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1 Einleitung

Der weltweite Bedarf an Energie steigt in den kommenden Jahrzehnten drastisch an.
Nach Angaben des Weltenergierates rechnet man bis 2050 mit einer durchschnittlichen
Wachstumsrate des weltweiten Energieverbrauchs von 1,3 % pro Jahr.

Mrd. t SKE
28 28 Mrd. t
A
= E bare Energie (Wind

m Emeusrbare Energie (Wind,

Wasser, Sonne, Biomasse)* 21 Mf;t
20 1 Uran*
14%

16 SR 15 Mrd. t
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12
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Bisheriger Energieverbrauch: 420 Mrd. t SKE ca. 1000 Mrd. t SKE

*Stromerzeugung aus Kemenergie und Regenerativen mit Substitutionsmethode hewertet

Cuellzn: WEC, IIASA, IEA/CECD 20012002

Abbildung 1-1: Entwicklung des weltweiten Energieverbrauchs [BMWA2005]

Trotz steigendem Anteil erneuerbarer Energien kann ein derartiger Anstieg des Energie-
verbrauchs in diesem Zeitraum nur durch fossile und nukleare Energietrager gedeckt
werden. Die damit einhergehende Steigerung der CO,-Emissionen und andere Umweltbe-
lastungen, vor allem aber die zunehmende Verknappung der fossilen Energietrager,
macht die Suche nach geeigneten Alternativen zur Energieversorgung unumganglich.

Vor diesem Hintergrund lasst sich die Bedeutung von Wasserstoff als sekundarem Ener-
gietrager — eingebunden in eine Wasserstoff-Wirtschaft — erklaren. Wasserstoff in seinen
Anwendungen bei der reinen Verbrennung mit Luft oder im Einsatz mit Brennstoffzellen
stellt aufgrund seiner schadstofffreien Verbrennung bzw. Umwandlung einen umwelt-
schonenden und CO.-freien Energietrdger dar. Bei seiner Herstellung entsteht jedoch
abhangig vom primaren Energietrager und vom verwendeten Verfahren CO,. Dazu gehort
bspw. die elektrolytische Wasserspaltung zur Herstellung hochreinen Wasserstoffs mit
Strom aus konventionellen Kraftwerken, die jedoch mit rund 5 % Anteil an der Gesamt-
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menge des in Deutschland erzeugten Wasserstoffs gering ausfallt. Etwa die Halfte des in
Deutschland hergestellten Wasserstoffs (ca. 20 Mrd. Nm?a) wird aus Erdgas und Roh-
benzin (Naphtha) erzeugt. Die andere Halfte fallt als Nebenprodukt in Raffinerien an und
wird dort weitestgehend fur die Hydrierung eingesetzt. Ein geringer Anteil (ca. 2 %) ist
Nebenprodukt der Chloralkali-Elektrolyse. [BMWAZ2005]

Dagegen ermdglichen Erneuerbare Energien die Wasserstoffbereitstellung praktisch
emissionsfrei und nachhaltig. Biomasse ist dabei ein potentieller erneuerbarer Energietra-
ger zur H-Erzeugung. Biomasse kann entweder (ber konventionelle Kraftwerksverfahren
in Strom und anschlieRend mittels Elektrolyse in H, gewandelt werden oder direkt Uber
Vergasungsprozesse zur Erzeugung von H, eingesetzt werden. Gerade an der letzt ge-
nannten Mdoglichkeit zur emissionsfreien Wasserstofferzeugung setzt die vorliegende Ar-
beit an. Bei der thermischen Vergasung entsteht ein wasserstoffreiches Synthesegas, aus
dem Wasserstoff unter anderem mit Membranen abgetrennt werden kann. Es sollen im
Folgenden Membran-Materialien zur Abtrennung von reinem Wasserstoff aus Synthese-
gasen, welche bspw. bei der Vergasung von Biomasse entstehen, auf ihr Diffusionsver-
halten und auf ihre technische Eignung bei hohen Temperaturen untersucht werden.

1.1 Motivation der Arbeit

Die Arbeit wird in zweierlei Hinsicht motiviert. Einerseits durch das am Lehrstuhl fur Ener-
giesysteme durchgefuhrte Projekt ,In-situ Abtrennung von hochreinem Wasserstoff bei
der allothermen Wasserdampfvergasung®, andererseits von dem am Lehrstuhl flr Ener-
giesysteme entwickelten Biomasse Heatpipe Reformer (BioHPR) und einer speziellen
Eigenschaft der bei diesem Verfahren eingesetzten Heatpipes.

Beim Projekt ,In-situ Abtrennung von hochreinem Wasserstoff bei der allothermen Was-
serdampfvergasung® soll mit Palladium-Membranen im Reformer des BioHPR Wasser-
stoff bei 700 °C bis 800 °C abgetrennt werden. Dieses Verfahren ist deswegen so effi-
zient, weil sich durch die Integration des Palladium-Membranfilters in den Vergaser das
Gesamtverfahren der Wasserstoffabtrennung stark vereinfacht (siehe Abbildungen 1-2
und 1-3).

Da die Abtrennleistung von Palladium-Membranfiltern bekanntlich sehr hoch ist, die Kos-
ten fir Palladium jedoch ebenfalls, entsteht hier der Bedarf an einem Alternativmaterial,
das immer noch gute Abtrennleistungen fur Wasserstoff aufzeigt, jedoch aufgrund gerin-
gerer Kosten effizienter als Palladium ist.
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Abbildung 1-2: System fiir Nutzung von ,Wasserstoff aus Biomasse’ in PEM-Brennstoffzellen mit
externer Brenngasaufbereitung [KAR2004]
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Membranen in-situ
LK
Lk CO / CH-
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8

PEM-Brennstoffzelle
60 - 130 °C

v

| Wasserabscheider |

Abbildung 1-3: System fur Nutzung von ,Wasserstoff aus Biomasse’ in PEM-Brennstoffzellen mit
in-situ Wasserstoffabtrennnung [KAR2004]

Bei der speziellen Eigenschaft der Heatpipes handelt es sich um die Diffusion’ von Was-
serstoff aus dem Produktgas der Vergasung in die Heatpipe. Dabei entsteht ein Wasser-
stoffpolster im oberen Bereich der Heatpipe, welches die aktive Lange der Heatpipe ver-

' Der Begriff Diffusion steht in seiner allgemeinen Anwendung fiir die Permeation eines Gases
durch einen Feststoff und wird in dieser Arbeit einflhrend als solcher verwendet. Spater folgt in
Kapitel 3 eine speziellere Definition dieses Begriffes, dort wird die Diffusion als Teilschritt der Per-

meation erklart.
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kurzt. Um die Zusammenhange darzustellen, soll im Folgenden kurz zunachst das Prinzip
einer Heatpipe sowie der Aufbau des BioHPR naher erlautert werden.

Warmeabfuhr

Kondensationszone

Verdampferzone

Kondensat-
Rickfluss

Warmezufuhr

Abbildung 1-4: Funktionsweise einer Heatpipe [METZ2005]
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e e
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(n'd
Warmerohr Warme

g
Koks e
4+“— ©
X
Rauchgas e
<4— Luft %

—

Brennkammer

Abbildung 1-5: Funktionsweise des BioHPR [METZ2005]
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Die Heatpipe ist ein geschlossenes Rohr (siehe Abbildung 1-4), in dem sich ausschliel3-
lich ein Arbeitsmedium — bspw. Natrium — befindet. Das Natrium wird in der Verdamp-
fungszone aufgrund einer Warmezufuhr verdampft und strémt in die Kondensationszone
der Heatpipe. Dort wird die Warme mittels Kondensation abgegeben. Uber ein Kapillar-
netz an der Heatpipe-Innenwandung flie3t das Kondensat zuriick in den Bereich der
Warmezufuhr und verdampft erneut.

Da die Verdampfungs- und Siedetemperatur gleich sind, arbeiten Heatpipes Uber ihre
gesamte Lange isotherm. Bei der Anwendung von Heatpipes im BioHPR betragt die Ar-
beitstemperatur ca. 800 °C bis 900 °C. [METZ2005]

Abbildung 1-5 zeigt die Funktionsweise des BioHPR. Sowohl die Brennkammer als auch
der Reformer sind als stationére Wirbelschichten ausgefihrt. Uber die Heatpipes (Warme-
rohre) wird die in der Brennkammer erzeugte Warme (bei ca. 900 °C) in den Reformer
transportiert. Dort findet der allotherme Vergasungsprozess mit zugefiihrter Biomasse und
Wasserdampf statt. Der bei der Vergasung nicht umgesetzte Kohlenstoff aus der Biomas-
se wird als Koks Uber ein Siffonsystem wieder in die Brennkammer geleitet und dort ver-
brannt. [METZ2005]

Ein Teil des bei der allothermen Vergasung entstehenden Wasserstoffs im Reformer (bis
zu ca. 50 Vol.-% im trockenen Produktgas) diffundiert nun bei ca. 800 °C in die Heatpipes
und es bildet sich ein Wasserstoffpolster im oberen Ende der Heatpipes. Wenn das Pols-
ter zu grofd wird, also die aktive Lange der Heatpipe sehr verkirzt wird, kann der Warme-
transport in der Reformer-Wirbelschicht und somit der gesamte Vergasungsprozess zum
Erliegen kommen. Um dem entgegen zu wirken, ist es denkbar, die Heatpipes an ihrem
oberen Ende aus einem anderen, Wasserstoff leicht durchlassigem Material zu fertigen,
so dass der Wasserstoff am oberen Heatpipe-Ende bei 700 °C bis 800 °C leichter wieder
ausdiffundieren kann. Ein bereits eingesetztes Material ist Nickel, da seine Permeabilitat
von Wasserstoff héher ist, als die des restlichen Heatpipematerials (Stahl der Werkstoff-
nummer 1.4841). Andere — hier in der Arbeit untersuchte — Materialien konnten ebenfalls
eine sinnvolle Lésung fur das ,Wasserstoffproblem® bei der Verwendung von Heatpipes
bei der allothermen Wasserdampfvergasung darstellen.

1.2 Ziel und Vorgehensweise

In der Literatur sind bereits zahlreiche Wasserstoffdiffusionsmessungen von verschie-
densten Metallen bekannt. Diese wurden jedoch vorwiegend nur bis zu einer Temperatur
von ca. 650 °C durchgefihrt. Bei héheren Temperaturen liegen wenige Messergebnisse
vor, die Extrapolation der Messergebnisse bei niedrigen Temperaturen fihrt teilweise zu
stark divergierenden Ergebnissen im héheren Temperaturbereich. Ziel der Arbeit ist es
daher, alternative  Materialien auf ihre  Eignung zur  Hochtemperatur-
Wasserstoffabtrennung im Temperaturbereich von 700 °C bis 800 °C zu untersuchen. Die
untersuchten Alternativmaterialien sind Nickel, Niob, Tantal, Titan und Vanadium, da die-
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se bereits bei Temperaturen bis 650 °C signifikante Permeabilititen® aufweisen
[STE1983]. Weil diese Metalle noch nicht in einem gemeinsamen Versuchsaufbau, son-
dern nur von verschiedenen Autoren in unterschiedlicher Weise und meist bei Temperatu-
ren unter 700 °C untersucht wurden, wird in dieser Arbeit ein zumindest qualitativer direk-
ter Vergleich der Messergebnisse erstmals mdéglich.

Im Abschnitt Stand der Technik werden die bekannten Diffusionseigenschaften der unter-
suchten Alternativmaterialien sowie von Palladium beschrieben. Eine Zusammenfassung
der bisher in der Literatur ermittelten Diffusionseigenschaften macht deutlich, dass ein
direkter qualitativer Vergleich der untersuchten Metalle im Temperaturbereich von 700 °C
bis 800 °C nicht mdglich ist. Weiterhin wird auf die bekannten mechanischen sowie ther-
mochemischen Eigenschaften der Metalle eingegangen. Fur die Materialien Palladium
und Nickel werden die katalytischen Eigenschaften erklart. Schlielllich werden die Memb-
ran-Beschichtungsverfahren fir die einzelnen Metalle kurz erlautert.

Nach einer Ubersicht iber den Versuchsaufbau, die die verwendete Messzelle sowie die
Messtechnik darstellt, folgen die Ergebnisse der Wasserstoff-Permeabilitdts-Messungen.

Hierbei werden zuerst die experimentell ermittelten Permeationseigenschaften der einzel-
nen Metalle bei den hohen Temperaturen vorgestellt und diskutiert sowie zusammenfas-
send gegenibergestellt. Weiterhin wird auf die mechanischen Eigenschaften und das
Oxidationsverhalten der Metalle sowie im speziellen auf die katalytische Eigenschaften
hinsichtlich Kohlenstoffablagerung von Palladium und Nickel eingegangen.

Abschlie3end soll eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung der Ergebnisse die Effizienz und
Rentabilitat der einzelnen Metalle fir die Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung zeigen.
Dabei wird allgemein auf die Wasserstoffabtrennung bei hohen Temperaturen eingegan-
gen.

% Die Permeabilitit beschreibt den Wasserstoffstrom durch ein Metall hindurch (Siehe hierzu An-
fang von Kapitel 2 und Kapitel 3).
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2 Stand der Technik

In Kapitel 2.1 werden die in der Literatur bekannten Diffusionseigenschaften der Metalle
vorgestellt. Abschnitt 2.2 soll einen Uberblick tber allgemeine chemische und physikali-
sche Eigenschaften der untersuchten Materialien gegeben. AnschlieRend wird im Ab-
schnitt 2.3 auf die mechanische Festigkeit der untersuchten Materialien im Temperaturbe-
reich von 700 °C bis 800 °C eingegangen. AbschlieRend werden in Kapitel 2.4 thermo-
chemische Zusammenhange wie Phasendiagramme und das Auftreten von Wasserstoff-
versprédung behandelt.

2.1 Diffusionseigenschaften ausgewéhlter Metalle

In diesem Abschnitt werden die bekannten Diffusionseigenschaften der in der vorliegen-
den Arbeit untersuchten Materialien beschrieben. Die in der Literatur angegebenen Mes-
sungen sind meist auf Permeabilitatsmessungen bis ca. 650 °C zurlickzuflihren. Daneben
beruhen einige Angaben der Permeabilitat nicht direkt auf ihrer Messung, sondern auf
ihrer Berechnung aus dem Diffusionskoeffizienten D und der Loéslichkeit S nach Glei-
chung 3.13. Der Diffusionskoeffizient beschreibt den Wasserstoffstrom innerhalb des Me-
talls, er kann beispielsweise Uber elektrische Leitfahigkeitsmessungen experimentell be-
stimmt werden [POK94]. Die Loéslichkeit beschreibt, wie viel Wasserstoff in einem Metall in
Lésung gehen bzw. eingelagert werden kann. Die Messung der Loslichkeit wird meist
Uber Gleichgewichtsmessungen durchgefihrt [VEL69]. Die daraus resultierenden Werte
fur die Permeabilitat stimmen nur teilweise mit den direkt gemessenen Werten berein, da
eine kontinuierliche Permeabilitdtsmessung den gesamten Permeationsvorgang — also
auch Dissoziations-, Rekombinations- sowie Diffusionsvorgange in und durch die Metall-
membran® — beriicksichtigt.

Zur Darstellung der Diffusionseigenschaften dient im Folgenden die Permeabilitat P. Mit
ihr Iasst sich darstellen, wie grol3 die Wasserstoffdurchlassigkeit einer Membran ist. Je
hoher die Permeabilitat ist, desto hoher ist auch der Wasserstoffstrom durch die Membran
hindurch. Die Permeabilitdt berechnet sich Uber die Arrhenius-Gleichung. Diese Glei-
chung bertcksichtigt die Aktivierungsenergie Ea, die Temperatur T, die allgemeine Gas-
konstante R sowie die Permeabilitatskonstante P, (siehe Abschnitt 3.2, Gleichung 3.13).

Fur die jeweiligen Metalle werden im Folgenden die in der Literatur bekannten Untersu-
chungen kurz erlautert, hierbei wird — soweit bekannt — auf den Temperaturbereich, die
verwendeten Membranstarken und auf die Motivation der Messung naher eingegangen.
Die bekannten Werte fiir Po und E5 werden tabellarisch angegeben. Mit Hilfe dieser Daten
wird jeweils die Permeabilitdt berechnet und grafisch dargestellt. Dabei bedeutet eine
durchgezogene Linie, dass die Permeabilitdt bei diesen Temperaturen direkt gemessen

® Siehe hierzu Abbildung 3.1: Teilschritte der Permeation, nach [EDL2004].
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wurde. Eine gestrichelte Linie bedeutet hingegen, dass die angegebenen Werte hier ext-
rapoliert bzw. aus Diffusions- und Léslichkeitswerten berechnet sind.

Abschliellend werden alle in der Literatur bekannten Permeabilitdten der verschiedenen
Metalle in einem Diagramm Uber den Temperaturbereich von 300 °C bis 800 °C zusam-
menfassend gegenibergestellt.

Palladium

Das Palladium-Wasserstoff-System ist sicherlich das am meisten untersuchte System
jeglicher Metall-Wasserstoff-Systeme. Das Phasendiagramm sowie andere thermodyna-
mische Eigenschaften sind weitgehend geklart und die Studien zu diesem System stim-
men gut Uberein. Bezuglich der Wasserstoff-Permeabilitat von Palladium sind jedoch we-
nige Untersuchungen bekannt. In der Tabelle 2-1 sowie der Grafik 2-1 sind einige Ergeb-
nisse dargestellt.

Tabelle 2-1: Permeabilitdtskonstante und Aktivierungsenergie fiir die Wasserstoffpermeation
durch Palladium

Permeabilitdtskonstante | Aktivierungsenergie | Temperaturbereich Quelle
Py [mol/(msPa”0,5)] Ea [J/mol] [°C]
2,20E-07 15672 27-436 KOF 1969
8,11E-07 15464 97-627 BAL1974
1,92E-07 13810 350-900 MOR2003
3,18E-07 12980 150-230 WAN2002

Abbildung 2-1 zeigt deutlich, dass bei hohen Temperaturen eine Spreizung der ermittelten
Permeabilitaten auftritt. Mit den von Balovnev [BAL1974] angegebenen GroRRen (Tabelle
2-1) berechnet sich aus Gleichung 3.13 eine wesentlich hdhere Permeabilitat bei 650 °C
als mit den anderen Werten.

Alle Messungen wurden mit planaren Palladiummembranen unterschiedlicher Dicke
durchgefthrt. Die Werte von Koffler et al [KOF1969] wurden in einem Temperaturbereich
von 27 °C bis 436 °C und Membrandicken von 486 uym bis 762 ym gemessen. Balovnev
misst in einem Bereich von 97 °C bis 627 °C bei Dicken von 100 ym bis 1000 ym. Bei
Wang [WAN2002] werden Messungen von 150 °C bis 230 °C und Dicken von 95 um bis
138 um zu Grunde gelegt.

Die einzige Messung Uber 650 °C, die im Temperaturbereich von 350 °C bis 900 °C auf-
genommen wurde, stammt von Morreale et al [MOR2003]. Er benutzte sieben planare
Palladiummembranen mit einer Dicke von ca. 1000 um fir seine Untersuchungen.
Abbildung 2-2 zeigt die Ergebnisse seiner Messung. Dabei ist die Molenstromdichte von
Wasserstoff Ny, Uber dem Wasserstoffpartialdruckunterschied auf Vor- und Riickseite der
untersuchten Membran fur die verschiedenen Temperaturen angegeben.
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Abbildung 2-1: Permeabilitdt von Wasserstoff durch Palladium von 0 °C bis 900 °C, nach ver-
schiedenen Quellen. Durchgezogene Linien sind gemessene Grofien, gestrichelte Linien bedeuten

extrapolierte Werte.
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Abbildung 2-2: Molenstromdichte von Palladium tber der Wasserstoffpartialdruckdifferenz, ge-
messen bei Temperaturen bis 900 °C, aus [MOR2003].
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In der Grafik wird augenscheinlich, dass die Messpunkte bei héheren Temperaturen we-
niger werden. Die Bezeichnungen Pd-1 bis Pd-7 aus der Legende beziehen sich auf die
verschiedenen Palladiummembrane, die bei den Messungen verwendet wurden. Aufgrund
von Verformungen der verwendeten planaren Palladiummembrane durch den hohen
Temperatureinfluss — was wiederum die Undichtigkeit der Membrane zur Folge hatte —
konnten dber 908 K nur noch mit den Palladiummembranen Pd-5 und Pd-7 (siehe
Abbildung 2-2) Messwerte aufgenommen werden. Morreale et al. stellt fest, dass seine
Messung aus dem Jahr 2003 die erste Permeabilitatsmessung fiir Palladium bei Tempe-
raturen bis 900 °C ist.

Nickel

Fir das Metall Nickel gibt es viele Untersuchungen der Wasserstoff-Permeabilitat. Die
Ergebnisse sind gut vergleichbar. Den meisten Untersuchungen liegt eine Temperaturska-
la von 300 °C bis 650 °C zugrunde. Tabelle 2-2 gibt eine Ubersicht der Literatur-Werte,
die anschlielRende Grafik 2-3 zeigt die daraus berechneten Permeabilitaten.

Tabelle 2-2: Permeabilitdtskonstante und Aktivierungsenergie fiir die Wasserstoff-Permeation
durch Nickel, verschiedene Quellen

Permeabilitdtskonstante Aktivierungsenergie | Temperaturbereich
Po [mol/msPa”0,5] Ea[J/mol] [°C] Quelle
3,00E-06 55454 376-600 HAM1933
4,65E-07 55205 402-627 GOR1962
1,04E-06 69006 327-627 LOU1976
2,38E-07 52295 327-527 GALA1981

Auffallig in Tabelle 2-2 ist die frihe Messung von Ham [HAM1933] im Jahre 1933. Er un-
tersuchte planare Membrane mit einer Dicke von ca. 127 um bei Temperaturen von
376 °C bis 600 °C. In seinen Versuchen vergleicht er die Permeation von Wasserstoff in
reinem Nickel mit der in einer Nickel-Platin-Legierung sowie in reinem Platin. Qualitativ
gesehen — fir diesen Vergleich — waren seine Ergebnisse mafligebend fiir seine Zeit. Spa-
tere Wasserstoffpermeationsmessungen zeigen jedoch, dass seine ermittelten Permeabi-
litaten sowohl fiir Nickel als auch fir Platin um bis zu einer GréRRenordnung zu hoch lie-

gen.!

Die gemessene Permeabilitdt von Gorman [GOR1962] in Abbildung 2-3 liegt nahe den
Werten von Louthan [LOU1976] und Gala [GALA1981]. Gormans Membrane waren tubu-
lar und hatten eine Dicke von ca. 400 ym. Er maRl in einem Temperaturbereich von
402 °C bis 647 °C. Seine Untersuchung hatte zum Ziel, die Permeation von Nickel mit der
von nickellegierten Stahlen wie Monel und Inconel zu vergleichen. Dabei zeigte sich, dass
die Permeation von Wasserstoff in Nickel ca. doppelt so hoch liegt als in Monel und Inco-
nel.

* Vergleiche hierzu Table 5 and Table 6 in [STE1983].
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Abbildung 2-3: Permeabilitdt von Wasserstoff durch Nickel von 300 °C bis 650 °C, nach verschie-
denen Quellen. Durchgezogene Linien sind gemessene Grof3en, gestrichelte Linien bedeuten ext-
rapolierte Werte.

