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1 Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Membranreaktor bestehend aus einer Zweiphasenmem-
bran mit einer vorgeschalteten Wassergas-Shift-Reaktion fiir einen ,Integrated Gasification
Combined Cycle” (IGCC) entwickelt und untersucht. Dabei geht es um die Senkung des
CO;,-AusstofSes durch einen sinnvollen Einsatz der Kraftwerkstechnologie mittels eines Mem-
branreaktors. Das Ziel war die Entwicklung einer unter Vergasungsbedingungen thermoche-
misch stabilen Materialkombination. Diese Materialkombination besteht aus einem pordsen
Sauerstoff-Ionenleiter und einer fliissigen Carbonatschmelze.

Fiir den Sauerstoff-Ionenleiter wurden CepgGdg 20,5 (CGO) und CegSmp20,_5 (SDC bzw.
CSO) verwendet. Vorab wurde mittels Auslagerungsexperiment und Rontgenpulverdiffrakto-
metrie die chemische Stabilitit von CGO und CSO untersucht. Diese Materialien erwiesen sich,
tibereinstimmend mit der Literatur, unter den untersuchten Vergasungsbedingungen in einem
IGCC ohne als auch mit HyS-Verunreinigung chemisch stabil.

Durch FactSage-Berechnungen wurde der Dampfdruck verschiedener Carbonatschmelzen mit
und ohne Synthesegas untersucht. Aufgrund dieser Berechnungen wurden fiir die weiteren
Untersuchungen die Systeme Li,CO3z/CaCO3 und Li;CO3/SrCO;3 ausgewdhlt. Mittels Diffe-
renzthermoanalyse (DTA) wurde im geschlossenen Pt- so wie im offenen Keramiktiegel unter
CO,-Atmosphére das Eutektikum dieser beiden Kombinationen ermittelt. Das Eutektikum von
64 mol% LipCO3/36 mol% CaCOj3 befindet sich bei 654 °C. Das Eutektikum von Li;CO3/SrCOs3
liegt zwischen 25 mol% und 30 mol% SrCO3 mit einer Schmelztemperatur von 674 °C.

Beim Zusammenbringen von Sauerstoff-Ionenleiter und Carbonatschmelze wurde mit-
tels Erhitzungsmikroskopie das Eindringverhalten des Li,CO3;/CaCOj3 (eutek.) unter CO;-
Atmosphire in CGO und CSO analysiert. Dabei wurde fiir CGO eine Sintertemperatur von
1100°C und fir CSO von 1200°C (Haltezeit: 5h) verwendet. Diese Proben wurden mittels
Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) auf ihre Elementarverteilung untersucht. In
den Proben ist Ca inhomogen verteilt und CaCOs3 vorhanden. Aufgrund der physikalischen
Grenze im EDX lésst sich kein Li messen. Die Untersuchung des infiltrierten CGO und CSO
ohne und mit 200 ppm H,S-Verunreinigung zeigten bei der Messung der chemischen Stabili-
tat und zugehorigen XRD-Messungen eine sehr gute Materialbestandigkeit untereinander und
gegeniiber Schwefel. Auch die Dualgas-Stabilitdtsmessung und EDX-Untersuchungen der in-
filtrierten Membran mit Katalysator (86 Gew.-% Fe/14 Gew.-% Cr) in Synthesegas zeigten eine
hohe chemische Stabilitdt und Kompatibilitdt zwischen Katalysator und Membran. Die Zer-
setzung von CaCOs bei maximal 800 °C bestétigte sich in der FactSage-Berechnung sowie in
den Messungen der chemischen Stabilitdt. Weitere Untersuchungen konnen die Grundlage fiir
die Verbesserung von Membranreaktoren legen und neue wissenschaftliche Erkenntnisse in
diesem Forschungsbereich generieren.
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2 Abstract

This dissertation investigates a membrane reactor consisting of an upstream water-gas shift

reaction and a CO,-permeable two-phase membrane to be used in an integrated gasification
combined cycle (IGCC). This involves the reduction of CO, emissions through a sensible use
of power plant technology by means of a membrane reactor. Aim of this dissertation was to
develop a material combination that is thermochemically stable under gasification conditions.
This material combination was composed of a porous oxygen-ion conductor and a fluid molten
carbonate.

Materialwise, the membrane consisted of a porous oxygen-ion conductor made from either
CepGdo20,-_5 (CGO) or CepgSmy 0,5 (SDC resp. CSO), and molten cabornate as a second
phase. The chemical stability of CGO and CSO was investigated via exposure experiments
and X-ray powder diffraction to ensure uniform membrane performance. Under the selected
boundary conditions, both CGO and CSO were found to be chemically stable in an IGCC with
and without H,S contamination.

I calculated the vapor pressure of different molten carbonates using FactSage, both with
and without syngas. On the basis of these calculations, the systems of Li,CO3;/CaCO3 and
Li,CO3/SrCO3 were closely examined. Differential thermal analysis (DTA) was used to deter-
mine the eutectic for both mixtures with an open ceramic and a closed platinum crucible. Under
CO, atmosphere, the eutectic for 64 mol% Li,CO3 /36 mol% CaCO3; was found to be 654 °C. For
LipCO3/5rCO3, the eutectic was found to be at 25 mol% and 30 mol% SrCOs at a melting point
of 674°C.

Additionally, the combination of the two membrane phases was investigated. The hot stage
microscope was used to analyse the penetration of LiCO3z/CaCOs (eutec.) in CSO (1100 °C,
holding time: 5h) and CGO (1200 °C, holding time: 5h). The element distribution in the sam-
ples was determined with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). In the samples we are
found CaCOs and inhomogenously distributed Ca. Moreover Li could not be detected as it is
outside EDX’s measuring range.

Finally, XRD measurements demonstrated very good chemical stability without and for
200 ppm-H,S-contaminated CGO and CSO towards sulfur and each other. Furthermore, the
dual gas stability measurements and EDX investigations showed high chemical stability and
compatibility between catalyst and membrane. The measurement was performed with infiltra-
ted membrane with the catalyst (86 wt.% Fe/14 wt.% Cr) in syngas. FactSage calculations and
stability measurements agreed on the decomposition point of CaCO3 being not higher than
800 °C. Further research investigations may lay the basis for membrane reactor improvement
and will generate novel scientific findings in this research domain.



3 Einleitung und Motivation

Aufgrund des weltweiten Bevolkerungs- und Wirtschaftswachstums steigt auch der Energiebe-
darf immens an [1]. Lange wurde dabei die Energie der fossilen Brennstoffe durch Verbrennung
in elektrische Energie umgewandelt. Fossile Brennstoffe enthalten unter anderem Kohlenstoff,
der bei der Verbrennung mit molekularem Sauerstoff zu einem der Treibhausgase, Kohlenstoff-
dioxid (CO»), reagiert. Dieses Treibhausgas sammelt sich in der Atmosphére an und baut sich
im Unterschied zu anderen Gasen nicht selber ab. Durch dieses von Menschen verursachte
Treibhausgas sind Klimaveranderungen sichtbar und messbar.

2017 hat das Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWi) in seinem zweiten
Fortschrittsbericht zur Energiewende [2] eine weitgehende Treibhausgasneutralitdt (—80 bis
—95 %) fiir das Jahr 2050 in Deutschland gefordert. Dafiir sind umfangreiche Umbaumafinah-
men von den fossilen Brennstoffen, wie z.B. Kohle und Erdol, hin zu den erneuerbaren Ener-
gien, wie z.B. Wind, Wasser und Sonne, erforderlich. Obwohl der Anteil an erneuerbaren En-
ergien in Deutschland stark wéchst, kann noch nicht der gesamte Strombedarf daraus gedeckt
werden [3].

Weiterhin wurde die Beendigung der Kohleverstromung bis 2038 von der Bundesregierung
beschlossen [4]. Vor dem Kohleausstieg wurde an kohlebasierten Verfahren gearbeitet, die aber
zukiinftig auch fiir andere Brennstoffe genutzt werden kénnen, um so den Kohlenstoffkreislauf
zu schlieffen. Alternative Kohlenstoffquellen, die in der Vergasung eingesetzt werden konnen,
sind z.B. Biomasse und Reststoffe.

Bei den zwei vorgestellten Zielvorgaben geht es um den schéadlichen CO,-Ausstof3, der z.B.
durch einen sinnvollen Einsatz der Kraftwerkstechnologie gesenkt werden kann. Dabei werden
schon heute hohe Anforderungen an Kraftwerke - also auch Kohlekraftwerke - unter anderem
beztiglich Nachhaltigkeit, Umweltfreundlichkeit, Anpassungsfahigkeit und Wirtschaftlichkeit
gestellt. Eine Option zur Verbesserung des CO,-Ausstofies besteht darin, CO, im Kraftwerks-
prozess abzuscheiden und z.B. (ein)zulagern (engl. Carbon capture and storage, kurz CCS). Da-
durch konnte der CO,-Ausstof3 von fossil gefeuerten Kraftwerken in die Atmosphire gesenkt
werden. Als eine der realistischen und etablierten Speichermoglichkeiten ist die ,,verbesserte
Olgewinnung” (engl. Enhanced Oil Recovery) zu nennen. Dabei wird CO, z.B. in einer Tiefe von
ca. 800 m unter der Erde eingepresst [5].

Eine erfolgversprechendste Losung bietet die Membrantechnologie. Sie arbeitet unter ande-
rem an der CO;-Abscheidung bei der Wassergas-Shift-Reaktion in einem IGCC (engl. Integra-
ted Gasification Combined Cycle). Dazu gilt es, insbesondere CO,-permeable Hochtemperatur-
Membranen fiir Membranreaktoren zu entwickeln, die durchlissig fiir eine oder mehrere Io-
nenarten sind. Im Hauptfokus steht die Suche nach chemisch stabilen Zweiphasenmaterialien,
um eine CO;-permeable Membran in einem IGCC einsetzen zu konnen. Dabei steht die ther-
mochemische Bestindigkeit des Zweiphasenmaterials im Vordergrund.

Diese Doktorarbeit wurde im Rahmen des Projektes HotVeGas-EM (Grundlegende Experimen-
te und thermochemische Modellierung) mit dem Forderkennzeichen: 0327773K durchgefiihrt.
Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer unter Vergasungsbedingungen thermoche-
misch bestdndigen und kompatiblen Materialkombination, um den CO;-Ausstofies durch ei-
nen sinnvollen Einsatz der Kraftwerkstechnologie mittels eines Membranreaktors zu senken.
Die Materialkombination besteht aus einem pordsen Sauerstoff-lonenleiter und einer fliissigen
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Carbonatschmelze.

Nach dieser Einleitung gibt es einen allgemeinen, theoretischen Teil, der alle wichtigen As-
pekte tiber die Membran bzw. den Membranreaktor erlautert. Die Anforderungen an die zu
untersuchende Membran werden erarbeitet und es wird die Auswahl der verwendeten bzw.
nicht verwendeten Membranmaterialien diskutiert und eine Auswahl getroffen. Die verschie-
denen durchgefiihrten Charakterisierungen werden abhédngig der untersuchten Eigenschaften
erldutert und die hier ermittelten Forschungsergebnisse dargestellt und diskutiert. Zuerst wird
einzeln auf den Sauerstoff-Ionenleiter und die Carbonatschmelze eingegangen, danach werden
beide Materialien kombiniert und die zugehorigen Ergebnisse vorgestellt. Im Ausblick werden
zusétzliche mogliche Untersuchungen aufgezeigt und weitere Ergebnisse werden der Vollstan-
digkeit halber teilweise im Anhang angefiihrt.



4 Theoretische Grundlagen

Die in dieser Arbeit untersuchte Membran soll CO, in einem , Kombiprozess mit integrierter
Vergasung” (engl. Abkiirzung IGCC) und mit einer Wassergas-Shift-Reaktion separieren. Dazu
werden die Funktionsweise eines IGCC mit und ohne Membran, dessen CO,-Trenntechniken,
sowie ein allgemeiner Uberblick iiber Membranen und die Wassergas-Shift-Reaktion erlautert.
Ein Einblick in die Funktionsweise der Membran und in die verwendeten Materialien wird
geben.

4.1 Anlagenkonzepte fiir die CO,-Abtrennung

In der ersten Generation des IGCC-Prozesses sind zur CO,-Gastrennung unter anderem Pre-
oder Post-Combustion-Verfahren zum Einsatz gekommen. Zur zweiten Generation eines mo-
difizierten IGCC-Prozesses zdhlen zur CO;-Abtrennung Membranen bzw. Membranreaktoren.
Hier wird ein CO,-Membranreaktor, bestehend aus einer Membran und einer vorgeschalteten
Wasser-Gas-Shift Reaktion, eingesetzt.

4.1.1 Der IGCC-Prozess

IGCC ist eine englische Abkiirzung und steht fiir 'Integrated Gasification Combined Cycle’ [6].
Die Ubersetzung ins Deutsche lautet "Kombiprozess mit integrierter Vergasung’ [6]. Das IGCC-
Kraftwerk beinhaltet einen Gas-und-Dampfturbinen-Kombiprozess (GuD-Prozess) mit einer
vorweggestellten Brennstoffvergasung. In einem konventionellen Kraftwerk wird der Brenn-
stoff direkt verbrannt [7]. In einem IGCC-Kraftwerk besteht der Hauptzweck darin, dass als
Brennstoff Kohlenwasserstoff in fester oder fliissiger Phase verwendet wird [8]. Dieser wird
in brennbares Gas umgewandelt [9], um es in elektrische Energie durch Verbrennung in einer
sauberen und effizienteren Weise umzuwandeln, als dies bei der direkten Verbrennung von
Brennstoffen tiblich ist [8]. Als weitere Brennstoffe koénnen neben Kohle auch andere Brenn-
stoffe, wie z.B. Biomasse, verwendet werden [10].

Der grundlegende Aufbau eines IGCC-Kraftwerks ist in Abbildung 4.1 abgebildet. Der Ver-
gaser hat die Aufgabe, feste Brennstoffe, wie z.B. Kohle, mit Hilfe eines Vergasungsmittels in
einer unterstochiometrischen Atmosphére aus Luft oder reinem Sauerstoff in ein Synthesegas
umzuwandeln [11, 12]. Dabei wird Kohle mit molekularem Sauerstoff zu CO vergast (C + % O,
= CO) und mit heiflem Wasserdampf zu Kohlenstoffmonoxid (CO) und molekularem Wasser-
stoff vergast (C+H,O = CO+Hy). Es gibt unterschiedliche Vergasertypen. Die drei Hauptver-
gasertypen sind Bewegtbett-Vergaser (moving-bed gasifier), Wirbelschicht-Vergaser (fluidized-
bed gasifier) und Flugstromvergaser (entrained-flow gasifier) [7, 11]. In einem IGCC-Kraftwerk
werden hauptsachlich Flugstromvergaser verwendet [7, 11], da dieser Typ eine grofie Vielzahl
an Brennstoffen vergasen kann [11] (Feststoffe, Gase und Fliissikeiten). Weiteres Wissen tiber
Vergaser findet sich unter anderem bei [8, 13, 14, 15, 16].

In der Gasreinigung wird das Synthesegas unter anderem von schwefelhaltigen Verbindun-
gen, Ammoniak, Staub, Alkali- und Halogenidverbindungen gereinigt, um die Gasturbine vor
Schédden zu schiitzen und die Abgasgrenzwerte des Gesetzgebers einzuhalten [12]. Nun be-
ginnt der Gas-und-Dampfturbinen-Kombiprozess (GuD-Prozess): Dort werden die Gase mit
komprimierter Luft zu CO, und H,O verbrannt. Die Gase strémen zur Turbine und erzeugen
dort iiber das Antreiben eines Generators elektrischen Strom. Danach werden die Gase zum
Abhitzekessel (AHK) und der erzeugte Dampf zur Dampfturbine (DT) transportiert,
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4.1 Anlagenkonzepte fiir die CO,-Abtrennung 7

um wieder elektrischen Strom zu erzeugen. Die Abgase werden in die Atmosphére abgegeben.

Bei diesem Prozess entsteht das sehr umweltschiddliche CO,, dass in dem gerade beschriebe-
nem Prozess nicht gesondert abgetrennt wird, um es z.B. zu speichern oder zu nutzen. Des-
halb sollen in zukiinftigen IGCC-Kraftwerken CO,-selektive Membranen eingebaut werden,
sieche Abbildung 4.2. Vorab reagiert an dieser Membran Wasserdampf und CO zu H, und CO,
(Wassergas-Shift-Reaktion, siehe Kapitel 4.1.2). CO, fliefit durch die Membran und wird mit
Wasserdampf gespiilt. Dadurch kann CO, aus dem Synthesegas separiert werden.

