Versuch
beim BFI wurde sie ebenfalls zur Verfigung gestellt.

2.3.1.9 Automatisiertes Kihlsystem

Fir den Einsatz eines Membranreaktors in der Industrie ist ein vollautomatisch
arbeitendes Kuhlsystem erforderlich. Aus diesem Grund wurde die Kihlung umgebaut,
so dass keine Handregulierung der Kidhlung mehr notwendig ist. Die Umwalzpumpe
lauft vollautomatisch in einem Temperaturfenster von 92 °C bis 100 °C und hat sich
Uber langere Zeit schon als stabil arbeitend bewahrt.
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2.3.1.10 Datenaufzeichnung und Protokollsystem

Die Datenaufzeichnung soll kinftig vereinfacht werden. Es werden auch weiterhin alle
Daten aufgezeichnet, fur die Auswertungen werden aber nur die jeweils relevanten
Daten verwendet. Erganzend dazu wurde ein Protokollsystem vorbereitet, welches alle
wesentlichen Anderungen in den Versuchsablaufen erfasst. Dafiir sind noch
Anderungen und Erganzungen in den hinterlegten Rechnerprogrammen vorzunehmen.
Die Datenaufzeichnung einschlief3lich des Protokollsystems wird turnusmaflig tberpruft.

2.3.2 Versuchsergebnisse

2.3.2.1 Versuche mit Sweepgas
Versuche mit BSCF 5582 -Membranen unter Luft/Argon

Die verfahrenstechnische Untersuchung der BSCF-Membranen erfolgte wegen ihrer
unzureichenden Stabilitdt gegeniiber CO, mit Argon als Sweepgas. Die Membranen
wurden vor jedem Versuch im Ethanolbad fur 30 sec. im Druckhaltetest bei 350 mbar
Uberdruck auf Dichtheit Gberpruft. Acht von zehn gelieferten Membranrohren
unterschiedlicher Gesamtlange (bis zu 550 mm) konnten fir die ersten Versuche
verwendet werden. Soweit es mdglich war, wurden defekte Membranrohre
aufgearbeitet und damit fur Versuche wieder verfigbar gemacht. Abzlglich der nicht
aktiven Flache (Verklebung, Warmedadmmung) entsprach die Bestickung mit 8
Membranrohren einer aktiven Membranflache von 0,135 m?. Der Argonstrom wurde auf
2 NI/min eingestellt und tGber Spillanzen in die Membranrohre dosiert. Luftseitig wurde
der Reaktor mit 10 NI/min gespult. Die in den Reaktor eingetretene Luft konnte Uber
eine kleine Offnung im Flansch frei abstromen, so dass sich im Reaktor auf der
Luftseite der Membranen kein nennenswerter Druck aufbauen konnte. Das Permeat
wurde Uber die auf 1 NI/min eingestellte Messgaspumpe des Oxymat abgezogen und
sein O,-Gehalt bestimmt. Es wurden Temperaturrampen bei 700 °C, 775 °C, 880 °C
und 970 °C vorgegeben und auf dem jeweils erreichten Niveau bis zu 60 min isotherm
gehalten.

Abb. 10 zeigt den Sauerstofffluss der BSCF-Membranen bei stufenweiser Erhéhung der
Temperatur. Ein erster Anstieg des Sauerstoffgehalts zeigte sich bei ca. 450 °C, bei
600 °C wurde ein O, -Fluss von 0,14 Nml/(cm? - min) bestimmt, bei 750 °C stieg er auf
0,25 Nml/(cm? - min) an und erreichte 0,28 Nml/(cm? - min) bei 860 °C.
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Abbildung 10: Temperaturabhangiger O,-Fluss von BagsSrosC0osFe0.03.5-Membranrohren, Feed: Luft 10 NI/min,
Sweepgas: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,135 m?

Die Os-Konzentration im Sweepgas Argon und der O,-Fluss durch die Membranen
verlaufen entsprechend Abb. 11 synchron zur Temperatur. Nach Erreichen jeder
Temperaturrampe und dem Verharren auf diesem Niveau stellt sich schnell ein stabiles,
relativ gleichbleibendes Niveau des O,-Gehaltes und des O,-Flusses ein. Steigt die
Temperatur weiter, steigen auch beide Werte wieder. Diese Ergebnisse konnten durch
weitere Versuche bestatigt werden.
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Abbildung 11: O,-Konzentration und O,-Fluss von BagsSr,sC0o sFeo 203 5-Membranrohren in Abhangigkeit von der Temperatur,
Feed: Luft 10 NI/min, Sweepgas: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,135 m?
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Aufgrund der begrenzten thermischen Belastbarkeit der gasdichten Verschlisse der
BSCF-Membranrohre (bis maximal 900 °C belastbar) und der technischen Grenzen des
Versuchsreaktors war es noch nicht mdglich, das Membranmaterial bis an die Grenzen
seiner Temperaturbelastbarkeit (ca. 950 °C) zu testen. Die vorgesehenen Anderungen
am Reaktor und ein neues Verschlusskonzept der Membranrohre werden solche
Versuche noch im laufenden Projekt ermdéglichen.

In weiteren Versuchen wurde mit konstanter Heizrate auf 880 °C (Ist-Temperatur
Mittelachse des Reaktors) gearbeitet. Zum Einsatz kamen 7 Membranrohre mit einer
aktiven Membranflache von 0,117 m?. Alle anderen Randbedingungen entsprachen
denen der Versuche mit stufenweiser Temperaturerhéhung.
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Abbildung 12: Temperaturabhéngiger O,-Fluss von BagsSrosC0osF€e0.03.5-Membranrohren bei konstanter Heizrate von 3
K/min, Feed: Luft 10 NI/min, Sweepgas: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,117 m?

Bei einer konstanten Heizrate wurde entsprechend Abb. 12 ein erster Anstieg des
Sauerstoffgehalts am Oxymat bei einer Temperatur von 450 °C registriert. Bei 600 °C
betrug der O,-Fluss 0,055 Nml/(cm? - min), bei 750 °C 0,25 Nml/(cm? - min). Auf dem
Niveau der Maximaltemperatur von 880 °C (senkrechten Mittellachse des Reaktors)
stellten sich ein O,-Fluss zwischen 0,32 Nml/(cm? - min) und 0,33 Nml/(cm? - min) ein.
Die entsprechenden O,-Gehalte sind zusammen mit dem temperaturabhéngigen O,-
Fluss in Abb. 13 dargestellt, sie lagen bei 880 °C zwischen 14,7 bis 14,9 Vol.-%.

Ein direkter Vergleich der Versuche mit konstanter Heizrate und stufenweiser
Temperaturerh6hung ergab bis zu Temperaturen von ca. 700 °C keine signifikanten
Unterschiede der O,-Flisse und der O,-Gehalte. Es stellten sich in beiden Varianten
annahernd gleiche Werte ein, auch die Kurvenstrends sind bei stufenweiser
Temperaturerhbhung und bei gleichmalligem Temperaturanstieg ahnlich. Oberhalb
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750 °C wurde hingegen bei Versuchen mit gleichmaRigem Temperaturanstieg ein um
ca. 15% hoherer O,-Fluss gegenuber den Versuchen mit stufenweiser
Temperaturanhebung beobachtet. Dies ist vermutlich auf die temperaturabhéngige
Freisetzung von Sauerstoff aus dem Membranmaterial zurlickzufthren.

In weiteren Versuchen wurden bei konstanter Temperatur (ca. 880 °C) die
Volumenstréme von Feed- und Sweepgas variiert, um Aussagen uber den Einfluss der
Volumenstrome auf die Sauerstoffpermeation der Membranen ableiten zu kdnnen.
Messergebnisse sind in Abb. 14 dargestellit.

Bereich 1

Bei konstantem Feedgasstrom von 10 NI/min und einem Sweepgasstrom von 1 bis
4 Nl/min stieg der O,-Fluss von 0,18 Nml/(cm? - min) auf 0,43 Nml/(cm? - min). Bei
vierfachem Sweepgas-Durchsatz durch die Membranrohre wurde demnach etwa mehr
als der doppelte O,-Fluss erreicht. Durch Verringerung des Sweepgasstroms sank der
O,-Fluss wieder entsprechend ab. Die Dynamik des O,-Flusses wurde in diesem
Bereich zwangslaufig durch die Anderungen des Sweepgas-Flusses bestimmt.
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Abbildung 13: O,-Konzentration und O,-Fluss von BagsSrosC0osFeo203.5-Membranen abhangig von der Temperatur; Heizrate
3 K/min, Feed: Luft 10 NI/min, Sweepgas: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,117 m?

Bereich 2

Bei konstantem Sweepgas-Volumenstrom von 2 NI/min und sinkendem Feedgasstrom
von 10 auf 5 NI/min sank der O,-Fluss von 0,31 auf 0,26 Nml/(cm? - min). Eine
Reduzierung des Luftdurchsatzes auf 50 % fuhrte demnach zu einer Verringerung des
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O,-Flusses um ca. 17 %. Eine Anhebung des Luftdurchsatzes auf den dreifachen Wert
von 15 NI/min ergab einen Anstieg des O,-Flusses von 0,26 NI/(cm2min) auf
0,33 Nml/(cm? - min). Die Verdreifachung des Feedgas-Volumenstroms ergibt demnach
einen um ca. 28 % hoheren O,-Fluss. Der Einfluss des Feedgasstroms auf den O,-
Fluss ist somit deutlich geringer als der des Sweepgasstroms.

Bereich 3

Bei konstant hohem Feedgasstrom von 14 - 15 NI/min und einer Erhéhung des
Sweepgasstroms von 2 auf 6 NI/min erreichte der O,-Fluss einen Maximalwert von
0,52 Nml/(cm? - min) bei einem Verhaltnis Feedgas : Sweepgas von 3: 1. Wurde der
Feedgas-Volumenstrom weiter auf 17 NI/min erhéht, bei gleichzeitiger Reduzierung des
Sweepgas-Volumenstroms von 6 NI/min auf 2 NI/min, dann sank der O,-Fluss auf
0,29 Nml/(cm? - min) ab. Eine Absenkung des Feedgasstroms auf 10 NI/min bei
gleichbleibendem Sweepgasstrom von 2 NI/min bewirkte nur eine geringfligige
Absenkung des O,-Flusses auf 0,28 Nml/(cm? - min). Bei weiterer Reduzierung des
Sweepgasstroms auf 1 NI/min und einer Verminderung des Feedgasstroms von 10 auf
5 NI/min stellte sich ein O,-Fluss von 0,14 Nml/(cm? - min) ein. Der O,-Fluss wird bei
diesen Messbedingungen offensichtlich am starksten durch den Sweepgas-Durchsatz
beeinflusst.
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Abbildung 14: Einfluss der Gasvolumenstrome (Feed/Sweep ) auf den O,-Fluss von BagsSrosC0g sFeo203.5-Membranrohren bei
ca. 880 °C, Feed: Luft 1 - 17 NI/ min, Sweep: Ar 1 - 6 NI/min, Membranflache: 0,117 m?

Bereich 4

Nach Reduzierung des Feedgas-Volumenstroms von 5 NI/min auf 1 NI/min bei konstant
niedrigem Sweepgas-Volumenstrom von 1 NI/min brach der Oj-Fluss auf
0,08 Nml/(cm? - min) ein. Der bestimmende Einfluss der Absenkung des Feedgas-
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Volumenstroms auf die Anderung des O,-Flusses war hier offensichtlich. Dies ist
vermutlich darin begrindet, dass es auf der Feedseite aufgrund des sehr geringen
Luftdurchsatzes zu einer deutlichen Absenkung des O,-Partialdrucks kommt.

Bereich 5

Nach stufenweiser Anhebung der Feed- und Sweepgasstrome und Variation des
Verhaltnisses von Feedgasstrom zum Sweepgasstrom von 1 : 1 auf 3 : 1 stieg der O,-
Fluss wieder auf ca. 0,4 Nml/(cm? - min) an. Die Anderungen der Feed- und Sweepgas-
Volumenstrome bestimmten in diesem Bereich gleichermallen die Dynamik des
O,-Flusses.

Schlussfolgerung:

Im Sweepgasbetrieb mit Argon gegeniber Luft als Feedgas bei Normaldruck und bei
Volumenstrom-Verhéltnissen von 2 : 3 bzw. 4 : 5 wurde unter den vorgenannten Rand-
und Versuchsbedingungen eine relativ hohe und stabile O,-Permeation erméglicht. Die
Anderung des Sweepgasstroms hatte, verglichen mit der Anderung des
Feedgasstroms, einen starkeren Einfluss auf den O,-Fluss.

Versuche mit CSFM 5528—Membranen unter Luft/CO,

Durch das HITK wurden 50 Membranrohre einer Lange von 240 mm (D/d 10/7 mm) aus
den Chargen R 40 und R 41 fur Versuche bereitgestellt. Jedes einzelne Membranrohr
wurde im SVT -Labor einem Druckhaltetest bei 350 mbar fir ca. 60 s unterzogen
(Ethanolbad). Es zeigte sich, dass alle Rohre Uber ihre gesamte Manteloberflache mehr
oder weniger undicht waren. Eine Verwendung dieser Rohre fiur Vakuumbetrieb und
Druckbetrieb war im Grunde ausgeschlossen. Bei einem durchgefiihrten
Vakuumversuch bestétigte sich dies. Bereits im Temperaturbereich zwischen 250 °C
und 500°C wurden bei laufender Vakuumpumpe und ca. 0,15bar eine
Sauerstoffkonzentration von konstant 21 Vol.-% gemessen, was auf dominierende
Leckagen der Membranrohre zurtickzufiihren war.

Fur Versuche im Normalbetrieb (Luft/CO,) mit einer geringfiigigen Uberdruckdosierung
des CO, gegenuber der Luftseite schienen diese Membranrohre jedoch einsetzbar, da
bei gleichem Druck des Feedgases und des Sweepgases die Leckagen nur einen
geringen diffusiv begrenzten Leckstrom verursachen.

In einem ersten Versuch wurden 25 Membranrohre mit einer aktiven Gesamtflache von
0,173 m? eingesetzt. Die Membranen wurden auf 900 °C erwarmt, als Sauerstoffsenke
bzw. Sweepgas diente CO,, welches uber Spullanzen in die Membranrohre dosiert
wurde. Als Feedgas wurde wiederum Umgebungsluft in den Reaktor dosiert, die tber
eine Offnung im Flansch (Reaktorkopfplatte) frei ausstromen konnte.

Bis zum Erreichen der Betriebstemperatur wurden Feedgas (Umgebungsluft) und
Sweepgas (CO;) im Verhaltnis 10 : 2 NI/min dosiert. Danach erfolgten verschiedene
Variationen der Gasvolumenstrome. Die Ergebnisse sind Abb. 15 dargestellt.

- Seite 23 -



Ein erster Anstieg des Sauerstoffgehalts wurde bei ca. 500 °C beobachtet. Zwischen
600 °C und 900 °C wurden eine O,-Permeation von 0,01 - 0,03 Nml/(cm? - min) und ein
0O,-Gehalt von 1,5 bis 1,8 Vol.-% im CO,-Sweepgas erreicht. (Abb. 15).

Auf dem Plateau der Betriebstemperatur von 900 °C wurde der Sweepgasstrom auf
1 NlI/min reduziert. Unter diesen Bedingungen wurde ein O,-Fluss von ca.
0,033 - 0,037 Nml/(cm? - min) gemessen, der O,-Gehalt im Argon betrug 5,5 - 6,0
Vol.-%.
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Abbildung 15: Temperaturabhéngiger O,-Fluss von CagsSrosFeq.MnosOs.s-Membranrohren unter dem Einfluss variierender
Gasvolumenstrome (Feed/Sweep), Feed: 10 — 16 NI/ min, Sweep: 0 - 3 NI/min, Membranflache: 0,173 m?