Auch Louthan untersuchte die Permeabilitat von Nickel im Vergleich zu den eben genann-
ten Nickellegierungen und aber auch anderen Metallen wie Platin, Titan, Gold und Alumi-
nium. Er verwendete tubulare Membrane mit einer Wandstarke von ca. 600 ym. Der
Temperaturbereich seiner Messungen ging von 327 °C bis 627 °C.

Galas Untersuchungen der Permeabilitat von Nickel begriindeten sich in einer Anwen-
dung, mit Hilfe eines Wasserstoffstroms in einem Nickelrohr den Wasserstoffpartialdruck
eines Gasgemisches in-situ zu bestimmen. Seine Messungen sind sozusagen Kalibrie-
rungsmessungen fiir eine solche Anwendung. Er maf® im Temperaturbereich von 327 °C
bis 527 °C, seine Membrane hatten eine Dicke von 60 ym bis 130 um.

Niob

Reines Niob reagiert schnell und exotherm mit Wasserstoff. Es hat eine negative Lésung-
senthalpie, deswegen sinkt die Wasserstoff-Loslichkeit mit steigender Temperatur. Fir
Niob sind wie fir Palladium Messungen bei héheren Temperaturen bekannt. Jedoch un-
terscheiden sich die bei hohen Temperaturen gemessenen Groflen um bis zu eine Gro-
Renordnung voneinander. Die im folgenden angegebenen Werte fir die Aktivierungsener-
gie und die Permeabilitatskonstante stammen fast alle nicht direkt aus Permeabilitats-
Messungen, sondern sind mit Hilfe experimentell ermittelter Diffusions- und L&slichkeits-
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werte berechnet®. Die negativen Werte fiir die Aktivierungsenergie begriinden sich in der
negativen Losungsenthalpie und bedeuten eine Abnahme der Permeabilitat bei steigen-
der Temperatur. Dieses Verhalten zeigt sich bei Niob aufgrund der hohen Affinitat zu
Wasserstoff, der interstitiell — als Zwischengitteratom — im Metallgitter eingelagert wird.
Dabei werden bei steigender Temperatur die Zwischengitterplatze blockiert, die fur eine
Permeation nétig sind.

Tabelle 2-3: Permeabilitdtskonstante und Aktivierungsenergie fur die Wasserstoffpermeation durch
Niob, verschiedene Quellen

Permeabilitadtskonstante | Aktivierungsenergie | Temperaturbereich
Po [mol/(msPa”0,5)] Ea [J/mol] [°C] Quelle
6,30E-09 -25025 0-600 VOL1975
6,30E-09 -35501 - VEL1969
1,40E-09 -30820 400-927 FED1989
6,90E-09 -30200 200-1100 POK1994
7,46E-09 -30600 300-1100 SHE1983
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Abbildung 2-4: Permeabilitadt von Wasserstoff durch Niob von 0 °C bis 1100 °C, nach verschiede-
nen Quellen. Durchgezogene Linien sind gemessene Grofien, gestrichelte Linien bedeuten extra-
polierte bzw. aus Diffusions- und Léslichkeitswerten berechnete GréRen.

° Siehe zur Berechnung der Aktivierungsenergie und der Permeabilitdtskonstante Kapitel 3.2 —
Mathematischer Zusammenhang der Wasserstoff-Permeation.
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Volkl [VOL1975] bestimmte in sechs Messungen in einem Temperaturbereich von 0 °C bis
600 °C den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Niob. Die Berechnung der Permea-
bilitatskonstanten und Aktivierungsenergien wird mit Hilfe den von Steward [STE1975] und
Veleckis [VEL1969] ermittelten Ldslichkeitswerten fir Niob durchgefiihrt. So ergeben sich
nach Gleichung 3.13 die in Tabelle 2-3 angegebenen GréfRen fiir Volkl und Veleckis.

Die angegebenen Werte von Fedorov [FED1989] und Pokhmurs’kyi [POK1994] sind eben-
falls aus Diffusions- und Ldéslichkeitswerten berechnete GroRen. Beide mafien den Diffu-
sionskoeffizienten mittels Leitfahigkeitsmessungen Uber einen grolRen Temperaturbereich.
Die herangezogenen Léslichkeitswerte sind nicht gemessen, sondern stammen aus der
Literatur. Fedorov mafl® den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Niob in einem
Temperaturbereich von 400 °C bis 927 °C, Pokhmurs’kyi mafl von 200 °C bis 1100 °C.
Vergleicht man jedoch die jeweils berechneten Permeabilitdten miteinander (siehe Abbil-
dung 2-4), so kann ein Unterschied um fast eine Grofienordnung festgestellt werden.

Die einzige direkte messtechnische Bestimmung der Permeabilitadtskonstante und der
Aktivierungsenergie von Niob wurde von Sherman [SHE1983] durchgefihrt. Er misst die
Permeabilitat in einem Temperaturfenster von ca. 300 °C bis 1100 °C mit zwei Proben-
réhrchen aus reinem Niob mit einem Durchmesser von 318 um und 483 pm. Bemerkens-
wert ist der Umstand, dass der fir die Messung verwendete Wasserstoff mittels einer Pal-
ladiummembran vorgereinigt wird. So kdénnen die anderen Gasbestandteile auf unter
0,003 Massenprozent reduziert werden. Shermans Ergebnisse stimmen sehr gut mit den
rechnerisch ermittelten Permeabilitatswerten von Pokhmurs’kyi tberein.

Tantal

Wie bei Niob sind die im Folgenden angegebenen Grofien flir die Permeabilitat zum Teil
aus Diffusions- und Ldslichkeitsmessungen berechnet. Die Aktivierungsenergie wird nach
Veleckis [VEL1969] und Rothenberger [ROT2003] negativ, nach Makrides [MAK1965] je-
doch positiv angegeben.

Veleckis ermittelte die Léslichkeit von Wasserstoff in Tantal bei Temperaturen von ca.
250 °C bis 630 °C mittels Gleichgewichtsmessungen. Zusammen mit den von Volkl
[VOL1975] ermittelten Diffusionswerten ergibt sich die in Tabelle 2-4 angegebene Perme-
abilitatskonstante und Aktivierungsenergie. Makrides dagegen mal} den Diffusionskoeffi-
zienten des Wasserstoff-Tantalsystems im Temperaturbereich von ca. 200 °C bis 527° C
und berechnete mit Hilfe von Loslichkeitswerten aus der Literatur die angegebenen Werte
nach Gleichung 3.13.

Tabelle 2-4: Permeabilitatskonstante und Aktivierungsenergie fiir die Wasserstoffpermeation durch
Tantal, verschiedene Quellen

Permeabilitatskonstante | Aktivierungsenergie| Temperaturbereich

Py [mol/(msPa”0,5)] Ea [J/mol] [°C] Quelle
1,00E-06 26940 200-527 MAK1965
5,80E-09 -20203 250-630 VEL1969

4,16E-09 -14717 300-900 ROT2003
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Rothenberger arbeitete bei seinen Permeabilitatsmessungen mit planaren, Palladium be-
schichteten Tantalmembranen. Auf 1 mm dicken, runden (d =16 mm) Tantalplattchen
wurden mittels dem Beschichtungsverfahren Electroless Plating® ca. 1 pm bis 2 pm dicke
Palladiumschichten aufgebracht. Durch die Beschichtung mit Palladium kdnnte eine Oxid-
schichtbildung des Tantals vermieden werden, jedoch sollte hier vor allem der positive
Effekt einer besseren Dissoziation des Wasserstoffs untersucht werden. Der Temperatur-
bereich seiner Messungen reichte von ca. 300 °C bis 900 °C. Gerade bei den hohen
Temperaturen kam es jedoch zum Abblattern bzw. Zerbrdckeln der Palladiumschicht.
Nach einem 49-Stunden-Test bei 500 °C hatte sich die Palladiumbeschichtung der Memb-
rane nahezu restlos abgelost.

o+
i’
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T T TR e
Dol )

H2 Ar

Abbildung 2-5: Messaufbau zur Permeabilitatsmessung bei hohen Temperaturen: Die Membran
wird auf der einen Seite mit Wasserstoff gespult. Auf der anderen Seite transportiert ein Argon-
strom den durch die Membran diffundierten Wasserstoff ab [ROT2003].

Besonders interessant ist der Messaufbau, den Rothenberger flir seine Messungen ver-
wendet. Er entspricht im Prinzip dem in dieser Arbeit zur Permeabilitdtsmessung verwen-
deten Messaufbau (siehe Abbildung 2-5). Auf der einen Seite wird die Membran mit rei-
nem Wasserstoff gespult, auf der anderen Seite wird der durch die Membran diffundierte
Wasserstoff durch ein inertes Splilgas (Argon) abtransportiert, so dass der Wasserstoff-
partialdruck auf dieser Seite nahe null ist und die Permeation weiter von statten geht. Im
nachgeschaltetem Gaschromatographen (GC) wird der Anteil Wasserstoff im Argon ge-

% Siehe Abschnitt 2.5.
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messen und so Uber den Gesamtstrom Argon-Wasserstoff der Wasserstoffstrom, der
durch die Membran diffundiert, bestimmt.

AbschlieBend sind die in der Literatur angegebenen Permeabilitaten fur Tantal in
Abbildung 2-6 dargestellt. Die Ergebnisse von Rothenberger liegen zwischen denen von
Veleckis und Makrides.

1000

e e - - [MAK1965] ohne Pd-Schutzschicht
10 =" 1

--=--[VEL1969] ohne Pd-Schutzschicht

—— [ROT2003] mit Pd-Schutzschicht zur
Vermeidung von Oxidschichtbildung
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Temperatur [°C]

Permeabilitat in 10 [mol/(msPa )]

Abbildung 2-6: Permeabilitdt von Wasserstoff durch Tantal von 400 °C bis 650 °C, nach verschie-
denen Quellen. Durchgezogene Linien sind gemessene Grolien, gestrichelte Linien bedeuten ext-
rapolierte bzw. aus Diffusions- und Léslichkeitswerten berechnete Gré3en.

Titan

Die Angaben fur Titan beruhen nur auf wenigen Quellen. Die Aktivierungsenergie wird
positiv angegeben. Wegen der hohen Wasserstoffdiffusions-Geschwindigkeit scheint Ti-
tan ein sehr geeignetes Metall zur Wasserstoffabtrennung bei hohen Temperaturen zu
sein.

Maroni [MAR1979] berechnet in seiner Arbeit Uber das Diffusionsverhalten von Tritium —
einem naturlichen Isotop des Wasserstoffs — in verschiedenen Metallen auch die Perme-
abilitdt von Wasserstoff aus bekannten Diffusions- und Léslichkeitswerten. Neben ande-
ren Metallen ist auch die Permeabilitédt von Palladium, Vanadium und Titan angegeben. In
Abbildung 2-7 sind die Ergebnisse seiner Berechnungen dargestellt. Die Permeabilitaten
der drei Metalle liegen im Temperaturbereich von 400 °C bis 700 °C sehr nahe zusam-
men.
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Auch Millenbach [MIL1983] misst nicht direkt die Permeabilitat von Wasserstoff in Titan,
sondern ermittelt lediglich den Diffusionskoeffizient und rechnet mit bekannten Lé&slich-
keitswerten. Seine so berechnete Permeabilitat liegt Gber eine GréRenordnung unter der
von Maroni angegebenen.’

In folgender Tabelle 2-5 sind die Permeabilitdtskonstanten sowie die Aktivierungsenergien
fur Titan angegeben. Die grafische Darstellung (Abb. 2-8) zeigt die rechnerisch ermittelten
Permeabilitaten.

Tabelle 2-5: Permeabilitatskonstante und Aktivierungsenergie fiir die Wasserstoffpermeation
durch Titan, verschiedene Quellen

Permeabiliatskonstante Aktivierungsenergie | Temperaturbereich
Po [mol/(msPa”0,5)] Ea [J/mol] [°C] Quelle
4,08E-05 45840 - MAR1979
1,57E-06 59450 - MIL1983
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Abbildung 2-7: Aus Diffusions- und Ldslichkeitswerten berechnete Permeabilitdten von Wasser-
stoff in verschiedenen Metallen, nach [MAR1979].

7 Sein Artikel erschien im Journal of Less Common Materials.
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Abbildung 2-8: Permeabilitadt von Wasserstoff durch Titan von 300 °C bis 650 °C, nach verschie-
denen Quellen. Aus Diffusions- und Loslichkeitswerten berechnete GroRRen.

Vanadium

Wie bei Niob, Tantal und Titan gibt es fur Vanadium wenige direkte Permeabilitatsmes-
sungen. Die hier angegebenen Werte sind teilweise aus Diffusions- und Ldslichkeitswer-
ten berechnet. Auch fiir Vanadium sind positive und negative Aktivierungsenergien ange-
geben.

Hwangs [HWA1991] Untersuchungen der Permeabilitdt von Wasserstoff in Vanadium wa-
ren durch die Verwendung von Vanadium in strukturellen Komponenten von nuklearen
Reaktorsystemen motiviert. Er mal bei Temperaturen bis 700 °C den Diffusionskoeffizien-
ten sowie die Permeabilitat von Vanadium, um daraus nach Gleichung 3.13 die Léslichkeit
des Metalls zu bestimmen. Seine tubularen Membranen hatten eine Dicke von 1 mm bis
2 mm.

Pokhmurs’kyi [POK1994] berechnete die Permeabilitat von Vanadium aus Diffusions- und
Loslichkeitswerten, wobei er die Diffusionskoeffizienten mittels Leitfahigkeitsmessungen
selber experimentell ermittelte. Die zur Berechnung herangezogenen Léslichkeitswerte
stammten aus der Literatur. Der Temperaturbereich seiner Diffusionsmessungen ging von
200 °C bis 1100 °C.

Die Ergebnisse in Steward [STE1983] sind aus Diffusions- und L&slichkeitsmessungen
von Volkl [VOL1975] und Veleckis [VEL1969] berechnete Grofen.

Deventer [DEV1977] untersuchte die Bildung von Verunreinigungen auf Vanadiummemb-
ranen in einem Temperaturbereich von 200 °C bis 850 °C. Nach seinen Ergebnissen sank
die Permeabilitat durch Kohlenstoffablagerungen bzw. Oxidschichtbildung an der Memb-
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ranoberflache um mehrere GroRenordnungen. Seine Werte fir die Permeabilitdt von
Wasserstoff durch nicht verunreinigtes Vanadium sind im Folgenden angegeben.

Tabelle 2-6: Permeabilitdtskonstante und Aktivierungsenergie fur die Wasserstoffpermeation durch
Vanadium, verschiedene Quellen

Permeationskonstante | Aktivierungsenergie | Temperaturbereich
Po [mol/(msPa”0,5)] Ea [J/mol] [°C] Quelle

2,16E-05 40650 300-700 HWA1991
3,18E-09 -21600 200-1100 POK1994
4,00E-09 -24860 - STE1983
7,77E-05 51100 200-850 DEV1977
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Abbildung 2-9: Permeabilitat von Wasserstoff durch Vanadium von 300 °C bis 650 °C, nach ver-
schiedenen Quellen. Durchgezogene Linien sind gemessene Grof3en, gestrichelte Linien bedeuten
extrapolierte bzw. aus Diffusions- und Loslichkeitswerten berechnete Gréen.

Zusammenfassung

Abschlie3end sollen die eben angefiihrten, in der Literatur bekannten Permeabilitaten der
verschiedenen Metalle einander gegenuber gestellt werden. In folgenden zwei Diagram-
men sind jeweils alle diese Permeabilititswerte Uber einem Temperaturbereich von
300 °C bis 800 °C und von 700 °C bis 800 °C dargestellt. Die Permeabilitdten sind nach
den einzelnen Metallen farblich unterschieden.
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Gerade im Temperaturbereich von 700 °C bis 800 °C (Abbildung 2-11) wird deutlich, dass
auf Grund der Streuung kein direkter qualitativer Vergleich der Permeabilitaten der unter-
schiedlichen Metalle mdglich ist. Beispielsweise liegen die verschiedenen bekannten
Permeabilitaten von Palladium teilweise Uber denen von Niob, teilweise liegen sie darun-
ter. Das gilt auch fur die Messwerte der anderen Metalle. Lediglich die Permeabilitat von
Nickel setzt sich deutlich von den anderen Permeabilitaten ab.

2.2 Allgemeine Eigenschaften

Im Folgenden sollen allgemeine chemische und physikalische Eigenschaften der Metalle
kurz erlautert werden.

Auf die Korrosionseigenschaften der Metalle — gerade unter Einfluss von biogenem Gas,
wie es im BioHPR vorliegt — wird in dieser Arbeit nicht eingegangen, da zu diesen Eigen-
schaften in der Literatur nur wenig bekannt ist und eine direkte Bestimmung der Korrosi-
onseigenschaften der Metalle nicht Gegenstand der Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit ist.

Palladium

Palladium ist ein Metall und gehdrt zur Gruppe der Platinmetalle, die relativ selten sind.
Grolte Vorkommen befinden sind in Ontario (Kanada), Bushfeld (Sidafrika) und im Ural
(Sibirien). William Hyde Wollaston entdeckte Palladium 1803 und benannte es 1804 nach
dem zwei Jahre vorher entdeckten Asteroiden Pallas.

Palladium ist in seiner reinen Form sehr kompliziert und teuer herzustellen. Dabei wird
erst Rohplatin erzeugt, welches dann durch Komplexbildungs- und Redoxprozesse weiter
in Palladium und die restlichen Platinelemente aufgetrennt wird [HOL1995] [RIE2002].

Palladium ist dehnbar und silberwei, seine Dichte p betragt 12.02 g/cm®. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1554 °C, bei 2930 °C siedet es. Des Weiteren ist es duktil und kristallisiert
mit einer kubisch dichtesten Packung.

Von den Platinmetallen ist Palladium das chemisch aktivste Element und reagiert mit Sal-
petersaure, Kénigswasser sowie mit Salzsaure in Gegenwart von Luft. Wegen der hohen
Affinitdt zur Komplexbildung l6sen auch geschmolzene Hydroxide, Cyanide und Sulfide
der Alkalimetalle Palladium auf.

Weiterhin besitzt Palladium die hdchste Absorptionsfahigkeit aller Elemente fir Wasser-
stoff. Bei Raumtemperatur kann es das 600-fache des eigenen Volumens binden
[QUI2000]. Nur heifdes Platin kann ahnlich viel Wasserstoff adsorbieren. Die wichtigsten
Oxidationsstufen des Palladiums sind (+ll) (bevorzugt) und (+IV). Daneben existieren
auch Verbindungen mit der Oxidationsstufe (+0).

SchlieBlich sind die sehr guten katalytischen Eigenschaften zu erwahnen, weswegen Pal-
ladium neben Platin bei gro3technischen Synthesen haufig (bspw. bei Hydrierungsreakti-
onen) als Katalysator eingesetzt wird [HOL1995] [RIE2002] [GRE1988] [WIK2008].
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Nickel

Nickel kommt relativ haufig vor und gehort zur Gruppe der Eisenmetalle. Axel Frederic
Cronstedt stellte Nickel 1751 erstmals in seiner Reinform her. Er gab 1754 Nickel seinen
Namen — abgeleitet von schwedischen Wort Kopparnickel (Kupfernickel). Die wichtigsten
Lagerstatten sind in Kanada, dort tritt es legiert mit Eisen und gebunden in Nickelerzen
sowie nickelhaltigen Erzen auf. Die Gewinnung von Nickel ist eher kompliziert und muss
den jeweiligen Erzen angepasst werden. Ublicherweise wird Nickel aus sulfidischen Ni-
ckel-Eisen-Kupfer-Erzen gewonnen, diese werden dann durch zahlreiche Verfahren in
Nickel-Feinstein (NizS, und Cu,S) uberfuhrt. Reinstnickel wird mit Hilfe des Mondverfah-
rens hergestellt, bei dem feinverteiltes Nickel mit Kohlenmonoxid zu einer Carbonylver-
bindung umgesetzt wird, die sich dann bei héheren Temperaturen wieder zersetzt. Das
fein verteilte Nickel wird durch Rdsten des Feinsteines mit anschlieRender Reduktion des
entstandenen Nickeloxides mit Wasserstoff hergestellt [Rie2002].

Nickel ist silberweil3, zah sowie dehnbar und kristalliert in der kubisch dichtesten Packung.
Nickel schmilzt bei 1453 °C, seine Siedetemperatur ist 2730 °C. Es ist schwach ferromag-
netisch und ein passivierendes Metall, welches deswegen relativ bestandig gegenulber
Luft und Wasser ist. Nickel hat eine Dichte von 8,91 g/cm?®.

Beim Erhitzen an Luft wird Nickel matt, bei erhdhter Temperatur verbrennt es in Sauer-
stoff und reagiert mit anderen Nichtmetallen. Neben den eher selteneren Oxidationsstufen
(+11), (#1V), (+1), (0) und (-) ist die wichtigste Oxidationsstufen (+Il). Die bekanntesten
Oxide sind das grune Nickeloxid (NiO) sowie die schwarzen Oxide Dinickeltrioxid (Ni2O3)
und Nickeldioxid (NiO,). Eine weitere Eigenschaft ist, dass Nickel bei hohen Driicken
Wasserstoff bis zu einer Grenz-Stochiometrie eines Nickelhydrides NiH einlagern kann.
Im Allgemeinen sind die Anwendungsgebiete des Nickelmetalls sehr vielfaltig. Beispiels-
weise ist Nickel oft Bestandteil von Legierungen fir Hochtemperaturstahle, wird als Hyd-
rierungskatalysator eingesetzt oder dient zur Vernickelung von anderen Metallen
[HOL1995] [RIE2002] [GRE1988] [WIK2008].

Niob

Niob kommt in der Natur relativ selten vor, tritt in der Regel zusammen mit Tantal auf und
wird heutzutage Uberwiegend aluminothermisch aus Diniobtrioxid (Nb,O3;) gewonnen.
Charles Hatchett entdeckte 1801 das Element Niob, seinen Namen jedoch hat es fast ein
halbes Jahrhundert spater (1844) durch Heinrich Rose erhalten, der nachweisen konnte,
dass Niob und Tantal zwei unterschiedliche Elemente sind.

Niob ist ein silberweiles, weiches und duktiles Metall. Seine Dichte p betragt 8,58 g/cm®
und es weist eine dem Schmiedeeisen ahnliche Festigkeit auf. Der Schmelzpunkt liegt bei
2468 °C, der Siedepunkt bei 4930 °C. Niob kristallisiert kubisch-raumzentriert.

Niob ist in Mineralsauren bis auf Flusssaure unldslich und wird von Luft bei Raumtempe-
ratur aufgrund Passivierung nicht angegriffen. Bei 300 °C reagiert es mit Sauerstoff zu
Pentoxid. Bei hohen Temperaturen wirken andere Nichtmetall wie zum Beispiel Stickstoff
oxidierend. Die wichtigsten Oxidationsstufen sind (+V), (+1V) und (+11), wobei die finfwer-
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tige Stufe die bestandigste ist. Das weilRe Diniobpentaoxid (Nb,Os), das blauschwarze
Niobdioxid (NbO,) und das graue Nioboxid (NbO) sind bekannte Oxide des Niobs.