In Tabelle 4.1 sind die Gaszusammensetzungen verschiedener kohlebasierter IGCC-
Kraftwerke, speziell von den Kraftwerken Buggenum in den Niederlanden, Puertollano in
Spanien, Wabash River und Tampa in den USA sowie Nakoso in Japan aufgefiihrt. Dort ist
die Gaszusammensetzung nach der Vergasung in Volumenprozent [Vol.-%] angegeben.

Bei Betrachtung der Tabelle 4.1 fdllt auf, dass die Vergaser in Buggenum und Puertollano sehr
dhnliche Gaszusammensetzungen erzeugen. In Buggenum, Puertollano und Nakoso wird mit
Luft vergast, dadurch sind grofse Mengen N, im Synthesegas enthalten. Dagegen wird bei Wa-
bash River und Tampa mit O, vergast. Weiterhin sind die Zusammensetzungen von Wabash
River und Nakoso trocken, also ohne Angabe von H,O angegeben. In manchen Kraftwerken
ist die Gesamtzusammensetzung nicht 100 %, dies kann durch Rundung und durch vernach-
lassigbar geringe Restgasanteile zustande kommen.

Weitere Informationen rund um das IGCC-Konzept, Vergaser und GuD-Prozess sowie zusitz-
liches Wissen finden sich in folgenden Biichern [8, 13, 7, 14, 15, 16, 18].

Tabelle 4.1: Die Gaszusammensetzungen nach der Vergasung, aber vor der Verbrennung in den IGCC-
Kraftwerken Buggenum in den Niederlanden, Puertollano in Spanien, Wabash River und
Tampa in den USA und Nakoso in Japan, angegeben in Volumenprozent [Vol.-%]. Die Idee
stammt von [17].

Gas | Buggenum [19] | Puertollano [20] | Wabash River [21] | Tampa [22] | Nakoso [23]
H, 12,3 10,7 34,4 37,3 10,5

CcO 24,8 29,2 45,3 424 30,5
H,O 19,1 43 - 0,3 -

N, 42,0 53,1 19 3,6 55,51

Ar 0,6 0,6 0,6 0,8 —

CO, 0,8 1,9 15,8 15,5 2,8
CHy 0,0 - 19 0,0 0,7

(0)) 04 0,3 — 0,0 —

I Anmerkung: Hier sind noch Spurengase wie z.B. Argon enthalten.
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4.1.2 Wassergas-Shift-Reaktion

Die Wassergas-Shift-Reaktion (WGS-Reaktion) ist eine Reaktion bei der Kohlenstoffmonoxid
(CO (g)) mit Wasserdampf (H,O (g)) zu Kohlenstoffdioxid (CO; (g)) und molekularem Wasser-
stoff (H (g)) reagiert:

CO(g) + Hy0(g) = CO(g) + Ha(g) AH = —41,09k]/mol [24]  (4.1)

Alle Molekiile liegen in der Gasphase vor. Durch diese Reaktion wird der Anteil von Kohlen-
monoxid gesenkt und der CO,-Anteil bzw. der Hy-Anteil gesteigert, um z.B. ein bestimmtes
Verhiltnis (H,/CO bzw. H, /CO») fiir eine Synthese einzustellen oder reinen Wasserstoff bzw.
reines Kohlenstoffdioxid herzustellen. Die Reaktion lduft exotherm ab und hat eine molare Re-
aktionsenthalpie von —41,09 k] /mol.

Aufgrund ihrer exothermen Eigenschaft ist die Reaktion bei niedrigen Temperaturen thermo-
dynamisch begtinstigt aber kinetisch gehemmt [9]. Das Gleichgewicht verschiebt sich in Rich-
tung der Produkte. Im Temperaturbereich von 950 °C bis 1000 °C lauft die WGS-Reaktion mit
einer hohen Geschwindigkeit autark ab [11]. Da hohe CO-Umwandlungsraten in einem Hoch-
temperaturbereich nicht realisiert werden konnen, wird die Reaktion bei niedrigen Tempera-
turen (180 °C — 530 °C) angestrebt [11]. Dabei werden Katalysatoren verwendet, um eine aus-
reichende Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen [11].

4.1.3 CO,-Trenntechniken in IGCC-Kraftwerken

In der Literatur werden unter den drei géngigsten CO,-Gastrennverfahren Post-Combustion,
Oxyfuel und Pre-Combustion aufgefiihrt, sieche Tabelle 4.2. Dort wird gezeigt, welches Verfah-
ren welches Gas abscheidet. Das Post-Combustion-Verfahren trennt CO, aus dem Rauchgas
ab. Das Pre-Combustion-Verfahren kann die Gase Hy und CO; aus dem Synthesegas trennen.
Bei genauer Betrachtung wird festgestellt, dass das Oxyfuel-Verfahren zunichst O, aus der
Luft abtrennt [25]. Die Begriindung dafiir ist, dass durch die Verbrennung mit O, im Rauch-
gas hauptsachlich nur noch CO, mit Verunreinigungen enthalten ist. Dadurch wird falschli-
cherweise angenommen, dass das Oxyfuel-Verfahren auch CO, abtrennt. Deshalb werden im
Folgenden nur die Post- und Pre-Combustion-Verfahren diskutiert.

Tabelle 4.2: Uberblick iiber die drei gangisten CO,-Gastrennverfahren in der Literatur. Das Post-
Combustion-Verfahren trennt CO,. Oxyfuel scheidet O, ab und das Pre-Combustion-
Verfahren CO; und Hj, d.h. nur bei dem ersten und letzten Verfahren wird direkt CO, sepa-
riert, aus [25]

Gastrennung
Verfahren Abgetrenntes Gas | Gasstrom
Post-Combustion CO, Rauchgas
Oxyfuel O, Luft
Pre-Combustion CO,, Hy Synthesegas




10 4 Theoretische Grundlagen

4.1.3.1 Post-Combustion-Prozess

Bei dem Post-Combustion-Verfahren wird das CO, nach dem Verbrennungsprozess innerhalb
der nachgeschalteten Rauchgasreinigung gefiltert. Dabei wird zwischen dem Einbau in einem
IGCC und einem Dampfkraftwerk unterschieden [25], siehe Abbildung 4.3.

Kohlegas, Waschmittel CO
Waschmittel > ® E Entfernung :
Entfernung
Luft
(a) IGCC-Kraftwerk (b) Dampftkraftwerk

Abbildung 4.3: Vereinfachtes Verfahrensflieffbild zu dem Grundprinzip des Post-Combustion-Prozess.
(a) in einem IGCC-Kraftwerk und (b) in einem Dampfkraftwerk. Beide Kraftwerke ver-

brennen in der Brennkammer (&) Kohlegas mit Luft. Im IGCC-Krafwerk (a) wird das
heifle Kraftwerksrauchgas zur Gasturbine (GT) und dann zum Dampferzeuger (DE) ge-
leitet. Im Dampfkraftwerk (b) wird das enstandene Rauchgas direkt zum Dampferzeu-
ger (DE) transportiert. Dieses Gas wird in einer Dampfturbine (DT) zu elektrischer En-
ergie umgewandelt. Als letzten Schritt wird das Waschmittel entfernt. Dabei wird das
CO;, vom restlichen Gasgemisch getrennt, nach [25]

Bei beiden Kraftwerkstypen wird in der Brennkammer (Anlangenzeichen: &) Kohlegas mit
Zufuhr von Luft verbrannt. Das entstandene heifle Kraftwerksrauchgas steht im IGCC-
Kraftwerk unter Druck und wird erst in der Gasturbine (GT) entspannt. Die Restwarme wird
danach im Dampferzeuger (DE) zur Dampferzeugung genutzt. Im Dampfkraftwerk wird das
heifle Rauchgas direkt zum Dampfterzeuger (DE) geleitet. Danach erzeugt der durch die
Abwiarme aus der Kohlegasverbrennung produzierte Wasserdampf in beiden Kraftwerksty-
pen mittels Dampfturbine (DT) elektrischen Strom. Uber den nachgeschalteten Anlagenteil
Waschmittel-Entfernung, siehe Abbildung 4.3, wird bei den hier vorgestellten Kraftwerksarten
das CO, im Gegenstromverfahren an einer chemischen Waschfliissigkeit vorbeigeleitet [26].
Dabei wird das CO, aus dem restlichen Gasgemisch abgeschieden. Als Waschmittel konnen
verschiedene Fliissigkeiten verwendet werden, wie z.B. gekiihltes Ammoniak [25] oder ver-
schiedene Alkanolamine [11]. Wie dieses Waschverfahren im Einzelnen funktioniert, ist z.B.
bei [11, 26] beschrieben. Der Hauptvorteil bei diesem Prozess ist die Nachriistbarkeit in be-
stehenden Kraftwerken [26].

4.1.3.2 Pre-Combustion-Prozess

Bei dem Pre-Combustion-Verfahren wird das CO, vor dem Verbrennungsprozess des Ener-
gietrdgers im Kohlekraftwerk abgetrennt, siehe Abbildung 4.4. Zuerst wird die Kohle vergast.
Dabei reagiert die Kohle mit molekularem Sauerstoff und Wasserdampf zu Kohlenstoffmon-
oxid (CO) bzw. zu CO und molekularem Wasserstoff (Hy) [25]. Danach wird das Synthesegas,
bestehend aus CO und Hj, in mehreren Schritten gereinigt und im Wassergas-Shift-Reaktor
weiter verarbeitet [25]. Dort reagiert das Synthesegas wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben unter
Zugabe von Wasserdampf zu CO, und H,. Als nichsten Schritt werden CO, und H, tiber die
physikalische Abscheidung separiert. CO, wird verdichtet und zur Einlagerung transportiert
[27]. Das verbliebene H, wird als Brenngas verwendet, um in den nachgeschalteten Gas- und
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Dampfturbinen elektrische Energie zu gewinnen [27].

Eine weitere Alternative ist die Ersetzung der physikalischen Abscheidung durch z.B. eine Hp-
selektive Membran. In Abbildung 4.4 ist der zu ersetzende Bereich griin gekennzeichnet. Ne-
ben einer Hy-Membran kann auch eine CO,-Membran mit einem Kompressor an das Retentat
der Membran angefiigt werden. Dadurch werden drei Haupteigenschaften erhofft [25]: Redu-
zierung von Uiberschiissigem Wasserdampf, welcher fiir die WGS-Reaktion erforderlich ist; die
Flussrate in den Gasturbinen an das theoretische Maximum zu bringen; Freisetzung von unter
Druck stehendem CO; bei der Trennung von Hj [25]. Detailiertere Beschreibungen fiir dieses
Verfahren sind bei [7], [11] und [25] zu finden.

Wasserdampf Wasserdampf
¢ CO, H, co,
Kohle - . Physikalische CO, zur
——p-‘ Vergasung }—»—{ Gasreinigung Wasser-Gas-Shift Abtrennung ‘>—®——> Speicherung
1bar ~1bar
A
0, vy H;
Luftzerlegungs- N2 o P
anlange i -~
\4
Luft A
N, + O, + H,0
—X)

Luft

Abbildung 4.4: Vereinfachtes Verfahrensflieflbild zu dem Grundprinzip des Pre-Combustion-Prozess.
Im Vergaser reagiert die Kohle mit Wasserdampf und molekularem Sauerstoff zu Koh-
lenstoffmonoxid (CO) und molekularem Wasserstoff (H;). Dieses Synthesegas wird in
mehreren Schritten gereinigt und reagiert im Wassergas-Shift-Reaktor zu CO, und H,.
Danach werden bei der physikalischen Abscheidung CO, und H, separiert. Das CO;

wird verdichtet und eingelagert. Das restliche H, wird in der Brennkammer (&) mit
Luft verbrannt und erzeugt mit Hilfe von Gasturbinen (GT), Abhitzekessel (AHK) und
Dampfturbinen (DT) elektrischen Strom. Der griin markierte Bereich kann durch eine
Hj- oder CO;-selektive Membran und einen Kompressor ( © ) am Retentat ersetzt wer-
den, nach [25]

Fiir beide Verfahren findet man bei Kuckshinrichs und Hake [28] sowie bei Figueroa et al. [29]
eine sehr ausfiihrliche Zusammenfassung mit Vor- und Nachteilen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Hy- bzw. CO,-Abtrennung im IGCC hinter
dem Vergaser auch durch eine Membran méglich ist. Die Untersuchung der thermochemischen
Bestandigkeit potentieller Materialien fiir die CO,-Membran ist der Hauptbestandteil dieser
Arbeit.

4.2 Membranen

In der Trenntechnologie kommen verschiedenste Membranen zum Einsatz. Diese haben eine
allgemeine Funktionsweise, werden aber speziell ihren Anforderungen eingesetzt. Die Mem-
bran in dieser Arbeit besteht aus einem porosem Feststoff mit fliissigem Medium. Deswegen
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geht es hier hauptséchlich um Fliissigmembranen, deren Pertraktion und Stofftransport inner-
halb einer festen und fliissigen Membran.

4.2.1 Allgemeines

Allgemein kann eine Membran als eine halbdurchldssige Barriere zwischen zwei Stoffgemi-
schen beschrieben werden [30]. Es ist eine Art Grenzschicht, die fiir verschiedene Materialen
abhédngig ihres Einsatzes permeabel oder undurchléssig ist. Es gibt verschiedene Membran-
trennverfahren (Filtrationsverfahren), wie z.B. Mikro-, Ultra- und Nanofiltration, Umkehros-
mose, Pervaporation, Dampfpermeation, Gaspermeation, Dialyse sowie Elektrodialyse [31].
Jedes Verfahren spezialisiert sich z.B. auf die Partikel- bzw. Molekiilgrofe, das Trennprinzip
oder den Aggregratzustand des zu trennenden Materials. Weiterhin gibt es zwei Hauptklassen
von Membranen, namlich pords (16chrig) oder dicht (ohne Locher) [30]. In dieser Arbeit wird es
hauptséchlich um eine dichte Membran gehen, obwohl bei der Herstellung als Grundlage ein
pordses Material, das spater mit einem weiteren Material gefiillt wird, verwendet wird. Diese
Membran wird die Aufgabe haben, Gase zu trennen.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten im Trennprozess Membrane anzuordnen, siehe Abbildung
4.5. Zum einen gibt es ein 2-End-Modul, das einen Eingangsstrom (Feed) und einen Ausgangs-
strom (Permeat) hat. Dieses Modul ist bekannt beim Kaffeekochen mit Kaffeefilter. Zum an-
deren gibt es ein 3-End-Modul, das aus einem Eingangsstrom (Feed) und zwei Ausgangsstro-
men (Retentat (zurtickgehaltener Stoff) und Permeat) besteht. Weiterhin gibt es noch ein 4-
End-Modul, das einen Eingangsstrom (Feed), zwei Ausgangsstrome (Retentat, Permeat) und
eine definierte Uberstromung mit einem Spiilgas (Sweep) hat. In dieser Arbeit wird ein 4-End-
Modul betrachtet, um die relevanten Randbedingungen zu definieren.

(c) 4-End-Modul

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung von verschiedenen Trennprozessen in Membranmodulen: (a)
Im 2-End-Modul ist ein Eingangsstrom (Feed) und ein Ausgangsstrom (Permeat) vor-
handen, wie z.B. bei einem Kaffeefilter. (b) Im 3-End-Modul hat somit einen Eingangs-
strom (Feed) und zwei Ausgangsstrome (Retentat (zuriickgehaltener Stoff) und Per-
meat). (c) Im 4-End-Modul gibt es einen Eingangsstrom (Feed), zwei Ausgangsstrome
(Retentat, Permeat) und eine definierte Uberstromung mittels eines Spiilgases (engl.
Sweep).

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Membrantechnologie rasant entwickelt, sodass die Be-
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nutzung von Membranen eine praktikable Option darstellt [32]. Eine Membran kann vielfaltig
und unterschiedlich eingesetzt werden, sodass diese in verschiedenen Trennverfahren Verwen-
dung finden kann [33]. Die Beliebtheit von Membranen liegt an folgenden Vorteilen [33]:

¢ kontinuierliche Trennung moglich
* niedriger Energieverbrauch (allgemein)
¢ Kombination der Membranprozesse mit anderen Trennverfahren moglich
¢ milde Trennbedingungen
e einfache Skalierung nach oben
¢ variabel einstellbare Membraneigenschaften
¢ keine erforderlichen Zusatzstoffe
Es gibt auch schwerwiegende Nachteile, die je nach Membrantyp variieren konnen [32] [33]:
* Membranverschmutzung/Konzentrationspolarisation
¢ geringe Membranlebensdauer
e geringe Selektivitat oder Durchfluss
e ungefihr linearer Skalierungsfaktor?