Bei konstantem Sweepgas-Volumenstrom (1 NI/min) wurde der Feedgas-Durchsatz
durch den Reaktor auf 12 - 16 NI/min erhoht, ohne dass sich signifikante Anderungen
beim O,-Flusss und beim O,-Gehalt einstellten.

Mit Ruckfuhrung der Gasvolumenstrome auf die Ausgangsbedingungen stellten sich
auch die entsprechenden, relativ niedrigen O»-Flisse und O,-Gehalte wieder ein.

Eine weitere Anderung der Feed- und Sweepgas-Volumenstrome in den Relationen
10:3 bzw. 16: 3 fuhrte zu keinem Anstieg der Permeation. Nach Abstellen des
Sweepgas-Flusses stieg die O,-Konzentration sprunghatft auf iber 20 Vol.-% bei einem
erfassten O,-Fluss von ca. 0,12 Nml/(cm? - min). O,-Fluss und O,-Gehalte im
Sweepgas sind in Abb. 16 dargestellt.
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Abbildung 16: O,-Konzentration und O,-Fluss von CagsSrqsFeg.Mng O3z s-Membranrohren unter dem Einfluss variierender
Gasvolumenstrome (Feed/Sweep), Temp.: 900 °C, Feed: 10 - 16 NI/min, Sweep: 0 - 3 NI/min, Membranflache:
0,173 m?

Weitere Versuche mit dieser Charge Membranmaterial unter verénderten
Randbedingungen (z. B. grol3e Sweepgas-Volumenstrome bis zu 20 NI/min, Dosierung
des Sweepgases Uber das T-Stick der Spullanzen, Permeatentnahme Uber die
Lanzenkanile) bestatigten prinzipiell die oben gezeigten Ergebnisse. Der erfasste O,-
Fluss durch die Membranen blieb insgesamt sehr niedrig.

Aufgrund der festgestellten Leckagen der Membranen und des dargestellten
Versuchsverlaufes liegt die Vermutung nahe, dass diese Materialcharge in ihrer
Sauerstoffpermeation gehemmt ist. Die Ursachen daftr sind bislang nicht geklart.

2.3.3 Versuche im Vakuumbetrieb mit BSCF 5582

Fir Vakuumversuche standen bis zu 10 Membranrohre unterschiedlicher Lange zur
Verfugung. Das Absaugen des Sauerstoffes erfolgte durch Unterdruck uber eine
Vakuumpumpe mit einem minimalen Enddruck von 150 mbar. Der am Ausgang der
Membranrohre (Permeataustritt, Schlauchverbindung zum Messsystem) uber ein
Manometer gemessene Unterdruck betrug bei laufender Vakuumpumpe ca. 0,9 bar.
Hinter der Pumpe erfolgte eine Zumischung von Argon, um den Oxymat mit einem
ausreichenden Volumenstrom (minimal 1 I/min) zu versorgen. Der Reaktor wurde mit
10 NI/min Luft durchspiilt, die Argondosierung betrug 2 NI/min.

Der erste Vakuumversuch erfolgte mit konstanter Heizrate von 3 K, einer Dosierung von
Luft/Argon im Verhéaltnis 10:2 (ab Betriebstemperatur 150 °C) und variierenden
Gasstromen oberhalb 900 °C. Bis zur Betriebstemperatur von 900 °C wurde der
Reaktor auf der Feedseite zunachst drucklos und auf der Sweepseite noch ohne
Vakuum betrieben. Ab 900 °C erfolgte dann eine Druckbeaufschlagung des Reaktors
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auf der Feedseite mit 3 bar Vordruck. Im Reaktor stellten sich, bedingt durch noch
vorhandene Leckagen an der Gesamtanlage, Feeddriicke von ca. 1,4 bis 1,6 bar ein.

Bei einer Betriebstemperatur von ca. 950 °C wurden im Vakuumbetrieb die
Druckverhéltnisse (drucklos oder 3 bar Vordruck) sowie der Feedgasstrom (14 NI/min)
variiert. Die nachfolgende Abb. 17 zeigt den Versuchsverlauf, bei den angegebenen
Feed-Dricken handelt es sich um die Vordricke vor dem Eintritt der Luft in den
Reaktor. Die angegebenen Sweepgas-Durchsatze sind lediglich fur die Ruckrechnung
auf die resultierenden O,-Flisse erforderlich, sie haben ansonsten keinen Einfluss auf
die Versuchsergebnisse.
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Abbildung 17: O,-Fluss von BagsSrosCoggFeo20ss-Membranrohren unter Feeddruck/Vakuum; Vakuum: 150 mbar, Feed-
Vordruck: 3 bar, Feed: 10 NI/min, Oxymat-Zumischung: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,166 m?

Ein erster Anstieg des O,-Gehalts im zugemischten Argon wurde bei 511 °C
beobachtet, bei 600 °C lag der O,-Fluss bei 0,026 Nml/(cm? - min). Bei 800 °C wurde
ein Fluss von 0,13 Nml/(cm? - min) bei einem O,-Gehalt von 11,5 Vol.-% und bei 900 °C
ein O,-Fluss von 0,17 Nml/(cm? - min) bei einem O,-Gehalt von 14,1 Vol.-% gemessen.
Die angegebenen O,-Gehalte sind fur den Versuch an sich jedoch irrelevant, da sie nur
durch die nachtragliche Zumischung von Argon erzielt wurden. Im Vakuumbetrieb wird
an sich bei Ausschluss von Leckagen reiner Sauerstoff erzeugt.

Durch Druckbeaufschlagung des Reaktors auf der Feedseite und Temperaturerhéhung
(bis 950 °C) konnte die Sauerstoff-Permeation nochmals deutlich gesteigert werden.
Sie erreichte bei ca. 950 °C einen Wert von 0,36 Nml/(cm? - min). Nach Zuschaltung der
Vakuumpumpe und Druck auf der Feedseite erhghte sich der O»-Fluss auf ca.
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0,59 Nml/(cm? - min). Durch Erhéhung des Feedgas -Volumenstroms von 10 NI/min auf
14 NL/min verbesserte sich der O,-Fluss weiter und pegelte sich zwischen
0,63 Nml/(cm? - min) und 0,66 Nml/(cm? - min) ein.

Abb. 18 zeigt den Verlauf des O,-Gehaltes im zugemischten Argon und des O,-Flusses
unter den jeweiligen Versuchsbedingungen. Nach Abschaltung der Argon-Zumischung
hinter der Vakuumpumpe gab es kurzzeitig einen steilen Anstieg des O,-Gehaltes, da
der abgesaugte Sauerstoff nicht mehr durch zudosiertes Argon verdinnt wurde. 15 min
spater brach jedoch der O,-Fluss zusammen, die gemessene O,-Konzentration pegelte
sich bei 21 Vol.-% ein, was auf ein Membranleck schlie3en lie3. Die Darstellung der
0O,-Gehalte im zugemischten Argon besitzt an sich fir die Bewertung des Verfahrens
keine Bedeutung, da das Argon nur zur Realisierung eines ausreichenden
Gasdurchsatzes am Oxymat dient und die Membranrohre nicht durchstromt.
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Abbildung 18: Temperaturabhéngiger O,-Fluss und 0,-Gehalt vonBag 5Sro5C0o sF€0,203.5-Membranen unter

Feeddruck/Vakuum, Vakuumdruck: 150 mbar, Feed-Vordruck: 3bar, Feed: 10- 14 Nl/min, Oxymat-
Zumischung: Ar 2 NI/min, Membranflache: 0,166 m*

Diese Werte werden lediglich fir die Umrechnung auf den O»-Fluss bendétigt. Fur die
nachfolgenden Vakuumversuche wird deshalb auf diese Darstellung verzichtet.

Die Wirkung einer Druckerhéhung auf der Feedseite und ihre Kombination mit dem
Vakuum auf der Sweepgasseite fihrten zu deutlich hoheren O,-Flissen als bei den
bisherigen Versuchen im Sweepgasbetrieb. Ein O,-Fluss von 0,630 Nml/(cm? - min) lag
auch Uber der Festlegung des 1. Meilensteines. Es kam hinzu, dass der reale
Feeddruck im Reaktor durchweg wesentlich unter den hier angegebenen Vordricken
des Feedgases lag, die Randbedingungen des 1. Meilensteins waren somit Ubererfullt.
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Weitere Versuche unter Vakuum wurden bei variierendem Feedgas-Volumenstrom von
5- 15 NI/min, Vordricken auf der Feedseite von 3 bar und einem gleichmaligen
Aufheizprozess bis zu einer Temperatur von 900 °C durchgefiihrt (Abb. 19). Die
nachfolgend dargestellten Ergebnisse wurden an einer Membranflache von 0,09 m?
erzielt.
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Abbildung 19: O,-Fluss von BagsSrosC0ogFeo.0s.5-Membranrohren unter Feeddruck/Vakuum, Temp.: max. 900 °C,
Vakuumdruck: 150 mbar, Feed-Vordruck: 1 - 3 bar, Feed: Luft 5 - 15 NI/min, Oxymat-Zumischung: Ar 1 NI/min,
Membranflache: 0,09 m”

Wahrend der Aufheizphase bis zum Erreichen der Betriebstemperatur von ca. 900 °C
wurde der Reaktor feedseitig drucklos und mit Vakuum auf der Permeatseite gefahren.
Der Reaktor wurde mit 5 NI/min Luft durchspult, Argon wurde mit 1 NI/min nach der
Membranpumpe zudosiert. Im Temperaturbereich bis 450 °C wurden am Oxymat
niedrige, mit steigender Temperatur leicht ansteigende O,-Gehalte erfasst. Zwischen
500 °C und 800 °C erhéhte sich der O,-Fluss von 0,016 auf 0,12 Nml/(cm? - min). Uber
870 °C Betriebstemperatur betrug der O,-Fluss 0,26 Nml/(cm? - min), mit Erreichen der
Betriebstemperatur von 900 °C bereits 0,34 Nml/(cm? - min). AnschlieBend wurde der
Reaktor mit 3 bar Vordruck gefahren. Der Innendruck (luftseitig) betrug auf Grund von
Leckagen in der Kopfplatte ca. 1,5 bar. Mit diesem luftseitigen Druck stellten sich
O,-Fliisse von 0,34 - 0,36 Nml/(cm? - min) ein.

Eine weitere Erhdhung der Permeation wurde durch die Erhéhung der zugefihrten
Luftmenge von 5 NI/min auf 10 NI/min und eine nochmalige Erhéhung auf 15 NI/min
erreicht. Der O,-Fluss stieg dabei auf 0,57 bzw. 0,70 Nml/(cm?- min). Die
anschlieBende Reduzierung des Luftvordruckes von 3 bar auf 2 bar hatte keine
signifikanten Auswirkungen. Es wurde vermutet, dass der reale Feeddruck sich dabei
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nicht wesentlich absenkte. Erst mit einer nochmaligen Vordruckreduzierung auf 1 bar
und einer Verminderung der Luftzufuhr auf 8 NI/min verminderte sich der O,-Fluss auf
0,53 Nml/(cm? - min). Ein vorgenommener Druckausgleich des Reaktors gegeniiber
dem Umgebungsdruck bedingte dann eine weitere Verringerung des O»-Flusses.

Der Einfluss des Vordruckes auf der Feedseite und des Vakuums auf der Permeatseite
konnte in weiteren Versuchen bestatigt werden. Dabei wurde mit einer Heizrate von 3 K
bis auf 900 °C aufgeheizt und anschlie3end isotherm gehalten. Bei einem Vordruck von
3 bar und 15 NI/min Luftdurchsatz stellte sich im Reaktor ein Druck von ca. 1,5 bar ein.
Der Argonstrom wurde anfangs mit 1 NI/min nach der Vakuumpumpe zudosiert und
spater auf 2 bzw. 3 NI/min angehoben.

Abb. 20 zeigt den Einfluss des Feedgasstroms und der Temperatur auf den O,-Fluss. In
der Aufheizphase wurden zunéchst Feedgas und Sweepgas im Verhaltnis 15: 1 bei
einem Reaktor-Innendruck von ca. 1,5 bar dosiert. Dabei war die Vakuumpumpe noch
nicht eingeschaltet. Zwischen 400 °C und 600 °C lag der O,-Fluss nahezu konstant bei
0,01 Nml/(cm? - min) und stieg dann langsam an. Bei 800 °C wurde ein O,-Fluss von
0,04 Nml/(cm? - min) registriert, bei 900 °C erreichte der O,-Fluss 0,12 Nml/(cm? - min).
Der Uberdruck auf der Luftseite der Membran hatte dabei einen relativ geringen
Einfluss auf die O,-Permeation.
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Abbildung 20:  O;-Fluss von BagsSrosC0ggFeo2035- Membranrohren unter Vakuum/Feeddruck, Vakuum: 150 mbar, Feeddruck:
ca. 1,5 bar, Feed: Luft 15 NI/min, Oxymat-Zumischung: Ar 1 - 3 Nl/min, Membranflache: 0,05 m?
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Nach Einschalten der Vakuumpumpe stieg der Sauerstoff-Fluss steil an und erreichte
Werte von 0,71 bis 0,77 Nml/(cm? - min) bei stabilem Verlauf auf diesem Niveau. Nach
Ausschalten der Vakuumpumpe gingen die Werte auf das vorherige Niveau zurlick. Das
erneute Zuschalten der Vakuumpumpe lie3 dann die Permeation erneut auf das Niveau
von 0,70 bis 0,77 Nml/(cm? - min) ansteigen.

Die Versuche unter Vakuumbedingungen haben gezeigt, dass die verwendeten BSCF
5582 Membranrohre einen hohen O,-Fluss dann mdglich machen, wenn auf der
Permeatseite Vakuum angelegt wird. Eine Druckerhéhung allein oder in Verbindung mit
einem gréfReren Volumenstrom auf der Feedseite scheint hingegen nur relativ geringe
Auswirkungen auf den O,-Fluss zu haben. Dabei muss allerdings berticksichtigt
werden, dass die realen Feeddricke nur maximal 1,5bar erreichten. Fur
technologische Umsetzungen kann es dartber hinaus durchaus von Interesse sein,
wenn der Aufwand fir Druckbehélter (Reaktoren) entféllt.

2.4 Reaktor-Erprobung an einer industrienahen Feuerungsanlage (BFI)

Das Betriebsforschungsinstitut (BFI) betreibt auf dem Gebiet der HKM Huttenwerke
Krupp Mannesmann GmbH eine Brennerversuchsanlage (BVA). Neben
Untersuchungen an Brennern und Warmeubertragern werden dort auch Versuche zur
Gasaufbereitung und Gasbehandlung durchgefhrt.

Im Rahmen des Projekts soll an der BVA der Sauerstoffreaktor zur
Brennluftanreicherung erprobt werden. Hierflir wurden verschiedene Betriebsvarianten
erarbeitet, welche nachfolgend kurz vorgestellt werden.