Niob lagert bei einer Temperatur von 300 - 400 °C bis zu einer Grenz-Stéchiometrie Was-
serstoff ein, der bei sehr hohen Temperaturen wieder abgegeben wird. Niob wird haupt-
sachlich als Legierungsbestandteil fur Stahle verwendet oder kommt auch in der Kern-
technik zum Einsatz [HOL1995] [RIE2002] [GRE1988] [WIK2008].

Tantal

Tantal kommt wie Niob in der Natur recht selten vor. Der Schwede Anders Gustav Eke-
berg entdeckte 1802 das Element Tantal in Form seines Oxides. Aufgrund fast identischer
Atom- und lonenradien konnten Niob und Tantal lange Zeit nicht exakt unterschieden wer-
den (bis 1844, Heinrich Rose). Das wichtigste Vorkommen ist ein Eisenerz
(Fe,Mn)(Ta,Nb),Os, welches je nach dem Uberwiegenden Metall als Columbit oder Tanta-
lit bezeichnet wird (aus diesem Erz wird auch Niob gewonnen). Die Gewinnung des reinen
Metalls erfolgt durch Aufschluss mit konzentrierter Fluss- und Schwefelsdure. Die entste-
henden komplexen Fluoride werden mittels Schmelzelektrolyse unter Zusatz von fllssi-
gem Natrium dargestellt.

Tantal ist dehnbar, blaugrau und hat eine stahlahnliche Festigkeit. Es schmilzt bei
2996 °C und siedet bei 5425 °C. Seine Dichte p betragt 16,68 g/cm® und es kristallisiert
kubisch-raumzentriert.

Die chemischen Eigenschaften von Tantal sind die von Niob sehr &hnlich (s. 0.). Das Di-
tantalpentaoxid (Ta,Os), das dunkelgraue Tantaldioxid (TaO,) und das dunkle Tantaloxid
(TaO) sind die wichtigsten Oxide des Tantals. Wie Niob und Vanadium (s. u.) lagert Tantal
bei einer Temperatur von 300 °C bis 400 °C bis zu einer Grenz-Stéchiometrie Wasserstoff
ein. Dieser kann ebenfalls bei sehr hohen Temperaturen wieder abgegeben werden. Tan-
tal wird vor allem aufgrund seiner Korrosionsbestandigkeit im chemischen Apparatebau
eingesetzt [HOL1995] [RIE2002] [GRE1988] [WIK2008].

Titan

Titan ist eines der auf der Erde am haufigsten auftretenden Elemente, kommt aber in der
Natur nur sehr verteilt und in geringen Konzentrationen als Oxid vor. In England entdeckte
William Gregor 1791 das Element Titan im Titaneisen. Benannt wurde es jedoch erst
1795 vom deutschen Chemiker Heinrich Klaproth. Der limenit (FeTiO3), der Rutil (TiO,),
der Perowskit (CaTiO3) und der Titanit (CaTiO[SiO,]) sind die wichtigsten Titanmineralien.
Technisch wird Titan durch die Reduktion von Titantetrachlorid mit Magnesium (Kroll-
Verfahren) oder Natrium (Hunter-Verfahren) gewonnen. Das Titantetrachlorid wird vorher
durch die Reaktion von Titandioxid mit Chlor und Kohle hergestellt. Reinsttitan wird nach
der von van Arkel-de-Boer entwickelten Transportreaktion zum Reinigen von Metallen
erzeugt [HOL1995] [RIE2002].

Reines Titan ist silberweild, gut leitend und zahlt mit seiner geringen Dichte (p = 4,51
g/cm®) zu den Leichtmetallen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1667 °C, der Siedepunkt bei



2 Stand der Technik 29

3285 °C. Unter Normalbedingungen kristallisiert Titan mit einer hexagonal-dichtesten Pa-
ckung (a-Ti), oberhalb von 883 °C jedoch kubisch-raumzentriert (B-Ti).

Neben den stabilen bindren Verbindungen mit den Oxidationsstufen (+11) und (+111) ist die
wichtigste Oxidationsstufe die vierte Stufe (+IV). In dieser Stufe haben die Titanverbin-
dungen kovalenten Bindungscharakter. Das weil3e Titandioxid (TiO,), das schwarze Diti-
tantrioxid (Ti,O3) und das bronzefarbene Titanoxid (TiO) sind die bekanntesten Oxide.

Auf Grund von Passivierung weist Titan eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit gegen-
Uber der Atmosphare auf. Weiterhin wird es in Kalte von den meisten Mineralsauren au-
Rer Flusssaure nicht gelést. Bei Erwarmung reagiert Titan mit Sauerstoff zu Titanoxid
(TiO,) und vereinigt sich auch mit den meisten anderen Nichtmetallen. Titan reagiert auf
kleinste Verunreinigungen wie Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff oder Stickstoff mit
relativ starker Versproédung.

Aufgrund seiner Eigenschaften — leicht, fest und korrosionsbestandig — hat Titan eine
grolte Bedeutung in der Luft- und Raumfahrtindustrie [HOL1995] [RIE2002] [GRE1988]
[WIK2008].

Vanadium

Vanadium tritt in der Erdrinde nur in Spuren und ausschlie3lich in gebundener Form in
zahlreichen Eisenerzen auf. In Stdafrika, China, Russland und USA sind die bedeutends-
ten Vorkommen. Entdeckt wurde Vanadium von Andrés Manuel del Rio 1801 in Mexiko-
Stadt. Benannt wurde es jedoch dreil3ig Jahre spater durch den Schweden Nils Gabriel
Sefstrom, der das bis dahin in Vergessenheit geratene Vanadium beim Experimentieren
mit Eisenerzen wiederentdeckte.

Vanadium ist stahlgrau, sehr weich und in reinem Zustand duktil. Seine Dichte p betragt
6,09 g/cm®. Der Schmelzpunkt liegt bei 1919 °C, der Siedepunkt ist bei 3400 °C. Vanadi-
um kristallisiert kubisch-raumzentriert.

Die wichtigsten Minerale des Vanadiums sind Patronit (VS,), Vanadinit (Pbs(VO4)sCl) und
Carnotit (K(UO2)(VO,4)-1,5 H,0). Technisch hergestellt wird Vanadium durch die Redukti-
on des Vanadiumpentoxides (V.0s) mit Kalzium (Ca). Wie bei Titan erfolgt die
Reinstdarstellung nach dem van Arkel-de-Boer Verfahren — hier durch die thermische
Zersetzung von Vanadiumjodid (VI3). [HOL1995] [RIE2002].

Vanadium bildet bei Normalbedingungen eine diinne Oxidschicht (Passivierung), was
dazu fuhrt, dass Vanadium weder von Luft noch von nichtoxidierenden Sauren auler der
Flusssaure angegriffen wird. Bei Temperaturerhéhung kénnen jedoch verschiedene Nicht-
metalle mit Vanadium reagieren, beispielsweise greift Sauerstoff unter Hitzeeinfluss das
Metall unter Bildung des Pentoxides an. Die haufigsten Oxidationsstufen sind die zweite
bis zur funften, dabei sind die vier- und finfwertige Stufe die beiden Bestandigsten. Das
orangerote Divanadiumpentaoxid (V,0s), das blauschwarze Vanadiumdioxid (VO.), das
schwarze Divanadiumtrioxid (V,03) und das grauschwarze Vanadiumoxid (VO) sind die
bekanntesten Oxidverbindungen von Vanadium. Vanadium nimmt wie Niob und Tantal bei
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300 °C - 400 °C bis zur Grenz-Stdchiometrie Wasserstoff auf. Der auch hier bei sehr ho-
hen Temperaturen wieder vollstandig abgeben wird.

In allgemeinen Anwendungen kommt Vanadium z. B. als Legierungsbestandteil bei Stah-
len oder als Katalysator bei der Schwefelsaureherstellung zum Einsatz [HOL1995]
[RIE2002] [GRE1988] [WIK2008].

2.3 Mechanische Eigenschaften

In diesem Kapitel wird auf die mechanischen Eigenschaften der untersuchten Metalle ein-
gegangen. Sie sind die Grundvorrausetzung fiir eine Verwendung der Materialien bei der
Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung. Die mechanischen Anforderungen an die Mate-
rialien ergeben sich aus den auftretenden Druckdifferenzen (Innen und Aufen an der
Membran) im Temperaturbereich von 700 °C bis 800 °C. Bei der Verwendung der Mate-
rialien fir die In-situ-Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung wird von mit diesen Materia-
lien beschichteten Sintermetallmembranen ausgegangen. Somit ist die Festigkeit des je-
weiligen Materials weniger von Bedeutung als die Haftung der Beschichtung auf der Sin-
termetallmembran.

Fir die untersuchten Materialien kénnen nur die Festigkeitswerte bei Raumtemperatur
angegeben werden, da in der Literatur fur die héheren Temperaturen keine Festigkeits-
werte vorhanden sind. Die hier vorgestellten Werte kénnen nur Anhaltspunkt fiir die me-
chanischen Materialeigenschaften bei Temperaturen um 750 °C sein. Insbesondere sei
an dieser Stelle auf Kapitel 2.4.2 hingewiesen, dort werden anhand der Phasendiagram-
me die chemisch/thermischen Eigenschaften der untersuchten Materialien erlautert und
auch auf evtl. auftretenden Wasserstoffversprodung eingegangen. Diese kann die me-
chanische Festigkeit der Materialien stark beeinflussen.

In Tabelle 2-7 sind die Harte nach Vickers, das E-Modul, die Streckgrenze und die Zug-
festigkeit fur die verschiedenen Materialien bei Raumtemperatur angegeben. Auffallend
sind die niedrigen Festigkeiten von Palladium und Titan.

Tabelle 2-7: Festigkeitswerte der untersuchten Materialien®

Palladium | Nickel | Niob | Tantal | Titan | Vanadium
Harte - Vickers 100 - 160 | 200 60 150
E-Modul im Zugversuch [GPa] 121 199,5 | 105 | 185,7 | 120 127,6
Streckgrenze [MPa] 205 480 | 550 | 705 | 250 690
Zugfestigkeit [MPa] 325 660 | 585 | 760 | 460 730

® Angaben der Firma ChemPur Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Riippurrer Strale
92, D — 76137 Karlsruhe.
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2.4 Thermisch-/chemische Eigenschaften

In diesem Kapitel sollen nach einer Einflihrung in die Grundlagen der Metall-Wasserstoff-
Verbindung fiir jedes der untersuchten Materialien anhand seines Phasendiagramms die
thermisch/chemischen Eigenschaften beschrieben werden. AbschlieRend werden auftre-
tende katalytische Eigenschaften fiir die Metalle Palladium und Nickel dargelegt.

2.4.1 Grundlagen der Metall-Wasserstoff-Verbindung

Wasserstoff kann mit nahezu jedem Metall des Periodensystems eine Wasserstoffverbin-
dung eingehen. Die Bindungsart wird dabei in salzartige, metallische und kovalente Hyd-
ridbildung unterschieden [RIE2002]. Abbildung 2-12 gibt eine Ubersicht.

Aus dem Periodensystem der Elementwasserstoffe geht hervor, dass die in der Arbeit zu
untersuchenden Metalle Palladium, Nickel, Niob, Tantal, Titan und Vanadium nur metalli-
sche Hydride bilden. Diese metallische Hydridbildung beschreibt [FUK1993] mit folgender
Reaktion:

M+;-ZH2<—>MHZ (2.1)

Die Einlagerung von atomarem Wasserstoff in ein Metall wird auch als interstitielle Ver-
bindung bezeichnet, da bei der Einlagerung die typische Metallstruktur nicht verloren geht
[HOL1995]. Dabei basiert das Strukturprinzip auf der dichtesten Kugelpackung von Me-
tallatomen, deren Licken vom Wasserstoff besetzt werden [RIE2003].

Wie aus Abbildung 2-13 ersichtlich wird, besetzt der Wasserstoff Tetraeder- (T) und Okta-
ederliicken (O) einer kubisch bzw. hexagonal dichtesten Metallpackung. Dadurch kann
eine Vergroflerung des Metall-Metall-Abstandes und in den meisten Fallen ein Struktur-
wandel des Metallgitters eintreten [RIE2002].

Weiterhin kann hier nach dem Wasserstoffgehalt MH, unterschieden werden. Bei sehr
geringem Wasserstoffgehalt MH, mit z < 1 bleibt die Metallstruktur unverandert. Hier bildet
sich die so genannte a-Phase aus. Bei eher hohem Wasserstoffgehalt durch hohe Tem-
peratur und erhéhtem Wasserstoffdruck bildet sich die B-Phase, wobei vor allem Tetra-
ederllicken besetzt werden. Da eine hexagonal dichteste Packung nur die Halfte ihrer
tetraedrischen Liicken belegen kann — im Gegensatz zu einer kubisch dichtesten Pa-
ckung, die alle tetraedrischen Lucken belegt — kommt es bei zunehmendem Wasserstoff-
einbau zu einem Ubergang von der hexagonal dichtesten zur kubisch dichtesten Packung
[RIE2003].

Nach [HOL1995] kann der Wasserstoffeinbau in drei Grenzzusammensetzungen unter-
schieden werden. Bei einer Grenzzusammensetzung von MH; sind gerade alle oktaedri-
schen Licken besetzt. Bei Besetzung aller tetraedrischen Liicken ist die Grenzzusam-
mensetzung MH,. Die Grenzzusammensetzung MH; beschreibt, dass alle oktaedrischen
und alle tetraedrischen Licken besetzt sind.
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Abbildung 2-12: Periodensystem der Elementwasserstoffe [HOL1995]
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Abbildung 2-13: Wasserstoffeinlagerung (schwarze Punkte) im kubisch flachenzentrierten (fcc),
hexagonal dichtesten (hcp) und kubisch raumzentrierten (bcc) Gitter [FUK1993]
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2.4.2 Phasendiagramme

Je nach Konzentration des Wasserstoffs und abhangig von der Temperatur kénnen sich
in Metallen unterschiedliche Phasen ausbilden. Phasendiagramme stellen diese dar und
geben damit unter anderem Aufschluss auf das Materialverhalten der Metalle. Im Folgen-
den sind die Phasendiagramme® fiir Palladium und die untersuchten Alternativmaterialen
angegeben und jeweils kurz erlautert. In den Phasendiagrammen sind die Phasen im Me-
tall-Wasserstoff-System angegeben. Es ist jeweils dargestellt, bei welcher Temperatur
und welcher Wasserstoffkonzentration welche Phase vorliegt. Nicht jede der vorliegenden
Phasen soll im Einzelnen beschrieben werden. Vielmehr wird auf auftretende Mischungs-
Iicken, die eine Wasserstoffversprodung der Metalle zur Folge haben kénnen, besonders
eingegangen. Die Wasserstoffversproédung eines Metalls wird durch den haufigen Wech-
sel zweier Phasen in einer Mischungsliicke verursacht. Das Metallgitter wird durch diesen
Phasenwechsel immer wieder gedehnt und entlastet. Damit ist eine standige Anderung
der Gitterkonstanten verbunden, die schliel3lich zu einer Versprédung des Metalls fiihren
kann [QUI2000].

Palladium

Wie im Phasendiagramm (siehe Abbildung 2-14) ersichtlich, existiert unter 300 °C zwi-
schen 0 % bis 0,6 % Gewichtsprozent Wasserstoff ein Zweiphasengebiet, in dem sowohl
die wasserstoffarme a-Phase als auch die wasserstoffreiche a’-Phase nebeneinander
bestehen. Hier liegt eine Mischungsliicke vor. Erst ab Temperaturen tber 300 °C sind die
beiden Phasen vollstandig vermischt und es existiert nur eine homogene Phase
[QUI2000].

Durch haufige Wechsel von der a-Phase in die a’-Phase und umgekehrt kann es aufgrund
von Wasserstoffversprodung zu einer Materialermidung kommen. Nach [QUI2000]
kommt es wegen der Wasserstoff-Besetzung der Oktaederliicken in der kubisch flachen-
zentrierten Packung zu einer Anderung der Gitterkonstanten. Diese betragt fir reines Pal-
ladium 0,388 nm, flir die a-Phase 0,389 nm und fiir die a’-Phase 0,405 nm. Zur Vermei-
dung der Wasserstoffversprodung darf die Palladium-Membran nur in den Bereichen des
Phasendiagramms betrieben werden, in dem nur eine Phase existiert. Dies trifft fir Tem-
peraturen Uber 300 °C in jedem Fall zu [QUI2000].

9 Phasendiagramme veranschaulichen Zustande in Mehrstoffsystemen und deren zugehdrige
Phasen.
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Abbildung 2-14: Phasendiagramm des Wasserstoff-Palladium-Systems mit einer Mischungsliicke
der a-Phase und a’-Phase unter 300 °C [DAV1992]

Nickel

Das Wasserstoff-Nickel-System (siehe Abbildung 2-15) zeigt im flissigen Zustand eine
vollstandige, im festen Zustand dagegen nur eine begrenzte Mischbarkeit. Bei der eutekti-
schen Temperatur von 1406 °C ist die maximale Lo&slichkeit von Wasserstoff in Nickel
erreicht. Das Eutektikum liegt bei einer Wasserstoffkonzentration von ca. 0,035 At%. O-
berhalb der Eutektikalen (bzw. Soliduslinie) und rechts der Liquiduslinie ab der Wasser-
stoffkonzentration 0,035 At% existiert eine Mischphase aus einer Nickel-Wasserstoff-
Schmelze L und aus Wasserstoffgas (L+H,) [WER2006].

Nickel bildet erst ab Driicken Uber 3000 bar Hydride aus. Daher existiert in Nickel unter
normalen Druckbelastungen und Temperaturen (10 bar und 1000 °C) nur die a-Phase

und es finden keine Phasenwechsel statt, die eine Wasserstoffversprodung verursachen
koénnten [RIE2002].
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Abbildung 2-15: Phasendiagramm des Wasserstoff-Nickel-Systems [DAV1992]

Niob

Wie das Wasserstoff-Palladium-System besitzt das Wasserstoff-Niob-System (siehe Ab-
bildung 2-16) zwischen der wasserstoffarmen a-Phase und der wasserstoffreichen a’-
Phase eine Mischungslucke, die auch hier aufgrund von Phasenwechsel zu Wasserstoff-
versprodung flhren kann. Oberhalb der Temperatur 175 °C liegt jedoch eine homogene,
vollstandig gemischte Phase vor. In dieser Phase besitzt das System ein kubisch raum-
zentriertes Gitter [LIB1972].

Die 8-Phase spielt bei dem System nur eine untergeordnete Rolle, da sie erst ab Wasser-
stoffkonzentrationen Uber 50 At% auftritt. Deswegen soll hier nicht weiter auf sie einge-
gangen werden. Dagegen ist die B-Phase unter 90 °C insoweit von Bedeutung, da hier
Monohydride auftreten. Sie besitzt eine orthorhombische Struktur, in der die Wasserstoff-
atome Tetraederlicken einnehmen [PUN2005]. Auf die weiteren Ordnungsphasen bei
niedrigen Temperaturen soll nicht naher eingegangen werden.
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Abbildung 2-16: Phasendiagramm des Wasserstoff-Niob-Systems mit einer Mischungsliicke unter
175 °C [DAV1992]

Tantal

Aus dem Phasendiagramm in Abbildung 2-17 wird ersichtlich, dass beim Wasserstoff-
Tantal-System Uber 60 °C keine Phasenwechsel stattfinden. Das System besitzt zwar wie
bei Palladium und Niob eine Mischungslicke der a-Phase und ao’-Phase. Da diese aber
nur bei sehr niedriger Temperatur auftritt und somit kaum Phasenwechsel stattfinden,
kann sie vernachlassigt werden. Auch auf die weiteren Phasen bei hoheren Wasserstoff-
konzentrationen soll deswegen nicht eingegangen werden.
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Abbildung 2-17: Phasendiagramm des Wasserstoff-Tantal-Systems mit einer Mischungsliicke der
a-Phase und a’-Phase unter 60 °C [DAV1992]

Titan

Reines Titan kristallisiert bis 882 °C in einer hexagonal dichtesten (a-Phase), lber dieser
Temperatur in einer kubisch raumzentrierten Packung (B-Phase). Die Eigenschaften von
Wasserstoff in diesen beiden Phasen sind sehr unterschiedlich. Bei der a-Phase kommt

es bereits bei sehr niedrigen Wasserstoffkonzentrationen zur Hydridbildung (6-Phase).
[KEL2005]

Von groRer Bedeutung fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente kénnte beim
Wasserstoff-Titan-System das Eutektikum bei 447 °C und der Wasserstoffkonzentration
von 80 At% sein. In diesem Bereich kdnnte sich die zu untersuchende Titanmembran ver-
flissigen und dadurch keine Trennwirkung mehr haben.

Grundsatzlich kann man an dem Phasendiagramm ablesen (siehe Abbildung 2-18), dass
beim Wasserstoff-Titan-System im geplanten Temperaturbereich relativ viele Phasen-

wechsel stattfinden konnen und dies zu einer starken Belastung des Materials flihren
kann.
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Abbildung 2-18: Phasendiagramm des Wasserstoff-Titan-Systems [DAV1992]

Vanadium

Aus dem Phasendiagramm des Wasserstoff-Vanadium-Systems (siehe Abbildung 2-19)
wird ersichtlich, dass sich Uber einer Temperatur von 220 °C eine homogene Phase aus-
bildet. Deswegen sind in diesem Temperaturbereich keine Phasenwechsel und die damit
verbundene Materialbelastung vorhanden. Hier sei nur noch kurz darauf eingegangen,
dass auch beim Wasserstoff-Vanadium-System (wie bei Palladium und Niob) unter
220 °C eine Mischungslicke zwischen der wasserstoffarmen a-Phase und der wasser-
stoffreichen a’-Phase existiert. Auf die anderen existenten Phasen sei hier nicht naher

eingegangen.
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Abbildung 2-19: Phasendiagramm des Wasserstoff-Vanadium-Systems mit Mischungsliicke unter
220 °C bei ca. 30 At% Wasserstoff [DAV1992]

2.4.3 Katalytische Eigenschaften

Da die Metalle Palladium und Nickel katalytische Eigenschaften aufweisen und diese bei
der Wasserstoffabtrennung aus einem Synthesegas relevant sein kénnen, soll im Folgen-
den kurz darauf eingegangen werden.

Sowohl Nickel als auch Palladium werden haufig als Katalysatoren eingesetzt. In feinst-
verteilter Form dienen sie in Laboratorien zu Hydrierungsreaktionen (z. B. der Fetthar-
tung) [HOL1995]. Unter Hydrierung versteht man in der Chemie die Addition von
Wasserstoff an andere chemische Elemente oder Verbindungen. Eine in der organischen
Chemie sehr haufig durchgefiihrte chemische Reaktion ist die addierende Hydrierung von
C=C-Doppelbindungen.

Da in der vorliegenden Arbeit Versuche an dichten Metallmembranen durchgefuhrt wer-
den und somit das Palladium bzw. Nickel nicht feinstverteilt vorliegt, sind die zu erwarten-
den katalytischen Reaktionen sehr gering. Dennoch werden Versuche mit einem feuchten
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Synthesegas — wie es bei der allothermen Wasserdampfvergasung auftritt — durchgeflhrt.
Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.3 dargestellt.