Bei den meisten Anwendungen tiberwiegen die Vorteile, sodass die Nachteile in Kauf genom-
men werden bzw. durch entsprechende Mafinahmen verringert werden.

4.2.2 Anforderungen

An eine Membran werden drei allgemeine Anforderungen gestellt, ndmlich hohe Selektivitit,
hohe Permeation und Langzeitstabilitat [34]. Die Selektivitat der Membran kann sich zwischen
den verschiedenen Komponenten einer Mischung unterscheiden (z.B. zwischen Alkohol und
Wasser) [35]. Die Permeation ist nach IUPAC [36] ein Strom, der die Membran durchwandert.
Weiterhin kann es auch als drucknormierter Durchfluss bzw. als Mafs fiir den Durchsatz ei-
nes Stoffes bezeichnet werden [36]. Die Permeationsrate ist abhéngig von der Membrandicke
[33]. Je dicker die Membran ist, desto geringer die Permeationsrate. Um eine lange Stabili-
tit zu gewdhrleisten, muss die Membran einem chemischen, mechanischen, thermischen und
hydrothermischen Einfluss stand halten. Nach Hauler [34] besitzt die Selektivitdt aus wissen-
schaftlicher Sicht einen hoheren Stellenwert als die Permeation und die Langzeitstabilitat. Die
Selektivitdt gibt an, wie gut die Stoffe getrennt werden und spiegelt somit die Giite einer Mem-
bran wieder [34]. Weiterhin hat die Durchflussrate einen direkten Einfluss auf die Grofle der
Membranfldche [34]. Zum einen ist ein grofStmoglicher Trennfaktor gefordert und zum anderen
ist eine hohe Permeation erforderlich, da sonst die Grofle der Membran unpraktikabel ansteigt.
Deshalb ist es wichtig, einen Kompromiss zwischen Selekitivitdt und Permeation einzugehen,
da aufgrund der intrinsischen Membraneigenschaften beide Grofien nicht gleichzeitig maxi-
miert werden konnen [34, 37].

2Bei konkurrierenden Prozessen treten Skaleneffekte auf [32].
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4.2.3 Fliissige Membranen

Eine Fliissigmembran ist nach der IUPAC eine Fliissigphase, die entweder in gestiitzter oder
nicht gestiitzter Form vorliegt und als Membranbarriere zwischen zwei Phasen funktioniert
[36]. Unter gestiitzter /nicht gestiitzter Form ist zu verstehen, dass eine Fliissigkeit durch un-
terschiedliche Formen von porésen Membranen , gehalten” bzw. aufgesaugt wird. Die Fliissig-
keit kann aufgrund der Kapillar- und Oberflachenkriéfte in der pordsen Membran stabilisiert
werden [38].

In der Literatur gibt es etwa vier verschiedene Methoden, um stabile, fliissige Membranen
zwischen zwei Fliissigkeiten darzustellen [38]:

(a) Freitragende oder tiber Locher gespannte tensidstabilisierte Lamellen
(b) Fliissigkeitsschicht/-film zwischen festen Grenzen

(c) Gesttitzte Fliissigkeit in Poren einer festen Membran

(d) Mehrfach Emulsionen

Aus diesen vier Methoden lassen sich ungefahr sechs unterschiedliche Technologien herleiten
[38]:

1. Fliissige Membranen in Tropfensdulen
2. Gestiitzte fliissige Membran

3. Riihrzelle

4. Membran-Phase in festen Grenzen

5. Boyadzhiev-Kolonne

6. Multiple Emulsion

Die bekanntesten darunter sind die gestiitzten Membranen (2.), die Riihrzelle (3.) und Multi-
ple Emulsion (6.) [38]. Neuere Literatur geht von zwei Grundtypen der zweiten und sechsten
Technologie aus [39]. Die erste Technologie ist als Urexperiment fiir fliissige Membranen zu
verstehen [38]. Die vierte Technologie hat sich nicht bewéhrt, da aufgrund der zusétzlichen
Wasser-Permeation ein osmotischer Druck entsteht und die Membran zum Stillstand kommt.
Die Boyadzhiev-Kolonne (6.) hat in der Literatur kaum Aufmerksamkeit erhalten. Weitere Er-
kldarungen {iber diese Technologien finden sich bei [38]. Die drei Haupttechnologien sind z.B.
bei [40, 41] aufzufinden.

In dieser Arbeit entspricht die Membran vom Aufbau her einer immobilisierten, gestiitzten
Fliissigmembran®. In der englischen Literatur ist dieser Membrantyp nach Ismail et al. [39] un-
ter immobilized liquid membrane (ILM) oder auch supported liquid membrane (SLM) zu finden. Bei
Noble und Stern [41] sowie bei Kislik [42] und Krull [43] sind ILM und SLM zwei verschiedene
Fliissigmembranen. Der Unterschied ist, dass bei SLM die Fliissigkeit oben auf dem pordsen
Tréager liegt und bei ILM wird die Fliissigkeit innerhalb der Poren gehalten [43]. Beide Bezeich-
nungen werden in der Literatur sehr verschiedenen und teilweise vermischt verwendet. In

3Dabei sollte beachtet werden, dass die eingesetzte Keramik nicht nur ein Tréger ist, sondern auch am Transport
beteiligt ist.
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dieser Arbeit wird von einer Membran ausgegangen, die die Fliissigkeit in den Poren hilt. Im
Folgenden wird hier von einer immobilisierten Fliissigmembran gesprochen.

Eine immobilisierte Fliissigmembran (ILM) ist schematisch in Abbildung 4.6 zu erkennen. Die
blauen Balken sind ein festes Material, das abhéingig von der Anwendung ist. Zwischen den
blauen Balken sind rétliche Bereich zu sehen. Diese entsprechen einer Fliissigkeit, die abhén-
gig ist von dem zu trennendem Material. Die Fliissigkeit wird aufgrund von Kapillarkréften
zwischen den Balken bzw. Poren gehalten.

Abbildung 4.6: Schematische Makro-Darstellung einer immobilisierten Fliissigmembran (ILM): Die
blau dargestellten Balken entsprechen einem festen Material und die rétlich dargestell-
ten Sdulen einer Fliissigkeit. Die Fliissigkeit wird durch die Kapillarkréfte in den ,,Poren”
hier Zwischenrdumen gehalten.

Bei der Verwendung von ILM gibt es einige Probleme und sehr viele Vorteile. Das Hauptpro-
blem von ILM ist nach Kislik [42] sowie nach Dzygiel und Wieczorek [44] die Stabilitdt - mecha-
nische und chemische Stabilitét*. Weitere Probleme sind Auslaufen von Komponenten, Verlust
einer oder beider Membranphasen wahrend des Transportprozesses, diese konnen durch ge-
eignete Wahl der Membrankomponenten signifikant verringert werden [44]. Ein weiteres Pro-
blem ist die geringe Lebensdauer [42], die z.B. durch den Kriimmungsradius der Fliissigkeit
an der Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Feststoff verkiirzt wird [45]. Das friihere Problem
der hohen Membrandicken, die die Selektivitdt und den Fluss der Membran beeintrédchtigen,
wurde geldst [39]. Es war danach moglich, Membranen bis zu einer Dicke von 1 um herzustel-
len [45].

Die wichtigsten Vorteile von ILM® sind die gleichzeitig hohe Permeabilitit sowie die hohe Se-
lektivitit im Gegensatz zu Festpolymermembranen. Die Entwicklungszeit fiir eine spezifische
Anwendung, um eine ILM zu realisieren, ist im Gegensatz zu anderen Membranen kurz. Die-
se kurze Entwicklungszeit kommt dadurch zustande, dass verschiedene Informationen, wie
Herstellung und Beschaffung der géngigen Fliissigkeiten, bekannt sind, vorhergesagt oder ein-
fach bestimmt werden konnen. Ein weiterer Vorteil ist ein hoher Fluss, da Fliissigkeiten einen
1000 fach hoheren Diffusionskoeffizienten wegen der besseren Loslichkeit als Gase haben. Die
hohe Selektivitdt wird durch grofie Unterschiede bei Gas- und Dampf-Loslichkeiten von ver-
schiedenen fliissigen Phasen hervorgerufen. Dadurch ist es moglich, stabile ILM mit einem

“Hier ist unter der chemischen Stabilitit die verwendete Membrankomponente sowie des Carriers gemeint. Der
Carrier in einer Fliissigkeit wird in Kapitel 4.2.5.2 behandelt.
5In diesem Absatz wird hauptsichlich auf die Literatur von [45] eingegangen.
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Selektivitdtsverhaltnis von 100.000 zu 1 herzustellen [45]. Einige weitere Vorteile sind Moglich-
keiten zur Erzielung eines hohen Trennfaktors, die Konzentration der extrahierten Verbindun-
gen wihrend der Trennung, niedrige Trennkosten, Flexibilitdt im Einsatz und die Einfachheit
der Herstellung [42, 44]. Weitere Vorteile sind geringe Kapital- und Betriebskosten sowie eine
einfache Mafistabsvergrofierung [46]. Die Hauptprobleme sind Stabilitit und Lebensdauer, die
fiir viele Anwendungen noch nicht endgiiltig gelost sind.

4.2.4 Pertraktion

Die Pertraktion ist ein Trennprozess, der die Permeation mit der Extraktion [31] simultan durch
eine durchléssige, fliissige Trennphase (Fliissigmembran) verbindet [47]. Die Poren in einer
Membran werden mit einer Fliissigkeit gefiillt und diese beiden Materialien sollten in beiden
Phasen der Membran unléslich sein. Es gibt zwei verschiedene Anordnungen, Pertraktionssys-
teme mit oder ohne Phasendispergierung. In dieser Arbeit werden nur die Pertraktionssysteme
ohne Phasendispergierung behandelt, da die verwendete Carbonatschmelze keine dispergier-
te Fliissigkeit ist. Dabei wird die Fliissigmembran (blau) in einem porosen Tréger (graulich)
fixiert und separiert mindestens zwei ineinander gemischte Phasen [31], siehe Abbildung 4.7.
Die Mischphasen sollten unlgslich in der Membran sein, da sich sonst die Membran auflost.

Flussige
Membranphase

Feed Permeat

Trager

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Pertraktionssystems ohne Phasendispergierung: Die fliis-
sige Membran, blau dargestellt, ist in einem pordsen Tréager, graulich abgebildet, fixiert.
Dadurch werden mindestens zwei mischbare Phasen separiert bzw. voneinander ge-
trennt, nach [31]

Die Permeanten® gelangen bei einer Pertraktion aufgrund des konzentrationsgetriebenen Pro-
zesses durch die Membran, ndheres dazu in Kapitel 4.2.5.2. Weitere Literatur zur Pertraktion
ist z.B. bei [48] aufzufinden.

4.2.5 Stofftransportmechanismus in Membranen

In dieser Arbeit wird eine Zweiphasenmembran untersucht, die im Betrieb aus einem festen
und einem fliissigen Teil besteht. Diese beiden Teile ergeben eine dichte Membran. Deshalb
wird in diesem Kapitel der Transport bzw. die Diffusion von Gasen durch eine feste und fliis-
sige Membran diskutiert.

6Substanz(en), die durch die Membran wandern.



4.2 Membranen 17

Nach Cussler [49] ist die Diffusion ein Prozess, bei dem Ionen, Molekiile oder andere kleine
Teilchen spontan gemischt werden. Diese wandern von einer Region mit hoher Konzentrati-
on in eine Region mit geringer Konzentration. Dieser Prozess kann auf zwei Arten untersucht
werden, zum einen mit dem Fickschen Gesetz und dem Diffusionskoeffizienten und zum ande-
ren mit dem Massentransportkoeffizienten [49]. Auf letzteren wird im Folgenden nicht einge-
gangen. Der Diffusionskoeffizient kann mit der Ionenbeweglichkeit {iber die Stokes-Einstein-
Gleichung verbunden werden. Dadurch kann der Diffusionskoeffizient auch mit der Reibungs-
kraft (Fr = 6 - 7t - i - r o) verkniipft werden [50].

4.2.5.1 Feste Membranen

Fiir den Stofftransport durch eine feste Membran wird in dieser Arbeit ein pordses Material
verwendet. Das heifst bei einem Transport einer Einzelgaskomponente durch einen pordsen
Festkorper gibt es verschiedene Transportmechanismen, wie z.B. [51] Knudsen-Diffusion, Mo-
lekulare Diffusion, Oberflichendiffusion, Konvektiver Strom sowie Viskose Stromung, Kapil-
larkondensation und Mikroporen (Konfiguration) Diffusion [52]. Dabei kann auch eine Kom-
bination dieser vorher genannten Mechanismen auftreten [51]. Da aber in dieser Arbeit nur
die Form eines pordsen Tragers verwendet wird, also nur das feste, unporése Material zum
Stofftransport beitragt, wird hier im Folgenden von einer dichten Membran ausgegangen7.

Fiir den Transport im Festkorper gibt es nach Geankoplis [53] zwei Arten der Diffusion:

¢ Diffusion, die nach dem Fickschen Gesetz betrachtet werden kann und anndhernd unab-
hangig von der tatsdchlichen Form des Feststoffes ist.

e Diffusion in pordsen Feststoffen. Dabei sind die Hohlrdume und die konkrete Struktur
des Festkorpers wichtig [53].

Bei dem Transport in dichter Membran wird im Folgenden nur die erste Art betrachtet. Es gibt
sehr viele verschiedene Typen von Diffusionen. Hier wird die Diffusion ohne Anlegen eines
elektrischen Feldes betrachtet [50]. Die Voraussetzung fiir den Prozess des Diffusionstranspor-
tes ist das vorhandene Konzentrationsgefélle zwischen den beiden getrennten Phasen, die auf-
grund der Membran entstehen [39]. Der Transportprozess hat die Aufgabe, die Konzentrations-
differenz oder das chemische Potential zwischen den beiden getrennten Phasen auszugleichen
[39]. Dieser Mechanismus kann mit dem ersten Fickschen Gesetz der Diffusion beschrieben

werden [39]. d
Ji = -D(%) (42)

J ist die Diffusionsstromdichte in x-Richtung (senkrecht zur Membran), D ist der Diffusions-

koeffizient [50], welcher konstant ist [49] und g—; der Konzentrationsgradient [50] mit ¢ der
Stoffmengenkonzentration und x des Diffusionsweges [54].

4.2.5.2 Fliissige Membranen

Der Transportmechanismus von Stoffen in einer fliissigen Membran kann durch ein Konzen-
trationsgefille dargestellt werden. In Abbildung 4.8 ist ein idealisiertes Konzentrationsprofil
eines Permeanten durch eine Fliissigmembran schematisch abgebildet. Auf der x-Achse ist der
Ort und auf der y-Achse ist die Konzentration (c) aufgetragen. Der Stofftransportvorgang kann
nach Halwachs und Schiiger] [47] in funf Teilschritten (I-V) unterteilt werden:

7 Auch die Materialform hat einen Einfluss auf den Transport, dieser Einfluss ist klein und wird hier vernachlassigt.
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I) Diffuser Stofftransport durch die diinne Phasengrenzschicht I
II) Anreicherung des durchldssigen Stoffes an der Grenzfliche der Membran
II) Diffusion durch die Membran
IV) Durchléssiger Stoff verlasst die Membran
V) Diffuser Stofftransport durch die diinne Phasengrenzschicht V

Phasengrenzflache
Phasengrenzschicht

Konzentration

Ort

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des idealisierten Konzentrationsprofils eines Permeanten
durch eine Fliissigmembran: Der Stofftransport ist in fiinf (I-V) Teilschritten aufgeteilt.
Weitere Informationen befinden sich im Text, nach [47, 38].