Fur eine technische Ankopplung des Sauerstoffreaktors an eine grof3industrielle
Brenneranlage sind drei grundlegend verschiedene Betriebsvarianten maglich:

— Uberdruckbetrieb
— Vakuumbetrieb
— Direkteinsatz im Abgasstrom

2.4.1 Konventionelle Betriebsweise

Bei einem konventionellen Betrieb eines Industrieofens mit Brennluftvorwdrmung wird
die fur die Verbrennung bendtigte Luft Uber einen Warmetauscher vom Abgas erwarmt
und anschlieBend zu den Brennern geleitet (Abb. 21). Ein Teil der im Abgas
enthaltenen Energie kann so dem Ofenprozess wieder zugefuhrt werden. Bei einer
Ofentemperatur von 1.200 °C und konventioneller zentraler Brennluftvorwarmung wird
am Brenner in der Regel eine Temperatur von ca. 300 °C erreicht. Damit wird eine
Brenngasersparnis von ca. 22 % erzielt.
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Abbildung 21:

2.4.2 Uberdruckbetrieb

Warmedlibertrager

Konventionelle Betriebsfuhrung eines Industrieofens mit Brennluftvorwarmung

Bei der Betriebsfilhrung des Sauerstoffreaktors im Uberdruck (Abb. 22) wird Luft
zunadchst komprimiert, durch die Abgase erwarmt und zum Sauerstoffreaktor geflhrt.
Hier heizt sie die Membran auf Betriebstemperatur auf und gibt den Sauerstoff zur
Anreicherung der Brennluft ab. Anschlielend wird sie weiter in einen zweiten
Warmetauscher geleitet und warmt dort die Brennluft vor. Die vorgewarmte Brennluft
wird geringfiigig verdichtet, in den Membranreaktor geleitet, dort mit Sauerstoff
angereichert und dann zum Brenner geleitet. Durch die Sauerstoffanreicherung und die
hohe Temperatur der Brennluft kann eine Brenngasersparnis von bis zu 37 % erzielt
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Abbildung 22:

Uberdruckbetrieb eines Industrieofens
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Das Problem dieser Betriebsweise ist der hohe Druck, unter dem das Modul arbeiten
muss. Da der Druck mit kalter Luft aufgebaut wird, muss diese vor dem ersten
Warmetauscher verdichtet werden. Es ist ein Hochtemperatur-Warmetauscher fir hohe
Dricke notwendig. Ein derartiger Warmeubertrager ist jedoch nicht verfigbar. Somit
kann eine Uberdruckbetriebsweise derzeit nicht realisiert werden.

2.4.3 Vakuumbetrieb

Bei der Vakuumbetriebsweise (Abb. 23) wird die vom Abgas erwarmte Luft wieder als
Sauerstoffspender und Warmetrager fur die Membran und anschlieRend zum Erwarmen
der Brennluft genommen. Auf der anderen Seite der Membran wird das Gas
(Sauerstoff) aus dem Reaktor mit einer Vakuumpumpe abgesaugt. Der gewonnene
Sauerstoff wird mit der vorher erwarmten Luft gemischt und zum Brenner geleitet. Auf
diese Weise hat man wieder eine erwéarmte und mit Sauerstoff angereicherte Luft fur die
Verbrennung zur Verfigung.

Fur die Realisierung dieser Betriebsweise ist ein Warmeubertrager fir Temperaturen
von ca. 1.200 °C nétig. Derartige Warmeubertrager werden u. a. vom BFI entwickelt
und stehen zur Verfigung.
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Abbildung 23:  Vakuumbetrieb an einem Industrieofen
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Abbildung 24: Direkt im Abgasstrom betriebene Perowskitmembran

2.4.4 Betrieb direkt im Abgasstrom

Eine weitere Madglichkeit der Betriebsfihrung ist der direkte Einsatz eines
Membranreaktors im Abgasstrom (Abb. 24). Hier werden die Membranrohre direkt in
den vorher mit Luft vorgemischten Abgasstrom gehangt und mit einer Vakuumpumpe
abgesaugt. Auch wenn diese Mdglichkeit zunachst sehr einfach erscheint, erfordert sie
eine abgasresistente Membran. Die im Projekt vorgesehenen Perowskite sind jedoch
bei den Einsatztemperaturen in einem CO,-haltigen Abgasstrom nicht stabil. Daher wird
diese Variante nicht weiter verfolgt.

2.4.5 Vergleich der Betriebsweisen und Energieeinsparung

Alle drei Betriebsweisen haben ihre Vor- und Nachteile. Diese sind in der Tabelle 2
zusammengefasst.

Uberdruckbetrieb Vakuumbetrieb Direkt im Abgasstrom
+ hohe Sauerstoffanreicherung | + hohe Sauerstoffanreicherung + direkter Einsatz im
Abgasleitung

+ sehr groRes Einsparpotential | + Modul und Leitungen drucklos
. N : . + Nutzung vorhandener
+ gute Warmefuhrung zum + grol3es Einsparpotential Technik (Warmedbertrager)
Modul - Warmedubertrager fur 1200 °C

9 + einfaches Handhaben
- Abkuhlung des Sauerstoffs vorl der Membran

Vakuumpumpe

- Modul, Gasleitungen und
Warmedubertrager druckfest

- Warmetauscher noch nicht - nicht so grofe Anreicherung

vorhanden - weniger Ersparnis
- Modul nicht CO,-resistent

Tabelle 2: Vergleich der Betriebsarten
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Die moglichen Einsparpotentiale flr Energie und Brenngas fir einen Ofen mit 1.200 °C
Prozesstemperatur sind in Abb. 25 zusammengefasst. Als Abgasverlust wird die im
Rauchgas verbleibende Enthalpie (Warmeinhalt in [kJ/kg]) verstanden.
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Abbildung 25: Energie und Erdgaseinsparung mit Luftvorwdarmung und Sauerstoffanreicherung

2.4.6 Auswahl einer geeigneten Betriebsweise fur die Versuche

Nach Abwagung der Vor- und Nachteile der einzelnen Betriebsweisen und Gesprachen
mit den anderen Projektpartnern wurde entschieden, die Vakuumvariante an der BVA
des BFI zu erproben. Die Auswahl geeigneter Vakuumpumpen und der Einbau an der
BVA sind die nachsten Arbeitsschritte des BFI.

2.5 Up-scal-fahige Membrangeometrie (HITK)

Die Reaktorbaugruppe bestand bisher aus einseitig verschlossenen Einkanalrohren, in
die der Permeatstrom durch eine Edelstahlkapillare eingefuhrt wurde. Diese
Vorgehensweise ist fur groRe Module und Anlagen aufgrund der komplizierten
Anbindung und Abdichtung der Gasstrome zu aufwendig. Hierfir sollen neue
Membrangeometrien verwendet werden, die eine innere Umlenkung des
Permeatstroms ermoglichen, um eine einseitige Anbindung zu erméglichen.

Fur die Herstellung dieser neuen Membrangeometrie sind erheblich grof3ere Mengen an
Ausgangspulver nétig. AuRerdem hat sich gezeigt, dass es erhebliche Schwankungen
in der Qualitat der einzelnen Pulverchargen gibt, die einen hohen Anpassungsaufwand
wéahrend der Verarbeitung erforderlich machen. Aus diesen Grinden sollen Pulver in
der GroRRenordnung von 1 Tonne hergestellt werden, um eine stabile Ausgangsbasis fur
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die Membranherstellung zu schaffen. Hierzu wurde nach preiswerten Rohstoffen
gesucht und diese angemustert. Die Pulverherstellung sollte dann im 1. Quartal 2008
erfolgen.

2.6 Verbindungstechnik Stahl/Keramik (HITK)

2.6.1 Recherche und Vorauswahl geeigneter Stahlsorten

Das Reaktormodul soll bei Temperaturen bis ca. 950 °C fur die O,-Separation
eingesetzt werden. Die Verbindung der keramischen Membranrohre mit konventionellen
Werkstoffen muss bei diesen Temperaturen an samtlichen Material-Ubergangen
gasdicht und mechanisch stabil sein. Eine Zwangskihlung der Flgebereiche wirde
zusatzlichen Energie- und Materialaufwand erfordern, die Konstruktion und den
Anschluss des Moduls wesentlich verkomplizieren und dariber hinaus fir den
Havariefall (Ausfall der Kuihlung) zu erheblichen Mehraufwendungen fur die
erforderliche Sicherheitstechnik fuhren.

Das Design temperaturwechselbestandiger Figungen von Keramiken mit Stahlen ist
dem charakteristischen Bruchverhalten dieser Materialien und ihrem thermischen
Ausdehnungsverhalten anzupassen. Keramiken sollten moglichst auf Druck, Metalle
hingegen eher auf Zug belastet werden, da die entsprechende maximale mechanische
Belastbarkeit wesentlich hoher ist als fur den jeweils umgekehrten Fall. Dies kann fur
konventionelle Keramiken relativ einfach realisiert werden, da deren thermische
Ausdehnungskoeffizienten i. A. wesentlich unter denen der Stéhle liegen. Ausgehend
von einer Fugung bei hoher Temperatur fuhrt die Abkihlung zu einer stéarkeren
Schrumpfung der Metallkomponente und damit zur angestrebten Spannungsverteilung.

O;-permeable keramische Membranmaterialien weisen jedoch wesentlich hoéhere
Ausdehnungskoeffizienten als konventionelle Keramikmaterialien auf, sie liegen sogar
meist Uber den Ublichen Stahlen. Ein geeigneter Stahl sollte einen geringfugig hoheren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten als die Keramik aufweisen.

Stahle, die aufgrund ihrer thermischen Ausdehnungskoeffizienten als potentiell geeignet
eingestuft werden, mussen daruber hinaus zunderbestandig unter den
Verfahrensbedingungen sein und eine ausreichende mechanische Stabilitat aufweisen.
Insbesondere bei Totaldruckdifferenzen zwischen den Gasraumen muss auf3erdem
eine ausreichende Kriechfestigkeit bei hoher Temperatur gegeben sein. Geeignete
Stahle werden als hochwarmfest bezeichnet.

In Tabelle3 sind die mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
hochwarmfesten (Gruppe 2.4...) und zunderbestandigen Stahlen (1.47.. — 1.49..) denen
der im Projekt eingesetzten Membranmaterialien gegeniiber gestellt. Ubereinstimmende
farbliche Markierungen verdeutlichen die Zuordnung potentiell geeigneter Stahle zu den
entsprechenden Membranmaterialien.
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Bezeichnung W.-NT. T arbeit Thermischer Ausdehnungskoeffizient bei T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nicrofer 7520 2.4951 1100 | 10,8 13,3 14,3 15,4 17,1
Nicrofer 6023HT 2.4851 1050 | 13,8 14,4 146 148 151 15,7 16,3 16,7 172 17,7
Nicrofer 6025HT 2.4633 1200 | 11,9 13,5 14,0 145 14,7 149 157 16,6 17,1 17,5
Nicrofer 3220H 1.4958 950 14,4 15,8 16,6 17,4 18,2
Cronifer 1525Ti 1.4890 1000 | 16,6 16,8 17,0 17,5
X10NiCrAITi32-20 1.4876 1100 16,0 17,5 18,5
Nicrofer 3718So 1.4862 1000 | 15,0 15,9 16,5 17,5 18,5
X12CrNi25-21 1.4845 1050 17,0 18,0 19,0
X15CrNiSi 25 20 1.4841 1150 15,5 17,0 17,5 18,0 19,0
X15CrNiSi 20 12 1.4828 1000 16,5 17,5 18 18,5 19,5
X20CrNiSi25-4 1.4821 1100 13,5 14,5 15
Fecralloy 1.4767 1300 | 10,6 11,3 12,3 13 13,8 14,8
Aluchrom 0 1.4765 1350 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0
X10CrAI24 1.4762 1150 11,5 12,5 13,5
X18CrN28 1.4749 1100 11,0 12,5 14,0
X10CrAl18 1.4742 1000 10,5 11,5 12,0 12,5 13,5
Aluchrom W 1.4725 1050 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0
BSCF5582 14,0 13,6 12,7 12,6 13,7 158 16,9 17,7 185 18,38
CSFM5528 87 10,3 11,2 119 125 13,1 13,6 143 152 16,1
L2N 106 119 124 12,7 129 13,0 13,0 131 132 134
Tabelle 3: Mittlere thermische Ausdehnungskoeffizienten von Stahlen (Literaturdaten) und von gemischt leitenden

Keramiken (aus Dilatometrie)

Neben den genannten Eigenschaften der Stahle sind ihre kommerzielle Verfigbarkeit
sowie die Lieferform (Rohre nahtlos/geschweil3t, Bleche, Vollmaterial, Dimensionen)
von entscheidender Bedeutung fur die Durchfihrung von Figeversuchen und den
spateren Modulaufbau. Trotz aufwendiger Recherchen und vielfachen Anfragen an
verschiedenste Hersteller und Stahlhandler war innerhalb der Projektlaufzeit nur der
Stahl 1.4841 in geeigneten Dimensionen und in Kleinmengen erhdltlich, vom Stahl
2.4633 wurden noch vorhandene Restmengen genutzt. Diese Stéhle erschienen
aufgrund der tabellierten mittleren Ausdehnungskoeffizienten nur fir BSCF5582
geeignet, fur die Materialien CSFM5528 und L2N (LazNiO4) konnte keiner der
vorausgewahlten Stahle erhalten werden.

2.6.2 Dilatometrie an Keramiken und Stahlen

Dilatometrische Messungen des Ausdehnungsverhaltens der Membranmaterialien
waren erforderlich, da fur diese neuen, in der Entwicklung befindlichen Materialien
gesicherte Ausdehnungskoeffizienten nicht bekannt sind. Darlber hinaus ist es bei der
Bewertung von Materialverbunden sinnvoll, dass gesamte Ausdehnungsverhalten bis
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hin zur Flgetemperatur vergleichend zu bewerten, um Ruckschlisse auf kritische
Spannungssituationen in bestimmten Temperaturbereichen ziehen zu kénnen.

Abb. 26 zeigt das Ausdehnungsverhalten (Aufheizen und Abkihlen) der im Projekt
untersuchten Membranmaterialien im Vergleich zu drei potentiell geeigneten Stahlen.
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Abbildung 26: Thermische und chemische Dehnung von gemischt leitenden Membranmaterialien im Vergleich zur thermischen
Ausdehnung ausgewahlter Stahle (Luft, 1 K/min)

Es ist deutlich zu erkennen, dass BSCF5582 die hdchste Ausdehnung aller Materialien
aufweist, die niedrigste besitzt offensichtlich L2N (La;NiO4). Bei BSCF und CSFM ist
dartber hinaus eine deutliche Zunahme des Anstiegs der Dehnungskurve bei 450 °C
bzw. um ca. 600 °C zu verzeichnen. Diese Zunahme der thermischen Ausdehnung wird
durch die Abspaltung von Sauerstoff aus dem Material und die Ausdehnung des
Kristallgitters verursacht und als chemische Dehnung bezeichnet. Sie ist sowohl von der
Temperatur als auch vom O,-Partialdruck abhéngig, so dass auch der O,-Partialdruck
die Spannungssituation innerhalb einer Flgestelle beeinflusst.

Im Gegensatz zur Vorauswahl in Tab. 3 fallt auf, dass die Ausdehnungskurven aller
Stahle deutlich unterhalb des BSCF liegen, obwohl zumindest fur 1.4841 anhand der
tabellierten Werte eine grol3ere thermische Ausdehnung erwartet wurde. Die mittleren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Stahle wurden deshalb aus den
Dehnungskurven berechnet, sie sind in Tabelle 4 den tabellierten Werten der Stahle
(blau) gegenuber gestellt. Daraus wird ersichtlich, dass die in den Datenblattern der
Stahle angegebenen mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten systematisch
grol3er sind als die experimentell bestimmten Werte, vor allem bei hohen Temperaturen.
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Das am HITK eingesetzte Dilatometer wird regelmaRig mit bekannten
Kalibrierstandards Uberprift, dabei wurden Kkeinerlei signifikante Abweichungen
festgestellt. Bei den haufig vermessenen keramischen Proben wurden bisher auch
keine systematischen Abweichungen zu publizierten Werten beobachtet. Die Ursachen
der beobachteten Abweichungen sind derzeit noch nicht geklart. Es muss jedoch davon
ausgegangen werden, dass alle in den Stahl-Datenblattern angegebenen
Ausdehnungswerte systematisch zu hoch liegen.