2.5 Membranbeschichtung zur Wasserstoffabtrennung

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, werden die Permeabilitatsmessungen mit dichten Metall-
membranen mit einer Wandstarke von ca. 250 ym durchgefuhrt. Im industriellen Einsatz
zur Wasserstoffabtrennung ist dagegen die Verwendung von Kompositmembranen von
Vorteil. Diese bestehen beispielsweise aus einem pordsen Sintermetallrohr aus hochtem-
peraturfesten Stahl (Werkstoff 1.4841), das mit dem jeweiligen diffusiven Metall beschich-
tet wird. Diese Kombination aus Sintermetallrohr und Deckschicht weist sehr hohe Festig-
keiten auf und ist in der Wasserstoffabtrennung erprobt [HOLL2004], [SCH2007]. Dabei
konnen je nach Beschichtungsverfahren Schichtdicken von 10 ym bis mehreren hundert
pm erreicht werden. Abbildungen 2-20 und 2-21 zeigen eine Palladium-
Sintermetallmembran vor und nach der Beschichtung mittels des Electroless-Plating-
Verfahrens.

Im Folgenden werden die verschiedenen Beschichtungsverfahren fur die untersuchten
Metalle vorgestellt. Tabelle 2-8 gibt eine Ubersicht (iber die verwendeten Verfahren.

Tabelle 2-8: Beschichtungsverfahren fur die untersuchten Metalle

Material Beschichtungsverfahren®®
Palladium Electroless plating

Nickel Electroless plating

Niob Salzschmelzelektrolyse
Tantal Salzschmelzelektrolyse
Titan Physical vapour deposition
Vanadium Physical vapour deposition

Das Beschichtungsverfahren electroless plating oder stromlose Abscheidung aus der
Flussigphase wird in vielen Industriezweigen erfolgreich eingesetzt. Vor allem die Be-
schichtung von Nickel auf elektrisch nicht leitenden Materialien wird haufig genutzt. Ein
wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist, dass die Metallschicht auf fast jede mdgliche
Werkstlickgeometrie aufgebracht werden kann. Im Labormalistab ist die stromlose Ab-
scheidung mit sehr geringem apparativem Aufwand relativ einfach und kostengulnstig im
Tauchbad mdglich. Dabei wird ein Metall durch die autokatalytische chemische Reduktion
eines metastabilen Metallsalzkomplexes aus einer wassrigen Beschichtungslésung ohne
Anlegen einer aufleren Spannungsquelle (electroless plating) auf das Substrat aufge-
bracht [HOL2004].

' Recherche in Zusammenarbeit mit dem ATZ Entwicklungszentrum, An der Maxhutte 1, 92237
Sulzbach-Rosenberg.
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Abbildung 2-21: Sintermetallmembran, Palladium beschichtet [SCH2006]

Mit dem Verfahren der Salzschmelzelektrolyse lassen sich metallische Oberflachen in
wasserfreien Salzschmelzesystemen bei Temperaturen zwischen 500 °C und 800 °C gal-
vanisch beschichten. Die Abscheidung von Metallen auf galvanischem Wege beruht dar-
auf, dass ein von aullen angelegter Strom im Elektrolyten chemische Reaktionen einleitet
und unterhalt. Als Elektrolyte dienen dabei wassrige Lésungen von Sduren, Basen und
Salzen, die lonen enthalten. Die chemischen Reaktionen werden durch einen Ladungs-
austausch an Anode und Kathode hervorgerufen, wodurch entweder Elektronen aufge-
nommen (Reduktion) oder abgegeben werden (Oxidation). Die Abscheidung aus der
Salzschmelze erfolgt nach dem gleichen Prinzip. Die Funktion des Elektrolyten Gbernimmt
hier ein Gemisch aus NaCN und KCN, das bei eutektischer Zusammensetzung oberhalb
von 500 °C schmelzflissig ist. Neben der Beschichtung von beispielsweise Stahl- und
Eisenwerkstoffen ist dieses Verfahren besonders fir die Beschichtung von refraktaren
Metallen wie Tantal, Niob, Molybdan und Wolfram interessant, da die Beschichtung ohne
die sonst Ublichen aufwendigen Vorbehandlungsstufen zur Aktivierung der Oberflache
erfolgt."

Physical vapour deposition (physikalische Gasphasenabscheidung) bezeichnet eine
Gruppe von vakuumbasierten Beschichtungsverfahren, bei denen die Beschichtung direkt
durch die Kondensation eines Materialdampfes des Ausgangsmaterials erfolgt. Dabei liegt
das abzuscheidende Material im Vakuum in fester Form vor. Mit Hilfe von Laserstrahlen,
magnetisch abgelenkter lonen oder Elektronen wird das Material verdampft. Meist durch
elektrische Felder gefuhrt, bewegt sich das verdampfte Beschichtungsmaterial durch die
evakuierte Kammer und kondensiert am zu beschichtenden Werkstiick. Die physikalische
Gasphasenabscheidung findet in vielen Bereichen der Industrie Verwendung. Vor allem
im Bereich der spanenden Bearbeitung werden gréfRtenteils Werkzeuge aus beschichte-

1 Angaben der Firma Umicore Galvanotechnik GmbH, Klarenbergstrasse 53-79, 73525 Schwa-
bisch Gmuend.
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ten Schneidstoffen eingesetzt. Als Beschichtungen kommen heute vor allem Hartstoff-
schichten auf Basis von Titannitrid, Titancarbonitrid oder Titanaluminiumnitrid zum Einsatz
[GUE1998], [HOR2002].
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3 Theoretischer Hintergrund der Wasserstoff-Permeation

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der Wasserstoff-Permeation erlautert werden.
Erst wird allgemein der Begriff Permeation geklart. Anschlielend wird in Kapitel 3.1 der
Vorgang der Permeation beschrieben und dann in Abschnitt 3.2 eine mathematische Be-
schreibung der Permeation eingefuhrt.

Permeation (lat.: permeare; durchdringen) beschreibt in dieser Anwendung den Stoff-
transport von Wasserstoff durch feste Materialien wie z. B. durch Metalle auf molekularer
Ebene. Dieser Stofftransport kommt aufgrund eines Wasserstoffpartialdruckgradienten
zwischen Retentat- (Auflen-) und Permeatseite (innen) einer Membran zustande
[GOR1962].

Der Transport eines idealen Gases von der Membranaulien- zur Membraninnenseite fuhrt
nach [GOR1962] zu einer Anderung der freien Energie AG:

AG = —RT In-Pretenat_ (3.1)

p permeat

wobei R die ideale Gaskonstante, T die absolute Temperatur und p den Retentat- bzw.
Permeatdruck darstellen. Falls der Retentatdruck groRer als der Permeatdruck ist, erfolgt
der Wasserstofftransport zur Innenseite der Membran spontan [GOR1962]. Die eben an-
gegebene Gleichung gilt sowohl fir die Permeation aufgrund von dissoziierten Gasmole-
kilen als auch flr die Permeation durch eine undichte Stelle, wo auch ein nicht dissoziier-
tes Gasmolekil transportiert wird [GOR1962].

3.1 Vorgang der Permeation

Bei der Permeation von Wasserstoff durch Metalle finden folgende Vorgéange nacheinan-
der statt. Der Wasserstoff wird adsorbiert und geldst, dann findet die Diffusion durch das
Metall statt, anschlielend rekombiniert der Wasserstoff wieder. Die dabei treibende Kraft
ist der Druckgradient zwischen Retentat- und Permeatseite der Membran. Auf die Vor-
gange Diffusion, Adsorption und Wasserstoffléslichkeit wird in Abschnitt 3.1.1 bis 3.1.3
naher eingegangen.

Allgemein kann der Vorgang der Permeation eines zweiatomigen Gases — wie Wasser-
stoff — durch eine metallische Membran in flnf bis sieben Teilschritte zerlegt werden
[GOR1962], [WEI1990]. In [ROB1973], [GALA1981], [WAR1999] wird dieser Zusammen-
hang fir Wasserstoff im Speziellen betrachtet:

1. Antransport zur Membranoberflache und Adsorption des Wasserstoffs (Ausbildung
von van-der-Waals-Kréaften).
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2. Dissoziation des Wasserstoffmolekils in atomaren Wasserstoff (Chemisorption)
H2 — 2H+

3. Diffusion des atomaren Wasserstoffs von der Membranaul3enseite in die Memb-
ran.

4. Diffusion des atomaren Wasserstoffs durch das Metallgitter.

5. Diffusion des atomaren Wasserstoffs aus der Membran auf die Membraninnensei-
te.

6. Rekombination des atomaren Wasserstoffs zu molekularem Wasserstoff,
2H" — H,.

7. Desorption des Wasserstoffmolekdils.

Die Schritte 1. bis 3. kbnnen auch zusammengefasst als die Losung von Wasserstoff in
einem Metall betrachtet werden [GOR1962]. Anhand folgender Abbildung werden die sie-
ben Teilschritte grafisch veranschaulicht.

Retentatseite Membran Permeatseite

H: H- H: H:
H. H:
H: H: Qfsorption H-
Hz H: Chemisorption H: H-
H: Hz H,
H: H: H: H:

1.) 2)3)  4) 5)6) 7))

Abbildung 3-1: Teilschritte der Permeation, nach [EDL2004]

Interessant ist noch, dass fir die Geschwindigkeit des Ablaufs der Permeation jeder ein-
zelne Teilschritt bestimmend sein kann. Jedoch wird im Allgemeinen davon ausgegangen,
dass die Diffusion (Teilschritt 4) — zumindest bei nicht zu dinnen Membranen — der dabei
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [GALA1981].
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3.1.1 Wasserstoff-Diffusion in Metallen

Allgemein bezeichnet der Begriff Diffusion Stofftransportvorgange in Gasen, Flissigkeiten
und Feststoffen, bei denen aufgrund von Zufuhr thermischer Energie eine Wanderung von
Molekilen, Atomen, lonen oder anderen Partikeln stattfindet [GAL1980]. Bei der Diffusion
von Gasen in Metallen kommen aufgrund einer thermischen Energiezufuhr die Atome des
Metallgitters zum Schwingen. Bei Uberschreiten einer gewissen Energie — der Aktivie-
rungsenergie — befahigt das Metallgitter die Atome in ihm zu wandern [WER2006]. Je
hoher diese Aktivierungsenergie ist, desto langsamer ist die Diffusion. Eingelagerter Was-
serstoff diffundiert aufgrund seiner geringen GroRe am schnellsten in einem Festkdérper
[FUK1985].

Die Diffusion durch einen idealen Festkorper wird in drei verschiedene Mechanismen ein-
geteilt WER2006]. Folgende Abbildung stellt diese dar.

T T Tererel I T

¢ ) R |____ : _ |4¢>—\‘|} A
Iil‘)b P G PR f|i¢_¢.} Cr T

(b} Zwischengittermechanis-

(a) Leerstellemmechanismus
mus

ic) direlter Platzwechsel

Abbildung 3-2: Diffusionsmechanismen [WER2006]

Beim Leerstellenmechanismus nimmt das diffundierende Atom vorhandene Gitterleerstel-
len ein. Dagegen nimmt beim Zwischengittermechanismus das Atom im raschen Wechsel
Zwischengitterplatze ein. Dieser Vorgang ist thermisch aktiviert und vor allem bei intersti-
tiell gelésten Fremdatomen wie Wasserstoff von Bedeutung. Die moégliche Diffusionsge-
schwindigkeit ist hier am hdchsten. Als dritter Mechanismus wird der direkte Platzwechsel
oder auch Austauschmechanismus beschrieben. Dabei wechseln zwei benachbarte Ato-
me im direkten Austausch ihren Platz [WER2006].

3.1.2 Wasserstoffadsorption

Die Wasserstoffadsorption ist ein Oberflachenprozess, der einerseits flir die katalytischen
Prozesse von grofter Bedeutung ist und andererseits das Verhalten des Wasserstoff-
Metall-Systems beeinflusst. Die Adsorptionsrate ist eine temperaturabhangige Variable,
die meist mit steigender Temperatur zunimmt. Bestimmend fir die Menge an Wasserstoff,
die ein Metall adsorbieren kann, sind der Zustand und die Orientierung der Oberflache
des Metalls [GAL1980].
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Nach [GAL1980] kann die Oberflachenadsorption in die Physisorption und die Chemisorp-
tion unterschieden werden.

Die Physisorption findet vor allem bei niedrigen Temperaturen statt. Sie beruht auf der
Ausbildung von schwachen van-der-Waals-Kraften an der Metalloberflache und ist ein
sehr schneller Prozess, da in der Regel keine Aktivierungsenergien uberwunden werden
mussen [KOL1968].

Die Chemisorption findet beim Metall-Wasserstoffsystem fast ausschlieRlich bei hohen
Temperaturen statt. Bei diesem Vorgang wird der Wasserstoff im Gegensatz zur Physi-
sorption chemisch an der Oberflache gebunden und es dissoziieren Wasserstoffmolekile
an der Metalloberflache. Durch die recht starke chemische Bindung des Wasserstoffs an
der Oberflache nimmt die Adsorptionswarme deutlich zu. Der so gebundene Wasserstoff
ist deutlich schwerer als bei der Bindung durch Physisorption zu desorbieren [ROB1935],
[DEV1962].

Bei der Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung ist aufgrund der hohen Temperaturen der
Vorgang der Chemisorption von gréRerer Bedeutung.

3.1.3 Wasserstoffloslichkeit

Unter Losung wird das Eindringen von Wasserstoff von der Metalloberflache in das Me-
tallgitter verstanden, ohne die metallischen Eigenschaften zu andern. Kommt es dabei zur
Ausbildung von chemischen Verbindungen, wird eher der Begriff Absorption verwendet
[KOL1968], [LEW1967], [LEW1990].

Die Absorption von Wasserstoff in einem Metall erfolgt stets atomar. Die Dissoziation des
Wasserstoffmolekuls beginnt bereits bei der Adsorption (siehe Chemisorption), dabei stellt
sich an der Metalloberflache ein Gleichgewicht zwischen den freien Gasmolekilen und
den im Metall bereits geldsten Atomen ein [GAL1980].

Die Absorption wird mit Hilfe des Sievert'schen Gesetzes beschrieben [MAR1979], [O-
RI11993]:

mol
Ch, =S - VpH2|: m3

} : (3-2)

Die geloste Menge an Wasserstoff ¢y, ist also direkt proportional zur Wurzel des angeleg-
ten Wasserstoffdrucks pu2. Der Proportionalitatsfaktor S in der angegebenen Gleichung ist
die Sievert-Konstante. Sie wird zur Beschreibung des Grades der Aufnahme von Wasser-
stoff im Metall herangezogen und auch als Ldslichkeit bezeichnet (siehe Gleichung 3.8).
Zur Ubersicht einiger Wasserstoffloslichkeiten in Metallen dient Abbildung 3.3.
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Abbildung 3-3: Wasserstoffloslichkeiten in Metallen [FOW1937]

3.2 Mathematischer Zusammenhang der Wasserstoff-Permeation

Nach [MOR2003] kann der Wasserstofftransport durch eine Metallmembran mit der Per-
meabilitdt, der Permeation, der Stoffstrom- oder der Molenstromdichte beschrieben wer-
den. Folgende Gleichungen 3.3 und 3.4 geben den absoluten Jy, und den flachenbezoge-
nen Molenstrom ju, (die Molenstromdichte) an:

3 _dny, 'mol
O @3
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JHZ_dnHZ mol
A A-dt| m2-s

I,

(3.4)
Den Stofftransport von Wasserstoff durch eine Membran beschreibt im stationaren Zu-
stand das erste Fick’'sche Gesetz:

_ ocy,
JH2 = _D 8X ’ (35)

ocy,
wobei D der Diffusionskoeffizient und “ox der Konzentrationsgradient des Wasser-

stoffs ist MOR2003].

Nach [WER2006] kann bei linearem Verlauf der Konzentration Gber den Weg x der Diffe-
rentialquotient aus Gleichung (3.5) durch den Differenzenquotienten ersetzt werden. Aus
Gleichung (3.5) wird somit:

j, =-D .
e AX (3.6)

Der Diffusionskoeffizient D und die Léslichkeit S sind mit den folgenden Gleichungen defi-
niert. Weil beide KenngréRen exponentiell von der Temperatur abhangig sind, werden sie
unter Berucksichtigung der Aktivierungsenergien Exp und Eas mit Hilfe der Arrhenius-
Gleichung beschrieben:

D =D, .exp{— Eé’-? J[m?z} (3.7)

E mol
S =S, -exp| ——23 .
0 p[ R-T J|:m3 . PaovS :| (38)

Dabei sind Dy und S, die Diffusions- und Ld&slichkeitskonstanten. Sie beschreiben zu-
sammen mit der jeweiligen Aktivierungsenergie die Abhangigkeit von dem zu Iésenden
Gas und vom Feststoff. R ist hier die allgemeine Gaskonstante.

Nach dem Gesetz von Henry kann die Oberflachenkonzentration c¢; im Festkorper be-
stimmt und mit dem anliegenden Partialdruck des diffundierenden Stoffes p; Uber den
Proportionalitatsfaktor Sy in Beziehung gebracht werden:
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Ci =Sy P (3.9)

Sy steht hier fur die Loéslichkeit, die die Konzentration pro Druckeinheit beschreibt. Die
Beziehung gilt nur fir einatomige bzw. nicht dissoziierbare Gase. Fir zweiatomige Gase
wie Wasserstoff, die in atomaren Zustand in Lésung gehen, gilt — wie bereits in Kapitel
3.1.3 beschrieben — das Sievert'sche Gesetz:

Cy, =S py,”° (3.10)

Die Léslichkeit S ist die in Gleichung (3.8) beschriebene Grolie, sie ist auch als Sieverts
Konstante bekannt [STE1983]. Die Wurzelabhangigkeit im Wasserstoffpartialdruck py, bei
zweiatomaren Gasen wird mit dem Prozess der Dissoziation erklart. Dieser findet vor der
Lésung des Wasserstoffs statt.

Setzt man nun unter der Vorraussetzung eines linearen Konzentrationsverlaufs in einer
Membran der Starke Ax Gleichung (3.10) in Gleichung (3.6) ein, so ergibt sich folgender
Zusammenhang:

0,5 0,5
D.S. (sz,per - sz,ret ) (311)
AX

I, = -

Die angegebenen Driicke sind der Permeatdruck pzper und der Retentatdruck pryo e, AX
beschreibt die Wanddicke der Membran. Das Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten D
und der Sieverts Konstante S ist die Permeabilitat P. Unter Berlcksichtigung von Glei-
chung (3.4) ergibt sich somit fir den absoluten Molenstrom durch Permeation von Was-
serstoff:

P

JH2 = E A (pg;?ret - plc-)lf,per ) (312)

In folgender Gleichung wird die Permeabilitat als Produkt aus Diffusionskoeffizient (Gl.
3.7) und Loslichkeit bzw. Sieverts Konstante (Gl. 3.8) dargestellt [MAR1979]. Die Perme-
abilitatskonstante P, ergibt sich dabei aus den Konstanten der Diffusion Dy und der Los-
lichkeit Sy. Die Aktivierungsenergie Ea der Permeation besteht aus den Aktivierungsener-
gien der konsekutiv ablaufenden Ldslichkeit Ea s und der Diffusion Eap [STE1983].
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E E
P=D-S=D, -exp| ——2 |.S, -exp| - —= | =
’ p( R-TJ ’ p( R-T

E mol .
P, -exp(— = -él' J[m 5 pats } mitE, =E,p, +E,s- (3.13)

AbschlieRend soll hier noch auf die Wurzelabhangigkeit der Permeation aus Gleichung
(3.11) und (3.12) eingegangen werden, da diese nach [MOR2003] nur bei einer idealen
Lésung im Metall sowie unter der Vorraussetzung, dass die Einstellung des Ldsungs-
gleichgewichts schneller erfolgt als die Diffusion durchs Metall, vorliegt. Dagegen kann
das Auftreten von Oberflacheneffekten dazu flihren, dass die Konzentration der dissoziier-
ten Wasserstoffmolekiile an der Metalloberflache sich nicht mehr im Gleichgewicht mit der
Gasphase befindet und somit direkt Einfluss auf die Geschwindigkeit der Permeation
nimmt [ROT2003]. So wirde die Oberflachenkonzentration direkt proportional zum herr-
schenden Partialdruck sein und der Exponent n (siehe folgende Gleichung) den Wert 1
annehmen. Nach [QUI2000] und [MOR2003] wird aufgrund des gerade beschriebenen
Zusammenhangs eine allgemeine Form der Gleichung (3.12) eingefuhrt:

P

‘]Hz = E A (plrjiz,ret - plr—1|2,per ) (314)

Der Exponent n nimmt jedoch fast nur bei sehr dinnwandigen Membranen Werte groRRer
0,5 an. Schliel¥lich lasst sich nach diesem Exponenten beurteilen, welcher Diffusions-
schritt der zeitlich limitierende Schritt ist. [MOR2003] gibt folgende drei Unterteilungen an:

Tabelle 3-1: Einteilung der zeitlich limitierenden Permeationsteilschritte, nach [MOR2003]

n=0,5 n=1 05<n<1
Die Wasserstoffatome Die Oberflachenadsorpti- | Dies deutet auf einen kom-
bilden eine ideale Lésung. | on, die Dissoziation oder plexeren Mechanismus hin.
Die Diffusion durch das der Wasserstofftransport Sowohl Oberflacheneffekte
Metall ist der limitierende | aus der Gasphase zur als auch die Diffusion kénnen
Mechanismus. Oberflache des Metals als limitierenden Faktor an-

sind limitierend (beispiels- | gesehen werden.

weise bei pordsen oder

sehr dinnen Membranen).
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4 Messung von Wasserstoff-Permeationsraten

Im folgenden werden die Messzelle, die verwendeten Metallmembrane sowie die verwen-
dete Messtechnik beschrieben, mit denen die Permeation an den in Kap. 2 beschriebenen
Metallen bestimmt wurde. Die Anforderungen an den Versuchsstand sind, bei bis zu
800 °C und Driicken bis zu 5 bar die Wasserstoffpermeation durch die zu untersuchenden
Metalle zu messen. AbschlieRend wird in Abschnitt 4.4 auf die Versuchsdurchfihrung
eingegangen.

4.1 Messzelle

Spihlrohr
(Argonzufuhr)

Permeationsrohr

Permeationsrohr ———» (Argon/Wasserstoffabfuhr)

Flansch
Graphitdichtung
Permeationsrohr
Auslass
(Wasserstoffabfuhr)
Einlass
(Wasserstoffzufuhr)

Container —»

Metallmembran

Abbildung 4-1: Messzelle [SCHU2007]
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. Permeationsstrom aus
(Wasserstoff+Argon)

(Argon)

Spiilgas ein N /
1 Permeationmesszelle
Gaschromatograph
\ Durchflussmesser

Absperrventil

Temperaturmessung ::_:: l

(Permeationszelle)

Atmosphare /

~. Brennkammer
Al

Wasserstoff /
Synthesegas aus

Ar| |H

N

A 4

Wasserstoff / / Temperaturmessung
Synthesegas ein (Sicherung)

T 2L

Abbildung 4-2: Prozessflief3bild der Permeationsmessung [SCHU2007]

Abbildung 4-1 zeigt den detaillierten Aufbau der fir die Messungen entwickelten Messzel-
le. Durch das Spdlrohr strémt das zur Spulung verwendete inerte Gas Argon in das innere
der Metallmembran und ,spllt“ den durch die Metallmembran diffundierenden Wasser-
stoffstrom mit ins Permeationsrohr. Durch den Ein- und Auslass kann der Container, in
dem sich die Metallmembran befindet, mit Wasserstoff sowie evtl. mit Synthesegasen
geflutet bzw. durchstrémt werden. Dabei sind Dricke von einem bis finf bar moglich. Der
Flansch dient zur leichteren Montage einer neuen Metallmembran, wahrend der Container
sich in der Heizung befindet.