Der Diffusionskoeffzient und die Membrandicke (Ax) begrenzen die Austauschrate des zu
transportierenden Stoffes [47]. Da in der Fliissigmembran ein Anreicherungs- bzw. Abreiche-
rungsprozess stattfindet, ist das Konzentrationsprofil (rot) in Abbildung 4.8 instationar [47].
Die Phasengrenzschicht hat nur einen geringen Einfluss auf die Konzentrationsveranderung.
Deshalb konnen diese Oberflicheneffekte vernachldssigt werden und folgende Nédherung an-
genommen werden [38]:

1~y und v & cy (4.3)

Das Konzentrationsprofil ist unabhdngig von dem Diffusionskoeffizienten [49]. Bei der
Betrachtung anderer Literaturquellen wird anstatt der Konzentration das chemische Po-
tential berticksichtigt [52]. Die hier untersuchte Membran ist einem Kohlenstoffdioxid-
Partialdruckdifferenz zwischen linker und rechter Seite ausgesetzt. Die linke Seite hat einen
hoheren Kohlenstoffdioxid-Partialdruck als die rechte Seite [52].

Es gibt verschiedene, idealisierte Fliissigzustandstheorien, um den Diffusionskoeffizienten zu
berechnen, dabei gibt keine der Theorien eine zufriedenstellende Beziehung zur Berechnung
des Diffusionskoeffizienten an [55]. In einigen Fillen wurden aber niitzliche Vorhersagen in
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einer theoretischen Beziehung geschaffen, wie z.B. die Stokes-Einstein-Gleichung [55]:

kg-T

= e arn (4.4)

mit kg der Boltzmann Konstante, T der Temperatur, i der Viskositdt des Mediums und r 4 sphé-
rischer Radius [55]. Im Allgemeinen stimmen die experimentell bestimmten Messwerte auf 5 %
bis 10 % mit den berechneten Werten aus Gleichung 4.4 {iberein, wobei auch eine Abweichung
von mehr als 20 % moglich ist [55].

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Auswahl der Fliissigmembran, da sie ein auszuwéh-
lendes Losungsvermégen fiir den Permeanden haben sollte [35]. Das Losungsvermogen kann
neben einem hohen Verteilungskoeffizienten (Partitionskoeffizienten) auch durch den Einsatz
von Transportern (auch Carriern genannt) erreicht werden [35]. Dadurch kann die Selektivitét
und die Austauschrate einer Fliissigmembran gesteigert werden [47]. Ein Carrier ist ein Ma-
terial, dass selektiv und reversibel mit den Permeanden reagieren kann. Dadurch kommt eine
hohe Loslichkeit des Permeanden in der fliissigen Membran zustande [35]. Es gibt mobile Car-
rier, die innerhalb der Membran frei beweglich sind und fixierte Carrier, die an verschiedenen
Stellen in der Membran gebunden sind [56]. Da in dieser Arbeit kein Carrier im klassischen
Sinne verwendet wird, wird hier darauf nicht weiter eingegangen. Weitere Literatur zu diesem
Thema befindet sich in folgenden Biichern [39, 44, 33, 57].

Abschlielend kann gesagt werden, dass die Transportprozesse fiir die in dieser Arbeit unter-
suchte Membran noch nicht vollstindig verstanden sind. Die hier erkldrten Modelle ergeben
eine gute Korrelation zur Realitat. Weitere Informationen befinden sich bei [39, 49, 50, 51, 52,
53, 55, 58, 59].

4.2.6 Porositit

Ein wichtiger Punkt ist die Grofse der Porositat des Sauerstoff-Ionenleiters. Zum einen hangt
die Grofle der Poren vom Herstellungsprozess ab. Zum anderen hat die Grofle der Poren Ein-
fluss auf die Ionenwanderung im Material und somit auch auf die Separation. Da in dieser
Arbeit nur ein grobe Abschidtzung mittels der Dichte (siehe néchstes Kapitel) durchgefiihrt
wird, wird hier nicht weiter auf die Porositit eingegangen.

4.2.7 Relative Dichte

Um eine grobe Abschidtzung der Porositdt zu geben, wurde tiber die bekannte geometrische
Form des Materials und dessen Gewicht die Dichte bestimmt. Dazu kann mittels der geome-
trische Form des Materials das Volumen bestimmt werden. In dieser Arbeit entsprechen die
gepressten Tabletten einer Zylinderform, sodass dies tiber den Kreisradius  und dessen Hohe
h wie folgt berechnet werden kann:

V=mn-1rh 4.5)

Im nédchsten Schritt kann damit die Dichte p {iber die Masse m und das Volumen V des ver-

wendeten Materials bestimmt werden:
m
= — 4.
=7 (+6)
Aus dieser Dichte kann die relative Dichte (d) bestimmt werden. Diese wird aus dem Quotient
der betrachteten Dichte (p) und der Bezugsdichte (o) berechnet:

d=— 4.7
Lo ( )
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Somit hat die relative Dichte keine Einheiten mehr. Die Bezugsdichte ist die Dichte auf den die
betrachtete Dichte bezogen wird. Diese kann der Normzustand des begutachteten Materials
sein oder die Dichte eines Bezugsmaterials. In dieser Arbeit wurde fiir die Bezugsdichte die
theoretische Dichte des jeweiligen Materials angenommen.

4.2.8 Kapillarkrifte

Die Kapillarkrifte fithren in der hier untersuchten Membran dazu, dass sich die Poren des
Sauerstoff-lonenleiters mit Carbonatschmelze fiillen. Die Kapillaritdt tritt beim Auftreffen von
Oberflachenspannung und der Grenzflachenspannung zwischen einer Fliissigkeit und einer
festen Oberfldche (Kapillare) auf. Es gibt zwei verschiedene Félle der Kapillaritit, sieche Ab-
bildung 4.9. Abbildung 4.9 (a) zeigt die Kapillaraszension, also das Aufsteigen einer benetzten
Flussigkeit in einer Kapillare mit einer konkav gekriitmmten Fliissigkeitsoberflache. Abbildung
4.9 (b) zeigt eine Kapillardepression, d.h. die Fliissigkeit sinkt in der Kapillare und hat eine kon-
vex gekriimmte Oberfldche. In dieser Arbeit entspricht die Fliissigkeit der Carbonatschmelze
und die Kapillare einer Keramikpore. In dieser Arbeit kommt nur die Kapillaraszension vor,
da sich durch diesen Effekt die Keramikporen mit Carbonatschmelze fiillen.

L

(a) Kapillaraszension (Aufsteigen) (b) Kapillardepression (Abstei-
gen)

Abbildung 4.9: Moglichkeiten der Kapillaritat: Steighohe einer benetzten (Fliissigkeit) in einer Kapil-
lare. Bei der Infiltration (a) ist in dieser Arbeit die Carbonatschmelze fliissig. Der weife
Hintergrund wird als Luft angenommen. Weitere Informationen hierzu befinden sich im
Text, nach [60], [61]

Die kapillare Steighohe h kann tiber die Gewichts- und , Kapillarkraft“der Fliissigkeit und einer
Zylinder- und Kugel-Naherung hergeleitet werden zu [60]:

:Z-U-COS(¢)
rbpbg

h (4.8)

Diese Naherung sollte kritisch betrachtet werden, da auf verschiedene Parameter wie z.B. Tem-
peratur nicht eingegangen wird.
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4.3 Membranreaktor

In der Membrantechnik wird sich auch mit Membranreaktoren und dessen Aufbau beschéftigt.
Hier stehen verschiedene Membranmodule, sowie der in dieser Arbeit wichtigen Wassergas-
Shift-Membranreaktor im Vordergrund.

4.3.1 Allgemeines

In der Literatur finden sich verschiedene Definitionen zum Membranreaktor [35, 62, 63]. Nach
der IUPAC ist ein Membranreaktor eine Vorrichtung, in der eine Reaktion und ein membran-
basierter Trennprozess in der selben Anlage gleichzeitig durchgefiihrt werden [36, 63, 35]. Da-
gegen sagen Saracco und Specchia [64], dass ein Membranreaktor ein Reaktor ist, in dem eine
chemische Reaktion in Gegenwart einer Membran stattfindet [35]. In dieser Arbeit wurde fol-
gende Definition verwendet: Ein Membranreaktor ist eine technische Apparatur, die einen che-
mischen Reaktor mit einem Membranverfahren in einer Einheit kombiniert [65] [66] [67]. Da-
bei dient die Membran als Produktabscheider, Reaktantenverteiler oder als Katalysatortrager
[65]. Auf Grund des Verbindens bzw. Zusammenfassens zwischen einer Reaktion und Tren-
nung bzw. Verteilung, werden chemische Prozesse einfacher [66]. Diese fithren zu sehr viel
geringeren Prozess-, Kapital- und Betriebskosten [65, 66]. Weitere Vorteile sind die Entfernung
eines Zwischen- bzw. Endproduktes, die kontrollierte Zugabe eines Reaktanten, der kontrol-
lierte Weg des Gases durch den verbundenen Katalysator und das Kombinieren verschiedener
Reaktionen im selben System [65]. Dadurch kénnen die Selektivitdt und Ausbeute® einer Re-
aktion verbessert werden [65, 66]. Da unterschiedliche Reaktionen tiblicherweise verschiedene
Arten von Membranen erfordern, werden andersartige Membranreaktoren auch fiir abwei-
chende Betriebsarten betrieben.

Durch die oben genannte Definition gibt es verschiedene Einsatzgebiete von Membranreakto-
ren, sodass sie in drei Hauptmembranprinzipien klassifiziert werden konnen [68, 35]:

1. Extraktor: Selektive Entfernung von Produkt(en) aus dem Reaktionsgemisch
2. Distributor (Verteiler): kontrollierte Zugabe von Edukt(en) zum Reaktionsgemisch
3. Aktiver Kontaktor: Verstarkung des Kontaktes der Edukte

Neben diesen Prinzipien gibt es eine Reihe von Unterprinzipien, Mischformen und Kombina-
tionen dieser drei Verfahren. Daher ist in manchen Anwendungsfillen eine eindeutige Einord-
nung schwierig [35]. In dieser Arbeit entspricht die zu untersuchende Membran einem Extrak-
tor. Die Hauptaufgabe eines Extraktors ist die Entfernung eines Produkts aus einem Reakti-
onsgemisch [69]. Dabei reagieren z.B. die Komponenten A und B zu C und D [69]. Die Kompo-
nente D wird durch die Permeation durch die Membran aus dem Gemisch entfernt [69]. Dabei
konnte D das gewiinschte Produkt oder das unerwiinschte Nebenprodukt sein [69]. Einer der
wesentlichen Vorteile sind folgende [69]:

* Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Produktseite
* Vermeidung unerwiinschter Nebenreaktionen
¢ Fehlen zusétzlicher Reinigungsschritte

Weitere Informationen tiber diese Hauptmembranprinzipien finden sich z.B. in [35, 70].

8Es ist auch moglich, die Ausbeute {iber die Gleichgewichtswerte hinaus zu verbessern.
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Neben dem Prinzip gibt es auch unterschiedlich geformte Membranen. Nach Kluiters [32] gibt
es flinf Arten von Membranmodulen:

e Platten

e Wickel

¢ Rohr

¢ Kapillar
e Hohlfaser

Die plattenformigen und spiralférmigen Membranmodule basieren auf flachen Membranen
und die letzten zwei Membranmodule basieren auf einer réhrenférmigen Membrangeometrie
[32]. In dieser Arbeit wird ein plattenférmiges Membranmodul untersucht. Was diese zu einem
Wassergas-Shift-Membranreaktor macht, wird im nachsten Kapitel diskutiert.

4.3.2 Wassergas-Shift-Membranreaktor

Die im Kapitel 4.1.2 vorgestellte Wassergas-Shift-Reaktion lduft bei niedrigen Temperaturen
kinetisch gehemmt und somit sehr langsam ab [9]. Bei einer Temperatur zwischen 950 °C und
1000 °C lauft sie mit hoher Geschwindigkeit von selbst ab [11, 71], die nach einem Vergaser
gut realisiert werden kann [11]. Bei hohen Temperaturen ist das Gleichgewicht der exothermen
Wassergas-Shift-Reaktion zur Eduktseite verschoben [11]. Dadurch ldsst sich diese Reaktion im
Hochtemperaturbereich nicht mit hohem Umsatz realisieren [11]. Deshalb fiihrt man die WGS-
Reaktion bei niedrigen Temperaturen zwischen 180 °C und 530 °C durch [11]. Damit eine zu-
friedenstellende Reaktionsgeschwindigkeit gewéahrleistet werden kann, werden Katalysatoren
zur Hilfe genommen [11]. Katalysatoren werden industriell schon lange bei einer Reaktions-
temperatur zwischen 180 °C und 500 °C [71] eingesetzt. Grofstechnisch wird die WGS-Reaktion
in zwei adiabatischen Stufen durchgefiihrt [24]. Der Hochtemperatur-Shift (HT) wird von einer
Niedertemperatur-Shift (LT®) mit Zwischenkiihlung gefolgt, damit die geeignete Einlasstempe-
ratur fiir den Niedertemperatur-Shift erzeugt werden kann [24, 72].

Der Hochtemperatur-Shift findet in einem Hochtemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor (HT-
WGS-Reaktor) statt, der nach Rhodes et al. [73] eine Betriebstemperatur zwischen 310 °C und
450 °C aufweist und nach Smart et al. [74] die Shiftreaktion zwischen 300 °C und 450 °C ablau-
fen lasst. Gerold Gottlicher [71] geht von einer Betriebstemperatur von 300 °C bis 530 °C und
Higman [13] geht von 300 °C bis 500 °C aus. Der HT-WGS-Reaktor nutzt einen eisenbasiertem
Katalysator, um den Vorteil einer schnellen Reaktionskinetik auszunutzen [75]. Gottlicher [71]
geht von Ni/Cr-Oxid und Fe/Cr-Oxid basierten Katalysatoren aus. In dieser Arbeit wird ein
Fe/Cr-Katalysator verwendet, ndheres dazu in Kapitel 4.6.3.

Der Niedertemperatur-Shift lauft in einem Niedertemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor (LT-
WGS-Reaktor) im Temperaturbereich von 200 °C bis 250 °C ab [75, 24]. Higman [13] setzt den
Temperaturbereich von 200 ° bis 270 °C an. Der LT-WGS-Reaktor enthilt einen kupferbasier-
tem Katalysator, damit die Umwandlung der WGS-Reaktion maximiert wird [75]. Typische
Zusammensetzungen des Katalysators wurde z.B. bei Smith et al. [24] diskutiert.

Auf Grund dieser Kombination des zweistufigen Reaktionsverfahrens mit der zusétzlichen

engl. Low Temperature
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Trennanforderung fiir entstehende Produkte der WGS-Reaktion ist diese Reaktion eine idea-
le Moglichkeit fiir die Anwendung der Membrantechnologie.

Hochtemperatur- und Niedertemperatur-Shift finden nach der Entschwefelung statt [11]. Es
gibt die Moglichkeit, einen WGS-Reaktor auch vor der Entschwefelung einzubauen, den soge-
nannten sauren Shift. Der saure Shift erfolgt in einem Sauer-Wassergas-Shift-Reaktor (SWGS-
Reaktor) [11], dabei wird nach Gerold Géttlicher [71] eine Temperatur zwischen 230 °C und
500°C verwendet. Dieser Reaktor enthilt einen schwefelresistenten Katalysator, z.B. einem
Co/Mo/Al-Oxid Katalysator. Die Vorteile der SWGS-Reaktion sind die bessere Nutzung der
thermischen Enthalpie und der Feuchtigkeit des Rohgases nach der (Venturi-)Wésche [71].
Dadurch entstehen geringere Kosten. Ein Nachteil der SWGS-Reaktion ist der niedrigere CO-
Umsatz als bei der LT-WGS-Reaktion [71]. Bei dem sauren Shift wird COS zu H,S umgesetzt,
welches zum Wegfall einer zusétzlichen Prozesseinheit fithrt [11]. Aktuell haben sich zweistu-
fige Verfahren durchgesetzt [71].

In dieser Dissertation wird ein Membranreaktor betrachtet, der hinter dem Vergaser in einem
IGCC-Kraftwerk eingebaut werden soll. In Abschnitt 4.3.1 wurde ein Membranreaktor als che-
mische Reaktion mit einem Membranverfahren definiert. Hier ist die chemische Reaktion die
Wassergas-Shift-Reaktion (CO(g) + HyO(g) = CO,(g) + Ha(g), ndheres dazu in Kapitel 4.1.2).
Unter dem Membranverfahren ist in dieser Arbeit eine CO,-Produktabscheidung zu verstehen.
Dabei entsteht das CO, hauptsachlich in der WGS-Reaktion und wird anschlieffend durch die
Membran separiert. Beides zusammen ergibt den Membranreaktor, dessen Membran in dieser
Arbeit untersucht werden soll. Der WGS-Reaktor soll bei Temperaturen zwischen 600 °C und
900 °C betrieben werden.