Bezeichnung WV .-Nr. T Arbet Thermischer Ausdehnungskoeffizient bei T [°C]

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nicrofer 6025HT  [2.4633 1200 11,9 135 140 145 14,7 149 15,7 16,6 17,1 175
13,1 13,3 134 138 140 138 144 151 155 159

X15CrNiSi 2520 |1.4841 1150 15,5 17,0 17,5 18,0 19,0
139 143 148 151 155 156 157 159 16,1 16,3

PM 2000 1.4768 1300 8,9 10,5 11,2 11,7 12,2 12,6 13,0 135 140 144
BSCF5582 14,0 13,6 12,7 126 13,7 158 16,9 17,7 185 1838
CSFM5528 8,7 10,3 11,2 119 125 13,1 136 14,3 152 16,1
L2N 10,6 119 124 12,7 129 130 130 131 132 134
Tabelle 4: Experimentell bestimmte mittlere thermische Ausdehnungskoeffizienten von Stéhlen und gemischt leitenden

Keramiken im Vergleich zu tabellierten Werten (blau) der Stahle

Auf der Basis dieser Messergebnissen ist festzustellen, dass fur BSCF keine Stahle mit
ausreichend hohem Ausdehnungskoeffizienten fur eine Figung mit optimierter
Spannungsverteilung zur Verfiigung stehen. Andererseits liegen die zunéchst fir BSCF
vorausgewahlten Stahle sehr nahe am CSFM, insbesondere fur 1.4841 ist die mittlere
thermische Ausdehnung nur geringfugig grof3er. Das erdffnet bei entsprechender Ge-
staltung der Geometrie der zu fiigenden Teile die Mdglichkeit, die Keramik in den fur sie
gunstigen Druckspannungsbereich, den Stahl hingegen in den Zugspannungsbereich
zu bringen. Fir LyNi erscheint der Stahl 1.4768 geeignet, dieser war allerdings wéhrend
der gesamten bisherigen Projektlaufzeit nicht in geeigneter Geometrie erhéltlich.

Die hier gezeigten systematischen Differenzen zwischen tabellierten und
experimentellen Ausdehnungskoeffizienten wurden erst im Verlauf der Untersuchungen
und umfangreichen Versuchsserien zur Fiigung festgestellt. Aus diesem Grund wurden
die meisten Fugeversuche mit Materialkombinationen durchgefiihrt, die der in 2.6.1
getroffenen Vorauswahl entsprachen.

2.6.3 Vorauswahl kommerziellen Glaslote

Versuche mit Glasloten wurden bisher vor allem zur Figung von L;Ni mit ZrO; und von
BSCF mit den Stahlen 2.4633 (Restbestéande an Proben) und 1.4841 durchgefihrt. Fur
LoNi und BSCF wurden jeweils 4 kommerzielle Glaslote anhand ihres
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Erweichungsbereiches, der thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der
chemischen Zusammensetzung vorausgewabhit.

Beim Einsatz von Glasloten als Fligematerial wird eine hinreichend stabile Verbindung
zwischen Keramik und Metall nur dann erreicht, wenn mindestens die nachfolgenden
Kriterien erflllt sind:

- der thermische Ausdehnungskoeffizient des Glaslotes liegt im Bereich der Werte

der Keramik bzw. des Metalls, im Idealfall dazwischen

- das Glaslot benetzt Metall und Keramik gut

- es gibt begrenzte chemische Reaktionen zwischen Lot und Flgepartnern

- der Schmelzpunkt liegt nicht zu hoch (Fligetemperatur ist begrenzt)

- der Erweichungspunkt liegt nicht zu niedrig (mechanische Stabilitat)

Fur die Figungen BSCF-Stahl wurde nach umfangreichen Vorversuchen aus einer
Vielzahl handelsiblicher Lotglaser ein Lot der Firma Ferro auf der Basis von Al,O3, SiO;
und Li,O mit einem fur Glaser relativ hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(WAK) von 13 - 10° K™* ausgewahlt. Dieser WAK ist zwar immer noch zu gering, kann
aber prinzipiell durch Modifizierung des Glases angepasst werden, da er bereits relativ
nahe an dem der Keramik liegt. Dieses Glaslot wurde auch auf Grund seiner
Zusammensetzung favorisiert, weil seine Schmelze mit zunehmender Haltezeit zur
Rekristallisation und Ausbildung einer Glaskeramik neigt, was zu einer deutlichen
Verbesserung der mechanischen Festigkeit der Fiigung fuhren sollte.

2.6.4 Fugeversuche mit Glasloten unter Variation des Fullstoffgehaltes

Vorversuche zeigten, dass alle Glaslote sehr heftig mit dem Membranmaterial
BSCF5582 reagieren. Dabei korrodiert das Geflige des Membranmaterials stark, die
entsprechenden Glaslote werden durch aus dem Membranmaterial eindiffundierendes
Kobalt blau gefarbt. Ursache der starken Reaktionen zwischen dem Membranmaterial
und dem Glaslot ist die stark unterschiedliche chemische Zusammensetzung. Die stark
basischen Erdalkalioxide reagieren mit den sauren Glasbildnern des Lotes,
insbesondere mit SiO, und B,0:s.

Die starke Reaktivitdt der Lote muss deutlich abgemildert werden, um eine Zerstdrung
der Fugung durch Fortschreiten der Reaktionen zu verhindern. Dies ist relativ einfach
durch Zumischen von pulverférmigen Membranmaterial mdglich. Gleichzeitig mit der
Abschwachung der Reaktivitat wird dadurch auch der WAK des Glaslotes an den des
Membranmaterials angenahert. Bei zu hohen Gehalten an Membranmaterial sinkt
jedoch die Benetzung des Stahls bzw. der Keramik durch das Glaslot. Im Extremfall
wird eine Haftung des Glaslotes an den zu figenden Bauteilen nicht mehr erreicht, der
Fugespalt wird nicht mehr gefillt.

Aus den Vorversuchen mit den vorausgewahlten Glasloten ergab sich ein optimales
Massenverhaltnis von Glaslot zu Perowskitpulver von ca. 3:1. Oberhalb von ca.
35 - 40 M-% Perowskit wurde keine ausreichende Benetzung mehr erreicht, unterhalb

- Seite 39 -



von 15 M-% war der reaktive Angriff des Membranmaterials zu stark bzw. er wurde
nicht schnell genug zum Stillstand gebracht.

Abbildung 27: Rissbildung bei stumpfer Fligung von 2.4633 & 1.4841 mit BSCF5582 (schematisch)

Zu Beginn der Fugeversuche wurden die zu flgenden Komponenten flachig
miteinander verbunden, d. h., es wurden die Stirnflichen von Rohrabschnitten beider
Materialien stumpf miteinander im Ofen verldtet. Entsprechend Abb. 27 kam es bei
beiden Stahlen, allen verwendeten Glasloten und allen Mischungen Glaslot/Membran-
material im Membranmaterial zu axialen Langsrissen. Diese gingen von der Fugeflache
aus und erreichten eine Lange von 2 bis 5 mm. Derartige Risse werden mit hoher
Wahrscheinlichkeit durch eine starkere thermische Dehnung des Membranmaterials
gegenuber den Stahlen verursacht. Ausgehend von einer Flgetemperatur von 950 bis
1.050 °C fuhrt die Abkihlung auf Raumtemperatur zu einer starkeren Schrumpfung des
Membranmaterials im Vergleich zum Stahl. Die entstehenden tangentialen
Zugspannungen sind fur Keramiken als besonders kritisch zu bewerten, aul3erdem ist
besonders am Rohrende mit einer verringerten Festigkeit aufgrund von bereits
vorhandenen Mikrorissen zu rechnen. Dementsprechend werden diese Zugspannungen
durch die Bildung axialer Risse abgebaut.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde die Geometrie der Fugeflachen so verandert,
dass das dunnwandige Membranrohr in einer ringférmigen Nut des Stahlteils lose
eingreift. Obwohl dadurch die unterschiedliche thermische Ausdehnung der Materialien
nicht beeinflusst werden kann, wurden dadurch rissfreie Flgungen beider Stéahle
(2.4633 & 1.4841) mit dem Membranmaterial BSCF5582 erhalten. Diese sind
gegenuber einem AulRendruck von 7 bar (innen 1 bar) bzw. bei Normaldruck gegentber
Vakuum (1 mbar) gasdicht. Bei Umkehrung der Druckdifferenz (hoher Druck auf
Innenseite) traten hingegen noch sporadisch Rissbildungen und Undichtigkeiten auf.
Dies erscheint jedoch weitgehend unkritisch, da letzter Fall eine untypische
Belastungsart hinsichtlich der Einsatzbedingungen darstellt.

Aufgrund der Reaktion des Glaslotes mit dem Membranmaterial und insbesondere der
Rekristallisation des Glaslotes sind die Flgungen auch bei Einsatztemperaturen im
Bereich der Flgetemperatur noch mechanisch stabil. Dies belegten Versuche zur
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Horizontallagerung gefiigter Proben bei 950 °C, bei denen die Flgung durch das
Eigengewicht der Komponenten auf Biegung beansprucht wurde. Es wurde dabei in
12 h keine merkliche Verformung der Flgung beobachtet. Voraussetzung daflr war
allerdings eine ausreichende Haltezeit beim Flgen, um die Kristallisation in der
Glasphase voranzutreiben.

Es wurden mit Glasloten gasdichte und mechanisch stabile Flugungen der Stahle
2.4633 und 1.4841 mit BSCF5582 erreicht. Es muss jedoch angemerkt werden, dass
das entwickelte Flgeverfahren sehr zeit- und arbeitskraftintensiv ist. So muss vor dem
eigentlichen Fugeprozess die Ringnut im Stahl mit Glaslotpaste geflllt und dabei
manuell verdichtet werden, auch das Ende des flgenden Membranrohres wird mit
Glaslotpaste beschichtet. In einem nachfolgenden ersten Warmebehandlungsschritt
wird das Glaslot beider separater Teile aufgeschmolzen, nach der Abkuhlung werden
die vorbehandelten Teile unter Zugabe von weiterem Lot in einem zweiten
Warmebehandlungsschritt geflugt.

2.6.5 Vorauswahl von Metallloten

Das Loéten unter Verwendung von Metallloten ist eine etablierte Technik zur Verbindung
unterschiedlicher Metalle oder von Metallen mit Keramiken. Die hohen
Anwendungstemperaturen der O,-Separation erfordern das Loten bei noch héheren
Temperaturen, dies wird u. a. als Hartléten bezeichnet.

Konventionelle Hartlote enthalten i. A. oxidierbare metallische Komponenten, die unter
den Einsatzbedingungen der Oj-Separation (z.B. Luft bei 900 °C) allmahlich
durchoxidieren. Dadurch verspréden die Lote und die Figung wird geschwacht bzw. am
Ende zerstort. Ausnahmen bilden lediglich wenige Edelmetall-basierte Lote, von denen
die Silberlote am verbreitetsten sind.

Wesentliche Voraussetzung des Lotens mit Metallloten ist eine sehr gute Benetzbarkeit
aller zu verbindenden Bauteile durch das Lot sowie ein durchgangig schmaler
Fugespalt unter ca. 0,3 mm. Dieser Fugespalt wird bei Uberschreiten der Liquidus-
Temperatur durch das Lot aufgrund des negativen Kapillardrucks geftillt. Voraussetzung
daflr ist ein niedriger Randwinkel des Lots auf allen zu verbindenden Komponenten.

Bei Metallen wird eine ausreichende Benetzbarkeit bzw. ein niedriger Randwinkel
dadurch erzeugt, das oberflachliche Oxidschichten durch Flussmittel entfernt werden.
Bei konventionellen Keramiken werden den Flussmitteln meist Aktivkomponenten (z. B.
Titan) zugesetzt, um zumindest oberflachlich eine Reduktion und damit eine
ausreichende Benetzung zu erreichen. Gemischt leitende sauerstoff-permeable
Keramiken kénnen jedoch durch Aktivkomponenten nicht reduziert werden, da sie
wahrend des Fugeprozesses (mit steigender Temperatur) standig Sauerstoff freisetzen.
Dies lasst sich auch durch Arbeiten unter Inertgas oder im Vakuum nicht verhindern.

Eine Alternative dazu ist die Metallisierung (Edelmetallpasten, Aufdampfen, Sputtern
etc.) der Keramiken, die metallisierte Oberflache kann wiederum durch ein Lot benetzt
werden. Dies bedeutet aufgrund des zusatzlichen Arbeitsschritts jedoch einen erhdéhten
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Aufwand, die mechanische Festigkeit der Verbindung wird dartber hinaus wesentlich
durch den Haftverbund Metallschicht - Keramik bestimmt.

Als Alternative zum konventionellen Hartléten und den dabei verwendeten Flussmitteln
und Aktivkomponenten wurde in jingerer Zeit das sogenannte ,Reactive Air Brazing"
entwickelt [5], [6]. Das RAB-LOten basiert auf nahezu reinen Silberloten mit sehr
geringen Zusatzen oxidischer Additive (CuO, TiO,, V205 etc.). Letztere fihren aufgrund
der Erh6hung der Sauerstoff-Aktivitat im Edelmetall zu einer drastisch verbesserten
Benetzung von oxidischen Oberflachen. Mit dem RAB-Verfahren kann deshalb im
Gegensatz zum Aktivioten auch an Luft gefliigt werden, die Lote und Figungen sind
dariber hinaus unter oxidierenden Bedingungen stabil. Die Liquidus-Temperatur liegt
meist nur wenig unter dem Schmelzpunkt des Edelmetalls (CuO-Ag: 942 °C) und kann
durch Zusatze weiterer Edelmetallkomponenten (Pt, Pd, Ir) noch etwas angehoben
werden.

Ag-Lote sind dartber hinaus relativ duktil und deshalb in der Lage, mechanische
Spannungen (z. B. durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten)
zwischen den Bauteilen durch plastische Verformung teilweise abzubauen. Der
tabellierte thermische Ausdehnungskoeffizient des Silbers liegt mit 19,7 - 10° K™* sogar
etwas hoher als der von BSCF5582.

2.6.6 Fugeversuche mit Metallloten unter Variation der Oxidkomponente

Fugeversuche Perowskit - Perowskit: Erste Versuche zum RAB-L6ten von
Perowskitkeramiken (BSCF5582) wurden unter Verwendung eines CuO-Ag-Lotes unter
Variation des CuO-Gehaltes (1 - 30 M-%) durchgefiihrt. Aufgrund der geringen
thermischen Wechselbestandigkeit der Keramik betrugen die Heiz- und Kuhlraten
3 K/min, die maximale Fugetemperatur 960 °C. Bereits die ersten Versuche zur
stumpfen Fugung von Perowskitrohren (BSCF-Rohr 11 mm & BSCF-Rohr 11 mm)
ergaben bei CuO-Gehalten von 4 — 8 M-% gasdichte Fligungen, deren He-Leckrate mit
4,3-10° cm®/s nahe der Basislinie des He-Lecktesters lag. Zur Uberpriifung der
thermischen Belastbarkeit der Fugung wurden zwei RAB-gefiigte Rohre (Lange je
50 mm) horizontal bei 900 °C Uber 12 h auf den aul3eren Enden gelagert, so dass die
mittige Fugung aufgrund des Eigengewichts auf Biegung belastet wurde. Obwohl diese
Temperatur nur ca. 40 K unter der Liquidus-Temperatur des Lotes lag, konnte keine
Verformung der Fugung festgestellt werden. Bei Belastung bis zum Bruch (bei
Raumtemperatur) erfolgte der Bruch bei mehreren Fugungen z. T. entlang der Fugung,
grol3tenteils jedoch innerhalb der Keramik selbst. Der teilweise Bruchverlauf in der
Keramik spricht dafur, dass die mechanische Festigkeit der Figung im Bereich der
Eigenfestigkeit der Keramik liegt.