Abbildung 4-2 zeigt die Einbindung der Messzelle in den Gesamtprozess der Permeati-
onsmessungen. Mit der Heizung kann der Mess-Container auf 850 °C beheizt werden.
Die beiden ersichtlichen Temperaturmessungen dienen einerseits der Temperaturrege-
lung der Heizung, andererseits wird die Temperatur nahe der Metallmembran im Mess-
container aufgenommen. Das Gasgemisch aus Argon und dem durch die Metallmembran
diffundierten Wasserstoff wird am Gaschromatographen analysiert. Durch den Gehalt des
Wasserstoffs im Gasgemisch und der bekannten Spilgasmenge wird der tatsachliche
Permeationsstrom des Wasserstoffs ermittelt.

Aufgrund der geringen GroRe der Membran und des dadurch bedingten relativ niedrigen
Wasserstoffstroms durch die Membran ist gewahrleistet, dass sich wegen der hohen Ver-
weilzeit auch der Wasserstoff in der Messzelle auf die eingestellte Temperatur erhitzt.
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4.2 Metallmembrane

Die verwendeten Metallmembranen aus Palladium, Nickel, Niob, Tantal, Titan und Vana-
dium sind von der Fa. ChemPur'? gefertigt. Eine Metallmembran hat eine Lénge von
100 mm, eine Wandstarke von ca. 250 ym und einen Durchmesser von 10 mm.

Boden Cu/Pd/Ag-Lotnaht Metallmembran Cu/Pd/Ag-Lotnaht

pe

Hilfsrohr

Abbildung 4-3: Palladium-Metallmembran mit Stahlstopfen an beiden Enden

Die Metallmembran ist mit einem Kupfer-Palladium-Silber-Lot an ihren Enden mit
Stahlstopfen aus 1.4841 verltet. Der Boden verschliel3t das eine Ende dicht, das Hilfs-
rohr macht auf der anderen Seite die Verbindung zum Permeationsrohr der Messzelle
mdglich, die dann herkémmlich verschweil3t werden kann.

4.3 Messtechnik

Wie schon in Abschnitt 4.1 erwahnt, wird der Permeationsstrom mit Hilfe eines Durch-
flussmessers und eines Gaschromatographen gemessen. Der Durchflussmesser ist ein
Schwebekdrper-Durchflussmessgerat der Fa. Krohne', mit ihm wird der gesamte Gas-
strom aus Argon und dem diffundierten Wasserstoff — der Permeationsstrom — gemessen.
Mit dem Gaschromatographen der Fa. Hewlett Packard' wird der Wasserstoffgehalt im
Permeationsstrom bestimmt und damit die diffundierte Gesamtmenge an Wasserstoff
berechnet. Fur die angenommene Messungenauigkeit sei auf Kapitel 5.1.2 hingewiesen.

2 Fa. ChemPur Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Ruppurrer Strale 92, D-76137
Karlsruhe.

¥ Fa. Krohne, Schwebekérper-Durchflussmessgerat DK80O/PV.
" Fa. Hewlett Packard, Gaschromatograph HP 6890 Series, GC Systems.
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4.4 Versuchsdurchfihrung

Die im Folgenden beschriebene Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfiihrung wird fir
alle untersuchten Metallmembranen gleichermallen befolgt.

Nach einer technischen Druckprifung mittels Leckagespray und Anlegen eines Druckes
von 2 bar wird jede Membran einer Permeationsmessung mit Stickstoff unterzogen. Dabei
wird bei Raumtemperatur der Messcontainer mit Stickstoff geflutet. Gelangt nun Stickstoff
auf die andere Seite der Metallmembran und kann somit im GC detektiert werden, ist eine
Leckage nachgewiesen, da Stickstoff bei Raumtemperatur nicht durch eine Metallmemb-
ran diffundieren kann [FRO1976].

Ist die Metallmembran dicht, beginnt der eigentliche Versuchsvorgang. Dazu wird als ers-
tes der Messcontainer mit Wasserstoff sowie das Splil- bzw. Permeationsrohr mit Argon
gespluilt. Dies geschieht bei etwa 20 I/h Durchfluss und dauert ca. 20 Minuten. Dabei wird
das Messsystem von evtl. Gasrlickstanden vom Vorversuch gereinigt. Anschliefsend wird
die Messzelle nochmals 20 Minuten auf ca. 150 °C beheizt betrieben, um evtl. vorhande-
nen Wasserrickstande aufzuheben.

Danach wird die Messzelle auf eine Temperatur von 400 °C eingestellt — dem Startpunkt
der Permeationsmessungen, die Wasserstoffspilung gestoppt und der gewlinschte Was-
serstoffdruck im Container aufgebaut. Um die Membrane nicht so stark zu belasten, wird
der Argondruck auf der Permeatseite (innen) der Membran an den Wasserstoffdruck auf
der Retentatseite (aul’en) angepasst.

Nun wird nach Bedarf in 25 °C- bis 100 °C-Schritten die Temperatur bis maximal 825 °C
erhoht und jeweils an einem Messpunkt die Permeationswerte mittels Durchflussmesser
und GC ermittelt. Die Zusammensetzung des Permeationsstroms wird dabei vom GC alle
3,6 min analysiert. Eine Messreihe besteht aus mindestens drei Messpunkten bei unter-
schiedlichen Temperaturen, die jeweils das arithmetische Mittel der Messwerte aus einer
halbstiindigen Messung im stationdren Betrieb (Temperatur, Druck sowie Argon-
Spulstrom konstant) darstellen.

Am Ende einer Messreihe wird der Druck im System gemindert und die Temperatur lang-
sam heruntergefahren. Der Messcontainer wird mit Argon gesplilt, um die evtl. vorhande-
ne Wasserstoffeinlagerung in der Metallmembran zu entfernen bzw. zumindest zu verrin-
gern. Verbleibt die Metallmembran nach einer abgeschlossenen Messreihe im Messcon-
tainer, da noch weitere Messungen folgen, wird die Messzelle nur auf ca. 350 °C abge-
kihlt. Unter dieser Temperatur kann sonst bspw. durch Phasenwechsel Wasserstoffver-
sprédung auftreten und so die Membran beschadigt werden. Bis zu welcher Temperatur
bei der jeweiligen Membran abgekiihlt werden kann, wird im einzelnen gepruft.

Schlielich kann durch das eben beschriebene Messverfahren mit Anfahr- und Abfahrzei-
ten jeweils eine Messreihe pro Tag aufgenommen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Arbeit in vier Abschnitten gegliedert dargestellt.
Abschnitt 5.1 fasst die Ergebnisse zu den Diffusionseigenschaften der untersuchten Mate-
rialien zusammen. Die mechanischen Eigenschaften werden in Kapitel 5.2 besprochen,
hier wird auch auf die Oxidschichtbildung eingegangen. AnschlieRend werden fur Palladi-
um und Nickel die Ergebnisse hinsichtlich der katalytischen Eigenschaften vorgestellt.
Abschlielend wird in Kapitel 5.4 eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung der fir die Hochtem-
peratur-Wasserstoffabtrennung relevanten Metalle angefiihrt.

5.1 Diffusionseigenschaften

Vorerst werden in Kapitel 5.1.1 die Messergebnisse der Wasserstoff-Permeation der un-
tersuchten Metalle dargestellt. Anschliefend wird in Kapitel 5.1.2 die Bestimmung der
Messunsicherheit beschrieben. Die Zusammenfassung der ermittelten Permeationseigen-
schaften folgt in Kapitel 5.1.3, abschlieBend werden diese in Kapitel 5.1.4 mit den Werten
aus der Literatur verglichen.

5.1.1 Messung der Permeation

Die im Folgenden aufgefihrten Messungen flir die untersuchten Metalle werden unter
Variation des Druckes und der Temperatur durchgefiihrt. Mit den gemessenen Grofen
kann nach folgender Gleichung (aus Gleichung 3.12) die jeweilige Permeabilitat berech-
net werden.

Xp2N(arin,) *S

0,5 0,5
T dMembran : IMembran ' (sz,ret - (0’5 ’ XH2 “Par ) )

P = (5.1)

Dabei ist xy2 der im GC gemessene Wasserstoffanteil des Permeatstroms h(AH—HZ) und s
die Wandstarke der Membran. Der Durchmesser dyiembran UNd die Lange lyempran beSChrei-
ben die Flache der Membran. Die Wurzelabhangigkeit des Druckes wird nach dem Ge-
setz von Sievert beschrieben, da davon ausgegangen wird, dass aufgrund der Dichtigkeit
und der Dicke der Membrane die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Permeati-
onsschritt ist. Der Korrekturfaktor 0,5 vor dem Wasserstoffpartialdruck auf Permeatseite
ergibt sich aus der Geometrie der Membran und ihrer Umspllung. Er ist Folge der Langs-
durchstromung des Spilgases Argon durch die Membran. Am Anfang der Membran ist
der Wasserstoffanteil null, wahrend er am Ende der Membran maximal ist. Die erforderli-
che Mittelung Uber die gesamte Membranléange wird nun mit dem Korrekturfaktor 0,5 er-
reicht.

Im Folgenden werden fur jedes untersuchte Metall die einzelnen Messergebnisse in Form
eines Arrheniusdiagramms angefiihrt und kurz beschrieben. Im Arrheniusdiagramm ist der
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natlrliche Logarithmus der Permeabilitdt P zum Normierungsfaktor P* Gber der reziproken
Temperatur nach folgender Gleichung aufgetragen.

1
P* R T (5.2)

Der Normierungsfaktor P* = 1 mol/(m-s-Pa®®°) dient zur Richtigstellung der Gleichung. Fiir
das so definierte Arrheniusdiagramm folgt daraus, dass die Steigung der Trendlinie aus
den einzelnen Messwerten den Quotienten aus Aktivierungsenergie E, und allgemeiner
Gaskonstante R sowie der Schnittpunkt mit der Ordinate die Permeabilitdtskonstante Py
ergeben. Somit kénnen fir jedes Metall die Aktivierungsenergie Ex und der Permeabili-
tatskonstante Py graphisch ermittelt werden.

Palladium
-17
o 2 bar
o 3 bar
s 4 bar
—Linear (2 bar)
—Linear (3 bar)
-18 — Linear (4 bar) [
o
(23
a
£
-19
o
'20 T T T T T T
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

1/Temperatur [10 '3/K]

Abbildung 5-1: Permeationsmessungen fiir Palladium

Fur die Palladiummembran werden die Druckstufen von 2 bar bis 4 bar in einem Tempe-
raturbereich von 400 °C bis 825 °C vermessen. Abbildung 5-1 zeigt die logarithmisch auf-
getragene Permeabilitat fir die einzelnen Druckstufen in einem Arrheniusdiagramm. Aus
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der Abbildung wird ersichtlich, dass die Permeation nahezu druckunabhangig ist. Die Stei-
gungen der Ausgleichsgeraden der einzelnen Druckstufen sind sich sehr ahnlich und die
Geraden liegen nah beieinander.

Nickel
-20,5
<o
-21 s
5 3
a -21,5 4
£
¢ 3 bar
o 4 bar
22 » 5 bar
— Linear (3 bar)
— Linear (4 bar)
— Linear (5 bar)
-22,5 T T T T

0,85 0,87 0,89 0,91 0,93 0,95
1/Temperatur [10 '3/K]

Abbildung 5-2: Permeationsmessungen fur Nickel

Fur die Permeationsmessungen des Metalls Nickel wird aus Abbildung 5-2 ersichtlich,
dass bei der Druckstufe 3 bar eine wesentlich héhere Permeabilitat gemessen wird als bei
den beiden hoheren Druckstufen 4 bar und 5 bar. Dies kann auf eine Zerstérung der
Cu/Ag/Pd-Létverbindung an beiden Enden der Membran zurlckgefuhrt werden. Der Sil-
beranteil aus der Lotung verteilt sich gleichmaRig tber die Nickelmembran und verandert
so das Permeationsverhalten. Bei der Nickelmembran tritt als einzige Membran ein Ver-
sagen der Lotnaht auf. Das Silber aus dem Cu/Ag/Pd-Hartlot 16st sich, verteilt sich relativ
gleichmaBig uber die Membran und ist als silberwei3e Schicht zu erkennen. Weiterhin ist
an den Membranstopfen eine Patina erkennbar, die ein weiteres Indiz fir das Aufldésen
der Lotnaht ist. Eine Nickeloxidbildung ist weitestgehend ausgeschlossen, da die nicht mit
Silber benetzte Nickelschicht keine Verfarbungen aufweist. Stellt man den herrschenden
Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck zur Oxid-
schichtbildung fiir Nickel gegenliber, wird die Annahme fiir das Ausbleiben der Bildung
des Nickeloxids NiO bestatigt (siehe Abbildung 5-19).

Abbildung 5-18 zeigt die Silberschicht auf der Membran. Da die Permeabilitdt von Silber
nach [STE1983] bei einer Temperatur von 1123 K in etwa 2,03-10™"" [mol/(m-s-Pa"%)] be-
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tragt und dies mit den gemessenen Permeabilitdten auf den beiden héheren Druckstufen
korreliert, wird die Bildung einer Silberschicht auf der Membran auch theoretisch bestatigt.

Deswegen wird als gemessene Permeabilitat fur reines Nickel lediglich die Messung auf
der Druckstufe 3 bar herangezogen.

Niob
-19,8
-20
&
e
£
o 2 bar
-20,2
— Linear (2 bar)
-20,4 T T T T T

0,98 1 1,02 1,04 1,06 1,08 1,1
1/Temperatur [10 '3/K]

Abbildung 5-3: Permeationsmessungen fiir Niob

Wie in Abbildung 5-3 ersichtlich ist, nimmt die Permeabilitdt von Niob bei hohen Tempera-
turen ab (Vergleiche Abschnitt 2.1). Somit scheint die Permeation flir Niob exotherm zu
verlaufen. Dies kann nicht durch weitere Messungen bei hdheren Druckstufen bestatigt
werden, da hier aufgrund Hydridbildung und der Bildung einer Oxidschicht keine Permea-
tion mehr gemessen werden kann. Sowohl die Hydrid- als auch die Oxidschichtbildung
konnen den exothermen Verlauf der Permeationsmessungen begriinden.

Bei der Hydridbildung wird der Wasserstoff interstitiell eingelagert. Dabei werden die Zwi-
schengitterplatze blockiert und so die Permeation verhindert. Um die gebildeten Hydride
wieder zu spalten, bendtigt es bei Niob sehr hohe Temperaturen, die bei den Messungen
jedoch nicht erreicht werden.

Der zweite Grund fir das Ausbleiben der Permeation bei den weiteren Messungen ist die
Bildung einer wasserstoffundurchlassigen Oxidschicht. Abbildung 5-22 zeigt die blau-
schwarze NbO,-Schicht.

Die Bildung dieser Oxidschicht kann der Grund dafiir sein, einen normalerweise endo-
thermen Prozess als exotherm zu interpretieren. Wenn sich die Oxidschicht namlich wah-
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rend der Messung bildet, nimmt der Wasserstoffmolanteil im Permeationsstrom bei héhe-
ren Temperaturen ab, was das exotherme Permeationsverhalten von Niob erklaren wur-
de. Allgemein finden sich jedoch in der Literatur fur Niob exotherme Prozesse, die das
gemessene Ergebnis bestatigen (Vergleiche Abschnitt 2.1).

Tantal

Die Permeationsmessungen fur Tantal erfolgen von 2 bar bis 4 bar und in einem Tempe-
raturbereich von 400 °C bis 825 °C. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-4 dargestellt. Auf-
fallend ist die wesentlich hdhere Permeabilitat der Messung bei 2 bar als die Messungen
bei 3 bar und 4 bar. Dies ist auf die Bildung einer Oxidschicht zurtickzufiihren. Die dunkle
Oxidschicht der Tantalmembran (siehe Abbildung 5-24) scheint weniger wasserstoffun-
durchlassig zu sein als die der Niobmembran. Die Permeation wird zwar behindert, aber
nicht verhindert. Fur die in Abschnitt 5.1 angegebenen Permeabilitdtskennwerte Aktivie-
rungsenergie und Permeabilitatskonstante werden nur die Messergebnisse des reinen
Tantals bertcksichtigt, also die gemessenen Werte ohne Bildung einer Oxidschicht.

-17
<o
<o
-18 °
o 2 bar °
=~ o 3 bar
& a 4 bar
= — Linear (2 bar)
-20 — Linear (3 bar)
— Linear (4 bar)
_21 A\-\D\A\A\q
'22 T T T T T T T T

0,92 0,94 0,96 0,98 1 1,02 1,04 1,06 1,08 1,1
1/Temperatur [10 '3/K]

Abbildung 5-4: Permeationsmessungen fur Tantal

Titan

Wie aus dem ersten Messversuch ersichtlich wird, verliert Titan bereits bei ca. 450 °C und
bei einer Druckstufe von 2 bar seine Festigkeit. Somit waren keine Messversuche mit dem
Material durchfihrbar, obwohl nach Literaturangaben Titan der ideale Werkstoff fur die
Wasserstoffabtrennung ware — betrachtet man ausschlief3lich Diffusions- und Lésungsei-
genschaften.
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Abbildung 5-5: Permeationsmessungen fur Vanadium

Wie in Abbildung 5-5 gut ersichtlich, liegen die Permeabilitaten auf den verschiedenen
gemessenen Druckstufen sehr nah beieinander, was die Druckunabhangigkeit der Mes-
sung bestatigt. Wichtig ist hier, dass erst ab einer Temperatur von 700 °C eine Permeati-
on gemessen werden kann. Unter dieser Temperatur kommt es zur Hydridbildung in Va-
nadium. Erst bei Uberschreiten der Temperatur werden die Wasserstoffverbindungen ge-
spalten und die Zwischengitterplatze sind wieder frei flr die Wasserstoff-Permeation.

Die Messungen konnten aufgrund einer Oxidschichtbildung nicht weiter bestatigt werden.
Die Vanadiumdioxidschicht (siehe Abbildung 5-28) bildete sich trotz aller Vorsichtsmal}-
nahmen gegen Sauerstoffeintritt in die Messzelle.

5.1.2 Bestimmung der Messunsicherheit

Aufgrund des Messaufbaus wird fir die durchgeflihrten Permeationsmessungen eine sta-
tistische Fehlerrechnung zu Grunde gelegt. Systematische Fehler werden ausgeschlos-
sen bzw. nicht berlicksichtigt. Die angenommenen FehlergréRen oder Abweichungen der
Parameter, die Einfluss auf die Permeabilitdtsmessungen haben, sind folgende:

Permeationsstrom Afar o, = 231 105[m_ol} ~ Z[IF}
2 s

(Ungenauigkeit des Durchflussmessers)
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Retentatdruck APy, et = 0,1[bar],
Permeatdruck AP per = 0,[bar ],
Wandstérke As =10-10"°[m],
Wasserstoffanteil Axy, =10- 1073,

(gemessen im GC)

Permeationsflache AA =628-10"°[m3).

Nach Gleichung 3.12 und unter Beriicksichtigung der angefiihrten Parameter kann die
Permeabilitat P wie folgt berechnet werden.

P =

X, *Niarsn,) - S [ mol } (5.3)

A (pairet - (0’5 "X, Par ret )0'5) m-s-Pa®®

Nach dem Gaul¥’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz kann der statistische Fehler fur die
Permeabilitat P somit beschrieben werden als:

2 2 2
o® 'Asz,ret +(£'ApAr j + P 'AXHZ
P, ret P X,

2 2 2 5.4
2 ) {L.Ah(w)} {2 aa] (54
2 OA

0s ar.](AH—HZ)

AP =

Wertet man Gleichung 5.4 fur verschiedene ermittelte Permeabilitadten P; aus, so ergibt
sich fur jedes P; ein Fehlerintervall AP;:

P, + AP, (5.5)
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Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, wird die Aktivierungsenergie aus der Steigung der Reg-
ressionsgeraden, die Permeabilititskonstante aus dem Ordinatenschnittpunkt der Reg-
ressionsgeraden im Arrheniusdiagramm ermittelt. Nach [TRE2007] und [SCHU2007] kann
unter Annahme, dass der relative Fehler der Permeabilitat mit steigender Temperatur ab-
nimmt, der Fehler der Permeabilitdtskonstanten Py aus dem mittleren relativen Fehler der
Permeabilitat ermittelt werden:

APy 1 AR -
Py n < P (5.6)

Fir den Fehlerbereich der ermittelten Aktivierungsenergien ergibt sich aus dem
Gaul¥'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz:

2 2 2
OE .. OE .. OE ..
AE,; = ( Al .ATij +[ Al .APOJ +[ Al .APiJ (5.7)
aT, P, oP,

Da sich die Aktivierungsenergie E,; Uber folgende Funktion ausdriicken Iasst:

P
Eni =—R-T; ’InKP_J (5.8)

0

Wobei das arithmetische Mittel aller Fehler den Fehlerbereich der graphisch ermittelten
Aktivierungsenergie Ea ergibt:

1
AE, = n AE,; (5.9
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5.1.3 Zusammenfassung der Permeationseigenschaften

-17
-18
-19 4
i a o Palladium
T -20 ™ — « Tantal
£ 2 Vanadium
Nickel
-21 " + Niob
R — Linear (Palladium)
A — Linear (Tantal)
-22 ~ — Linear (Vanadium)
Linear (Nickel)
— Linear (Niob)
-23 ‘ ‘
0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

1/Temperatur [10 ’3/K]

Abbildung 5-6: Arrheniusdiagramm flr die untersuchten Metalle. Die Steigung der Geraden be-
schreibt die Aktivierungsenergie E,, der Schnittpunkt mit der Ordinate ist die Permeabilitatskon-

stante Py.

In Abbildung 5-6 ist das Arrheniusdiagramm flr die untersuchten Metalle Palladium, Niob,
Nickel, Tantal und Vanadium dargestellt (siehe auch Kapitel 5.1.1). Fir Titan konnten kei-
ne Messwerte aufgenommen werden, da die Membran durch Sprédbruch versagte (siehe
Abschnitt 5.2). In folgender Tabelle sind die Ergebnisse mit den jeweiligen Fehlerberei-
chen dargestellt. Auch der jeweilige Druck- und Temperaturbereich der Messungen ist
angegeben.