4.4 Funktionsweise der Carbonat-Keramik-Membran

Im Folgenden wird in Abbildung 4.10 die grundlegende Funktion der in dieser Dissertation zu
untersuchenden CO,-Membran erldutert. Die hellgrauen Bereiche stellen die Carbonatschmel-
ze und die dunkelgrauen Bereiche den Sauerstoff-Ionenleiter, die Schicht einen Kataly-
sator dar, und das in lila dargestellte ist eine portse Trennschicht. Letzteres ist eine Barriere zwi-
schen Katalysator und dem Hauptteil der Membran, um mogliche Reaktionen zwischen beiden
zu vermeiden. Der Katalysator fiihrt zu einer Beschleunigung der Wassergas-Shift-Reaktion
(siehe auch Kapitel 4.1.2) und bleibt dabei selber unverdndert, d.h. der Katalysator ldsst die
verwendeten Synthesegase (genaue Auffithrung der verwendeten Synthesegase ist auf Seite
53 zu finden) zu CO, und Hj reagieren. Die Molekiile, die komplett in rot dargestellt sind, stel-
len die O?>~-Ionen dar. Das in grau/rot dargestellte Molekiil verkorpert die CO3~-Ionen. Die
weifien Pfeile geben die Richtung der wandernden Ionen an.

Oberhalb der Membran nach der pordsen Schicht wird ein Gasgemisch der Membran zuge-
fiihrt. Zuerst reagiert das CO, mit O~ zu CO%’ (Carbonation):

CO, +0* — CO3~ (4.9)

Dann werden die Carbonationen durch die Carbonatschmelze hindurch transportiert. Am En-
de des Materials angekommen, reagiert das Carbonation wieder zu CO, und o

CO3™ — COp + 0>~ (4.10)



24 4 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Funktionsweise der CO,-Membran: Die orange Schicht
entspricht einem Katalysator, der die Wassergas-Shift-Reaktion erheblich voran treibt.
Darauf folgt die in lila dargestellte pordse Trennschicht. (Trennt den Katalysator von
der eigentlichen Membran ab.) Danach reagiert das CO, mit einem zweifach negativ
geladenen Sauerstoffion (O%>~, hier in rot sichtbar) zu Cng (hier in grau/rot darge-
stellt), das in der dunkelgrauen Schicht, der Carbonatschmelze, durch die Membran
nach unten transportiert wird. Unten angekommen reagiert es zurtick zu CO, und
dem zweiwertig geladenen Sauerstoffion (O>~). Dieses Ion wird durch den Sauerstoff-
Ionenleiter, hier die hellgraue Schicht, wieder zurtick nach oben transportiert.

Das Sauerstoffanion wandert innerhalb des Sauerstoff-Ionenleiters wieder zuriick, um dort ein
weiteres CO,-Molekiil in Empfang zu nehmen und zu CO3~ reagieren zu lassen. Dieser be-
schriebene Kreislauf trennt CO, und wurde von Wade et al. [76], Rui et al. [77] sowie Dong
und Lin [78] schon erfolgreich beschrieben.

4.5 Stand des Wissens zur Carbonat-Keramik-Membran

Die in dieser Arbeit zugrunde gelegte Membran wurde 2005 von Chung et al. [79] und Kawa-
mura et al. [80] das erste Mal vorgestellt. Dabei haben sich Chung et al. [79] mit einer zweipha-
sigen Membran, die CO, bei hohen Temperaturen (450 °C - 750 °C) separiert, beschiftigt. Wie
diese und die in dieser Arbeit untersuchte Membran funktionieren, ist in Kapitel 4.4 erldutert.
Dabei verwendet jede im Weiteren vorgestellte Veroffentlichung fiir die Carbonatschmelze Al-
kalicarbonate. Sehr viele haben das bekannte Eutektikum von Li;CO3/Na;CO5/K,CO3; oder
nur eine Mischung aus zwei dieser Alkalicarbonate eingesetzt. Fiir den Sauerstoff-Ionenleiter
verwenden die vorgestellten Veroffentlichungen unterschiedliche Materialien, die im folgen-
den diskutiert werden. Bei Chung et al. [79] wurde als poroser Tréager rostfreier Stahl und fiir
die Carbonatschmelze das Eutektikum von Li;COj3, Nap,CO3; und K,COj3; verwendet.

2004 berichteten Nair et al. [81], dass das Material Li;ZrO3; im Hochtemperaturbereich sehr gut
CO; abtrennt. Mit dieser Vorarbeit stellten auch Kawamura et al. [80] 2005 eine zweifach ionen-
leitende, CO,-separierende Membran aber auf Li;ZrO3 Basis fiir den Hochtemperaturbereich
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vor. Diese hatte eine um das ca. Zehnfache bessere CO,-Permeation als die von Chung et al.
[79]. Chung et al. [79] gingen zu diesem Zeitpunkt (2005) davon aus, dass sie die ersten gewe-
sen seien, die eine solche Membran entwickelt hitten, und forschen immer noch sehr stark in
diesem Bereich weiter.

Chung et al. [79] verwendeten eine Metallphase als Tragerschicht und hatten zwei Probleme.
Zum einen ist aufgrund des Wachstums von Lithium-Eisenoxid bei langer anhaltender Tempe-
ratur die CO,-Premeabilitdt rasch heruntergegangen. Zum anderen stellten sie fest, wenn sie
O, auf der Feed-Seite hinzugaben, erhohte sich um ca. den Faktor vier die Permeabilitdt von
CO;. Deswegen ersetzten 2010 Anderson und Lin [82] die Metallphase durch einen Sauerstoff-
Ionenleiter aus Perowskit, Lag ¢Srp4CoggFe203_5 (LSCF). Mit dieser Verdnderung wurde die
Membran stabiler und es wurde kein Sauerstoff mehr auf der Feed-Seite benétigt, um CO,
abzutrennen.

Das Model zur Zweiphasenmembran von Rui et al. [83], 2009, zeigte, dass die Permeation
stark von der Ionenleitfahigkeit des Tragermaterials, der Temperatur, der Dicke und dem CO,-
Partialdruck der Membran abhingt. Auch das vergleichbare Model von Wade et al. [76] zeigte
dhnliche Ergebnisse.

Bei Rui et al. [77] (2012) beeinflusst die Phasenumwandlung von Bismuthoxid die CO,-
Permeation. Die Bismuth-Yttrium-Samarium (Bi; 5Y35mo 03, BYS)-Carbonatmembran hatte
eine hohere CO,-Permeanz als die zweiphasige Carbonatmembran mit Lithium-Cobaltit oder
der Verwendung von YSZ (Y(,16Z1r084O02_5) als Sauerstoff-lonenleiter. Anderson und Lin [84]
untersuchten 2013 die LSCF-Membranen mit einem 10 mol% Ni/y-Aluminiumoxid Katalysa-
tor und einem LSCF-Katalysator. Der CO,-Permeationsfluss bleibt bei der untersuchten trocke-
nen Reformierungsreaktion an allen Katalysatoren unter den verwendeten Methankonzentra-
tionen und Sptilgasstromen im Wesentlichen unverdndert.

Li et al. [85] haben 2009 fiir den Sauerstoff-lonenleiter eine BYS-Verbindung verwendet. Wird
die Temperatur des LSCF Materials auf die gleiche Temperatur des BYS Materials extrapoliert,
wird festgestellt, dass die Permeanz von BYS hoher ist als die von LSCF [82].

Auch das schon 2007 eingesetzte Material Lithium-Orthosilikat (Li;SiO4) von Yamaguchi et
al. [86] zeigte, dass die CO,-Permeation iiber dem untersuchten Temperaturbereich konstant
war und dass die Trennfahigkeit bei hohen Temperaturen durch Defekte im Membranmaterial
eingeschrankt wurde. Es wies aber eine vergleichbare CO,-Permeation wie das Material BYS
von Rui et al. [77] auf.

Lu und Lin [87] haben 2013 eine asymetrische, diinne Zweiphasenmembran (BYS und YSZ
als Sauerstoff-lonenleiter) entwickelt, die einen ca. 10 mal grofieren CO,-Fluss zeigte als die
dicken Membranen von [88, 82, 77]. Nach einem CO;-Permeationstest bei hohen Temperaturen
war die diinne Membran chemisch stabil. Als Atmosphdre fiir den CO,-Permeationstest wurde
auf der Feed-Seite 25 ml/min CO, und 75ml/min N, und auf der Sweep-Seite stromabwarts
100 ml/min He verwendet.

Im néchsten Schritt haben Lu und Lin [89], 2014, SDC (CepgSmy 01 9) und BYS miteinander ge-
testet. Dabei kommen sie zu dem Schluss, dass die Membrandicke und besonders die Struktur
der SDC-Phase einen starken Einfluss auf die CO,-Permeation haben.

Ortiz-Landeros et al. [90] kamen 2013 bei der Untersuchung verschiedener Porosititen von
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LSCF zu dem Schluss, dass die CO,-Permeanz neben dem Einfluss der Leitfahigkeit der Car-
bonatschmelze sowie der Metalloxidphase auch vom Verhiltnis von Porositdt zu Tortuositat
von beiden Materialien abhéngig ist. Somit ist also die Einstellung auf mikrostruktureller Ebe-
ne von Poren- zu Feststoffphase des Tragers entscheidend fiir die Erthohung der CO,-Permeanz
der Zweiphasenmembran.

Wade et al. [88] zeigten, dass der Transport nur in ionisch leitenden Tragern wie CGO und YSZ
mit einer festen Sauerstoffionen-Anordnung funktioniert. Weiterhin haben Sie wie Anderson
und Lin [82] festgestellt, dass die Aktivierungsenergie der CO,-Permeation und der Sauer-
stoffleitfahigkeit nah bei einander liegen. Deswegen wird vermutet, dass die Leitfahigkeit des
Sauerstoff-lonenleiters der limitierende Faktor ist.

Ahn et al. [91] haben 2014 mittels Polymethylmethacrylat (PMMA) eine verbundene Poren-
struktur in YSZ hergestellt, die sich wohl als férderlich fiir die Carbonatinfiltration herausstell-
te. Die angegebene CO,-Permeabilitit ist kleiner als die von Li et al. [85].

Bis jetzt stand die Synthese und CO,-Permeation im Fokus der Forschung. Da auf lange Sicht
aber eine industrielle Anwendung geplant ist, wird seid 2014 International die Langzeitsta-
bilitit und die erhohten Systemdriicke untersucht. Norton et al. [92] haben in diesem Rah-
men Stabilitatsuntersuchungen an LSCF-Carbonatmembranen bei hohen Temperaturen durch-
gefiihrt. Bei Abwesenheit von O, im Feed-Gas waren die Membranen chemisch instabil, da
das CO, mit der Membranoberfliche zu einer CO,-hemmenden Carbonatschicht reagierte.
Norton und Lin [93] zeigten an Lag g5Ce1Gag 3Feg 65 Alg 0503 s-Carbonatmembranen (LCGFA-
Carbonatmembran) eine hohe chemische Stabilitdt innerhalb des verwendeten Synthesegases
und eine stabile CO,-Permeation fiir einen Monat bei hohen Temperaturen. Sie kamen zu dem
Schluss, dass die begrenzte Ionenleitfdhigkeit des Sauerstoff-Ionenleiters im Vergleich zu den
vorher untersuchten Materialien zu einer niedrigen CO,-Permeation fiihrte. Deswegen haben
sich Norton und Lin [94] in einem weiteren Schritt dazu entschlossen, SCD als Keramikphase
zu untersuchen. Dabei kamen sie zu den Ergebnissen, dass die Anwesenheit von anderen Ga-
sen im Feed-Gas keinen Einfluss auf die CO,-Permeation hatte und dass die CO,-Permeation
unter inert und simuliertem Synthesegas bei hoher Temperatur, hohem Druck und verschiede-
ner Dauer stabil ist.

Bei Dong und Lin [78] wird fiir den Sauerstoff-lonenleiter SDC verwendet. Im Text ist
fiir den CO»-Fluss (2,7 - 1073 mol/(m?s)) ein anderer Wert als in der dazugehéorigen Grafik
(2,7 - 103 mol/ (m?s)) angegeben. Dabei handelt es sich um eine Faktor von 10° und somit um

einen Vorzeichenfehler. Um einen Vergleich mit den vorher vorgestellten Arbeiten durchfiih-

ren zu konnen, muss der Wert in #ﬁmz

nen Werten kommen im Literaturvergleich ein extrem grofSer oder extrem kleiner Wert fiir die

umgerechnet werden. Aus diesen beiden angegebe-

CO;,-Permation heraus. Es konnte sein, dass bei einem Ubertragungsfehler aus der -3 eine -8
entstand. Waire dies der Fall, dann ldge dieser Wert in der gleichen Grofienordnung wie von
[85]. Weiterhin zeigte diese Membran von Dong und Lin [78] eine hohe thermische und chemi-
sche Stabilitdt gegentiber dem eingesetzten Synthesegas.

Bei Membranen in Tablettenform sind zwei der Hauptprobleme die Druckfestigkeit und die
Abdichtung beim Befestigen der Membran im Membranreaktor. Diese Probleme werden durch
eine Hohlfasermembran behoben. Weitere Vorteile einer Hohlfasermembran ist eine grofie
Membranfldche und es konnen sehr einfach mehrere Hohlfasern an einander gereiht werden.
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Somit modellierten Rui et al. [95] 2011 einen rohrenférmigen Mantel (als Sauerstoff-Ionenleiter
LSCF) als Zweiphasenmembran. Es wurde gezeigt, dass der neue Membrantyp eine hohe Ef-
fizienz bei der Separation und Nutzung von CO, aus dem Rauchgas hatte und die Membran-
leistung durch Einbeziehung von O, im Permeationsprozess verbessert werden konnte.

2012 waren Zhang und sein Team [96] vermutlich die Ersten, die eine Hohlfaser-Geometrie fiir
die Zweiphasenmembran (SDC als Sauerstoff-Ionenleiter) verwendet haben. Dabei kamen sie
zu dem Schluss, dass die CO,-Flussdichte bei dieser neuen Geometrie um zwei Gréfienord-
nungen hoher war als bei Wade et al. [88] und bei Anderson und Lin [82]. Zhang et al. experi-
mentell bestimmte Messdaten der CO,-Flussdichte stimmten sehr gut mit ihrer theoretischen
Vorhersage tiberein.

Zwei Jahre spdter berichteten Zuo und seine Kollegen [97] tiber eine Hohlfaser-
Zweiphasenmembran mit YSZ als Sauerstoff-Ionenleiter. Dabei dachten sie, dass sie die Ersten
gewesen seien, die eine Hohlfaser fiir diesen Membrantyp hergestellt hidtten. Weiterhin liegt
der ermittelte CO,-Fluss um ca. das neunfache tiefer als bei Zhang et al. [96].

2020 wurde dann von Wu et al. [98] mit BYS und SDC (Smg>Ceys0;_5) fiir die Sauerstoff-
Ionenleiter und einem Ni basiertem Katalysator eine asymmetrische Zweiphasenmembran her-
gestellt und getestet. Dabei ist der Wert fiir die bestimmte CO,-Permeation nach Extrapolation
kleiner als der von Zhang et al. [96].

In dieser Arbeit wird eine Zweiphasen-Tablettenmembran untersucht, die CO, separiert und
gleichzeitig chemisch stabil gegentiber den verwendeten Atmosphéren sein soll, z.B. fiir die
Anwendung in einem IGCC. Dabei wird der Hauptfokus auf die Suche nach einer verbesserten
Carbonatschmelze gelegt.

4.6 Membranmaterialien

In diesem Kapitel werden unter anderem folgende Fragen beantwortet: Aus welchem Material
soll die Membran bestehen? Wie sieht der Sauerstoff-Ionenleiter auf Kristallstrukturebene aus?
Welche Materialien werden verwendet? Die genaue Auswahl der Materialien wird in Kapitel
5 diskutiert.

4.6.1 Sauerstoff-Ionenleiter

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Materialien als Sauerstoff-Ionenleiter verwendet,
niamlich:

¢ Cer-Gadolinium-Oxid (CGO) ist Gadolinium-dotiertes Ceroxid.
e Cer-Samarium-Oxid (CSO bzw. SDC'?) ist Samarium-dotiertes Ceroxid.