Das Verfahren wurde erfolgreich dazu eingesetzt, BSCF-Membranrohre einseitig mit
BSCF-Tabletten zu verschlieBen. Diese Membranrohre wurden anschlielBend im
Versuchsstand der SVT getestet, die Resultate wurden bereits in 2.2.1 vorgestellt. Bei
den Versuchen kam es sporadisch zum Ausloten der Figung bei einzelnen
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Membranrohren, vermutlich aufgrund lokaler Temperaturspitzen. Da fur den einseitigen
Verschluss der Membranrohre jedoch die keramische Fligung mit Eigenmaterial erste
aussichtsreiche Ergebnisse lieferte, wurde eine Erh6hung der Schmelztemperatur der
Ag-Lote bisher nicht weiter verfolgt.

Neben BSCF5582 wurde auch versucht, die asymmetrischen CSFM-Membranen mit
RAB-Loten zu flgen. Dabei zeigte sich, dass bei den fir BSCF verwendeten CuO-
Gehalten von 4-8M-% im Silber das Lot vollstandig vom pordsen Support
aufgenommen wird. Eine feste Verbindung der keramischen Bauteile kommt deshalb so
nicht zustande. Bei Verwendung von monolithischen CSFM-Bauteilen wurden hingegen
mechanisch feste Fligungen erhalten. Das RAB-L6ten ist demnach prinzipiell auch fur
CSFM-Bauteile geeignet. Bei der Fugung poroser Keramiken muss der
Benetzungswinkel des Lotes jedoch so eingestellt werden, dass zwar eine mechanisch
stabile Haftung an der Oberflache der Keramik, aber keine vollstandige Infiltration der
Porenstruktur stattfindet.

Entsprechend [7] wurde der Anteil von CuO im Ag-Lot weiter verringert und zusatzlich
geringe Anteile von TiO, zugegeben. Wahrend noch bei 2 M-% CuO vollstandige
Infiltration des porosen CSFM stattfand, wurde bei 1 M-% CuO, insbesondere in
Kombination mit geringen Anteilen TiO,, mechanisch stabile Figungen erreicht.

Fugeversuche Perowskit - Stahl: Es wurden hauptsachlich Fugeversuche zur
Verbindung der Stahle 2.4633 und 1.4841 mit BSCF5582 durchgefiihrt, daneben auch
einige Versuche zur Fugung des Stahls 1.4841 mit porésem CSFM5528. Bei direkter
Werkstoffpaarung der unbehandelten Stahle mit BSCF wurde festgestellt, dass die
Benetzung der Stahle relativ schlecht war und dadurch die FlUgespalten nicht
vollstandig geflullt wurden. Zusatzlich wurde die Bildung poréser, grunlicher
Reaktionskrusten auf den Stahlen beobachtet, wie sie in der REM-Aufnahme in Abb. 28
zu erkennen sind. EDX-Untersuchungen im REM zeigten, dass die Reaktionsschicht
hauptséachlich Ba, Cr und Al enthélt, wahrend das Membranmaterial im Flgebereich vor
allem an Ba verarmt. Die hohe Porositat der Reaktionsschichten und ihre schlechte
Haftung fuhrten dabei zu einer sehr geringen mechanischen Festigkeit des
Materialverbundes, der sich dartiber hinaus als vollig durchlassig fir Gase erwies.

Rt
—— 90 pm ——
Abbildung 28: Pordse Reaktionskrusten auf Stahl 2.4633 im Filigebereich mit BSCF5582 (REM-Aufname)
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Da RAB-Lote bevorzugt oxidische Oberflachen benetzen, wurden die Stahle vor den
nachfolgenden Filgeversuchen thermisch voroxidiert. Dadurch wurde tatséchlich eine
wesentlich bessere Benetzung, eine hohere mechanische Stabilitdtt und eine
verbesserte Gasdichtigkeit erreicht, jedoch traten nunmehr aufgrund der unzureichend
Ubereinstimmenden thermischen Ausdehnungs-koeffizienten axiale Langsrisse in der
Keramik auf, wie sie schon bei den Glasloten entsprechend Abb. 27 beobachtet
wurden. In Ubereinstimmung mit den obigen Ausfihrungen wird der groRere
Ausdehnungskoeffizient des BSCF5582 gegenlber beiden Stahlen als Ursache
angesehen.

Die Ausbildung der oben genannten pordsen Reaktionsschichten wurde auf den
direkten Kontakt der zu figenden Bauteile zuriickgefuhrt, die ansonsten mit dem Lot
keinerlei Reaktionen zeigten. AufRerdem kann die Fehlanpassung der WAK'’s der
Komponenten durch die diinnen Lotschichten nicht ausreichend ausgeglichen werden,
obwohl die verwendeten RAB-Lote stets duktil blieben. Aus diesen Grinden wurde mit
MgO (definierte Kornfraktion) zunadchst ein inerter Fullstoff ins Lot eingebracht, der
erfolgreich den direkten Kontakt der Bauteile verhinderte. Es wurden mit diesem
geflullten RAB-Lot mechanisch sehr stabile Flgungen mit vereinzelt sehr geringen
Leckraten erhalten, allerdings war die Reproduzierbarkeit der Fugungen vollig
unzureichend. Aus diesem Grund wurden die zu figenden Stahlteile alternativ mit ZrO,
(ZrO; : Y) thermisch gespritzt und anschlieBend thermisch voroxidiert. Es wurden
mechanisch hochfeste Fliigungen erhalten, wobei einige Teile noch immer eine gewisse
Gasdurchlassigkeit zeigten und nur wenige Teile wirklich vakuumdicht waren.

Die derzeitigen Arbeiten bei der Fligung Stahl — BSCF orientieren sich auf die
Optimierung der Geometrie der Bauteile im Flgebereich. Bei geeigneter Auslegung der
Fugeflachen bestehen in Kombination mit den entwickelten Vorbehandlungsschritten
sehr gute Aussichten, eine einfache Technologie zur Herstellung mechanisch fester,
temperaturbelastbarer und gasdichter Figungen von BSCF mit den vorausgewahlten
Stahlen zu erreichen.

Wie oben bereits dargestellt wurde, mussten fir die Figung von pordsem CSFM die
RAB-Lote in ihrer Zusammensetzung variiert werden. Diese Lote mit geringeren
Gehalten an Oxidkomponenten wurden auch fir erste Figungen von CSFM5528 mit
dem Stahl 1.4841 eingesetzt. Erfreulicherweise erwiesen sich diese Lote als prinzipiell
geeignet fur die Fugung von Stahl und Membranmaterial. Eine Bestimmung der
Gasdichtigkeit konnte allerdings nicht durchgefuhrt werden, da die asymmetrischen
Membranmaterialien noch zu grol3e Lecks aufweisen und die Flugung deshalb nicht
durch Drucktests bewertet werden kann.

Bei den Fugeversuchen mit CSFM traten trotz guter Fillung des Fligespalts sehr haufig
tangentiale Risse in den Membranrohren auf, wie sie schematisch in Abb. 29 dargestellt
sind. Diese Form der Rissbildung kann unter Einbeziehung der mittleren WAK’s in
Tab. 4 darauf zurtckgefuhrt werden, dass CSFM5528 einen etwas geringeren
Ausdehnungskoeffizienten als der Stahl 1.4841 aufweist. Bei der Abkihlung zieht sich
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somit der Stahl etwas starker zusammen als das Keramikmaterial, so dass das
Rohrende der Keramik zusammengedriickt wird. Die damit einhergehende Biegung der
Rohrwandung in axialer Richtung fuhrt auf der Aul3enseite zu axialen Zugspannungen
und damit zu tangentialen Rissen, insbesondere bei zusatzlicher mechanischer
Belastung. Diese Problematik kann jedoch durch keramikgerechte Auslegung der
Fugeflachen relativ einfach gelost werden, z.B. durch die Einpassung der
RohrauRenwand der Keramik in einen dinnwandigen Stahlring. Dieses Konzept wurde
bisher aufgrund der unzureichenden Gasdichtigkeit der asymmetrischen Membranen
nicht weiter verfolgt.

Membranrohr

Abbildung 29: Risshildung bei stumpfer Fligung von 1.4841 mit CSFM5528 (schematisch).

Insgesamt bestehen somit sehr gute Aussichten, auf der Basis von RAB-Loten
vakuumdichte Fugungen von Stahl mit BSCF und mit CSFM zu erreichen. Das
Verfahren hatte dabei gegenuber den Glasloten den Vorteil des relativ geringem
Arbeitsaufwands und der einfacheren Verarbeitbarkeit der Lote.

2.6.7 Einbindung externer Fachleute

Da sich die Ausfuihrung der Verbindung zwischen Keramik und Metall auf3erordentlich
schwierig gestaltete, wurde der Hinweis der Gutachter beherzigt und externer
Sachverstand hinzugezogen.

In den Fachgesprachen an der TU Dresden, Institut fir Energietechnik, Frau Herrmann
und an der TU Berlin, Produktionstechnisches Zentrum, Herr Prof. Wilden zeigte sich
sehr schnell, dass hier zwar der Sachverstand fur Fligeprobleme vorhanden war, aber
keinerlei Erfahrungen in der Nutzung von Perowskiten vorlagen. Beide Einrichtungen
hatten auch in Verbindung mit der Hochschule Mittweida, Bereich Lasertechnik, bereits
Fugeversuche mit SiC und Metallen vorgenommen, konnten aber zu den speziellen
Problemen beim Einsatz von Perowskiten keinerlei Aussagen machen. Vereinbart
wurden Versuchsfiugungen mit Rohrabschnitten, die jedoch keine verwertbaren
Ergebnisse lieferten.
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Beide Partner haben die Vereinbarung eines diesbeziiglichen Forschungsthemas
vorgeschlagen. Im Rahmen dieses Themas war dies aber nicht zu leisten.

Da in der Zusammenarbeit mit zahlreichen Herstellern von Keramiken bei der Sommer-
Verfahrenstechnik GmbH bekannt war, dass im Bereich der Herstellung von
Rontgenréhren und Solarkollektoren mit Vergussmassen gearbeitet wird, die auch
vakuumstabil sind, wurde in diesem Bereich recherchiert.

2.6.8 Fugeversuche mit Vergussmassen fur Vakuumanwendungen

Da die bisherigen Flgeversuche vorerst keine reproduzierbaren Ergebnisse geliefert
haben, wurde nach anderen Mdglichkeiten der Verbindung Keramik-Stahl gesucht.

Aus dem Bereich der Elektrokeramiken ist bekannt, dass hier mit
temperaturbestandigen und vakuumdichten Vergussmassen gearbeitet wird. Es zeigte
sich allerdings schnell, dass es problematisch werden wirde, den genutzten
keramischen Inhaltsstoffen einen Wirkungsmechanismus zuzuordnen. In diesem
Fachbereich sind umfangreiche Versuche vorgenommen worden, die letztlich ein fir
den Einzelfall nutzbares Ergebnis erbracht haben.

Allerdings lagen bereits jahrzehntelange Erfahrungen vor, so dass davon auszugehen
war, dass die Hersteller der Vergussmassen umfangreiches Wissen besitzen.

Aufbauend auf den nachfolgend genannten Beurteilungskriterien erfolgte die Suche
nach geeigneten Materialkompositionen.
2.6.8.1 Auswahlkriterien fur die Verbindung

Um nicht weitere unkalkulierbare Einflussfaktoren wirksam werden zu lassen, wurde die
bisherige Rohrgeometrie beibehalten. Der Klebe- oder Vergussspalt konnte variabel
gestaltet werden, so dass diesbezlgliche Anforderungen kein Ausschlusskriterium
werden konnten.

Die besonderen Eigenschaften der Perowskite setzen bei einer Figung ein
»quasi inertes” Verhalten der Vergussmasse gegeniuber dem Perowskit voraus.

Fur den Einsatz konnten folgende Anforderungen formuliert werden:
e Systemtemperatur bis 1.200 °C
e Einsatzdruck Vakuum gegen 10 bar
e Dehnungsverhalten Perowskit gegen 1.4841
e chemische Aktivitat inert

Es war davon auszugehen, dass nur Vergussmassen geeignet sein werden, die auf der
Basis eines MgO- oder Al,O3 —Flllers arbeiten.

Auf der Basis dieser Forderungen erfolgte eine umfangreiche Recherche bei Herstellern
und Uber das Internet.
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2.6.8.2 Losungsansatz und erweiterte Materialanforderungen

Die im Versuch ermittelten optimalen Betriebstemperaturen an der Membranoberflache
lagen bei ca. 850 °C. Ausgehend davon, dass ein Anwendungsmodul nicht mehr Uber
einen gekuhlten Kopf verfigen wirde, konnte also von einer Kontakttemperatur in der
Vergussstelle von << 850 °C ausgegangen werden.

Somit war aber auch sicherzustellen, dass die verwendete Vergussmasse bei
Temperaturen um 800 °C bereits voll ausgehartet ist und die gewlnschten
Materialeigenschaften besitzt.

2.6.8.3 Ausgewahlte Materialkomposition

Nach zahlreichen Versuchen zeigte sich ein Material besonders geeignet, so dass hier
weitere Versuche angezeigt waren.

Folgende allgemeine Materialeigenschaften wurden ermittelt:

Basis: - Magnesiumphosphat
- temperaturbestandig bis 1.427 °C
- bestandig gegen Ol, Losemittel, und die meisten Sauren aulRer Flusssaure
- warmeleitend und bestandig gegen Temperaturschocks
- hervorragender elektrischer Isolator
- klebt auf Metall, Keramik, Glas, Porzellan und vielen anderen Oberflachen
- hervorragende Klebeeigenschaften
- Keramik-ahnlicher Kérper

Da der Kleber in Pulverform geliefert wird, ist dieser mit Wasser anzurihren.

Vom Hersteller wird empfohlen, auf 100 Teile Kleber-Pulver 13 Teile Wasser zu geben
und mit einer niedrigen Geschwindigkeit zu mischen.

Der Kleber wird bei diesem Verhaltnis leicht zahflissig. Um den Kleber in den schmalen
Ringspalt einzubringen, benutzten wir eine Pipette. Nach dem Verkleben hartet der
Kleber in einem Zeitraum von 18-24 h bei Raumtemperatur aus.

Nach der Aushartezeit sollen die Vergussstelle zusatzlich fir 4 h bei 82 °C und bei
weiteren 4 h bei 105 °C gehéartet werden, um Rissbildungen und Absplitterungen zu
vermeiden.

Zusatzlich sind folgende spezifischen Eigenschaften bekannt:

> Farbe: hellgrau

» Dichte: 2563 kg/m3

» Druckfestigkeit: 310-385 kg/cm?

» Zugfestigkeit: 17,58 kg/cm?