Tabelle 5-1: Ermittelte Aktivierungsenergien und Permeabilitatskonstanten

Aktivierungsenergie | Permeabilitatskonstante | Druckbereich | Temperaturbereich
Metall Ea[J/mol] Py [mol/(msPa®?)] [bar] [°C]
Palladium 221374673 (2,73+0,18))-10” 2-4 400 - 800
Nickel 63134+1617 (6,480,8)-10” 3-5 400 - 800
Niob -39950+1314 (1,29+0,15)-10™" 2 400 - 800
Tantal 55393+869 (1,2840,1)-10° 2-4 400 - 800
Vanadium 13024743452 (7,55+1,06)-10°° 2-4 400 - 800

Die in der Tabelle angegebenen Fehlerbereiche ergeben

Fehlerbetrachtung aus Kapitel 5.1.2.

sich aus der statistischen
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Im Folgenden werden aus den ermittelten Aktivierungsenergien und Permeabilitatskon-
stanten die Permeabilititen nach Gleichung 3.13 ermittelt und in einem Ubersichtsdia-
gramm (Abbildung 5-7) gegenubergestellt. Daraus ergibt sich der direkte qualitative Ver-
gleich der gemessenen Permeabilitaten fir die untersuchten Metalle. Anschlielend wer-
den fur jedes Material die gemessenen Werte mit den aus der Literatur bekannten Werten
verglichen und diskutiert.

Aus Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 wird deutlich, dass Palladium — zumindest bis
700 °C — eine hohere Permeabilitat aufweist als die anderen Metalle, von denen Tantal
und Vanadium die besten Permeabilitdtseigenschaften bei hohen Temperaturen zeigen.
Gerade Tantal ist bei 700 °C bis 800 °C eine interessante Alternative zu Palladium, da in
diesem Temperaturfenster die Permeabilitdt von Palladium und Tantal nahezu gleich sind,
wahrend die Permeabilitadten der anderen Metalle um ca. eine GréRRenordnung darunter
liegen (Siehe Abbildung 5.3). In der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Kapitel 5.4 wird ge-
klart, ob nicht trotz des Permeabilitatsunterschiedes die untersuchten Materialien effizient
fur die Wasserstoffabtrennung bei hohen Temperaturen eingesetzt werden kénnen.
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Abbildung 5-7: Gemessene Permeabilitaten der untersuchten Metalle in einem Temperaturfenster
von 400 °C bis 800 °C
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Abbildung 5-8: Gemessene Permeabilitaten der untersuchten Metalle im Temperaturbereich von
700 °C bis 800 °C. Die Werte von Palladium und Tantal liegen sehr nahe beieinander und um ca.
eine GroéRenordnung Uber denen der anderen Metallen.

5.1.4 Vergleich der Messungen mit Literaturwerten

Palladium

Die Messungen bestatigen die sehr gute Eignung von Palladium zur Wasserstoffabtren-
nung. Die ermittelten Permeationswerte liegen ungefahr in der gleichen GréRenordnung
wie die Angaben aus der Literatur, jedoch unter allen bisher ermittelten GréRen (siehe
Abbildung 5-9). Diese Tendenz ist bei fast allen in dieser Arbeit gemessenen Permeabili-
taten zu erkennen. Bei den Metallen Niob, Tantal und Vanadium ist dies wahrscheinlich
auf ihr relativ hohes Oxidationspotential und der Bildung einer Oxidschicht zurtickzufiihren
(siehe Abschnitt 5.2).

Bis auf die Wasserstoffverspréodung bei Temperaturen unter 300 °C (siehe Abschnitt
2.4.2) treten bei Palladium keine Schwierigkeiten auf. Die katalytische Aktivitat zur Was-
serstoffeinleitung [WEI1990] und die geringe Neigung zur Hydridbildung sind klare Vortei-
le von Palladium als Membranwerkstoff. Auch zeigt Palladium kaum Oxidationspotential,
was von Bedeutung ist, wenn Bestandteile des Synthesegases oxidierend wirken.
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Abbildung 5-9: Vergleich der gemessenen Permeabilitat mit denen in der Literatur angegebenen
Werten fir Palladium im Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C.

Nickel

Die Messergebnisse fur Nickel zeigen ein sehr ahnliches Verhalten zu den Werten aus
der Literatur (siehe Abbildung 5-10). Sowohl der Trend als auch die Grélienordnung stim-
men gut Uberein. Nickel bildet in den relevanten Temperaturen keine Hydride aus, was
einen Vorteil hinsichtlich der Festigkeit bedeutet. Dagegen ist die Permeabilitat von Nickel
im Vergleich zu den anderen untersuchten Materialien eher gering, dies begriindet sich in
der hohen Aktivierungsenergie.

Die Werte fur Nickel stimmen auch deswegen so gut mit den Permeabilitdten aus der Lite-
ratur Uberein, da die untersuchte Nickelmembran keinerlei Oxidationsverhalten zeigte
(siehe Abschnitt 5.2).
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Abbildung 5-10: Vergleich der gemessenen Permeabilitdt mit denen in der Literatur angegebenen
Werten fiir Nickel im Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C.

Niob

Der Vergleich der eigenen Messungen mit denen aus der Literatur (siehe Abbildung 5-11)
bestatigt zwar den exothermen Trend, zeigt aber, dass die Ergebnisse fir Niob um etwa
zwei GroRenordnungen unter denen der Literatur liegen. Dies ist wahrscheinlich auf die
Bildung einer Oxidschicht zurtickzufiihren (siehe Abschnitt 5.2). Diese hemmt die Per-
meation, bringt sie jedoch nicht zum Erliegen. Weiterhin fiihrt die Bildung von Hydriden zu
einer Versprodung der Membran. Insgesamt lasst sich sagen, dass die niedrigen Permea-
tionswerte und die Neigung zur Oxidschicht- sowie zur Hydridbildung die Verwendung von
Niob als Membranwerkstoff zur Wasserstoffabtrennung eher unwahrscheinlich machen.

Tantal

Bei den Messergebnissen fir Tantal muss zwischen den Ergebnissen flr eine nicht oxi-
dierte und eine oxidierte Membran unterschieden werden.' Die Ergebnisse fiir die oxi-
dierte Membran liegen ungefahr eine Groéfenordnung unter denen der nicht oxidierten
Membran (siehe Abbildung 5-12). Wie das Oxidationsverhalten der Membran gewertet
werden muss, wird in Abschnitt 5.2 geklart.

" n Abbildung 5.2 und 5.3 ist die Permeabilitat der nicht oxidierten Tantalmembran angegeben.
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Bei dem Vergleich mit den Literaturwerten ist zu beobachten, dass sowohl exotherme als
auch endotherme Permeationsverlaufe angegeben sind. Mit den eigenen Messungen
kann jedoch nur ein endothermer Verlauf bestatigt werden.
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Abbildung 5-11: Vergleich der gemessenen Permeabilitdt mit denen in der Literatur angegebenen
Werten fiir Niob im Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C.

Titan

Da die Membran vor der ersten Messung aufgrund eines Sprédbruchs versagt, kénnen fir
Titan keine Messergebnisse ermittelt werden. Fir die GroRenordnung der Permeabilitat
sei auf die in Kapitel 2.1 angegebenen Werte aus der Literatur hingewiesen. In Abschnitt
5.2 wird auf das Materialversagen der Titanmembran naher eingegangen.

Vanadium

Die Ergebnisse der Messung mit dem Material Vanadium liegen um mehrere Grélenord-
nungen unter den aus der Literatur bekannten Werten (siehe Abbildung 5-13). Dies ist
wahrscheinlich auf das hohe Oxidationspotential und die deswegen ausgebildete Oxid-
schicht zurlckzuflhren. Auch die hohe Einlagerung des Wasserstoffs kann Grund fur das
schlechte Permeationsverhalten sein. Basierend auf den Messergebnissen und den meis-
ten Literaturangaben kann eine exotherme Permeation fur Vanadium weitestgehend aus-
geschlossen werden. Da der Einfluss der Oxidschicht die Messungen beeintrachtigt und
nicht genau ermittelt werden kann, sind die Ergebnisse nur eingeschrankt als richtig zu
betrachten.
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Abbildung 5-12: Vergleich der gemessenen Permeabilitat mit denen in der Literatur angegebenen
Werten fiir Tantal im Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C.
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Abbildung 5-13: Vergleich der gemessenen Permeabilitat mit denen in der Literatur angegebenen
Werten fir Vanadium im Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C.
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5.2 Mechanische Eigenschaften und Oxidationsverhalten

In diesem Abschnitt wird auf die bei den Messungen auftretenden Materialveranderungen
der einzelnen Membranwerkstoffe eingegangen. Dabei wird fir jedes Metall geklart, wel-
cher Schaden bzw. welche Veranderung auftritt und wie diese vermeintlich zustande
kommt.

Weiterhin wird die bei einigen Metallen auftretende Oxidschichtbildung in diesem Kapitel
behandelt. Dabei wird der in der Messzelle herrschende Sauerstoffpartialdruck mit dem
rechnerisch ermittelten Grenz-Sauerstoffpartialdruck'® der Oxidbildung des jeweiligen Me-
talls in Diagrammen verglichen. Liegt der herrschende Sauerstoffpartialdruck Gber dem
Grenz-Sauerstoffpartialdruck der Oxidbildung, findet die Oxidbildung statt. Beim herr-
schenden Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle ist zu berilicksichtigen, dass sich auf-
grund des Messaufbaus Sauerstoff in der Messzelle anreichern kann. Der Wasserstoff
wird namlich nur anfangs durch das System gespiilt, um die Luft restlos aus dem System
zu verdrangen. Wahrend der Messung ist jedoch nur die Wasserstoffflasche mit dem je-
weilig bendtigten Druck an die Messzelle angeschlossen und es findet keine Spllung des
Systems mehr statt. So kann es dadurch, dass in der Wasserstoffflasche mit der Reinheit
5.0 bis zu 0,2 % Sauerstoff sein konnen, mit der Zeit zur Anreicherung von Sauerstoff in
der Messzelle kommen und sich somit auch der Sauerstoffpartialdruck langsam erhéhen.
Da jedoch das System vor jedem Versuch wieder neu mit Wasserstoff gesplilt wird, sollte
dieser Effekt nicht allzu gravierende Auswirkungen auf den herrschenden Sauerstoffparti-
aldruck haben.

Um auf eine Oxidschichtbildung der Metalle bei der in-situ-Wasserstoffabtrennung einzu-
gehen, werden in diesen Diagrammen auch die in einem Biomassevergaser je nach Was-
serdampfgehalt herrschenden Sauerstoffpartialdricke eingetragen. Denen liegt die Syn-
thesegaszusammensetzung aus Tabelle 5-5 zu Grunde, lediglich der Wasserdampfgehalt
ist variiert (10 %, 25 % und 50 %).

AbschlieRend sind fiir jedes untersuchte Metall Lichtmikroskopaufnahmen mit 1000-facher
Vergrolierung dargestellt. Durch die unterschiedliche Polarisation des Lichts auf Metall
und Oxidschicht kann letztere bei der Lichtmikroskopaufnahme sehr gut erkannt werden.
Aufnahmen mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop filhren aufgrund einer relativ homoge-
nen Elektronendichteverteilung zu keinem brauchbaren Ergebnis.

Palladium

In Abbildung 5-14 ist die bei der Palladiummembran aufgetretene Verformung dargestellt.
Sie ist auf ein Erweichen der Membran bei hohen Temperaturen zurtickzufiihren. Der
Druckunterschied von Permeat- zu Retentatseite reicht aus, die Membran bei hohen
Temperaturen zu verformen. Auch eine Veranderung der Oberflachenbeschaffenheit wird
festgestellt. Dabei wird die zu Beginn der Messungen silberweie Membran im Laufe der
Messungen matt grau. Vermutlich ist dies darauf zurtickzufiihren, dass sich an der Ober-

'® Berechnungen mit dem Programm FactSage 5.5.
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flache Wasserstoff bzw. Sauerstoff ablagert. Diese beeinflussen die Adsorption bei niedri-
gen Temperaturen negativ.

Abbildung 5-14: Palladiummembran nach den Permeationsmessungen. Die Membran ist durch
den in der Messzelle herrschenden Druck und die Temperatur verformt.

Eine Oxidschichtbildung wahrend den Permeations-Versuchen in der Messzelle ist bei
Palladium ausgeschlossen. Im Thermochemischen Gleichgewicht ist bei Driicken von
2 bar, 3 bar und 4 bar der in Abbildung 5-15 dargestellte maximale Sauerstoffpartialdruck
im System zu erwarten'’. Dabei wird von einem maximalen Wasserdampfanteil von 2 %2,
der jedoch nach Berechnungen mit dem Programm FactSage 5.5 als quasi inert ange-
nommen werden kann und somit keinen wesentlichen Einfluss auf den Sauerstoffgehalt
im System hat, und einem Sauerstoffanteil von 0,2 %'® im Wasserstoff in der Messzelle
bei Raumtemperatur ausgegangen. Die Werte firr die verschiedenen Druckstufen stim-
men Uber der Temperatur Uberein, so dass in den folgenden Betrachtungen nur die Kurve
fur 1 bar herangezogen wird.

Vergleicht man den in Abbildung 5-15 dargestellten, in der Messzelle herrschenden Sau-
erstoffpartialdruck mit dem theoretischen Grenz-Sauerstoffpartialdruck®®, bei dem sich
eine Oxidschicht thermodynamisch bildet, zeigt sich, dass sich in der Messzelle fir Palla-
dium keine Oxidschicht ausbilden kann (siehe Abbildung 5-16). Der herrschende Sauer-
stoffpartialdruck liegt deutlich unter dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck fir die Bildung des
Palladiumdioxid PdO.. Dies gilt auch fiir die angegebenen Sauerstoffpartialdriicke flir das
Synthesegas mit variierendem Wasserdampfgehalt (10 %, 25 % und 50 % Wasserdampf).

' Nach Gleichgewichtsberechnungen im Programm FactSage 5.5.

'® Wasserdampfgehalt bei ca. 15 °C Lufttemperatur, der vor der Spiilung der Messzelle im System
vorliegt. Tatsachlich ist der Wasserdampfgehalt nach Spllung der Messzelle wesentlich geringer.

% Maximaler Sauerstoffgehalt in einer Wasserstoffflasche der Reinheit 5.0. Angaben der Fa. Riess-
ner Gase nach EG-Sicherheitsdatenblatt TRGS 200 Nr. 42.

% Berechungen des notwendigen Sauerstoffpartialdrucks (Grenz-Sauerstoffpartialdruck) zur Oxid-
bildung mit dem Programm FactSage 5.5.
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Abbildung 5-15: Maximal zu erwartender Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle bei verschiede-
nen Driicken Uber ein Temperaturfenster von 400 °C bis 800 °C, unter der Annahme von 0,2 %
Sauerstoff im System (FactSage 5.5). Der Sauerstoffpartialdruck ist unabhangig vom Gesamtdruck

in der Messzelle.
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Abbildung 5-16: Vergleich von herrschendem Sauerstoffpartialdruck zu Grenz-
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800

Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung fiir Palladium. Es kann zu keiner Oxidschichtbildung
kommen, da die Sauerstoffpartialdriicke in der Messzelle bzw. im Synthesegas zu gering sind.
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Oxidschicht

Abbildung 5-17: Lichtmikroskopaufnahmen, 1000-fache VergréRerung. Links: Querschliff der Pal-
ladiummembran vor den Permeationsversuchen. Rechts: Nach den Permeationsversuchen. Eine
3 um bis 5 uym dicke natirliche Oxidschicht ist vor wie nach den Versuchen deutlich zu erkennen.

Weiterhin ist anzumerken, dass bei der Palladiummembran keine Risse nachgewiesen
werden kénnen, obwohl dies durch den Phasenwechsel bei Temperaturen unter 300 °C
sehr wahrscheinlich ist. Dies liegt daran, dass die Membran bei den Messungen in einer
wasserstofffreien Umgebung tber 300 °C erhitzt und dann nicht mehr unter diese Tempe-
ratur abgekihlt wird. Somit ist die Wasserstoffversprédung bei Palladium eine leicht zu
umgehende Problematik.

Die in Abbildung 5-17 dargestellten Lichtmikroskopaufnahmen der Palladiummembran
zeigen eine sehr hell erscheinende, diinne Randschicht an der MembranaufRenkante. Sie
ist ca. 3 um bis 5 ym dick. Diese Randschicht ist vermutlich die natirliche, passivierende
Oxidschicht von Palladium. Diese ist sowohl vor als auch nach den Permeations-
Versuchen deutlich zu erkennen, sie bildet sich bei Palladium bei ausreichendem Sauer-
stoffpartialdruck immer aus und verhindert eine weitere Oxidation. Da aber in der Mess-
zelle — im Gegensatz zur atmospharischen Umgebung mit hoher Sauerstoffkonzentration
wahrend der Mikroskopaufnahmen — keine genitigend hohe Sauerstoffkonzentration vor-
liegt, kann eine Weiterbildung der Oxidschicht wahrend den Permeations-Versuchen aus-
geschlossen werden.

Nickel

Bei der Nickelmembran tritt als einzige Membran ein Versagen der Lotnaht auf (siehe
Abbildung 5-18). Das Silber aus dem Cu/Ag/Pd-Hartlot I6st sich, verteilt sich relativ gleich-
malig Uber die Membran und ist als silberweil’e Schicht zu erkennen. Weiterhin ist an
den Membranstopfen eine Patina erkennbar, die ein weiteres Indiz fir das Auflésen der
Lotnaht ist. Eine Nickeloxidbildung ist weitestgehend ausgeschlossen, da die nicht mit
Silber benetzte Nickelschicht keine Verfarbungen aufweist. Stellt man den herrschenden
Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck zur Oxid-
schichtbildung fiir Nickel gegenlber, wird die Annahme fiir das Ausbleiben der Bildung
des Nickeloxids NiO bestatigt (siehe Abbildung 5-19).
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Loétnaht Nickelschicht

, .

Patina Silberschicht

Abbildung 5-18: Nickelmembran nach den Permeationsmessungen. Das Silber aus der Lotnaht
hat sich Gber die Membran verteilt und ist als helle Schicht erkennbar.

Weil Nickel im untersuchten Temperaturbereich keine Hydridverbindungen ausbildet,
bleibt die Festigkeit weitgehend erhalten. Deswegen ware Nickel von der mechanischen
Seite betrachtet ein guter Membranwerkstoff.
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Abbildung 5-19: Vergleich von herrschendem Sauerstoffpartialdruck zu Grenz-
Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung fiir Nickel. Der Grenz-Sauerstoffpartialdruck fiir die
Bildung von NiO liegt tiber den herrschenden Sauerstoffpartialdriicken in der Messzellle bzw. im

Synthesegas. Somit bildet sich keine Oxidschicht.
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In Abbildung 5-20 sind Lichtmikroskopaufnahmen von Querschliffen der Nickelmembran
vor und nach den Permeationsversuchen dargestellt.?’ Die Querschliffe sind aus dem
Membranstiick ohne Silberschicht entnommen. Man sieht den Membranquerschnitt bis
zur Membranaul3enseite, die sich als Linie unten im Bild zeigt. An den Aufnahmen ist gut
zu erkennen, dass sich bei Nickel keine Oxidschicht bildet. Die Materialkante bleibt deut-
lich scharf erhalten und es ist keine Randschicht erkennbar (Siehe im Vergleich dazu die
Lichtmikroskopaufnahmen der Niobmembran, Abbildung 5-23).

Abbildung 5-20: Lichtmikroskopaufnahmen, 1000-fache Vergrofierung. Links: Querschliff der Ni-
ckelmembran vor den Permeationsversuchen. Rechts: Nach den Permeationsversuchen. Eine
Oxidschicht am Rand der Nickelmembran ist nicht zu erkennen.

Niob

Die Niobmembran entwickelt im Laufe der Messungen eine blauschwarze Oxidschicht
(Niobdioxid NbO) auf ihrer Oberflache. Vor den Messungen ist die Oberflache der Niob-
membran silberweill. Diese mindert die Permeabilitdt von Niob erheblich. In Abbildung 5-
21 ist der herrschende Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle und in den verschiedenen
Synthesegaszusammensetzungen dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck zur Oxidbildung fir
Niobdioxid gegenubergestellt. Da der herrschende Sauerstoffpartialdruck bei den Mes-
sungen und im Synthesegas deutlich Gber dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck liegt, kommt
es zu einer Niobdioxid-Bildung.

Weiterhin bilden sich bei Niob Hydride aus, die Ursache fir den Verlust der duktilen Ei-
genschaft der Membran sind. Schon bei geringen Mengen von Wasserstoff wird das Me-
tall spréde [FRO1976]. Dies flhrt zu — in Abbildung 5-22 erkennbarem — Materialversagen
durch Sprddbruch, der durch eine kleine Erschitterung verursacht wurde.

Da bereits sehr geringe Krafteinwirkungen zum Sprédbruch fihren kdnnen, scheint Niob
von der mechanischen Seite aus unbrauchbar fur die Verwendung als Membran zu sein.

! Farbunterschiede ergeben sich aus verschiedenen Lichteinstellungen am Mikroskop.
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Abbildung 5-21: Vergleich von herrschendem Sauerstoffpartialdruck zu Grenz-
Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung fir Niob. Der herrschende Sauerstoffanteil sowohl in
der Messzelle als auch in den unterschiedlichen Synthesegasen liegt deutlich Gber dem Grenz-
Sauerstoffpartialdruck fiir die Bildung von NbO,. Somit kommt es zur Oxidschichtbildung an der
Niobmembran.

Materialversagen
(Sprédbruch aufgrund Erschiitterung) Oxidschicht

-

Abbildung 5-22: Niobmembran nach den Permeationsmessungen. Links im Bild ist ein Sprod-
bruch aufgrund Erschutterung erkennbar.

Anhand der Lichtmikroskopaufnahmen der Niobmembran in Abbildung 5-23 ist deutlich
die Bildung einer Randschicht an der Membranaul3enseite zu erkennen. Aufgrund der
bisher getroffenen Annahmen ist diese Randschicht die Oxidschicht, die sich aufgrund
des relativ hohen Sauerstoffpartialdrucks bildet. Sie hat eine Dicke von ca. 5 ym bis 8 ym
und zieht sich Uber die gesamte MembranaulRenseite. Weiterhin ist in der Abbildung
rechts ein Materialriss erkennbar, in dem sich die Oxidschicht ebenfalls ausbildet.
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Abbildung 5-23: Lichtmikroskopaufnahmen, 1000-fache VergréRerung. Links: Querschliff der Ni-

obmembran vor den Permeationsversuchen. Rechts: Nach den Permeationsversuchen. Vor den

Messungen ist keine Oxidschicht zu erkennen. Nach den Messungen kommt es zur Bildung einer
solchen, diese ist 5 um bis 8 um dick.

Tantal

Oxidschicht Materialermidung (Riss)

Tantalmembran

Abbildung 5-24: Tantalmembran nach den Permeationsmessungen. Rechts im Bild ist ein Riss
durch Materialermiidung zu erkennen.

Auch bei Tantal bildet sich im Laufe der Messungen eine Oxidschicht, die den Permeati-
onsstrom mindert. Grundsatzlich kbnnen sich bei Tantal die Oxidschichten Tantaloxid,
Tantaldioxid und Ditantalpentaoxid bevorzugt ausbilden. Vergleicht man die verschieden
Grenz-Sauerstoffpartialdriicke zur Bildung von Titanoxid, Titandioxid und Ditantalpentao-
xid miteinander, kommt augenscheinlich nur die Bildung von Ditantalpentaoxid (Ta,Os) in
Frage (siehe Abbildung 5-25). Nur hier lage der herrschende Sauerstoffpartialdruck tber
dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck der Oxidbildung. Diese Aussage kann jedoch nicht mit
absoluter Sicherheit getroffen werden, da (wie oben beschrieben) sich Sauerstoff im Sys-
tem anreichern und so der Sauerstoffpartialdruck auch héher liegen kann.