Das Element Cer (Ce) steht an der 58. Stelle des Periodensystems [54]. Es ist ein Seltenerdmetall
und gehort der Gruppe der Lanthanoide an [99]. Cer kann in den Oxidationsstufen +3 (Cer(III)-
oxid (Ce;03)) und +4 (Cer(IV)-oxid (CeO5)) auftreten [99], [100]:

Ce*™ +e~ = CeBt (4.11)

Im Weiteren geht es um Cer(IV)-oxid dotiert mit Sm bzw. Gd und ihre Eigenschaften. Samari-
um bewirkt im Vergleich zum Gadolinium eine groflere Gitterkonstante, weil das Dotierungs-

1In der Literatur treten beide Abkiirzungen hiufig iibereinstimmend auf.
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kation einen groflieren Radius hat [101, Abbildung 1]. Samarium-dotiertes Ceroxid besitzt eine
Gitterkonstante von ca. 0,544 nm [101, Abbildung 1], [102, Abbildung 2] und Gd-dotiertes Cer-
oxid von ungefiahr 0,5425nm [101, Abbildung 1].

Die Dotierung mit Gd fiihrt neben einer Zunahme von Sauerstoff-Fehlstellen zu einer Gitter-
aufweitung. Kudo und Obayashi [103] haben herausgefunden, dass bei einem Dotierungsgrad
von 40 % Gadolinium die Gitterkonstante von ungefahr 5,414 A (undotiert) auf ca. 5,431 A an-
steigt [103]. Hohere Dotierungen (> 40 %) mit Gadolinium fithren zu keinem weiteren Anstieg
der Gitterkonstante, d.h. ab einer Dotierung von 40 % Gd ist die Gitterkonstante gesattigt [103,
Abbildung 2].

Bei der Dotierung mit Samarium (Sm) findet neben einer Zunahme von Sauerstoff-Fehlstellen
auch eine Gitteraufweitung statt. Peng et al. [104] haben festgestellt, dass bei einem Dotierungs-
grad von Sm x < 0,4 die Gitterkonstante stark ansteigt. Ab einer Dotierung von 40 % ist das
Maximum der Kurve erreicht. Danach bleibt die Kurve auf gleichem Niveau und senkt sich
ganz leicht ab. Hier ist, genauso wie bei Gd, bei einer Dotierung von 40 % die Gitterkonstan-
te gesattigt [104, Abbildung 4]. Die Gitterkonstante fiir CSO steigt von ca. 5,400 A bei keiner
Dotierung auf 5,487 A bei einer Dotierung von 40 % an [104, Abbildung 4].

Durch die thermische Ausdehnung erhoht sich die Gitterkonstante von CGO von ca. 5,425 A
bei 0°C auf ungefahr 5,478 A bei 800 °C [105, Abbildung 3]. Bei CSO vergroBert sich die Gitter-
konstante durch die thermische Ausdehnung von ungefahr 5,432 A bei 0°C auf ca. 5,496 A bei
800 °C [104, Abbildung 6].

Die Sauerstoffionen-Ubertragungszahl ist ab der Temperatur von ca. 570 °C fiir Gd hoher als
fiir Sm [103, Abbildung 4]'!. Yahiro et al. [101] kommt dagegen auf ein anderes Ergebnis. Bei
600°C liegt die Ubertragungszahl fiir den Sauerstoffionentransport bei der Sm-Dotierung ho-
her als fiir die Gd-Dotierung. Aber von ca. 685 °C bis ca. 725 °C liegt Gd hoher als Sm. Ab ca.
725°C liegt die Ubertragungszahl von Sm hoher als fiir Gd [101, Abbildung 2]. Eguchi et al.
[102] zeigten, dass bei steigender Temperatur von 500 °C auf 900 °C gleichzeitig auch die Io-
nenleitfdhigkeit von CGO und CSO ansteigt [102, Abbildung 4]. Dabei ist zu erkennen, dass
die Ionenleitfdhigkeit von CSO hoher ist als die von CGO. Die maximale ionische Leitfahigkeit
besitzt Samarium-dotiertes Cerdioxid (CeO,) bei 800 °C im Vergleich zu Gadolinium-dotiertes
Cerdioxid [101, Abbildung 3], [102, Abbildung 5]. Ein Gadolinium-dotiertes Ceroxid wird auf-
grund von Kosten und der Verfiigbarkeit in vielen Untersuchungen bevorzugt [100]. Aufgrund
der Dotierung mit Gadoliniumoxid (Gd;O3) oder Samariumoxid (Sm»O3) entstehen Fehlstellen
im Gitter, siehe dazu Kapitel 4.6.1.2. Die elektrische Leitfdhigkeit als Funktion des Sauerstoff-
partialdruckes bei 800 °C ist bei Sm-dotiertem Ceroxid grofer als bei Gd-dotiertem Ceroxid
[101, Abbildung 4]. Beide Kurven liegen in derselben Gréfienordnung.

Arabaci [106]'? zeigte, dass Sm-dotiertes Ceroxid eine hohere ionische Leitfahigkeit als Gd-
dotiertes Ceroxid aufweist. Er sagt, dass diese hohe Ionenleitfahigkeit von CSO durch die bes-
sere Sinterbarkeit von Samarium-dotiertem Ceroxid bei 1300 °C zustande kommt. An den Er-
gebnissen ist zu erkennen, dass CSO-Proben bei 1300 °C klare Korngrenzen im Gegensatz zu
CGO erkennen lassen [106, Abbildung 4]. CGO-Proben haben bei dieser Temperatur noch eine
porose Struktur, da der Sinterprozess noch unvollstindig ist [106]. Dieses Verhalten kann Singh

Die Autoren weisen darauf hin, dass die Grafik fiir die Temperaturen unter 600 °C bis 700 °C keine richtige
Ubertragungszahlen anzeigt [103].
12 Achtung: Arabaci verwendet 10 % Gd fiir CGO und 10 % Sm fiir CSO!
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et al. [107] fiir 1100 °C bestitigen. CSO-Pellets besitzen grofiere Korner als CGO, die aber einem
kleineren Korngrenzenvolumen entsprechen [106]. Arabaci [106] schlieit daraus, dass dies zu
einer hoheren Gesamtleitfihigkeit von CSO fiihrt. Er sagt aber auch, dass beim Verwenden des
konventionellen Verfahrens'® hohere Sintertemperaturen von >1650 °C erforderlich sind.

Abschliefend kann gesagt werden, dass die Gitteraufweitung von CSO und CGO ab einer
Dotierung von 40 % gesittigt ist. Weiterhin hat CSO fast immer einen hoheren Wert z.B. fiir die
Gitterkonstante, die ionische und elektrische Leitfahigkeit als CGO.

4.6.1.1 Werkstoffe mit Fluoritstruktur

Fluorite besitzen die Grundstruktur AB,. Bei dieser Struktur kommt die Anzahl der Anionen
(B) doppelt so hdufig vor wie die Anzahl der Kationen (A) im Kristall [108]. Deshalb muss die
Koordinationsanzahl der Anionen doppelt so grof3 sein wie die Koordinationszahl der Katio-
nen. Die Kationen bilden eine dichte Kugelpackung und die Anionen besetzen die Tetraeder-
lticken.

Werden die Ionen im Kristall in erster Naherung als starre Kugeln betrachtet, dann herrscht
zwischen zwei Punktladungen (hier zwei Ionen oder starre Kugeln) eine elektrostatische Kraft
namens Coulombkraft. Diese besagt, dass die Kraft zwischen zwei Punktladungen (g1, 42) um-
gekehrt proportional vom Quadrat des Abstandes zwischen zwei Punktladungen (Kugelmit-
telpunkte, r) ist [54]:

_ 1 qi-q
F=— 13 (4.12)

mit der Permitivitit e = ¢, - €, €, ist die elektrische Feldkonstante und ¢, ist die relative Permi-
tivitdt [54]. Diese Coulomb’sche Anziehungskraft ist in alle Raumrichtungen aktiv, sodass ein
Ion im Gitter von vielen anderen Ionen mit einer entgegengesetzten Ladung angezogen wird,
um sich moglichst sehr dicht anzulagern [108]. Somit stoflen sich Punktladungen mit gleicher
Ladung (bzw. Vorzeichen) ab. Die Kationen sind {tiblicherweise kleiner als die Anionen, da-
durch ist die Anzahl der ndchsten Nachbarn hier der Ionen im Gitter, welches der Koordina-
tionszahl entspricht, meist durch die Koordinationszahl des Kations bestimmt [108]. Wie viele
Anionen mit einem Kation sich anziehen, hingt vom Grofienverhéltnis der beteiligten Ionen
ab, aber nicht von der Absolutgrofie [108]. Fiir die Fluoritstruktur gilt, dass die Radien von
Kationen (rx) und Anionen (r4) einen Radienquotienten rx /74 > 0,73 haben [108].

4.6.1.2 Kristallstruktur

Das Schema der Kristallstruktur fiir CGO und CSO ist identisch, sodass Gd durch Sm im Fol-
genden ersetzt werden kann. Deshalb wird im Weiteren nur CGO behandelt. In Abbildung 4.11
ist ganz links ein Schema eines Fluoritgitters (CeO,) zu sehen. Dabei werden die Ionen in ers-
ter Ndherung als starre Kugeln angenommen. Die griinen Kugeln entsprechen den Kationen
(positiv geladene Ionen, hier: Ce**), die in einem kubisch flichenzentriertem Gitter angeord-
net sind. Die blauen, kleineren Kugeln stellen die Anionen (negativ geladene Ionen, hier: O?~)
dar, die die Tetraederliicken im Gitter fiillen. Dabei entsprechen die Anionen einer kubisch
primitiven Packung.

13 Arabaci verwendete Kaltisostatisches Pressen (CIP) mit 200 MPa.
14Kann auch als ein Koordinationspolyeder bezeichnet werden [108].
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CeO, Gd,05 CGO

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Kristallsturktur von CeO,, Gd;O3 und dem Gemisch
CGO: Es wird in erster Naherung die Ionen als Kugel angenommen. Die griinen Ku-
geln entsprechen dem Ion Ce**, die blauen Kugeln O?~, die gestrichelten Kreise sind
Sauerstoffleerstellen und die roten Kugeln stellen Gd®* da. Bei der linken Kristall-
strukturanordnung (CeO,) ergeben die griinen Kugeln ein kubisch flichenzentriertes
und die blauen Kugeln ein kubisch primitives Gitter. Gd,O3 entspricht einem Wiir-
fel'* mit der Koordinationszahl 8 und hat eine kubisch raumzentrierte Kristallstruktur
[108]. Diese Elementarzelle wird jeweils in das CeO,-Gitter im Mittelpunkt der Wiir-
felflichen am Ce**-Ionen eingebaut. Hier wurde nur ein Gd,Os-Gitter in die Kris-
tallstruktur eingebaut, siehe rechte Kristallstruktur. Diese entspricht einem Fluorit-
Koordinationspolyeder. Bei der Betrachtung fiir CSO kann das Gd3* (rote Kugel) durch
Sm** ersetzt werden. Die Idee stammt von [109].

Die mittlere Struktur (Gd,0O3) ist ein Wiirfel oder eine Elementarzelle, die die Koordinations-
zahl 8 hat. Die blauen Kugeln sind O?>~-Ionen und die rote Kugel entspricht dem Gd>*-Ton.
Dieses Gitter ist kubisch raumzentriert (bcc) [108]. Bei der Mischung von (Gd2O3) mit reinem
Cerdioxid (CeO,) werden die Ce**-Ionen auf dem positiv geladenen (kationischen) Untergit-
ter von Gd3*-Tonen ersetzt. Das Ce**-lon ist vierwertig positiv geladen und das Gd3*-Ion ist
dagegen aber nur dreiwertig positiv geladen, sodass eine Position frei bleibt, die Sauerstoffleer-
stelle. Die Leerstelle entsteht auf dem positiv geladenen (anionischen) Untergitter. Durch diese
Veranderung bleibt die Ladungsneutralitédt des Gitters erhalten. Weiterhin ist es moglich, dass
sich O%-Ionen durch das Gitter bewegen konnen und eine ionische Leitfahigkeit gemessen
werden kann; [100]:

Gd,03 = 2Gdg, + V3* + 30} (4.13)

Hier wurde die Kroger-Vink Notation [110] verwendet (Zusammengetragen von verschiede-
nen Quellen: [111, 112, 113]):

Gd,: Das Gadolinium-Ion erhlt einen Gitterplatz eines Cer-Ions.

O}: Sauerstoffion bleibt auf dem Platz des Sauerstoffions. Die Ladung ist neutral.

V2*®: Sauerstoffleerstellen, die zweifach positiv geladen sind.

Fiir das Material CSO ist der Zusammenhang der Gleiche wie bei CGO, nur dass jetzt das Gd
durch Sm ersetzt werden kann:

SmpO3 = 2Smp, + V3* + 302 (4.14)

CSO und CGO haben die Fahigkeit O>~-Ionen zu transportieren, deshalb sind sie gut geeignet
fiir die Anwendung als Sauerstoffionenleiter.
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4.6.2 Carbonate

Es gibt eine Vielzahl an Carbonaten. Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetall Carbonate, Metall
Carbonate und Nicht-Metall Carbonate. Diese Arbeit spezialisiert sich auf folgende Alkalicar-
bonate Li;CO3, Nap,CO3 und K,COj3; sowie folgende Erdalkalicarbonate CaCO3, SrCO3 und
BaCOs. Das Wort Carbonate ist eine Bezeichnung fiir Salze und Ester der Kohlensdure. Die
Salze der Kohlensdure haben hiufig alte Namen wie z.B. Soda, Pottasche und Kalk. Carbonate
besitzen das Anion CO%’ [99].

4.6.3 Eisen-Chrom-Katalysator

Ein Katalysator ist ein Material, das die Geschwindigkeit der Reaktion beschleunigt, ohne dass
das Katalysatormaterial selbst gedndert wird [114]. In dieser Arbeit wurde auf die Doktorarbeit
von Désirée van Holt [9] und Emanuel M.H. Forster [17] zuriickgegriffen. Beide haben CO-
Shift-Katalysatoren untersucht und festgestellt, dass der chromhaltige, eisenoxidbasierte Ka-
talysator, ,86Fe14Cr” (86 Gew.-% Fe;O3/14 Gew.-% Cr,03), das vielversprechendste Verhalten
aufweist [9] [17]. Der Katalysator 86 Gew.-% Fe;O3 /14 Gew.-% Cr,O3 zeigt von der analysierten
Auswahl (100 Gew.-% Fe;O3, 86 Gew.-% Fey O3 /14 Gew.-% CryO3, 88 Gew.-% Fe; O3 /10 Gew.-%
Cry03/2 Gew.-% CuO und Mo,C) die maximale und reproduzierbare (bei Thermozyklierung)
katalytische Aktivitdt. Aufgrund der Zugabe von Chrom ist die Versinterung geringer, da-
durch ist die Verdichtung niedriger und es ist mehr Restoberfldche vorhanden. Das heifit durch
Chrom mdisste das Material bei einer hoheren Temperatur gesintert werden, um dieselbe Dich-
te wie ohne Chrom zu erreichen. Angesichts der vergroferten Oberflédche ist die chemische
bzw. katalytische Aktivitit gestiegen. Eine weitere Eigenschaft des Katalysators ist, dass der
CO-Umsatz bis zu 900 °C gut geeignet ist [9] [17]. Diese Temperatur entspricht genau der Be-
triebstemperatur der in dieser Arbeit untersuchten Membran.
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5 Auswahl der (verwendeten)
Membranmaterialen

Membranen haben unterschiedliche Anforderungen beziiglich ihres Einsatzes. Und somit auch
Anforderungen an das eingesetzte Material fiir Sauerstoff-Ionenleiter und Carbonatschmelze.
Hier wird diskutiert, warum fiir den Sauerstoff-Ionenleiter CGO und CSO eingesetzt wird und
welche Materialien fiir die Carbonatschmelze in Frage kommen.

5.1 Materialanforderungen

In Kapitel 4.4 wurde die allgemeine Idee der hier zu untersuchenden Zweiphasenmembran
vorgestellt. Dazu werden zwei verschiedene Materialien, ndmlich ein Sauerstoff-Ionenleiter
und eine Carbonatschmelze, benéotigt. Die zwei Materialien haben die gleichen aber auch un-
terschiedliche Anforderungen. Beide sollten unter Betriebsbedingungen die Eigenschaften be-
sitzen, eine moglichst hohe Ionenleitfdhigkeit aufzuweisen, chemisch und thermisch stabil zu
sein. Weiterhin sollten beide Materialien reaktionstrage gegeniiber dem jeweils anderen Mate-
rial sein.