» Bruchfestigkeit: 31,6 kg/cm?

» Thermische Leitfahigkeit: 0,0344-0,0413 cal cm/s cm K
> Thermischer Ausdehnungskoeffizient: 4,68 x 10°
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2.6.8.4 LOsung und Umsetzung mit Standardbauteilen

Vorversuche mit der Vergussmasse haben gezeigt, dass ein stabiles rissfreies
Gussgeflige zu erwarten ist.

Fur die Ermittlung der Stabilitat der Vergussverbindung wurden die bisher genutzten
ERMETO- Standardverschraubungen eingesetzt. Um den messtechnischen Aufwand
zu reduzieren wurden jeweils 2 Verschraubungen auf ein Membranrohr aufgegossen.
Die vom Hersteller vorgegebenen Verarbeitungsvorschriften wurden eingehalten. Nach
der vorgeschriebenen Reaktionszeit wurde eine Ruhezeit von 5 Tagen vorgesehen.

2.6.8.5 Versuchsergebnisse

Die Versuchsverbindungen wurden unter Alkohol und unter Vakuum auf Dichtheit
getestet. Es zeigte sich, dass von 10 Verbindungen 9 Verbindungen den Anforderungen
entsprachen.

Die Einsatzerprobung ist fir den Einsatz im Anwendungsreaktor 2 vorgesehen.
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3 Anpassung der Reaktorgeometrie an die Versuchsergebnisse

Ausgehend von den Erfahrungen mit der Reaktorgeometrie im Versuchsstand galt es,
eine LAsung zu finden, welche unter den verschiedensten Einsatzbedingungen optimal
angepasst werden kann. Schwerpunkt war dabei die Maligabe, dass jedes
Membranrohr gleichmafiig durchwarmt sein sollte.

In der praktischen Anwendung werden in Verbrennungsanlagen die gemessenen
Emissionswerte auf einen Bezugssauerstoffwert normiert.

Das fuhrt dazu, dass der Einsatz von Sauerstoff bei der aktuellen emissionsrechtlichen
Bewertung unsinnig sein kann. Obwohl die Verbrennung durch den zusatzlichen
Sauerstoff verbessert wird, kann der verbleibende Restsauerstoff im Abgas zu einer
Schlechterbewertung der Anlage fuhren.

Um den gesetzlichen Forderungen zu genuigen, bedarf es demzufolge einer sachlichen
Neubewertung der aktuellen Praxis.

3.1 Einzelrohrlésung fir Anlagen mit Vergleichssauerstoffwert

Versuche an Perowskitschiittungen haben gezeigt, dass das Material auf Grund seiner
Struktur nur schlecht durchwarmt.

Es war also davon auszugehen, dass eine stark kompaktierte s 4
Membranrohranordnung in einer Retorte dazu fihren wirde, %
dass nur die aul3en liegenden Rohre hinreichend durchwarmt ’
wiirden, wahrend die inneren im thermischen Schatten liegen —HiT
wirden. Aus diesem Grund wurde die Entscheidung getroffen, |

fur den ersten Einsatz an einem Industrieofen eine
Einzelrohrldsung zu nutzen. So sollte sichergestellt werden,
dass alle Rohre die maximale Effektivitat erreichen.
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Um  beziglich der Warmeubergangsbedingungen  mit
stromenden Gasen Klarheit zu erlangen, wurde auf der Basis
der konstruktiven Entwurfe eine Berechnung durchgefuhrt.

Als Basislosung wurden 2 Systeme entworfen. g

> Vorgesehen wurde der Einsatz eines Uberrohres aus

hitzebestandigem Edelstahl und ,
Abbildung 30: Hullrohr

> alternativ als erster Schritt zu einer ,vollkeramischen”
Losung, ein Uberrohr aus SiC (Abb. 30).
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Fur beide Rohrtypen wurde bereits die Option ,Abluftéffnung” vorgesehen.
Insbesondere bei den Keramikrohren war es problematisch, die notwendigen
Durchmesser anzuarbeiten. Die Einbindung in den Reaktorkopf sollte bei beiden
Systemen gleich sein, um generell Uber beide Optionen verfligen zu kénnen. Im
Interesse einer hohen Sauerstoffausbeute sollte jedoch jedes Einzelrohr ideal
durchwarmt sein. Die Berechnung erfolgte nach dem Prinzip der finiten Elemente, auf
der Grundlage der bisher im Laborversuch gemachten Erfahrungen. Wichtig war es
nachzuweisen, dass die Ringspaltstromung mit Luft den Warmetransport zum
Membranrohr nicht behindert und das Rohr selbst Uber die gesamte aktive Lénge
mindestens eine Temperatur > 800 °C hat. Im Interesse einer optimalen energetischen
Gestaltung des Gesamtsystems sollten die zu und abstromenden Gase nach dem
Prinzip der inneren Rekuperation abgekuhlt bzw. erwéarmt werden.

Demzufolge sollte sich die Zuluft mdéglichst im Ringspalt erwarmen, ohne den
Warmetransport zum Membranrohr zu behindern.

Die Berechnung im Bereich der Kopfplatte zeigt, dass die erwartete wechselseitige
Warmelubertragung zwischen den Gasstrémen erfolgt. Am Entnahmepunkt stellen sich
Temperaturen ein, die technisch zu beherrschen sind (Abb.31).
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Abbildung 31: Warmeubergang in der Kopfplatte

Fur den Abstrombereich aus dem Ringspalt in den Rauchgasstrom zeigt sich, dass vor
dem Austritt in den Abgaskanal die Lufttemperatur mit der Rauchgastemperatur nahezu
identisch ist. Am eigentlichen Ausstromquerschnitt tritt eine Verdichtungs-
Entspannungssituation auf, die dazu fihren kann, dass bei temperaturwechsel-
empfindlichen Keramiken zu hohe Spannungen auftreten (Abb. 32).

Hier ist beim Einsatz oxydischer Keramiken Vorsicht geboten.
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Abbildung 32: Geschwindigkeitsverteilung

Die Berechnung Uber die gesamte Lange des Membranrohres inkl. Uberrohr und den
jeweils stromenden Medien zeigt, dass das Membranrohr praktisch die Temperatur des
umgebenden Rauchgases erreicht.

Die Berechnungen ergaben, dass die gewahlte technische Lésung fir einen
Praxiseinsatz geeignet ist.

In der beabsichtigten Einbausituation war sicherzustellen, dass moglichst tGber die
gesamte Rohrlange eine einheitliche Temperatur herrscht (Abb. 33). Damit verbunden
war allerdings die Gefahr, dass im Bereich der Isolierung ein sehr hoher
Temperaturgradient wirksam werden wiurde.
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Abbildung 33: Warmeubergang uber die gesamte Membranrohrlange

Der Gradient ergab sich aus der Ofenraumtemperatur und der Temperatur an der
Flanschplatte mit ca. 600 K, bei einer Isolierstarke von 50 mm somit mit 12 K/mm (Abb.
34)
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Im Interesse der Sauerstoffergiebigkeit war das winschenswert, allerdings mit dem
Risiko, dass die Rohre in diesem Bereich abreil3en wirden.

Wie sich spater zeigen sollte, waren diese Befurchtungen unbegriindet. Kein Rohr kam
im Rahmen der Versuchsdurchfihrung zu Schaden.

Temperaturverteilung iiber ein Membranrohr
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Abbildung 34: Temperaturverteilung tber ein Membranrohr

Da davon auszugehen war, dass die Membranrohre bei der gewahlten Einzelanordnung
alle gleichermaf3en durchwarmt sein wirden, erfolgte der Aufbau des Testmoduls nach
dem folgenden Konzept.

FUr einen Schadensfall bestand die Madoglichkeit, das betroffene Rohr separat
abzusperren.

Die Anwendungssysteme sind also entsprechend Zeichnung (Abb. 38) gasseitig
angeschlossen. Fur die spatere praktische Anwendung kam vorerst nur die
Abluftvariante zum Einsatz.

Entsprechend dieser Konzeption erfolgte die Untersuchung von 4 Einzelsystemen im
Labor der SVT mit folgendem Ergebnis:

» maximale Permeation bei 986 °C; 5,8 mbar zu 1 bar: 2,02 Nml/cm2 min.

- Seite 52 -



Die Messung ist im nachfolgenden EXCEL-File dokumentiert (Abb. 35 und 36).

Projektnummer: DBU 25061- 31
Versuchstyp : Permeation Materialkenndaten Versuchskenndaten
Versuchsnr. : 11 Versatz BSCF Feedgas Luft
Bearbeiter : Graoflk, Reuner Ligferdaturn : 15.05.2008 Sweepgas . Wakuum
# “ersuchstag:| 081111 Rohrtyp dicht
# Beginn ;| 071856 Membran [mm]: 1 Feeddruck: 1
# Dauer:| 94232 Lanzen-& [mm]: 1] Sweepdruck 58
#
Basis Retorte Feedgas, Zuluft - ahgemagerte Luft
Megswart Eingabe Megswert | Rechenwer Meggwer Megswar Megswar Messwert | Rechenwert
Retorte Retorte At MFC 1 MFh 2 Lamdazonde Druck MFCT-MFRA2
Nr.: Zeit Temperatur | Temperatur | Gradient Feed Zuluft | Feed Abluft | Retentat Feed Permeat
hh:rrim °C oG KiTakt N fmin M lfrmin Yol % 02 bar M fmin
0 287 1,20 10,143 | 10,082 | 20,609 | 0,256 | 0,061
Abbildung 35: Aufzeichnungsmaske Teil |

aktive Membranflache tatsachliche Permeation
00519 m? sweepseitig
5159 cm® 0,07 M s
A48 Rahrlange 0,00 M lferm® min
11 Rohrdurchrm. 0,24 M mmE h
4 Anzahl Differenz : 0,00 M fem® min
Sweepygas, Sauerstoff
hlesswert hesswert Mlesswert hlesswert hesswert Rechenwert Eingabe
Druck Melkgaspumpe MFC3 Crewimat hFkA 4 MFMA* Oy mat Wakuumsonde
Sweep Messgas Oxymat Permeat ges.Permeat Permeat Permeat
mbar einfaus MIfmin Yol % 02 M 1fmin M 1fmin M 1fmin
15 0 0,115 0,324 0,103 0,000 0,027
Abbildung 36: Aufzeichnungsmaske Teil Il

Die Messungen haben den funktionellen Ansatz, jedes Membranrohr mit einem
eigenem Uberrohr zu versehen, bestatigt. Im Ringspalt um das Membranrohr lassen
sich so optimale Partialdruckverhéltnisse einstellen, was sich positiv auf den
Sauerstofftransport auswirkte (Abb.37).
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Permeation an einem BSCF System
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Abbildung 37: Permeation bei einem Versuch am 11.11.08 am SVT - Versuchsstand bei einem Feeddruck von 1 bar und einem
Vakuum von 5,8 mbar

Somit war im Laborversuch die Basis fir die Nutzung der Einzelrohrsysteme geschaffen
worden.

. Sauerstoff . Sauerstoff

Luft . Luft
i

Tragerplatte

Isolierung

Abluftsystem Umluftsystem

tﬂj =

i Abluft

Abbildung 38:  Uberrohrvariante mit Abluft- und Umluftsystem
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3.1.1 Einzelrohrlésung mit Luftaustritt

FUr Thermoprozessanlagen, in denen aus verfahrenstechnischen Grinden ein
Einsatzgut auf eine bestimmte Temperatur zu erwarmen ist und keine Reaktion mit dem
Einsatzgut erfolgt, wird die Beheizung meist mit Erdgas nahstochiometrisch um A=1,05
vorgenommen.

Solche Anlagen unterliegen keiner Regulierung auf der Grundlage eines
Vergleichssauerstoffwertes im Abgas. Hier wird es also moglich sein, sowohl Sauerstoff
zur Reduzierung des Primarenergiebedarfes einzusetzen, als auch die abgemagerte
Luft in das Rauchgas zu entlassen.

GroRRere Systeme sind somit recht einfach zu gestalten, weil es nur jeweils einen
Sauerstoffabgang und eine Luftzufihrung gibt. Die gasdichte Dichtflachen reduzieren
sich dabei lediglich auf den Sauerstoffabgang.

Diese Losung wurde mit Uberrohren aus Stahl und Keramik aufgebaut. Als Keramik
kam ein gepresstes RSIC zur Anwendung.

Zur Bestimmung des Abluftquerschnittes wurden metallische Rohre eingesetzt.

3.1.2 Einzelrohrlésung ohne Luftaustritt

Insbesondere bei Anlagen, in denen verfahrenstechnische Reaktionen in der Gasphase
stattfinden, besteht die einzige Moglichkeit zur Normierung der Emissionswerte darin,
diese auf einen Bezugssauerstoffwert zu beziehen.

Fur den eigentlichen Reaktionsbereich ist dabei der Einsatz von Sauerstoff unkritisch.
Die Abgabe des abgemagerten Abluftstroms in das Rauchgas kann allerdings dazu
fuhren, dass sich die Emissionswerte verandern. Aus diesem Grund bedarf es hier einer
verwaltungsrechtlichen LOsung, alternativ sind geschlossene Membranrohrsysteme
einzusetzen.

3.2 Reaktorgeometrien unter Beachtung des realen Druckverlustes

Der Einbau zusatzlicher Komponenten in den Abgaskanal von Verbrennungsanlagen
wird dazu fuhren, dass sich die Druckverhaltnisse erheblich verandern. Das kann zur
Folge haben, dass die Anlage nicht mehr sachgerecht arbeiten kann. Bei Anlagen mit
rein thermischem Auftrieb wird somit der Einbau von Sauerstoffreaktoren stark
eingeschrankt werden.

Verbrennungsanlagen mit Rauchgasreinigung verfiigen tber einen Abgasventilator, der
die Rauchgase aus der Anlage transportiert. Mit dem Einbau eines Sauerstoffreaktors
verandert sich auch hier der Druckverlust in den Abgaswegen. Da Abgasventilatoren
meist mit einer hinreichenden Regelreserve ausgelegt werden, erscheint ein Einbau
maglich.
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Werden Anlagen neu konzipiert, konnen die zu erwartenden Druckverluste gleich mit
bertcksichtigt werden.

Aus diesem Grund ist es erforderlich, die denkbaren Reaktorkonzepte bezlglich des im
Prozess zu erwartenden Druckverlustes zu vergleichen.

Es ergibt sich folgendes Bild:

» Mehrrohrsysteme lassen eine unzureichende Durchwarmung erwarten, die
Kombination mehrerer Rohre in einem Hullrohr erscheint diesbeziglich
problematisch.

» Mehrere Einzelrohre in einem gemeinsamen Reaktor werden &hnliche Probleme
bereiten, wenn der Reaktor nur an den Aulenseiten von Rauchgas umstromt
wird.

» Optimal wére ein inniger Kontakt der Membranrohre mit dem Rauchgas. Das
kann derzeit nur sichergestellt werden, wenn es sich um Einzelrohre mit einem
Hullrohr handelt.

Da derzeit keine Erfahrungen mit Mehrrohrsystemen vorliegen, erscheint eine
verbundene Einzelrohrldsung vorerst am geeignetsten, um die generelle Wirksamkeit in
einer Verbrennungsanlage zu testen.

3.3 Versuchsreaktor zum Einsatz in einer Verbrennungsanlage

Nachdem bei HITK und SVT Komponenten entwickelt, konstruiert, gefertigt und unter
Laborbedingungen getestet wurden, folgten am BFI Systemtests an einer
Technikumanlage unter betriebsnahen Bedingungen.