In Abbildung 5-24 ist weiterhin zu erkennen, dass sich am Boden der Membran eine Ma-
terialermudung in Form von Rissen zeigt. Dies ist auf die unterschiedlichen Warmeaus-
dehnungskoeffizienten vom verwendeten Stahl (Stopfen) und der Membran selbst zurtick-
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zufihren. Durch die Temperaturwechsel von 400 °C bis 800 °C und der einhergehenden
unterschiedlichen Ausdehnungen kommt es zur Materialermidung.

Grundsatzlich neigt Tantal auch zur Wasserstoffversprodung. Diese scheint jedoch bei
Tantal nur eine geringe Entfestigung des Materials zu verursachen, da die Membran ge-
genlber Erschitterungen relativ unempfindlich ist.

In den Lichtmikroskopaufnahmen der Tantalmembran (siehe Abbildung 5-26) sieht man
deutlich die Bildung einer Randschicht. Wie bei der Niobmembran kann diese Rand-
schicht als Oxidschicht identifiziert werden. lhre Dicke betragt ca.10 um. Sie ist im Ge-
gensatz zur Oxidschicht der Niobmembran porés bzw. zeigt Risse. Diese Porositat der
Oxidschicht ist wahrscheinlich auch der Grund, warum der Permeatstrom bei der Tantal-
membran weniger vermindert wird, als dies bei der Niobmembran der Fall ist.
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Abbildung 5-25: Vergleich von herrschendem Sauerstoffpartialdruck zu Grenz-
Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung fir Tantaloxid, Tantaldioxid und Ditantalpentaoxid.
Es wird deutlich, dass der herrschende Sauerstoffpartialdruck tiber dem Grenz-
Sauerstoffpartialdruck fir die Bildung von Ta,Os liegt. Somit oxidiert die Tantalmembran.
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Abbildung 5-26: Lichtmikroskopaufnahmen, 1000-fache VergrdRerung. Links: Querschliff der Tan-
talmembran vor den Permeationsversuchen. Rechts: Nach den Permeationsversuchen. Wahrend
den Versuchen am zweiten Messtag bildet sich bei Tantal eine pordse, ca. 10 um dicke Oxid-
schicht aus.

Titan

Membran Bruchstelle

\

Spdlrohr

Abbildung 5-27: Titanmembran nach erstem Messversuch. Die Membran versagt am Sprodbruch
bei einer Temperatur von ca. 420 °C und einem Druck von 2 bar.

Die Abbildung 5-27 zeigt die Titanmembran nach einer Messung bei ca. 420 °C und 2 bar
Retentatdruck. Bereits bei diesen Bedingungen verliert Titan seine Stabilitat. Die un-
gleichmaRige Bruchkante charakterisiert einen Sprédbruch, was auf die Bildung von Hyd-
ridphasen schlieRen lasst. Aufgrund des friilhen Versagens der Titanmembran sind flr
diesen Werkstoff keinerlei Messungen mdglich. Nach [HOL1995] ist bekannt, dass Titan
Uber 400 °C schnell seine Festigkeit verliert. Wegen der sehr guten Diffusions- und Los-
lichkeitswerte sollte Titan dennoch als Alternativwerkstoff untersucht werden.
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Vanadium

Sprodbruch aufgrund
Oxidschicht

Erschitteruna

L

Abbildung 5-28: Vanadium nach den Permeationsmessungen. Sprédbruch der Membran durch
leichte Erschutterungen, wahrscheinlich durch Einlagerung von Wasserstoff.

In Abbildung 5-28 ist ein Sprodbruch aufgrund Erschutterung zu erkennen. Dieser ist auf
die Einlagerung von Wasserstoff in die Vanadiummembran zurtickzufiihren. Die Einlage-
rung verursacht einerseits eine Materialentfestigung und andererseits einen Duktilitatsver-
lust. Bei schon sehr geringer Erschitterung kann es dadurch zu einem Materialversagen
kommen. Von der mechanischen Seite kann somit die Verwendung von Vanadium als
Membranwerkstoff eher ausgeschlossen werden.

In Abbildung 5-29 sind die Lichtmikroskopaufnahmen der Querschliffe der Vanadium-
membran vor und nach den Permeationsversuchen dargestellt. Rechts im Bild sieht man
die braun erscheinende, ca. 8 um bis 10 um dicke Vanadiumdioxidschicht.

Aufgrund des hohen Oxidationspotentials bildet sich auf der Membran eine blauschwarze
Vanadiumdioxidschicht. Diese flhrt zu einer sehr starken Einschrdnkung der Permeation,
sie findet kaum bis gar nicht statt. Der Vergleich zwischen Sauerstoffpartialdruck in der
Messzelle und dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck fur die Oxidschichtbildung bestatigt die-
se Annahme (siehe Abbildung 5-30). Der herrschende Sauerstoffpartialdruck liegt tUber
dem Grenz-Sauerstoffpartialdruck fiir die Oxidation.

Oxidschicht

R
-
-
s

Abbildung 5-29: Lichtmikroskopaufnahmen, 1000-fache Vergrélierung. Links: Querschliff der Va-
nadiummembran vor den Permeationsversuchen. Rechts: Nach den Permeationsversuchen. Be-
reits nach den ersten Versuchen bildet sich bei Vanadium eine ca. 8 ym bis 10 ym dicke Oxid-
schicht aus.
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Abbildung 5-30: Vergleich von herrschendem Sauerstoffpartialdruck zu Grenz-
Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung fiir Vanadiumdioxid. Es bildet sich eine Oxidschicht
aus, da der herrschende Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle tGiber dem Grenz-
Sauerstoffpartialdruck der Oxidschichtbildung liegt.

5.3 Katalytische Eigenschaften von Palladium und Nickel

In diesem Abschnitt werden die katalytischen Eigenschaften der Membranmaterialien Pal-
ladium und Nickel hinsichtlich Kohlenstoffablagerungen untersucht. Dabei wird der Ein-
fluss der Katalysatoren auf die Reaktionskinetik betrachtet, also inwieweit bzw. ob die
Kinetik der thermodynamischen Gleichgewichtsbildung beeinflusst wird. In Vorversuchen
mit trockenem Synthesegas wurden bereits Kohlenstoffablagerungen an den Membranen
festgestellt. Nun soll geklart werden, ob auch mit feuchtem Synthesegas — wie es bei der
allothermen Wasserdampfvergasung vorliegt — solche Ablagerungen auftreten.

Um das Auftreten von elementarem Kohlenstoff nach dem thermodynamischen Gleich-
gewicht rechnerisch zu bestimmen, missen die einzelnen im Synthesegas vorkommen-
den Atome bilanziert werden. Folgende Tabelle gibt eine fur die allotherme Wasser-
dampfvergasung typische feuchte Synthesegaszusammensetzung an.
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Tabelle 5-2: Feuchte Synthesegaszusammensetzung?

Volumenprozent [%] Einzelne Gase
50 H,O Wasserdampf
21 H, Wasserstoff
11,5 CO, Kohlendioxid
8,5 CO Kohlenmonoxid
3,5 CH, Methan
5,5 N, Stickstoff

Aus dieser Zusammensetzung lasst sich die Atombilanz fir die Atome Wasserstoff, Koh-
lenstoff und Sauerstoff berechnen. Die Berechung ist in Tabelle 5-3 angegeben.

Tabelle 5-3: Atombilanz des feuchten Synthesegases

Gas | Volumenprozent mal Atomanzahl | Atomarer Anteil | Verhaltnis |Atome [%]
0,5x2+0,21x2+0,035x4 = 1,560 1,560/2,61=| 59,77
C 0,115x1+0,035x1+0,085x1 = 0,235 0,235/2,61 = 9,00
0,5x1+0,115x2+0,085x1 = 0,815 0,815/2,61=| 31,23
Summe: 2,61 100

Zeichnet man die ermittelten Atomprozente der einzelnen Gase in das mit dem Programm
Fact Sage 5.5 ermittelte Kohlenstoffausfall-Diagramm ein, so ist zu sehen, dass bei der im
BioHPR auftretenden feuchten Synthesegaszusammensetzung im thermodynamischen
Gleichgewicht kein elementarer Kohlenstoff ausfallt. Der Schnittpunkt der in der Abbildung
5.27 rot eingezeichneten Prozent-Geraden liegt unter den temperaturabhangigen Aus-
fallslinien fur Kohlenstoff.

Anhand des in Abschnitt 4 beschriebenen Messaufbaus — mit vorgeschaltetem Befeuchter
und nachgeschaltetem Kondensator (siehe Abbildung 5-32) — soll nun messtechnisch
untersucht werden, ob aufgrund katalytischer Wirkung der Materialien Palladium und Ni-
ckel unter den gegebenen Bedingungen (siehe Tabelle 5-2) dennoch Kohlenstoff ausfallt.
Grund fir einen solchen Kohlenstoffausfall kann einerseits der Einfluss der Katalysatoren
Palladium und Nickel auf die Reaktionskinetik sein, andererseits die Tatsache, dass sich
in der Messzelle — wie im realen Vergaser — grundsatzlich kein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellt, da die Verweilzeiten der Gase nicht ausreichend lang sind.

2 1m BioHPR gemessene feuchte Synthesegaszusammensetzung.
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Abbildung 5-31: Kohlenstoffausfall-Diagramm?® mit der Atombilanz der feuchten Synthesegaszu-
sammensetzung (Schnittpunkt der drei Geraden). Der Kohlenstoff sollte bei dieser Zusammenset-
zung im thermodynamischen Gleichgewicht nicht ausfallen.

Argon

Wasserstoffarnmes, Wasserstoffanmes,

feuchtes Synthesegas - trockenes Synthesegas -
all Al
> »

Argon + Wasserstoff

Feuchtes
Synthesegas

Synthesegas

Abbildung 5-32: Schematischer Versuchsaufbau mit Befeuchter, Messzelle und Kondensator. Als
Messinstrument dient der angeschlossene Gaschromatograph.

% Berechnet mit dem Programm Fact Sage 5.5.
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Zunachst wird die Messzelle ohne Membran, mit befeuchtetem Synthesegas aus der Fla-
sche bei 800 °C durchstromt und sichergestellt, dass keine Kohlenstoffablagerungen re-
sultieren. Dabei wird die Messzelle zuerst ca. eine Stunde mit feuchtem Synthesegas be-
aufschlagt. Anschlielend wird die Messzelle mit reinem Argon gespult, so dass sich kein
Synthesegas mehr in der Messzelle befindet. SchlieRlich wird Argon mit 50 prozentigem
Wasserdampfgehalt durch das System gespult. Durch den hohen Feuchtegehalt im Gas
wurde es bei vorhandenen Kohlenstoffablagerungen zur Bildung von CO und H; kommen.
Dies ware der Nachweis von Kohlenstoffablagerungen in der Messzelle.

Wie in Abbildung 5-33 zu sehen, bildet sich bei dem Spiilvorgang mit Argon mit 50 pro-
zentigem Wasserdampfgehalt (ab einer Stunde und 26 Minuten) jedoch kein CO oder H..
Zumindest liegt der CO- bzw. H,-Gehalt unter der Nachweisgrenze des Gaschroma-
tographen, die bei 0,0001 % liegt.
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Abbildung 5-33: Messung mit feuchtem Synthesegas ohne Membran. Nach Beaufschlagung mit
Synthesegas lasst sich bei der Spulung mit Wasserdampf kein CO bzw. H, messen. Deswegen
kénnen Kohlenstoffablagerungen nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 5-34: Messung mit feuchtem Synthesegas mit Palladiummembran. Auch hier lasst sich
trotz Wasserdampfspilung kein CO bzw. H, messen. Deswegen kénnen Kohlenstoffablagerungen
nicht nachgewiesen werden.
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In Abbildung 5-34 ist der gleiche Messablauf mit Palladiummembran dargestellt. Nach
einer Stunde Beaufschlagung der Messzelle mit Synthesegas wird wieder kurz mit reinem
Argon gespult. AnschlieRend wird Argon mit 50 prozentigem Wasserdampfgehalt durch
die Messzelle geleitet. Es kommt jedoch nicht zur Bildung von CO oder H,. Somit ist die
Bildung von Kohlenstoff auch mit Palladiummembran ausgeschlossen.

Gleiches gilt fur die Messung mit der Nickelmembran (siehe folgende Abbildung). Auch
hier kann durch das Ausbleiben der Bildung von CO und H, darauf geschlossen werden,
dass keine Kohlenstoffablagerungen an der Membran entstehen.
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Abbildung 5-35: Messung mit feuchtem Synthesegas mit Nickelmembran. Wie bei der Palladium-
membran lasst sich trotz Wasserdampfspllung kein CO bzw. H2 messen. Auch hier kdnnen somit
Kohlenstoffablagerungen nicht nachgewiesen werden.

Anhand der durchgefuhrten Messungen lasst sich die Bildung von Kohlenstoffablagerun-
gen an Palladium- sowie Nickelmembranen unter den gegebenen Bedingungen aus-
schlieRen?. Das bei 800 °C in der Messzelle mit trockenem Synthesegas auftretende
Phanomen der Kohlenstoffablagerung kann durch einen relativ hohen Wasserdampfge-
halt im Synthesegas (ca. 50 %) verhindert werden. Somit I&sst sich abschlieRend sagen,
dass weder die katalytische Wirkung von Palladium und Nickel hinsichtlich einer Einfluss-
nahme auf die Reaktionskinetik noch das ,Nicht-Erreichen® des Thermodynamischen
Gleichgewichts in der Messzelle zu einer Kohlenstoffablagerung an den Membranen flhrt.

? Unter der Annahme, dass eine Nachweisgrenze des Gaschromatographen von 0,0001 % aus-
reichend ist und auch optisch keine Anderungen der Membranoberflache erkennbar waren.
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5.4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zur Wasserstoffabtrennung

In diesem Abschnitt wird anhand einer Wirtschaftlichkeitsrechnung nach VDI 2067 die
Wirtschaftlichkeit der verschiedenen Metalle hinsichtlich der Wasserstoffabtrennung bei
der allothermen Wasserdampfvergasung betrachtet. Dabei sind die in Tabelle 5-4 ange-
gebenen Kosten fir die Metalle zu Grunde gelegt. Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung be-
zieht die Kosten flr die Beschichtung, die Materialkosten der Membrane sowie den Be-
trieb des Vergasers mit ein. Die Kosten fiir die Beschichtung der Membrane sind — trotz
unterschiedlicher Beschichtungsverfahren (siehe Tabelle 2-8) — fir die untersuchten Me-
talle nahezu identisch®. Die Kosten fiir den Betrieb des Vergasers sind ebenfalls bei allen
Metallen gleich. Somit ist durch die im Folgenden beschriebene Wirtschaftlichkeitsrech-
nung ein qualitativer Vergleich der Effizienz der verschiedenen Metalle beim Einsatz bei
der Hochtemperatur-Wasserstoff-Abtrennung maglich.

Tabelle 5-4: Materialkosten der untersuchten reinen Metalle®®

Material |Kosten pro 100g [€]
Palladium 9540
Nickel 23,4
Niob 147
Tantal 362
Titan 72,4
Vanadium 1090

Das Verfahrensschema in Abbildung 5-36 zeigt das Verfahren der Wasserstoffabtrennung
am BioHPR mit Strom- und Warmegewinnung. Der durch die Membrane im Vergaser ab-
getrennte reine Wasserstoff wird gespeichert und so zur wirtschaftlichen Nutzung bereit-
gestellt. Die Abwarme aus dem Vergasungsprozess und der aus dem restlichen Produkt-
gas mittels einer Gasturbine gewonnene Strom wird direkt wirtschaftlich genutzt.

In die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung werden alle untersuchten Metalle bis auf Titan mit
einbezogen, auch wenn sich auf Grund bestimmter Eigenschaften — wie z. B. einer gerin-
gen Festigkeit — manche Materialien fiir die Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung nicht
eignen.

Zunachst folgt eine einfache Wirtschaftlichkeitsbetrachtung, die sich ausschliel3lich auf die
Materialkosten der Metalle beschrankt. Im Anschluss daran wird auf die Wirtschaftlich-
keitsrechnung nach VDI 2067 eingegangen. Hier wird ein BioHPR mit 500 kW Vergaser-
leistung zugrunde gelegt. Fur den Einbau der Membrane in den Vergaser wird eine kon-
struktive Losung vorgeschlagen.

% Angaben des ATZ Entwicklungszentrum, An der Maxhiitte 1, 92237 Sulzbach-Rosenberg.

% Angaben der Firma VWR International GmbH, Hilpertstr. 20 a, 64295 Darmstadt. Stand: 12.
Marz 2008. Bei einer Abnahmemenge von 1 kg je Material.
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CO-/CH4-Reichgas Strom
Vergaser ‘
Brennstoff Reiner Wasserstoff H,

Brennkammer

Brennstoff Warme

Abbildung 5-36: Verfahrensschema der Wasserstoffabtrennung am BioHPR mit Strom- und War-
megewinnung

In folgender Abbildung 5-37 ist mit Hilfe der gemessenen Aktivierungsenergien und Per-
meabilitdtskonstanten der Molenstrom bzw. Diffusionsstrom fir die untersuchten Metalle
berechnet. Dabei wird ein Partialdruckunterschied von 1 bar, eine Schichtdicke von
20 um? und eine Membranfliache von 1 m? angenommen. Der Molenstrom in mol/s wird
unter Normbedingungen von 20 °C und 1 bar unter der Annahme des idealen Gasgeset-
zes in |I/h umgerechnet.

Auffallend ist der Diffusionsstrom durch Niob, der zu niedrigen Temperaturen hin auf
Grund der negativen Aktivierungsenergie ansteigt. Bei steigenden Temperaturen besitzen
vor allem Palladium und Tantal einen hohen Diffusionsstrom. Dabei ist zu beachten, dass
Tantal nur ohne seine Oxidschicht einen besonders hohen Diffusionsstrom aufweist. Das
oxidierte Tantal liegt sonst zwischen den Werten fur Vanadium und Nickel.

" Eine Schichtdicke von 20 pm ist mindestens erforderlich, da sonst nicht mehr gewabhrleistet ist,

dass die Membranen dicht sind.
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Abbildung 5-37: Diffusionsstrom der untersuchten Metalle in Abhangigkeit von der Temperatur bei
einer Schichtdicke von 20 ym. Palladium und Tantal haben um 800 °C wesentlich héhere Diffusi-
onsstrome als die anderen Metalle.

Abbildung 5-38 zeigt die Kosten pro Liter bzw. pro kWh Wasserstoff bei 7000 Betriebs-
stunden im Jahr Gber der Temperatur. Die Werte sind auf eine effektive Flache von 1 m?
und einer Schichtdicke von 20 um normiert. Die Kosten flir Nickel, Niob und nicht oxidier-
tes Tantal liegen deutlich unter denen des Palladiums. Fir Vanadium und oxidiertes Tan-
tal nehmen die Kosten pro Liter Wasserstoff im Temperaturverlauf deutlich ab, ab einer
Temperatur von 800 °C liegen beide in der Groenordnung von Palladium, Vanadium
sogar darunter (siehe Abbildung 5-39).

Fir die Betrachtung einer effektiven Wasserstoffabtrennung bei der allothermen Wasser-
dampfvergasung bei hohen Temperaturen muss auch der Gesamtprozess der Wasser-
stoffbereitstellung mit in Betracht gezogen werden. Dazu muss ein Mindestwasserstoff-
strom, der durch die Membranflache abgetrennt wird, berticksichtigt werden, um das Ver-
fahren insgesamt wirtschaftlich zu machen. Um zu veranschaulichen, in welcher Grélzen-
ordnung ein solcher abzutrennender Mindestwasserstoffstrom liegen muss, soll am Bei-
spiel der In-situ Abtrennung von Reinstwasserstoff bei der allothermen Wasserdampfver-
gasung ein Szenario mit Fichtenholz gezeigt werden.
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Abbildung 5-38: Kosten pro Liter und pro kWh Wasserstoff Gber der Temperatur bei einer
Schichtdicke von 20 ym. Bezogen auf 7000 Betriebsstunden im Jahr. Die Kosten beruhen aus-
schlief3lich auf dem Materialpreis des jeweils eingesetzten Metalls.
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Abbildung 5-39: Ausschnitt aus Abbildung 5-38, von 700 °C bis 800 °C. Allein auf den Material-
preis der Tantalmembran bezogen, kostet bei 7000 Betriebstunden im Jahr der Liter Wasserstoff in
diesem Temperaturbereich weniger als 0,001 €-cent.”®

2 Zum Vergleich hierzu kostet der Norm-Liter Wasserstoff aus einem Gasbiindel der Firma Linde
0,2 €-cent pro Liter.
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Fichtenholz bzw. Fichtenholzpellets bestehen zu 46 mol-% aus Wasserstoff, 32 mol-%
Kohlenstoff und 22 mol-% Sauerstoff [HOF2000]. Im allothermen Vergaser werden ca.
90 % des Brennstoffes in Gas umgesetzt, die restlichen 10 % sind Koks, der abgefuhrt
und in der Brennkammer des Vergasers als Brennstoff genutzt wird. Eine typische feuchte
Produktgaszusammensetzung flr die allotherme Vergasung mit Fichtenholzpellets bei ca.
750 °C und 4 bar zeigt Tabelle 5-5.

Aus den 25 % Wasserstoff ergibt sich mit einem Gesamtdruck von 4 bar fur die Verga-
sung ein Wasserstoffpartialdruck von 1 bar und somit auch ein Partialdruckgefalle von
1 bar (der Wasserstoffpartialdruck innerhalb der Membran ist zu vernachlassigen, da die-
ser sehr klein ist). Um 2 m? Membranoberflache in den Vergaser unterzubringen, wird auf
Grund des Einbauraumes der Membranblndel (siehe Abbildung 5-40) ein Vergaser mit
ca. 100 kW Vergaserleistung benétigt. Dabei werden zehn Membranbtindel mit einer Lan-
ge von jeweils einem Meter angenommen, die zusammen eine Membranoberflache von
ca. 2 m? besitzen.

Tabelle 5-5: Produktgaszusammensetzung Fichtenholzpellets®®

Gas |Zusammensetzung [mol-%]
H, 25

CO 9

CO, 12

CH, 4

H,O 50

Aus der Massenbilanz Uber den Vergaser mit 100 kW Vergaserleistung ergibt sich ein
Produktgasmassenstrom von ca. 38 kg/h. Daraus und unter Einbeziehung der Gaszu-
sammensetzung aus Tabelle 5.5 ergibt sich ein Gesamtwasserstoffstrom von ca. 9300 I/h
im Produktgas.