Der Sauerstoff-Ionenleiter sollte mit der verwendeten Fliissigkeit und dem eingesetzten Ka-
talysator kompatibel, chemisch bestindig in den eingesetzten Gasen, mechanisch stabil, eine
hohe O?~-Leitfihigkeit und eine geeignete Porositit aufweisen.

Die Carbonatschmelze sollte dagegen eine hohe CO3 ™ -Leitfahigkeit aufweisen, kompatibel mit
der eingesetzten Keramik sein, geeignete Benetzung und eine passende Viskositdt aufweisen.

5.2 Materialwahl

Die gerade vorgestellten Materialanforderungen fiir den Sauerstoff-Ionenleiter und die Carbo-
natschmelze wurden mit den Materialien in der Literatur verglichen und diskutiert.

5.2.1 Sauerstoff-Ionenleiter

Die Materialien fiir Brennstoffzellen bringen dhnliche Anforderungen mit wie die hier zu unter-
suchenden Membranmaterialien. Diesbeziiglich wurden verschiedene Materialien von Brenn-
stoffzellen auf die oben genannten Anforderungen gepriift.

Zuerst wird mit der Schmelzcarbonatbrennstoffzelle (engl. molten carbonate fuell cell, kurz
MCEFC) begonnen. Eine MCFC besteht aus einer Anode, Elektrolyt und einer Kathode. Die Ka-
thode soll Sauerstoffionen leiten und der Elektrolyt besteht aus einer Alkalicarbonatschmelze.
Also genau das, was in dieser Arbeit gesucht wird. Es gibt jede Menge Literatur zu MCFC. Da-
bei wird hauptséchlich fiir die Kathode NiO bzw. Lithium-dotiertes NiO (mit verschiedenster
Dotierung: LiyNi;_,O) verwendet [115, 116, 117, 118, 119, 120, 121, 122]. Weiterhin wurde her-
ausgefunden, dass NiO als Kathodenmaterial sich in Verbindung mit Carbonatschmelzen auf-
lost [120, 123, 124, 125, 126, 127]. Dadurch wird NiO fiir die weitere Betrachtung ausgeschlos-
sen. Andere arbeiten an alternativen Materialien wie z.B. LiCoO, und LiFeO [128, 129, 130, 131].
Im Folgenden wird erklédrt, warum diese beiden Materialien nicht verwendet werden.

Chung et al. [79] beschiftigt sich hauptsdchlich mit LiFeO, und LiFe;Os. Die Metalltrdger mit
geschmolzenem Carbonat reagierten in Gegenwart von Sauerstoff und CO,. Damit ist dieses
Material fiir die hier gesuchte Anwendung unbrauchbar. LiCoO, ist auch unbrauchbar, da
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Giorgi et al. [131] festgestellt haben, dass die elektrische Leitfdhigkeit von LixCoO, bei einer
reinen CO,-Atmosphire stark abnimmt. Weiterhin zeigten Veldhuis et al. [132], dass LiCoO,
16slich ist, aber nicht so stark 13slich wie NiO ist.

Eine weitere betrachtete Brennstoffzelle ist die Festoxidbrennstoffzelle (engl. solid oxid fuel cell,
kurz SOFC). Hierbei wird der Elektrolyt als Sauerstoff-lonenleiter verwendet, dieses wird in
dieser Dissertation gesucht. Cassir et al. [122] beschreibt, dass oxidionenleitende Keramiken
als Elektrolyt verwendet werden und aktuell poréses Ni-YSZ in der Elektrode genutzt wird.
Als modernster SOFC-Elektrolyt wird YSZ eingesetzt und erfiillt die Anforderungen an ei-
nen SOFC-Elektrolyten [122]. Warum in dieser Arbeit kein YSZ verwendet wird, siehe Kapitel
5.2.1.3. Zheng et al. [133], Arabaci [134], Wang et al.[135] und Lima et al. [136] verwenden SDC,
welches sie teilweise mit Lanthanoiden wie z.B. Dy, Er, Gd, Dn oder Cu/CuO dotieren.

Veroffentlichungen mit einer dhnlichen Membran verwenden unter anderem SDC
(Cep,85mpp019) [78, 94, 85, 121, 137, 138], BYS (Bii5Y03Smo20s-5) [77, 85, 87], LSCF
(LaO,GSI‘QACO()[gFGQ[zOg,_g) [92, 82, 90, 95], CGO (CeOlQGdQJOL%) [88, 137], YSZ (Y0,16Zr0,8402_(5)1
[88,91, 87, 97] und a-Al,Os [88, 87, 95].

Diese gesammelten Materialien werden nun auf die Eignung fiir den Einsatz der hier zu entwi-
ckelten Membran tiberpriift und diskutiert. Schon vorher wurde YSZ ausgeschlossen, weiteres
diesbeziiglich siehe Kapitel 5.2.1.3. x-Al,O3 ist ein nicht Oxid leitendes Material [88], somit
leitet dies keine Sauerstoffionen und wird deshalb nicht weiter verfolgt.

Lu et al. [87] zeigen die Benetzbarkeit von Al,Os, Bij 5Y(,35mg»03_5 (BYS) und Yy 1621084025
(YSZ) mit der Carbonatzusammensetzung Li,CO3 (42,5 %), NayCOs (32,5 %) und K,COs3 (25 %).
Diese Carbonatzusammensetzung wird auf die jeweiligen gesinterten Trager (Al,Os3, BYS und
YSZ) aufgebracht und auf 550 °C erhitzt. Dabei stellten sie fest, dass bei BYS die Carbonat-
schmelze nicht in die Poren des Trédgers einsinkt, sondern als Fliissigkeitstropfen auf der Ober-
flache zuriick bleibt und somit ist BYS nicht benetzbar. Da dies aber eine essentielle Anfor-
derung an den hier zu verwendenden Sauerstoffionenleiter ist, wird BYS auch nicht weiter
verfolgt.

Norton und Lin [92] haben die Stabilitat von LSCF (Lag Srg4CopgFeg205_5) und dem Carbo-
nat (LioCOj3 (42,5 %), NaxCOs3 (32,5 %) und K>COs (25 %)) in einer Zweiphasenmembran unter-
sucht. Dabei wurden die CO,-Permeationseigenschaften in einem CO,/N-Feed-Gasgemisch
mit und ohne O, gemessen. Bei den Messungen ohne O, reagiert die Keramikphase mit CO,
auf der Membranoberfliche. Dies fiihrt zu einer Strontiumcarbonatschicht, die die Oberfli-
chenaustauschreaktion zwischen CO; und dem im Gitter eingebautem Sauerstoff begrenzt [92].
Somit wird LSCF auch nicht weiter betrachtet.

Neben der Betrachtung von LSCF sollte auch BSCF beleuchtet werden, dass auch nicht wei-
ter verfolgt wird und nun beschrieben wird. Yan et al. [139] berichten, dass schon sehr kleine
Mengen CO, die Leistung der Bag 5510 5Cog gFeq203_ 5 (BSCF)-Kathode verschlechtert. Die Erd-
alkalien im BSCF reagieren mit CO, und es entsteht Strontium- und Bariumcarbonat [139, 140].
Arnold et al. [141] stellten fest, dass CO, im Spiilgas einen sofortigen Stop des Sauerstoffper-
meationsflusses im (Bag55r5)(Cog,gFep2)O3_5 (BSCF)-Material bewirkt. Weiterhin stellten sie
eine Zersetzung der Perowskitstruktur bis zu einer maximalen Tiefe von 40 bis 50 um fest, als

1Zuo et al. [97] gibt keine genaue Zusammensetzung von YSZ an.
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das Material ca. 72h CO, ausgesetzt war. Tong et al. [142] zeigten, dass beim Einleiten von CO,
in das Spiilgas die Sauerstoffpermeationsfliisse von BaCog 4Fep 4Zrp,03_; stark abnehmen.

Im Text wurden die Materialien CGO und CSO bisher nicht erwidhnt, weil diese Materialien
fiir den Sauerstoff-Ionenleiter ausgewéhlt wurden und im Folgenden diskutiert werden.

5.2.1.1 CGO

Wade et al. [88] zeigen, dass CGO (Ce,9Gd;101,05) basierte Membranen keine Anzeichen ei-
ner chemischen Reaktion mit den Alkalicarbonaten aufweisen und dass das Material CO;,-
permeabel ist. Bei Patricio et al. [143] steigt die Permeationsrate bei Cep9Gdy10;1,95 mit dem
Hinzufiigen (auf der Feed-Seite der Membran) von 10 bis 50 mol% CO,. Die CO,-Permeation
steigt auch mit der Temperatur.

Xue et al. [144] haben mit ihrem 60 Gew.-% Cep9Gdy,10,_5/40 Gew.-% Bag 55rp,5Cog gFe 2035
(60CGO/40BSCF) einen stabilen Sauerstoffpermeationsfluss mit reinem CO, als Spiilgas ca.
10, 5 Tage lang bei 950 °C erreicht. Diese Zweiphasenmembran zeigt eine gute Stabilitdt in CO,-
haltiger Atmosphare.

Lobera et al. [145] beobachten, dass Cep9Gdy,101,95_s eine hohe Stabilitit in CO, im Vergleich
zu Tests an Lag 51 4CoppFeg 8O05_s hat. Temperaturen unter 800 °C zeigen keinen schddlichen
Einfluss auf den Sauerstofffluss, wenn CO, im Abgas ist. Auch ihre REM-Analyse der Mem-
bran weist nach dem Permeationstest mit CO, darauf hin, dass sie stabil geblieben ist.

Wade et al. [88], Xue et al. [144] und Lobera et al. [145] beschreiben CGO als stabil und CO,-
permeabel. Weiterhin sagen sie, dass CGO ein neues und zukunftstrachtiges Material fiir die
CO,-Abtrennung ist.

5.2.1.2 CSO

Zur ndheren Untersuchung von CSO haben Norton et al. [94] die Hochtemperatur-
Permeationseigenschaften von Kohlendioxid und die langfristige Permeationsstabilitét einer
CSO (Cep,8Smy 01 9)-Carbonat Membran untersucht. Das verwendete Gasgemisch (CO2:Nj)
hat mit dem simulierten Synthesegas (50 % CO, 35 % CO,, 10 % Hy, 5 % N) die gleiche Permea-
tionseigenschaft. Das Vorhandensein von anderen Gasen in dem Feed beeinflusste die CO,-
Permeationseigenschaft der Membran nicht. Es wird eine stabile CO,-Permeation aufgezeigt.
Die untersuchte Zweiphasenmembran weist eine stabile CO,-Permeation mit dem inerten und
simulierten Gasgemisch fiir Testzeitrdume bis 35 Tage auf.

Auch Dong und Lin [78] zeigen, dass ihre Zweiphasenmembran (Ceg gSm»01,9) mit dem Eu-
tektikum von Li;CO3 (42,5 %), Nap,COs (32,5 %) und K,CO3 (25 %) einen guten Permeationfluss
aufweist. Des Weiteren wurde eine hohe thermische und chemische Stabilitat bei einem Syn-
thesegasgemisch von 49,5 % CO, 36 % CO,, 10 % H; und 4,5 % Ny festgestellt.

Xu et al. [146] fithrten Temperaturprogrammierte-Reduktions-Experimente (TPR-Experiment)
mit einem Massennspektrometer (MS) mit den Atmospharen: Luft, Ar, 5% H» in He, 5% O, in
Ar und reines N, durch. Bei Messungen mit einem 1:1 Verhéltnis von SDC zu eutektischer
Carbonatschmelze (62mol% Li;CO3/38mol% K>COj3) zeigen die TPR-Experimente mit MS
([146, Fig. 4(b)]) von Raumtemperatur bis zu 850 °C keine CO,-Freisetzung an. Daraus kann
geschlossen werden, dass SDC mit Carbonatschmelze in den untersuchten Atmosphéren stabil
ist. Weiterhin fiihrten sie Langzeit-Korrosionstest von CSO mit geschmolzenem eutektischem
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Carbonat an Luft bei einer Temperatur von 700 °C fiir zehn Tage durch, siehe [146, Fig. 6 (d)].
Bei den XRD-Messungen von behandeltem SDC mit eutektischer Carbonatschmelze ([146, Fig.
6 (c) und (d)]) wurden keine neuen Phasen entdeckt. Nach einer zehntdgigen Behandlung mit
eutektischer Carbonatschmelze wurde das SDC zerbrechlich. Die Briichigkeit kommt durch die
Korngrenzen zustande. Bei einem unbehandelten SDC-Pellet sind die Korngrenzen so stark,
dass bei einem Bruch die Kérner gebrochen werden. Im Gegensatz dazu erfolgt bei einem be-
handelten SDC-Pellet der Bruch an den Korngrenzen [146, Fig. 8]. Sie vermuten, dass durch
die Behandlung des SDC die Korngrenzen so schwach wurden, dass behandelte SDC-Pellets
an den Korngrenzen abbrechen, weil die Korngrenzen die am Meisten bevorzugten Stellen fiir
den Beginn von Korrosion sind.

Norton et al. [94], Xu et al. [146] sowie Dong und Lin [78] haben gezeigt, dass CSO eine gute
COy-Permeation in Kurz- und Langzeittests aufweist, dass CSO eine sehr gute thermische und
chemische Stabilitat in CO,-haltigen Gasgemischen zeigt und dass CSO bei Korrosionstests
von zehn Tagen in den vorgestellten Atmosphéren stabil blieb.

5.2.1.3 Ausschluss von YSZ

In dieser Arbeit wurde sich gegen den Einsatz von Yttrium-dotiertes Zirkoniumdioxid (YSZ)
entschieden. Die Grundlage dieser Entscheidung wird hier anhand verschiedener Veroffentli-
chungen ausfiihrlich aufgezeigt.

Wade et al. [88] aus dem Jahre 2011 verwendeten 8 mol% Yttrium-dotiertes Zirkoniumdi-
oxid (YSZ) und Lithium-, Natrium- und Kaliumcarbonat mit einer Reinheit von 99,0 %.
Bei den eingesetzten Zusammensetzungen wurde immer ein stochiometrisches Verhiltnis
von 1:1 verwendet. Sie haben die Materialien zuerst anhand von verschiedenen Thermo-
gravimetrischen Analysen (TGA) und Rontgenbeugungsmessungen (XRD) charakterisiert. Fiir
die TGA-Messungen [88, Abbildung 3] wurden verschiedene Carbonatzusammensetzungen
(100% Li;COs; 100 % NapCOs; 100 % KyCOs; 41 mol% NaCOs/59 mol%) KoCOs; 43 mol%
LipCO3/31mol% NapyCO3/25mol% K,CO3) jeweils mit YSZ gemischt. Danach wurden die-
se Zusammensetzungen in einer 10 % CO,-Atmosphire, Rest N, mit einer totalen Flussrate
von 100ml/min auf 900 °C mit einem Temperaturanstieg von 4K/min aufgeheizt. Die Pro-
be wurde dort fiir 3h gehalten und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Bei ca. 800°C
tritt ein Massenverlust fiir die Zusammensetzung von Li;CO3; mit YSZ und (Li/Na/K)>,CO3
mit YSZ ein. Danach wurde eine XRD-Messung ([88, Abbildung 4]) von reinem YSZ, reinem
Li;CO3; und dem Pulvergemisch YSZ und Li;CO3 vor und nach dem Aufheizen auf 900 °C
mit der Atmosphére von 10 % CO, durchgefiihrt. Wahrend des Aufheizens der Zusammen-
setzung haben sich verschiedene Lithiumzirkonate gebildet. Sie identifizierten monokline so-
wie tetragonale Phasen des Lithiumzirkonats. Sie haben mehr Yttriumoxid reichere Phasen
von YSZ gefunden, weil die Maxima der XRD-Signale von YSZ zu kleineren Beugungswin-
keln hin verschoben sind. Als néchsten Schritt wurden die XRD-Spektren von kristallisiertem?
(Li/Na/K),COs, (Li/Na/K),CO3 mit YSZ vor und nach dem Aufheizen bis zu 900 °C mit ei-
ner 10 % CO,-Atmosphdre aufgenommen ([88, Abbildung 5]). Dabei entdeckten sie zwei nicht
identifizierbare Reflexe, die der tertidren Phase des Zirkoniummaterials entsprechen konnte.
Die Bildung von Zirkonat mit Natriumcarbonat und Zirkoniumdioxid ist moglich. Diese Re-
aktion ist aber ohne den Einsatz von Aluminiumoxid in ihrem Experiment mit dem verwen-
deten CO,-Partialdruckbedingungen sehr langsam. Im Weiteren untersuchten sie mit TGA-

2Hier wurden die gleichen Zusammensetzungen wie oben angenommen.
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Messungen den Massenverlust der tertidren Mischung mit YSZ und Li,CO3; mit YSZ bei ver-
schiedenen CO,-Atmosphéren (10 %, 50 % und 90 %). Alle Kurven haben um die 800 °C einen
Massenverlust bis auf die tertidre Mischung mit YSZ bei 90 % CO,-Atmosphére gezeigt. Die
Li,COs3 plus YSZ-Mischung ergab sogar einen doppelt so groSen Massenverlust wie die tertid-
re Mischung mit YSZ.