Fur Technikumversuche steht eine Feuerungsanlage auf dem Geldnde der Hiuttenwerke
Krupp-Mannesmann zur Verfigung. Diese Anlage ist an das Gasnetz des Huttenwerkes
angeschlossen. Damit stehen unterschiedliche Gase zur Verfligung:

- Brenngase vom Schwachgas Hochofengas bis zum Starkgas Erdgas mit einer
Spanne im Heizwert von 3 MJ/my2 bis 38 MJ/my?,

- technische Gase wie Sauerstoff und Stickstoff,
- Pressluft.

Die Feuerungsanlage besteht aus einer 8 m langen Brennkammer mit einem
quadratischen Querschnitt von 1x1m (Abb. 39). In dieser Anlage werden beispielsweise
Brenner (Brenngasanschlusswert bis 2 MWinemisch), Dammstoffe, Materialproben und
andere Ofeneinbauten getestet. Durch die Gro3e der Anlage stellen sich ortliche und
zeitliche Temperaturprofile vergleichbar zu Industrie6fen ein. Die bereitgestellten Gase
unterliegen Schwankungen, beispielsweise in Zusammensetzung, Staubgehalt,
Taupunkt und Druck, wie sie in Industriebetrieben auftreten. Die Testbedingungen sind
daher vergleichbar mit einem industriellen Einsatz.
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Abbildung 39: BFI- Feuerungsanlage

Das in den vorangegangenen Arbeitschritten entwickelte Membranmodul wurde in die
Feuerungsanlage integriert. Ziel war dabei, eine Membrantemperatur von ca. 800 °C
einzustellen. Hauptaugenmerk lag auf einer definierten Temperaturfihrung der
Membran, da schnelle Temperaturwechsel zu einer Zerstérung der keramischen Rohre
im Modul fiuhren. Uber die Membran wurde eine Spulluft geleitet, die durch
uberstromende heil3e Gase des Ofens erwarmt wurde. Auf der anderen Seite der
Membran wurde reiner Sauerstoff mittels einer Vakuumpumpe abgezogen.
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4 Konstruktion eines Anwendungsreaktors Version 1,
Versuchsaufbau BFI

Fur den Praxistest gab es die Zielstellung, Bedingungen zu schaffen, die auch zuklnftig
reproduzierbar sein wirden. Demzufolge sollte keine Ausnahmebetriebssituationen
hergestellt werden, sondern ,Ubliche" Betriebsbedingungen.

Es war davon auszugehen, dass in Phasen der Brennerzuschaltung Heizraten auftreten
wirden, die eventuell die Membranrohre zerstéren konnten. Das wurde in Kauf
genommen, allerdings wurde in diesem Zusammenhang auf den Einsatz von
keramischen Uberrohren verzichtet.

Der prinzipielle Aufbau der Anordnung ist nachfolgendem Bild (Abb. 40) zu entnehmen.

Versuchsaufbau
Membranrohr mit Oberroby (dargestelt ds Einzelsystem)
Maortage- und abgesaudter
Yertelerkopf S auerstoffeolumenstiom

Pennest —

2. 1.0 <150 mbar
agetihrte Lut k_/’/—t
3. 3 bar I
| WA edammung
k.

Luttstrdmung im Rindaspalt

Ukerrobr aus SSic

Metmbranrohr aus Perovekit

Abcgavolumenstrom, t= 800°C

aboem agerte Lutt

Abbildung 40:  Versuchsaufbau der Uberrohrvariante mit Abluftsystem

Das zu testende Modul bestand im Wesentlichen aus drei Komponenten -
Membranrohre, Hullrohre und einem runden Flansch.

Mit Hilfe des Flansches wurden die Rohre durch die Hille des Ofengefal3es gefuhrt. Der
Flansch wurde an der Ofendecke befestigt. Die Flanschunterseite befand sich auf H6he
der Ofenzustellung. In den Flansch wurden die Rohre eingeschraubt. Die Hullrohre
wurden auf3en von heilem Abgas umspult. Zentrisch in jedem Hullrohr war ein
Membranrohr eingespannt. Durch den Spalt zwischen Hullrohr und Membranrohr wurde
Luft geleitet, die am unteren Ende des Hillrohres durch eine kleine Offnung in den
Ofen/den Kamin austrat. Das umstromende heil3e Abgas fiuhrte Warme Uber das
Hullrohr und die Luft im Spalt an das Membranrohr ab. Der Luftdruck im Spalt konnte
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Uber eine Armatur eingestellt werden. Die Membranrohre waren nach unten dicht. Oben
wurde Uber eine Membranpumpe ein Unterdruck erzeugt und Sauerstoff abgesaugt.
Dieser Unterdruck war regelbar. Damit war das Druckgefalle Gber das Membranrohr
variierbar.

Abb. 41 zeigt ein Schema der Feuerungsanlage mit Membranmodul. Abb. 42 zeigt die
Leitungen, Uber die der Sauerstoff aus den Membranrohren abgezogen wurde
(metallischer Verteiler mit Gewebeschlauch) sowie die Luftanschliisse der Hillrohre
(blau).

Vakuumpumpe nalyse

Sauerstoffremibran o
Brenner

ED _’ Abgas

Brennkammer

Abbildung 41: Schema der Feuerungsanlage mit Membranmodul

Sauerstoffableitung
der Membranrohre

Abbildung 42: Membranmodul mit Anschlussleitungen in der Decke der Feuerungsanlage
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Um die Abgase gezielt an den Rohren vorbei zu leiten, wurde innerhalb der
Brennkammer eine Mauer aus Hochtemperatursteinen um die Rohre gebaut (Abb. 43
und 44). Das gesamte Modul wurde somit gleichférmig durchstromt. Des Weiteren
konnten so auch gezielt Thermoelemente, je eins vor und nach den Rohren angebracht
werden. Ein drittes wurde in der Mitte der Rohre angebracht.

2930
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—
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N

Abbildung 43: Schematische Darstellung der BFI- Feuerungsanlage mit Hochtemperaturmodul fiir die Sauerstoffanreicherung

Abbildung 44: Foto des angepassten Brennkammerinnenraumes mit Modul

Zur Beheizung der Feuerungsanlage wurde ein 160 kW Impulsbrenner mit Erdgas als
Brennstoff eingesetzt. Dieser Brenner ist Uber einen weiten Leistungsbereich regelbar.
Damit konnte die Temperatur in der Feuerungsanlage zwischen Umgebungstemperatur
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und ca. 1.200 °C geregelt werden. Besonderes Augenmerk lag in der Regelbarkeit des
Aufheiz- und Abkulhlgradienten des Systems. Temperaturgradienten erzeugen im
Hochtemperaturmembranmodul Thermospannungen, auf die speziell die keramischen
Komponenten sowie die Verbindungen zwischen Keramik und Metall empfindlich
reagieren.

4.1 Basisanforderungen an den Reaktoraufbau

» Da es sich um den Einsatz in einem industriellen Umfeld handeln wirde, war
sicherzustellen, dass von der Versuchsanordnung keine Rickwirkung auf den
Prozess ausgehen kénnen, sollten Probleme auftreten.

» Fur Betriebstemperaturen bis ca. 1.200 °C sollten keine Schaden am System
auftreten.

» Der Einbau des Membransystems sollte ohne wassergekuhlten Kopf erfolgen,
um den damit verbundenen Wirkungsgradverlust nicht darstellen zu missen.

> Die Membranrohre sollten nach dem Versuch erneut zum Einsatz kommen.

4.2 Versuchsdurchfuhrung

Der Raum zwischen Brenner und Modul wurde durch den Brenner der
Feuerungsanlage aufgeheizt. Die sich dort einstellende Temperatur wurde Uber ein
Thermoelement gemessen. Im Folgenden wird die so gemessene Temperatur als
~remperatur der Feuerungsanlage” bezeichnet. Das Hochtemperaturmembranmodul
wurde von dieser Seite mittels Strahlung erwarmt. Weiterhin stromte das Abgas der
Verbrennung durch das Modul in den Raum dahinter in Richtung Kamin. Das Abgas
gab dabei konvektiv Warme an die Hullrohre des Moduls ab. Der Raum, stromabwaérts
des Moduls, wurde nicht extern beheizt. Er wurde lber die Abgase erwdrmt und war
somit deutlich kuihler als der Raum zwischen Brenner und Modul. Im Modul hat sich
daher ein Temperaturgradient in Richtung des durchstromenden Abgases eingestellt.

Abb. 45 zeigt diesen Temperaturgradienten fur einen Versuchstag.
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Temperaturverteilung am Modul
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Abbildung 45: Gastemperatur im Ofen vor dem Modul, zentral im Modul und stromabwarts hinter dem Modul

Bis zu einer Ofentemperatur von ca. 100 °C wurde die Feuerungsanlage mittels eines
Luftvorwarmers erwarmt. Dann wurde der Impulsbrenner in der Stirnwand der
Feuerungsanlage dazugeschaltet. Bis zu einer Temperatur von 500 °C wurde der
Brenner taktend betrieben. Oberhalb von 500 °C wurde die Brennerleistung moduliert
bis die Zieltemperatur erreicht wurde. Die Uberwiegende Zeit wurde die Temperatur in
der Feuerungsanlage auf einen Wert von ca. 900 °C eingestellt. Wahrend der Versuche
wurden Temperaturwerte, Spulluftvolumenstrom, Vakuumdruck und O,-Konzentration
erfasst. Variiert wurden die Temperatur in der Feuerungsanlage, der Vakuumdruck in
der Sauerstoffabsaugung und die Spulluftmenge.

4.3 Versuchsergebnisse

Die Abb. 46 zeigt einen Uberblick tiber einen Versuchstag. Deutlich erkennbar ist, dass
die Permeation bei ca. 600 °C Brennkammertemperatur begann und bis ca. 900 °C
anstieg.
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Abbildung 46: Permeationsverlauf wahrend eines Versuchstages

Um die Abh&ngigkeiten der Permeation zu bestimmen, wurde die Temperatur der
Feuerungsanlage, der Druck von Spulluft und Sauerstoffableitung sowie die
Spulluftmenge variiert. Abb. 47 zeigt die Abhangigkeit der Permeation von der
Temperatur der Feuerungsanlage, also von der Temperatur des Uberstromenden
Abgases. Die Permeabilitat stieg zwischen ca. 800 °C und 1.000 °C steil und nahezu
linear an. Oberhalb von 1.000 °C nahm der Gradient wieder ab.

12 +

08

Permeation in ml/cm2 min
o
(o]

04
02
[ — A
O I
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatur der Feuerungsanlage in °C
Abbildung 47: Permeation in Abhangigkeit von der Temperatur der Feuerungsanlage
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Die Abb. 48 stellt die exponentielle Abhéngigkeit der Permeation vom Vakuum im
Permeat dar. Je Kkleiner der Absolutdruck auf Seite des abgesaugten Permeats
eingestellt wurde, desto gréRer war die Permeabilitat. Die Permeabilitat stieg auch mit
ansteigendem Spilluftvolumenstrom (Abb. 49). Ausschlaggebend war hier die
Druckerhéhung auf Seite der Spulluft bei ansteigendem Volumenstrom. Eine
Absenkung des Absolutdruckes auf Seiten des Permeats und eine Erhéhung des
Spulluftvolumenstroms bewirkten eine Erhéhung des treibenden
Sauerstoffpartialdruckes Uber den Membranrohrwanden und somit eine erhdhten
Permeation.
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Abbildung 48: Permeation in Abhangigkeit vom Vakuum auf Permeatseite
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Abbildung 49: Permeation in Abh&ngigkeit vom Spulluftvolumenstrom
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4.4 Zusammenfassende Aussagen

Die Untersuchungen an einer industrienahen Feuerungsanlage haben ergeben, dass
das im Forschungsvorhaben entwickelte Hochtemperaturmembranmodul in einer
technischen Anlage Permeationsraten erzielt, die nahe an den im Labor von SVT
erzielten Werten liegen.

Ein wesentliches Ergebnis ist, dass die keramischen Membranen des Moduls auch
unter betriebsnahen Bedingungen standfest sind.

Temperaturgradienten aus An- und Abfahrvorgéangen der technischen Anlage fihrten zu
keinerlei Beeintrachtigungen des Moduls.

Besonderes Augenmerk wurde auf den Bereich der Aufheizung im unteren
Temperaturbereich der Feuerungsanlage gelegt. Dort wurde der Brenner taktend
betrieben. In industriellen Ofenanlagen wird die Prozesstemperatur ebenfalls haufig
Uber Brennertaktung realisiert. Dies fuhrt zu hohen Temperaturgradienten bei
Brennerstart und —stopp.

Die durchgefihrten Versuche haben gezeigt, dass das entwickelte Modul fir einen
derartigen Betrieb geeignet ist.

Wahrend der Versuchsphase wurde kein einziges der untersuchten keramischen Rohre
im Modul in Folge von Aufheiz- oder Abkihlvorgangen der Feuerungsanlage
beschadigt.

Die Untersuchungen an der Feuerungsanlage zur Permeation haben die Erkenntnisse
aus dem Labor bei SVT bestétigt.

So wurde gezeigt, dass die Permeation von der Temperatur und dem Druck in den
Rohren abhéngig ist. Die Hohe dieser Permeation wurde erfasst und dargestellt.
Folgende Detailergebnisse sind hierbei herauszustellen:

e Fur die Untersuchungen an der technischen Anlage wurde nicht die Temperatur
der Membranflache erfasst, sondern die Temperatur des Uberstromenden
Gases. Ziel war es, Randbedingungen fir einen industriellen Einsatz
aufzuzeigen. Es konnte gezeigt werden, dass die Permeation bei
Temperaturwerten des Abgasstroms zwischen ca. 700 °C und 1.000 °C stark
linear mit der Temperatur ansteigt. Dartber hinaus fallt der Gradient wieder ab.

e Es wurden die Laborerkenntnisse hinsichtlich des starken Einflusses der
Permeation vom Vakuum auf der Permeatseite des Moduls bestatigt. Mit
erhohtem Vakuum steigt das treibende Partialdruckgefélle Gber der Membran
und somit die Permeation.

e Es wurde ebenfalls ein starker Einfluss des Spulluftstroms auf die Permeation
des Moduls gezeigt. Hier ist die Interpretation komplexer. Die Spulluft tritt am
oberen Ende in den Spalt zwischen Hullrohr und Membranrohr ein, durchlauft
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diesen Spalt nach unten und gibt dabei einen Teil seines Sauerstoffs Uber die
Membran ab.

Der Vordruck der Spuilluft betrug in den Versuchen ca. 0,5 bar. Am unteren Ende
tritt die abgemagerte Spulluft aus dem Hullrohr aus und wird mit dem Abgas
abgeleitet.

Mit steigendem Spulluftvolumenstrom steigt einerseits der Druck im Ringspalt
und der Sauerstoffgehalt nimmt Uber die Lauflange weniger stark ab.

Beide Effekte fihren zu einem Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks Uber der
Membranflache und steigern so die Permeation.

Andererseits wird mit steigendem Spdulluftvolumenstrom der Ringspalt starker
gekunhlt.

Die Temperatur an der Membranflache sinkt und somit auch die Permeation.

Die Versuche mit dem Hochtemperaturmembranmodul an der Feuerungsanlage
des BFI haben nun gezeigt, dass ein Anstieg der Spulluftmenge zu einer
steigenden Permeation fuhrt.

Damit hat der Effekt der Erhdéhung des Partialdrucks den der Abkuhlung
Uberwogen.