Unter der Annahme, dass von diesem Gesamtwasserstoffstrom ca. 30 % bis 40 % aus
dem Produktgasstrom durch die Membran abgetrennt werden, ist ein abzutrennender
Wasserstoffstrom von ca. 2800 I/h bis 3700 I/h nétig. Vergleicht man diesen Bereich mit
der in Abbildung 5-37 zu erwartenden Abtrennleistungen der verschiedenen Materialien
fur 2 m? Membranoberflache, so sieht man, dass bis auf Nickel alle Materialien aufgrund
ihrer ausreichend hohen Abtrennleistung fir die In-situ-Wasserstoffabtrennung geeignet

2 Angaben aus Messungen an der Versuchsanlage des Lehrstuhls Energie Systeme der TU Mun-
chen.

% Diese Annahme stiitzt sich auf eine am Lehrstuhl fir Energiesysteme entwickelte IpsePro-
Simulation des Biomasse Heatpipe Reformers mit In-situ-Wasserstoffabtrennung [PAP2007].
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sind. Vor allem Palladium und nicht oxidiertes Tantal eignen sich hervorragend fur eine
solche Anwendung.

Weiterhin bedeutet dies aber auch, dass ab einer bestimmten Abtrennleistung, namlich
ca. 40 % des vergaserseitigen Gesamtwasserstoffstroms, die Wasserstoffgewinnung bei
der In-situ-Abtrennung nach oben begrenzt ist. Bei Membranen aus Materialien mit sehr
hoher Abtrennleistung wie Palladium oder nicht oxidiertes Tantal ist demzufolge eine klei-
nere Membranflache erforderlich, um die maximale Abtrennleistung zu erzielen. Dieser
Zusammenhang geht in die folgende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung mit ein. Fir jedes
Metall ist die optimale Membranflache, also die, mit der die vergaserseitige maximale Ab-
trennleistung erreicht wird, und die damit verbundenen Materialkosten mit einbezogen.
Folgende Tabelle gibt fiir eine Vergaserleistung von 500 kW einen Uberblick tiber die op-
timalen Membranflachen fiir jedes der Metalle. Die optimale Membranflache definiert sich
dabei so, dass bei 750 °C*' theoretisch 50 %% des vergaserseitigen Gesamtwasserstoff-
stroms von ca. 46.500 I/h abgetrennt werden.

Tabelle 5-6: Optimale Membranflachen fiir die untersuchten Metalle bei der In-situ-
Wasserstoffabtrennung in einem 500 kW BioHPR bei 750 °C

Palladium | Nickel | Niob |Tantal |Tantal oxidiert | Vanadium

Abtrennleistung

bei 750 °C 28.095 538 | 1.963 | 26.412 1.112 2.349
[I/hm2]
Optimale
Membranflache 0,8 9,9
[m2]

Anhand dieser Tabelle wird deutlich, dass Palladium und Tantal eine sehr geringe Memb-
ranflache bendtigen. Niob und Vanadium kénnen fir die In-situ-Wasserstoffabtrennung
verwendet werden. Nickel und oxidiertes Tantal dagegen — mit optimalen Membranfla-
chen von 43,2 m? und 20,9 m? — sind aufgrund des fehlenden Einbauraumes nicht fir die
In-situ-Wasserstoffabtrennung geeignet. Dabei wird bereits davon ausgegangen, dass
Membranbiindel mit im Folgenden beschriebenen Aufbau verwendet werden.

Um die In-situ-Wasserstoffabtrennung moglichst effektiv nutzen zu kénnen, wurden spe-
ziell hierfir Membranbindel entwickelt, die aufgrund ihrer kompakten Bauweise mit gerin-

" Die Vergasung im BioHPR wird bei mindestens 750 °C betrieben. Somit wird dieser Minimalwert
fur die Berechnung der optimalen Membranflache angenommen.

%2 Dieser Wert liegt also mit einer Sicherheits-Marge von 10 % Uber der theoretischen méglichen
Abtrennleistung von 40 %.
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gem Einbauraum eine grofle Membranoberfliche und somit eine hohe Abtrennleistung
zulassen.

Abbildung 5-40: Aufbau der entwickelten Membranbiindel mit Filterblindel (Pos. 3) in Sammelbe-
halter (Pos. 2), Deckel der Sammelbehalter (Pos. 1; 4), Hullrohr (Pos. 5), Spllrohr (Pos. 6) und
Abzugsrohr (Pos. 7).

Dabei wird ein Filterblindel (Pos. 3) mit finf im Kreis angeordneten beschichteten Filter-
rohren von zwei Sammelbehaltern (Pos. 2) mit Deckeln (Pos. 1, 4) und einem porbsen
Hullrohr (Pos. 5), das zum Schutz der Beschichtung dient, umschlossen. So wird es mdg-
lich, durch das Spulrohr (Pos. 6) ein Spullgas durch die einzelnen Filterrohre zu leiten, um
schliel3lich Uber das Abzugsrohr (Pos. 7) das durch die Wasserstoff-Permeation an den
Filterrohren entstandene Wasserstoff-Spulgas-Gemisch abzuziehen. Als Spllgas kommt
fur die In-situ-Wasserstoffabtrennung vor allem Wasserdampf in Frage. Dieser kann nach
dem Spulvorgang auskondensiert werden, so dass schlie3lich reiner Wasserstoff vorliegt.

Die einzelnen Filterrohre aus porédsem Sintermetall haben aufgrund ihres Herstellungsver-
fahrens einen minimalen Durchmesser von 6 mm. So ergibt sich bei der Anordnung mit
funf Filterrohren ein Membranbindel-Au3endurchmesser von ca. 25 mm. Die Membran-
blndel werden senkrecht — parallel zu den Heatpipes — in den BioHPR eingebaut. lhre
Lange ist durch die Hohe des Vergasers beschrankt. Ein Meter Membranbuindellange hat
eine Oberflache von ca. 0,2 m2 So waren fir 10 m* Membranoberflache beispielsweise
28 Membranbiindel mit einer Lange von jeweils 1,8 m notwendig. Dies ist fur einen Bi-
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oHPR mit einer Vergaserleistung von 500 kW der angenommene maximale Einbauraum
fur die Membranbundel.

Fur die Wirtschaftlichkeitsrechnung nach DIN 2067 werden folgende Annahmen getroffen.

Bei der Beschichtung der Membrane wird davon ausgegangen, dass alle Beschichtungs-
verfahren in etwa die gleichen Kosten pro Quadratmeter verursachen. Dabei wird ange-
nommen, dass durchschnittlich pro 1 m* Membranoberflaiche und 1 pm Schichtdicke zwei
Mannstunden fiir die Beschichtung benétigt werden®®. Mit einem Stundensatz fiir eine
Laborkraft von 50,- € die Stunde kosten 20 um Beschichtung pro 1 m? somit 2.000,- €.

Die Materialkosten der einzelnen Membrane belaufen sich auf die in Tabelle 5-4 angege-
benen Kosten in € pro 100 g.

Fur die Herstellung und den Einbau der Membranbiindel werden Kosten von ca.
1500 €/m? angenommen.

Diese drei Kostenpunkte — also Beschichtungs- und Materialkosten der Filterrohre sowie
die Kosten fir Herstellung und Einbau der Membranbindel — werden unter Berlcksichti-
gung der optimalen Membranflache (siehe Tabelle 5-6) fiir jedes Metall berechnet und
flieBen so in die Kostenrechnung mit ein. Die Ergebnisse fur diese Kosten zeigt folgende
Tabelle 5-7.

Tabelle 5-7: Beschichtungs- und Herstellungskosten der Membranbiindel mit einer Schichtdicke
von 20 um bei optimaler Membranflache fir einen BioHPR mit einer Vergaserleistung von 500 kW

Palladium | Niob Tantal | Tantal oxidiert | Vanadium
Optlmf;lle Membran- 08 11,8 0.9 209 9.9
flache [m?]
Beschichtungs- 1655 | 23.690 | 1.761 41.822 19.795
Kosten [€]
Materialkosten [€] 18.984 2.984 1.061 25.208 13.183
Kosten fur Herstel-
lung und Einbau
der Membranbiindel 1.241 17.768 | 1.320 31.367 14.846
(€]
Gesamtkosten bei
optimaler Membran-
flache fur 500 kW 21.880 44442 | 4.142 98.396 47.824
Vergaserleistung
(€]

%% Angaben des ATZ Entwicklungszentrum, An der Maxhiitte 1, 92237 Sulzbach-Rosenberg.
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Beim zugrunde gelegten Vergaser handelt es sich um einen BioHPR mit einer Vergaser-
leistung von 500 kW.** Kapitalkosten, verbrauchsgebundene sowie betriebsgebundene
Kosten des BioHPR werden bei der Rechnung bertcksichtigt. Unter idealen Bedingungen
und mit einer optimalen Membranflache kénnen bei 750 °C maximal ca. 40 % des verga-
serseitigen Gesamtwasserstoffstroms von 46.500 I/h abgetrennt werden. Somit belauft
sich bei 7000 Volllaststunden die abgetrennte Gesamtwasserstoffmenge auf ca. 130 Milli-
onen Liter Wasserstoff im Jahr. Gleichzeitig bedeutet die durch die Wasserstoffabtren-
nung hervorgerufene Reduktion des Gesamtwasserstoffstroms im Vergaser eine Reduzie-
rung der Stromproduktion durch die an den Vergaser angeschlossene Mikrogasturbine. In
Tabelle 5-8 ist die Reduktion des Produktgas-Heizwertes angegeben. Nach Abtrennung
von 40 % Wasserstoff ist der Heizwert des Produktgases um 20 % geringer (siehe Tabel-
le 5-8). Die Stromproduktion verringert sich somit auf 80 % ihres Wertes ohne Wasser-
stoffabtrennung.

Tabelle 5-8: Berechnung der Reduktion der Stromproduktion anhand des Produktgas-Heizwertes®

. Helewer Heizwert
o[t ot ot P ) o s P
) ' : ' [MJ/m] g Abtrennung [MJ/m?] '
H» 1078 25 15 27 16 -40
co 1263 3 9 1.1 1.1
CO; 0 12 12 oo oo
CHy | 3588 4 4 14 14
H:0 0 1 &0 oo oo
Summe 100 100 5.3 4,2 20

Da noch keine Langzeitstudien fir die In-situ-Abtrennung von Reinstwasserstoff mit Fil-
termembranen bei der allothermen Wasserdampfvergasung vorliegen und die Langzeit-
stabilitat der Membrane nur schlecht abgeschatzt werden kann, wird eine Nutzungsdauer
der beschichteten Membranblndel von maximal einem Jahr angenommen.

Der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird weiterhin zugrunde gelegt, dass der Wasserstoff
verkauft wird, statt ihn direkt in einer Brennstoffzelle zu verstromen. Beim Erlos durch den
Verkauf des erzeugten reinen Wasserstoffs*® wird ein Preis von 0,07 €-cent pro Liter an-
genommen. Zum Vergleich hierzu kostet der Norm-Liter Wasserstoff aus einem Gasbun-

% Konstruktiv bedingt ist hier ein maximaler Einbauraum fiir 25 m? Membranoberflache mdglich
(siehe oben). Die Nickelmembran kann demnach nicht betrachtet werden, da ihre Abtrennleistung
zu gering bzw. ihre optimale Membranoberflache zu grof} ist. Zum besseren Vergleich wird trotz zu
geringer Abtrennleistung die Membran aus oxidiertem Tantal in die Betrachtungen mit einbezogen.

% Angaben des Heizwertes der verschiedenen Gase in MJ/Nm? aus [KAR2004].

% Reinheit Wasserstoff 5.0.
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del der Firma Linde 0,2 €-cent pro Liter. Der um ca. 65 % niedriger angenommene Erl0s
begriindet sich darin, dass der Wasserstoff nach der In-situ-Wasserstoffabtrennung noch
auf seine Reinheit Uberpruft, anschlieRend in Gasbundel abgefullt und schlie8lich verkauft
werden muss.

Zum weiteren Vergleich kostet der Normliter Ergas ca. 0,02 €-cent pro Liter®” [AGE2009],
also ca. ein Drittel des angenommenen Wasserstoffpreises von 0,07 €-cent pro Liter.

In der Tabelle 5-9 sind beispielhaft die angenommenen kapitalgebundenen, verbrauchs-
gebundenen und betriebsgebundenen Kosten sowie Erldse, Gewinn und Umsatzrendite
fir ein Wirtschaftlichkeits-Szenario mit einem BioHPR mit 500 kW Vergaserleistung® und
einer Wasserstoffabtrennung mittels Palladium-Membranen dargestellt. Dabei wird neben
der Wasserstoffabtrennung mittels einer Mikrogasturbine 80 % des Stroms ohne Wasser-
stoffabtrennung gewonnen.

Abbildung 5-41 zeigt die Erlose fur das Szenario der Kombination aus Wasserstoffabtren-
nung und Strom- sowie Warmeerzeugung mit den verschiedenen Membranmaterialien
und stellt diese dem Gewinn aus dem Szenario ohne Wasserstoffabtrennung — mit vollem
Stromerlds durch die Mikrogasturbine und vollen Warmeerlésen — gegenuber. Dabei wird
deutlich, dass sich die Wasserstoffabtrennung im Szenario mit kombinierter Strom- und
Warmeerzeugung nur fir die Materialien Tantal, Palladium und Niob wirtschaftlich rentiert.
Die anderen betrachteten Szenarien einer reinen Wasserstoffabtrennung ohne Warme-
und Stromerzeugung, einer Wasserstoffabtrennung mit reiner Stromgewinnung und einer
Wasserstoffabtrennung mit reiner Warmegewinnung sind durchweg nicht rentabel und
deswegen nicht weiter aufgeflhrt.

% Gemittelter Gaspreis fiir ein Unternehmen in Deutschland iber die Jahre 2004 bis 2009.

% Aufgefithrte Kosten und Erlése fiir den BioHPR stiitzen sich auf Angaben der Firma HSEnergie-
anlagen GmbH, am Lohmiihlbach 21, D-85356 Freising.



“Waiznpal 9, 0z wn BunuualiqeoIsiassep) Jap punibine 1si uopnposdwons aip ‘uie 1w Buejwn
Wa||oA Ul usyab asgQlesWIBA 810 "UsueIqUSN-WNIPE|led HW OLIBUSZS-S)Ia3UDI[IJEYISHIAA UIS N} S)ipuaizieswin
puN UUIMAYS) ‘9SQlIT BIMOS UBISOY auapungabsgallaq ‘euspungabsyonelqian ‘suspungableydey] :6-G a||oqel

5 Ergebnisse und Diskussion

96

Wit aypuaizyesuly)
6LF.L9 ULIAB )

5082 ALLLINSLAYIS MG
00016 UAAAD FLFE 0 UMW 1€ 95019 01SI9SSEAN 2
TrSLLL UAMAA? 66 0T 0 YA 095 Ss0|1aWons B
00021 UAMAAD 9 0 YA 0021 JNEYISASULIE AR B
EET EETTE] ]
SCLELE {u1analg auyoe} ussoysayer ]

9FaLl BLILINSLAYISIMT
=R ot | uabiuniayaisias, iny ualsoy 10
uaysoy abpsuog |

£CLGT SUINSUS YISIMZ
CCLGL o' JopelshunyjeypuelsUl Jada) BunyjeypuElSy)| Z0
07001 0 =S Y peE bunbielsg 3
U350 CYELIET uas0y auspundgabsgainag )

ayasyzads

0075t BUILINSUS YISIMZ
000E 0 a2 021 Uapldl £9'9) alfilauasyiy ayasuiyag c '3
D0ZEY 0 =Y U 000°E [BZUUYISHIEY [olsUualg l '3
[(Aunfinazig) [yanelqias) uajsoy esabuagm uas0y auapungabsyanelqiap 'q

U350y ayasyzads
ayasyzads

971171 088 LE] SLUILINSUDYISIMZ
¥LECC %S | nesle aUEIQLUIALY LAlS0YISLILIBSEL S
2rs %5 0s noool iUsluepun 4 [
FOIEOL %G 0L 00000g aulgnises Jul Jauliojay adidjeal assewolg L
g0INg Ul o Ll Lalyer ul N3 Ul Ua1soy w

uajsoysalyer sUIZ|ENdEy lanepshunzing) -shunyeyosuy usysoy suspundgabjendey

usuelquspl-wnipe|jed 1w Bunuus.gy-niis-u)

m:_._um_m__._mwmm._m} MY 00S ddHoig e ord asopy ;o usueusisoy pun uaddmbuaisoy yoeu usisoy
190Z IQA NIQ YoeU UsilelaAZIny| Sa4aIZYpo



5 Ergebnisse und Diskussion

97

100.000

80.000 -

€/a]

Gewinn pro Jah

-20.000 -

-40.000 -

-60.000

60.000 -
= '40.000 -
20.000 -
. 0 - ‘

Palladium Niob

Tantal T.indiert Vanadium

B Ohne Wasserstoffabtrennung

@ Wasserstoffabtrennung mit Strom und Warme

ohne Wasserstoff-
Abtrennung -

Reine Strom-und

Warmeerzeugung

Materialien

Abbildung 5-41: Gegeniberstellung der Gewinne flr die verschiedenen Membranmaterialien bei
der Kombination von Wasserstoffabtrennung mit der Warme- und Stromerzeugung. Dabei sind vor

allem nicht oxidiertes Tantal und Palladium sehr wirtschaftlich gegentiber einem Vergaserbetrieb
ohne Wasserstoffabtrennung.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Vor dem Hintergrund eines weltweit wachsenden Energieverbrauchs und der Verknap-
pung herkdmmlicher Rohstoffe wird die Energiegewinnung aus regenerativen Energietra-
gern immer interessanter. Ein mdglicher alternativer Energietrager ist der Wasserstoff, der
auf verschiedene Weise hergestellt werden kann. Okonomisch und ékologisch interessant
scheint die Abtrennung von Wasserstoff bei der allothermen Wasserdampfvergasung bio-
gener Brennstoffe. Hier entsteht ein sehr wasserstoffreiches Synthesegas, das im trocke-
nen Zustand bis zu 50 % Wasserstoff enthalt. Dieser soll bei ca. 800 °C in-situ im Verga-
ser abgetrennt werden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Metalle Palladium, Nickel, Niob, Tantal, Titan und
Vanadium auf ihre Eignung zur Wasserstoffabtrennung bei hohen Temperaturen unter-
sucht. Der Schwerpunkt der Untersuchung liegt auf der Ermittlung von Kennwerten, die
die Permeation des Wasserstoffs durch die verschiedenen Materialien beschreiben. Ins-
besondere wird ein direkter Vergleich der verschiedenen ermittelten Permeabilitaten der
Metalle mdglich, da diese erstmals in einem Messaufbau gemeinsam vermessen werden.
Neben einer hohen Permeabilitdt missen sich die untersuchten Metalle aber auch durch
eine hohe thermische, chemische sowie mechanische Stabilitdt auszeichnen.

Die Auswahl der untersuchten Metalle erfolgt nach bereits in der Literatur bekannten Per-
meabilitdten. Diese stutzen sich meist auf Messungen bis zu Temperaturen um 650 °C. In
der vorliegenden Arbeit werden Messungen von 400 °C bis 800 °C durchgefihrt, um die
Permeabilitdten der verschiedenen Metalle bei hohen Temperaturen zu ermitteln und di-
rekt zu vergleichen. Dabei weist im Temperaturbereich von 700 °C bis 800 °C neben Pal-
ladium nur das nicht oxidierte Metal Tantal eine dhnliche hohe Permeabilitdt auf. Grund-
satzlich stimmen die ermittelten Permeabilitaten fir die in den Versuchen nicht oxidierten
Metalle mit den fiir einen héheren Temperaturbereich extrapolierten Werten aus der Lite-
ratur gut Gberein. Die Permeabilitidten der oxidierten Metalle liegen in etwa eine GréRen-
ordnung unter den in der Literatur bekannten Werten. Ein direkter qualitativer Vergleich
der ermittelten Permeabilitdten wird fir Palladium, Nickel und Tantal mdglich, da hier
Messergebnisse der nicht oxidierten Metalle vorliegen.

Wahrend Palladium keinen Stabilitatsverlust durch Hydridbildung aufweist, tritt bei Tantal
und Vanadium ein solcher auf. Diese Materialentfestigung kommt bei Vanadium wesent-
lich starker zu Tragen als bei Tantal. Weiterhin ist bei beiden Metallen das hohe Oxidati-
onspotential problematisch. Bei Vanadium kommt es zur Bildung einer wasserstoffun-
durchlassigen Oxidschicht, bei Tantal flhrt dies zur Verringerung der Permeabilitat um ca.
eine GroRenordnung.

Trotz der sehr hohen Anschaffungskosten flr Palladium, schneidet in der Wirtschaftlich-
keitsbetrachtung als einziges untersuchtes Metall nur nicht oxidiertes Tantal besser ab als
Palladium, dies jedoch um mehr als eine GréRenordnung. Oxidiertes Tantal weist hinge-
gen eine zu geringe Permeabilitdt auf, um bei der allothermen Wasserdampfvergasung
wirtschaftlich sinnvoll eingesetzt werden zu kénnen.
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Bei den anderen untersuchten Metallen ist Nickel aufgrund seiner niedrigen Permeabilitat
nicht geeignet, Niob bildet unmittelbar eine wasserstoffundurchlassige Oxidschicht aus
und reines Titan versagt bereits bei sehr niedrigen Temperaturen an Sproédbruch.

Da nicht oxidiertes Tantal fir die Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung ein scheinbar
sehr geeignetes und besonders kostengiinstiges Material ist, sollte eine Verwendung die-
ses Membranwerkstoffes weitergehend untersucht werden. Hierbei kommt die Untersu-
chung von Tantallegierungen in Frage. Diese kdnnten unter den gegebenen Bedingungen
ein besseres Oxidationsverhalten aufweisen, so dass trotz des relativ hohen Sauerstoff-
partialdrucks bei der allothermen Wasserdampfvergasung eine Oxidation des Metalls e-
ventuell verhindert werden kann. Weiterhin ist auch der Aufbau einer Kompositmembran
aus Tantal und Palladium denkbar. Auf eine feste Membran aus Tantal wird eine dinne
Schicht aus Palladium aufgebracht. So wird die Oxidation des Tantals verhindert, die
Permeabilitat des Materials jedoch nicht eingeschrankt.*

Insgesamt zeigt sich in der Untersuchung der Diffusionseigenschaften bestimmter Metalle
bei der Hochtemperatur-Wasserstoffabtrennung, dass auf diesem Gebiet grol3e Potentiale
zur Wasserstoffabtrennung mittels Membrantechnologie liegen. Die hier durchgefiihrte
Studie mit reinen Metallen musste auf eine Untersuchung mit legierten Metallen ausge-
weitet werden, da diese teilweise bessere Permeations-, Festigkeits- und Oxidationsei-
genschaften aufweisen.

* Die Idee eines Kompositmembran-Aufbaus wurde bereits von [ROT2003] mit Palladiumbe-
schichtungen bis zu 2 ym untersucht. Jedoch sind die verwendeten Schichten bei seinen Versu-
chen vermutlich zu diinn, da diese bei héheren Temperaturen abblattern. [HOL2004] gibt an, dass
bei dem verwendeten Membranbeschichtungs-Verfahren (Electroless Plating) Schichtdicken von
mindestens 3 ym notwendig sind, um Defekte in der Trennschicht weitgehend auszuschlielRen.
Dickere Palladiumschichten tber 12 ym sollten der Belastung standhalten und das Abplatzen der
Schicht verhindern.
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