Die erzielte Permeation an der Feuerungsanlage des BFI liegt auf dem Niveau der
Laborergebnisse bei SVT. Grund hierfur ist die ahnliche Aufheizung des Moduls. Im
Labor wurde das Modul gleichmaf3ig von allen Seiten in einem geschlossenen
Versuchsreaktor beheizt. In der BFI-Feuerungsanlage wird das Modul, wie oben bereits
geschildert, auf der Seite des mit dem Brenner beheizten Raumes durch Strahlung und
heilRes Abgas erwarmt, allerdings zeigt sich hier die dampfende Wirkung der Hullrohre.

Beim Durchstromen des Moduls kihlt sich das Abgas ab. Stromabwarts liegt ein
deutlich kiihlerer Raum.

Dieser Aufbau entspricht aber auch einer zukinftig moglichen Einsatzbedingung im
Abgaskanal einer Industrieofenanlage. Abb. 11 zeigt die inhomogene Durchwéarmung
des Moduls im Betrieb.

Die zum beheizten Teil der Feuerungsanlage angeordneten Rohre sind deutlich warmer
und glihen, die hinteren sind kihler und erscheinen dunkel.

Die Permeation der stromaufwarts angeordneten Membranrohre ist daher héher als die
der hinteren.

Der Temperaturabfall Gber dem Modul ist aus Abb.46 ersichtlich. Die
Temperaturmessung mittels Thermolelementen vor und nach dem Modul ergab eine
Differenz von ca. 100 K.

- Seite 66 -



Brenner

Abbildung 50: Blick vom Kaminende der BFI- Feuerungsanlage auf das Modul, Prozesstemperatur zwischen Brenner und Modul:
ca. 900 °C

Fur den rauen betrieblichen Einsatz beispielsweise in Industriedfen der Metall-,
Keramik- und Glassindustrie bedarf das Modul weiterer Uberprifungen.
Temperaturspitzen und —gradienten konnen, je nach Einsatzfall, die untersuchten
Grenzen Ubertreten. Weiterhin besteht an vielen Anlagen eine mechanische
Beanspruchung durch Sté3e und Schwingungen.

Weitere systematische Untersuchungen an einer technischen Feuerungsanlage wie der
am BFI sowie Standzeituntersuchungen an industriellen Produktionsanlagen werden
daher dringend empfohlen.

Die Untersuchungen an der BFI-Feuerungsanlage (Abb. 50) haben gezeigt, dass der
Modulaufbau mit Uberrohren und Spiilluft einen guten Warmespeicher und —
kompensator darstellt.

Storeinflisse aus der betrieblichen Umgebung wirken nicht direkt auf die Membran und
konnen mittels der Zwischenstufe der Spulluft gefiltert oder zumindest abgeschwacht
werden.

Ansatzpunkt fur eine Optimierung der Permeation und Erhéhung der Standfestigkeit im
Betrieb konnte beispielsweise eine Steuerung der Spulluft sein, die auf schnelle
Temperaturanderungen oder hohe Temperaturspitzen reagiert und diese kompensiert.

Ein weiterer wichtiger Faktor fiur die Modulleistung in einem Industrieofen ist die
Anordnung der Rohre und damit der Membranflache.
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Die Untersuchungen am BFI haben einen merklichen Temperaturgradienten im Modul
in Richtung der Queranstromung gezeigt. Die stromabwarts gelegenen Rohre waren
deutlich kiihler als die vorderen.

Da die Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Permeation hat, ist hier
Abhilfe zu schaffen. Durch geeignete Parameterwahl (Anordnung der Rohre,
Spulluftvolumenstromverteilung in den Rohren, ...) ist eine moglichst einheitliche, fur die
Permeation gunstige Temperatur an der Membranflache einzustellen.

Weiterhin ist der Montage- und Demontageaufwand einzelner Rohre sowie die gezielte
Detektierung fehlerhafter Rohre im Modul sehr zeitaufwendig. Hier sind konstruktive
Anpassungen winschenswert.

Insgesamt kann zu diesem frihen Zeitpunkt der Entwicklung aber bereits gesagt
werden, dass das neu entwickelte Hochtemperaturmembranmodul gut geeignet
erscheint, Sauerstoff gunstig mittels Abwarme industrieller Prozessanlagen zu
gewinnen.

In vielen derartigen Anlagen verlasst ein Gas den Prozess bei Prozesstemperaturen
von 1.000 °C oder hoher.

Fur diese Abwéarme steht haufig kein geeigneter Abnehmer zur Verfigung. Eine
Abgaswarmerickgewinnung ist in einigen Fallen prozessbedingt nicht méglich. Steht
die Abwarme permanent und in ausreichender Menge an, so ist eine Stromerzeugung
denkbar. Treten jedoch Schwankungen in Hohe und Menge auf, so ist diese Nutzung
haufig nicht rentabel oder technisch gar nicht umsetzbar.

Hier ist ein Einsatz des neuartigen Hochtemperaturmembranmoduls denkbar. In den
Untersuchungen wurde gezeigt, dass Schwankungen der Betriebsbedingungen fur den
Einsatz akzeptabel sind.

Das Produkt Sauerstoff kann gut zwischengespeichert und transportiert werden. Es ist
daher kein Abnehmer direkt am Ort notwendig.

In anderen Hochtemperaturprozessanlagen wird Abgaswéarme mittels
Rekuperatortechnik in den Prozess zurtickgefuhrt.

Hier ist haufig zunachst eine Absenkung der Abgastemperatur vor Eintritt in den
Rekuperatur erforderlich. Die technische Lésung besteht oftmals in der Einblasung von
Kahlluft. Damit wird jedoch ein guter Teil nutzbarer Energie nicht verwertet und geht
dem Prozess verloren. Mittels des neuartigen Hochtemperaturmembranmoduls kann
hier auf Kuhllufteinblasung verzichtet werden und das austretende Abgas zur
Gewinnung von Sauerstoff eingesetzt werden.

Der gewonnene Sauerstoff kann beispielsweise bei direkt befeuerten
Thermoprozessanlagen der Feuerung zugefuhrt werden. Eine Anreicherung der
Verbrennungsluft mit Sauerstoff erhéht den Wirkungsgrad des Ofenprozesses. Denkbar
ist auch die Nutzung von reinem Sauerstoff in der Verbrennung. Werden fossile
Brennstoffe im Prozess genutzt, so besteht das Abgas dann lediglich aus CO, und
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Wasser. Nach Kondensation des Wassers kann so ohne weitere energieintensive
Zwischenstufen das CO, aus dem Abgas gewonnen werden und einer Lagerung
zugefihrt werden.
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5 Konstruktion eines Versuchsreaktors Version 2

Ausgehend von den Ergebnissen der Durchwarmungsberechnung und den praktischen
Erfahrungen hat sich eine Grundstruktur fur einen Membranreaktor im Mal3stab
vergroRert und in eine Verbrennungsanlage eingesetzt werden soll. Vorbereitende
Schritte zum Design des Versuchreaktors und zu den Einsatzbedingungen wurden noch
im Rahmen dieses Projektes unternommen.

Das Design verfugt tber Gassen, die in Abgasstromungsrichtung angeordnet sind (Abb.
51). Bei hinreichender Viskositat des Rauchgases und bei einer entsprechenden
Warmekapazitdt sollten so ahnliche Durchwarmungsparameter wie bei einer
Einzelrohrldsung erzielt werden.

Abbildung 51:  Zweiter Reaktorkonstruktionsentwurf

Der Reaktor verfugt Uber eine gemeinsame Luft- und Sauerstofffihrung fir jeweils ein
Segment.

Die  Luftversorgung erfolgt Uber die  Verbrennungsluftventilatoren  des
Verbrennungsofens.
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Bei dem geplanten Einsatz handelt sich um eine emissionsseitig reglementierte
Verbrennungsanlage. Hier besteht demzufolge in erster Linie ein Interesse daran, die
Emissionswerte mit einem geringeren Energiebedarf in der thermischen
Nachverbrennung zu erreichen.

Die im normalen Betriebsprozess vorhandenen Schwankung aller Prozessparameter
werden durch die Einbindung des Membranmoduls in die Steuerung der Anlage etwas
abgemindert.

Es besteht aber durchaus das Interesse, den Membranreaktor mit stark schwankenden
Umgebungsbedingungen zu belasten, um die Betriebssicherheit und die Ausfallrisiken
besser beurteilen zu kdnnen. Es ist eine Laufzeit des Reaktors tber einen Zeitraum von
12 Monaten geplant. Vorgesehen ist der Abgaskanal einer Verbrennungsanlage mit
einem Abgasvolumenstrom von ca. 2.500 Nm3/h bei einer Temperatur von < 1.200 °C
und einem Warmeinhalt der Rauchgase von ca. 650 kW. Die Anlage wird im
Chargenbetrieb genutzt. Das fuhrt zu Schwankungen in der Temperatur von ca. 800 °C
bis 1.200 °C.

Parallel zum Betrieb des Reaktors sollen die Emissionswerte, die an dieser Anlage
gemessen werden, dahingehend ausgewertet werden, ob sich ein signifikanter Einfluss
bei den Emissionswerten zeigt. Die Vorbereitung zum Bau des Versuchsreaktors
Version 2 und zum Einsatz in der Verbrennungsanlage werden Ende Marz 2010
abgeschlossen sein. Zurzeit wird nach Madoglichkeiten der Finanzierung dieser
Versuchsphase gesucht.
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6

Erreichter Stand im Vergleich zum Antrag

Zusammenfassend wurden folgende Ergebnisse erreicht:

Es wurden ausfiihrliche Laboruntersuchungen an scheibenférmigen BSCF-Proben
zum Einfluss der Membrandicke und der Gasdurchsatze auf den O;-Fluss
durchgefuhrt. Unter Beriicksichtigung der daraus gewonnenen Erkenntnisse konnte
gezeigt werden, dass die Messergebnisse im HITK-Labor und im SVT -Labor
vergleichbar sind.

CSFM5582 kommt auf Grund der geringeren Permeabilitat nur als diinne getragerte
Membranschicht in Frage. Die bei dinnen Schichten auftretende Restporositat ist
noch immer zu hoch flr einen permeatseitigen Vakuum- und/oder feedseitigen
Druckbetrieb.

BSCF5582 erreicht als monolitisches Rohr die héchsten bisher beobachteten
Flisse. Aus den experimentellen Daten lasst sich fur die versuchsbezogenen
Gradienten ein Sauerstofffluss von 1,8 Nml/(cm? - min) darstellen, der tber den
Meilensteinanforderungen liegt und im Praxistest bestatigt worden ist. Anhand der
Messwerte wurden Uberlegungen zur verfahrenstechnischen Betriebsweise
abgeleitet. Daraus ist erkennbar, dass der Vakuumbetrieb sowohl vom realisierbaren
O,-Fluss als auch hinsichtlich der Einbindung an eine industrielle Anlage am
aussichtsreichsten ist.

Der Versuchsstand bei SVT wurde bezuglich der Sensorik, Leitungsfiihrung und
Betriebsweise umgebaut. Hier sollen in Kirze Versuche bei sehr niedrigen
Permeatdriicken  folgen, um  weitere experimentelle Daten fur die
Vakuumbetriebsweise zu ermitteln.

Chargenschwankungen bei der Pulverherstellung im kg-Maf3stab fihrten zu hohem
Anpassungsaufwand bei der Verarbeitung und Membranherstellung. Deshalb wurde
die Moglichkeit der Fertigung von Pulvermengen im 1000 kg-Malf3stab vorbereitet.

Es wurden intensive Untersuchungen zum Fugen Stahl/Keramik durchgefuhrt, um
die Voraussetzungen fir die Fertigung eines skalierbaren Hochtemperaturmoduls zu
schaffen. Es bestehen sehr gute Aussichten, auf der Basis von RAB-Loten
vakuumdichte Fugungen von Stahl mit BSCF und mit CSFM zu erreichen. Der
Einsatz von gasdichten Vergussmassen zeigt einen alternativen Weg der
Verbindung mit grof3erem Klebespalt auf.

Fir die Versuchsreaktoren kamen Teflonschneidringverbindungen zum Einsatz. Alle
Verbindungen waren dicht.

Der Versuchsstand der Sommer-Verfahrenstechnik GmbH wurde mit einem
Vakuumsystem und genauerer Messtechnik ausgestattet.
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e Es wurde die Abhangigkeit des Sauerstoffstroms von den Differenzdricken und der
Primarluftmenge ermittelt.

e Die Untersuchungsergebnisse wurden in eine Reaktorkonstruktion umgesetzt.
e Der Versuchsreaktor wurde in eine Ofenanlage integriert und betrieben

e Die Versuchsergebnisse bestatigten die Laboruntersuchungen und mindeten in
eine neue Reaktorkonstruktion

Somit kann festgestellt werden:

(1) Die wesentlichen Projektziele des ersten Jahres wurden erreicht. Einige
apparative Veranderungen nahmen erheblich mehr Zeit in Anspruch als
geplant, meist aufgrund sehr langer Lieferzeiten einzelner Komponenten.
Dies musste bei der Weiterfuhrung des Projektes, das in wesentlichen Teilen
auf Konstruktion und Aufbau von Komponenten beruhte, starker beachtet
werden.

(2) Die im zweiten Bearbeitungsschritt angestrebten Ergebnisse insbesondere
bei der Fligung von Membranrohren mit Stahl konnten nicht wie erwartet
erreicht werden. Allerdings zeigte sich, dass der Verguss der Membranrohre
mit  vakuumdichter = Hochtemperaturvergussmasse vergleichbar gute
Ergebnisse erwarten lasst.

(3) Im Interesse der Weiterfihrung des Vorhabens wurde eine weitere Lésung
gefunden, die dann auch in den Versuchsanordnungen zum Einsatz kam. Die
vakuumdichte Verbindung zwischen Membranrohr und handelsiblichen
Verschraubungen wurde mit einem Teflonschneidring hergestellt. Alle so
hergestellten Verbindungen waren auch bei hohen Betriebstemperaturen bis
zur Demontage gasdicht.

(4) Die Reaktorlésung mit Einzelrohren und Hullrohr hat sich im Praxiseinsatz als
richtig und wegweisend herausgestellt. Es konnten unter
Betriebsbedingungen nahezu die gleichen Ergebnisse erzielt werden wie im
Labor

(5) Die Untersuchungsergebnisse waren Grundlage fur eine Uberarbeitung des
Reaktordesign.

(6) Der Uberarbeitete Reaktor wird 2010 zum Einsatz kommen.
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Derzeit ist in Auswertung der Versuche von folgender praktischer
Sauerstoffergiebigkeit auszugehen:

Materialqualitat des Perowskit: BSCF 5582
Beginn Sauerstoffpermeation: 600 °C
Optimale Betriebstemperatur: 900 °C
Luft-Sauerstoffverhaltnis: 10/1

Optimaler Luftdruckbereich: <5 bar
Optimaler Sauerstoffentnahmedruck: 150 mbar
Typische Sauerstoffausbeute: 1,4 Nml/cm2 min
Maximale Sauerstoffausbeute: 1,8 Nml/cm2 min

Die Projektpartner beurteilen die weiteren Aussichten des Einsatzes von
Sauerstoffmembranen insgesamt als ausgesprochen positiv.

Insbesondere die Festlegung auf die Verfahrensvariante Vakuumbetrieb und auf das
Material BSCF5582 ermoglicht eine wesentliche Blndelung der zukinftigen Aktivitaten.

Die im Ergebnis der Laboruntersuchung gewahlte Reaktorvariante hat sich in der Praxis
bewéhrt und konnte bereits weiterentwickelt werden.
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