Lu und Lin [87] haben in ihrer Veroffentlichung im Jahre 2013 eine Strategie zur Herstel-
lung von diinnen Keramik-Carbonat Zweiphasenmembranen mit einer verbesserten Kohlen-
dioxidpermeanz untersucht. Es wurde 8 % Yttrium stabilisiertes Zirkoniumoxid (TZ-8X) ein-
gesetzt. Bei der Carbonatschmelze wurde ein Verhiltnis von 42,5mol% Li,COs3/32,5mol%
NapCO3/25mol% K,COj3 eingesetzt. Es wurden XRD-Messungen an YSZ mit einem grof-
porigen BYS (Bi15Y03510,203_5) an der Unterseite, YSZ mit Carbonatschmelze vor und nach
Hochtemperaturbehandlung mit CO,-Permeationstest durchgefiihrt. Sie erkannten, dass in ih-
ren Spektren das Gleiche zu sehen ist wie bei Wade et al.[88]. Darum gehen sie von ihrem
nicht identifizierbaren Reflex davon aus, dass es sich um eine tertidre Zirkoniumphase han-
deln konnte.

Xu et al. [146] haben 2014 8 % Yttrium-dotiertes Zirkoniumdioxid mit einer eutektischen Car-
bonatschmelze (62 mol% Li;CO3/38 mol% K,CO3) auf Korrosion sowie den Einfluss verschie-
dener Atmosphérenbedingungen (Luft, Ar, 5% H» in He, 5% O; in Ar und reines N) auf
die Stabilitdt untersucht. Es wurden TPR-MS-Messungen mit unterschiedlichen Atmosphéaren
durchfiihrte ([146, Abbildung 4(a)]). Die veroffentlichten Messergebnisse zeigten keine CO,-
Freisetzung im Massenspektrometer fiir die reinen eutektischen Carbonate in Argon an. Bei
den Experimenten mit einem 1:1 Verhéltnis von YSZ mit eutektischem Carbonat wurde eine
variable Menge an CO,-Freisetzung sichtbar. YSZ ist in der eutektischen Carbonatschmelze in-
stabil und die Atmosphédrenbedingungen beeinflussen die Korrosionsreaktionen. Dieser Effekt
verzogerte sich mit zunehmend reduzierenden Bedingungen. Weiterhin startete die Korrosi-
onsreaktion bei einer Temperatur von ca. 575 °C, dies konnte nicht durch die verwendeten At-
mosphéren (hier 5% O,/He, Ar und 5 % H,/ Ar) verdandert werden. Die Atmosphéren sollte an
dem Material YSZ mit dem Spiilgas tibereinstimmen. Proben mit dem Verhéltnis von 3:1 von
YSZ zu eutektischem Carbonat wurden mit TPR und MS untersucht. Dabei erhielten sie dhn-
liche Ergebnisse wie bei der Mischung von 1:1. Aufgrund der auftretenden Korrosion bei YSZ
wurde ein Langzeit-Korrosionstest an YSZ mit geschmolzenem eutektischem Carbonat an Luft
mit einer Temperatur von 700 °C fiir 10 Tage durchgefiihrt. Sie wollten die moglichen Produkte
aus den Korrosionsreaktionen von YSZ mit eutektischer Carbonatschmelze finden. Dabei wur-
de das Ausgangsmaterial und das behandelte YSZ mittels XRD untersucht ([146, Abbildung 6
(a) und (b)]). Bei der Reaktion mit YSZ und eutektischer Carbonatschmelze wurden einige neue
Reflexe im Spektrum erkannt. Diese neuen Signale dhneln dem XRD-Muster von Li,ZrO3. Sie
bestitigten mit dieser Charakterisierung, dass Lithiumcarbonat mit Zirkoniumoxid reagierte,
und sich Lithiumzirkonat unter Freisetzung von CO, bildete.

Zuo et al. [97] untersuchten im Jahre 2014 die Entwicklung in gasdichten Keramik-Carbonat
Zweiphasen-Hohlfasermembranen. Dabei verwendeten sie YSZ und als Carbonatschmel-
ze 42,5mol% Lithiumcarbonat, 32,5mol% Natriumcarbonat und 25mol% Kaliumcarbonat.
Auch in dieser Arbeit wurde eine XRD-Messung mit einer reinen YSZ-Hohlfaser, einer YSZ-
Hohlfaser mit Carbonat durchdrungen und einer verwendeten YSZ-Hohlfaser mit Carbonat
nach einem CO;-Permeationstest untersucht. Auch hier zeigen sich einige unbekannte Phasen,
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die auch bei Wade et al. [88] und Rui et al. [77] beschrieben sind. Auf letztere Arbeit wird hier
nicht eingegangen, da diese die Keramik Bij 5Y 350,03 (BYS) anstatt YSZ verwendet haben.
BYS wurde schon in Kapitel 5.2.1 ausgeschlossen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Wade et al. [88], Lu und Lin [87], Xu et al. [146]
und Zuo et al. [97] verschiedene und gleiche Probleme mit YSZ herausgearbeitet haben. Fiir
die in dieser Arbeit angenommenen Anforderungen an die zu untersuchende Membran, vor
allem chemische Stabilitdt, wurde eine weitere Beriicksichtigung von YSZ ausgeschlossen und
wird im Folgenden auch nicht weiter verfolgt.

5.2.2 Carbonatschmelze

Am Anfang dieses Kapitels wurden die Materialanforderungen fiir die Carbonatschmelze auf-
gefiihrt. Dabei ist eine wichtige Eigenschaft fiir die Carbonatschmelze, dass das Carbonat bei
einer bestimmten, minimalen Temperatur fliissig ist und eine thermodynamische Stabilitat auf-
weist. Dies ist im Eutektikum der Fall. Bei der durchgefiihrten Literaturrecherche wurde fest-
gestellt, dass Carbonatschmelzen in Brennstoffzellen als Elektrolyt eingesetzt werden und bi-
nére bzw. terndre Alkalicarbonatmischungen (Li;COs3, Na;CO3, K,CO3) mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen verwendet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zu sehen.

Tabelle 5.1: In der Literatur verwendete Carbonatmischungen

Komponenten [mol%] Komponenten [mol %]

Li2C03 Na2C03 K2C03 Quelle Li2C03 Na2C03 K2C03 Quelle
52 48 [115] 42,5 32,5 25 [92]
62 38 [116] 42,5 32,5 25 [82]
62 38 [147] 42,5 32,5 25 [77]

43,5 31,5 25 [121] 42,5 32,5 25 [85]
62 38 [148] 50 50 [85]
70 30 [149] 66,7 33,3 [85]
60 40 [149] 62 38 [85]
57 43 [149] 53 47 [85]
62 38 [150] 52 48 [96]
43 57 [150] 42,5 32,5 25 [97]
43 32 25 [150] 42,5 32,5 25 [90]
52 48 [150] 42,5 32,5 25 [87]
41 37 22 [151] 62 38 [137]
62 38 [151] 43,5 31,5 25 [95]
67 33 [151] 37 39 24 [152]

100 [88] 50 50 [152]

100 [88] 62 38 [146]

100 [88] 52 48 [153]

41 59 [88] 43,5 31,5 25 [153]

43 31 25 [88] 62 38 [153]
42,5 32,5 25 [78] 50 50 [153]
42,5 32,5 25 [94] 50 50 [153]
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Bei der Betrachtung dieser Tabelle fallt folgendes auf: neun Quellen verwenden die Zusam-
mensetzung 42,5mol% Li,CO3, 32,5mol% Nap,COs; und 25mol% K,COs. Drei Quellen ver-
wenden das Gemisch 43,5 mol% Li,CO3, 31,5mol% Na,CO3 und 25 mol% K,CO3 und zwei
Quellen ([150, 88]) verwenden leichte Abwandlungen dieser Kombinationen. Somit haben 14
Quellen eine dhnliche Zusammensetzung um etwa den eutektischen Punkt 42,5 mol% Li;,CO3,
32,5 mol% Na,CO3; und 25 mol% K,COs. Ein weiteres Gemisch, welches durchschnittlich oft in
der Tabelle 5.1 vorkommt, ist die bindre, eutektische Mischung 62 mol% Li,COs3; und 38 mol%
K,CO:s.

Diese Zusammensetzungen werden in vielen Verdffentlichungen verwendet. Volkova et al.
[154] haben mittels visueller polythermischer Methode das terndre Phasendiagramm expe-
rimentell bestimmt. Das Eutektikum liegt bei der Temperatur 390 °C und der angeblichen
Zusammensetzung 27 mol% Li,CO3/28 mol% NapyCOs3/45mol% KyCOs. Bei der genauen Be-
trachtung des erstellten Phasendiagramms stellt sich heraus, dass diese Zusammensetzung
falsch angegeben ist. Deswegen vermutet die Autorin dieser Arbeit, dass es sich eher um die
Zusammensetzung: 45 mol% Li,CO3/28 mol% Na,CO3 /27 mol% K,COj3 handelt. Fiir das bina-
re Phasendiagramm haben Volkova et al. [154] auch Angaben zu den Eutektika gegeben. Das
erste liegt bei der Temperatur 482 °C und der Zusammensetzung 37,5 mol% K,COs3 /62,5 mol%
Li,CO; und das zweite bei der Temperatur 496 °C und der Zusammensetzung 60mol%
K>CO3/40 mol% Li,COs.

Li,CO, - Na,CO; - K,CO,
Projektion (FSalt-fliissig), 1 atm

Li,CO,
.
T°C
Vier-Phasen-Schnittpunkte mit FSatt-flissig T(min) = 398 28 °C, T(max) = 900.84 °C 898
1- Li2C03_fest_B(s2) / Li2CO3 fest_C(s3) / [Li] Na K//S04,CO3(ss)#1 I
2 KL(CO3)_fest(s) / Li2CO3_fest_B(s2) / Li2GO3 fest_C(s3)
3 KL(CO3)_fest(s) / Li2CO3_fest_B(s2) / [Li].Na,K/SO4,CO3(ss)#1
A =Li2C03, B=K2C03, C=Na2C03 798
XA)  XB) XC) °C
1 0.44753 0.22112 0.33135 410.00
2: 0.46459 0.26142 0.27399 410.00
3 0.43988 0.24432 031580 398.29
I 698
508
498
1§ 398

TG0

KZCO3 0.9 08 0.7 06 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 NaZCO3

Stoffmengenanteil

Abbildung 5.1: Terndres Phasendiagramm von Li;CO3/NayCO3/K,COj3 in FactSage mit der Datenbank
FTSalt berechnet.
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Die berechneten Phasengleichgewichte wurden mit dem thermodynamischen Programm Fact-
Sage 6.4 (genaures siehe Kapitel 6.1.5) ermittelt. Die in FactSage integrierte Datenbank fiir
Salzsysteme (FTsalt) wurde verwendet. Zuerst wurde das ternire System aus Li;COz, Na,COs
und K,COj3 berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.1 zu finden. In der Mitte des terndren
Dreiecks ist ein auf der Spitze stehendes Dreieck zu erkennen. An jeder Ecke dieses Dreiecks
ist ein Vier-Phasen-Schnittpunkt. Die Punkte eins und zwei liegen bei 410 °C. Die Linie zwi-
schen eins und zwei entspricht der Phasenumwandlung von Li;COs (s1(LT) — s2(HT)). Punkt
drei liegt bei 398,29 °C und ist das terndre Eutektikum mit der Zusammensetzung 44,0 mol%
Li»COs3, 31,6 mol% Na,COs5; und 24,4 mol% K,COj3. Im Eutektikum sind vier Phasen im Gleich-
gewicht und diese sind: feste Carbonatlosung ([Li],Na,K//COz3(ss)), eine Mischverbindung
(KLi(COs3)(s)), eine Carbonatschmerze und Li;COs3(s2) (eine mittlere Temperaturmodifikation).

Das mit FactSage berechnete Phasendiagramm Li;CO3/K,COj3 in Abbildung 5.2 hat das ers-
te Eutektikum bei der Zusammensetzung 59,7 mol% K,COj3; und 40,3 mol% NayCOz mit der
Temperatur von 495,7 °C. Es gibt aber noch ein weiteres Eutektikum bei ca. 485,0 °C mit der
Zusammensetzung 38,2 mol% Li,CO3; und 61,8 mol% K,COs3.

Li,CO, - K,CO,

1 atm
1000 T T T T T T T T T
200
800 .
FSalt-flussig
700
600
_ FSalt-flussig + Li,CO(s3) [Li].Na,K//CO,(ss) + FSalt-fissig
%) FSalt-flussig + KLi(CO.)(s,
g, 500 F 1] 7
= i X i(CO,
L,COL(s3) + KLI(CO)(s) [Li],Na,K/CO,(ss) + KLI(CO)(s)
400 Li.COs(s2) + KLI(COu)(s) ]
300 E
200 KLi(CO,)(s) + K,COx(s)
Li,COs(s) + KLI(CO,)(s)
100 | g
0 L L L L L L L L
0 0.1 02 03 0.4 05 06 07 08 09 1

K,CO,/(Li,CO,+K,CO,) [mol/mol]

Abbildung 5.2: Bindres Phasendiagramm von Li;CO3/K;COj in FactSage mit der Datenbank FTSalt be-
rechnet.

Werden die experimentell ermittelten mit den berechneten Eutektika verglichen, wird festge-
stellt, dass das bindre Phasendiagramm sehr gut {ibereinstimmt und das terndre Phasendia-
gramm einige leichte Abweichungen hat. Wegen dieser Ubereinstimmung kann die Datenbank
FTSalt als eine qualitativ geeignete Datenbank angesehen und im Weiteren benutzt werden.

Bei beiden vorgestellten Phasendiagrammen ist es in der Literatur nicht eindeutig, ob Li;CO3
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eine Phasenumwandlung von fest nach fest hat. Anscheinend ist daher die verwendete Da-
tenbank kritisch zu hinterfragen. Somit ist es auf lange Sicht besser, eine eigene Datenbank zu
erstellen. Da dies den Rahmen der Arbeit sprengt, ist es hier nur um eine Einschédtzung der
Schmelztemperatur und der Datenbanken der hdufig verwendeten Carbonatschmelzen gegan-
gen.

Somit wurde bei beiden, hiufig verwendeten Zusammensetzungen (siehe Tabelle 5.1) ein Eu-
tektikum mit einem tiefen Schmelzpunkt festgestellt. Durch diese tiefen Schmelzpunkte ist
es ein beliebtes verwendetes Zusammensetzungsverhélinis, da die Carbonatschmelze in der
CO»-separierenden Membran bei einer niedrigen Temperatur fliissig sein sollte. Die eingesetz-
ten Alkalisalze konnten bei niedrigen Temperaturen relativ hohe Dampfdriicke aufweisen und
stark verdampfen. Diese Moglichkeit wurde bei den bisherigen Untersuchungen noch nicht be-
rticksichtigt. Dadurch konnte langfristig die Schmelze in der Membran abdampfen und wiirde
somit diese zerstoren. Eine weitere Problematik konnte die Zersetzung der Carbonate sein.
Diese Eigenschaften werden in dieser Arbeit ausfiihrlich untersucht und nach alternativen Zu-
sammensetzungen gesucht. Dazu werden genaue und teilweise neue thermodynamische In-
formationen iiber verschiedene Systeme benotigt. Dabei ist ein Ziel dieser Arbeit, ein stabiles
Carbonatsystem fiir die genannten Anforderung zu finden.



41

6 Experimentelles und Charakterisierung

Die fiir diese Arbeit relevanten Experimente werden hier erldutert. Neben den eingesetzten
Analysemethoden und Versuchsaufbauten werden auch die Probenpréparation und die Cha-
rakterisierung der verwendeten Proben vorgestellt.

6.1 Methoden

Um die verwendeten Proben zu charakterisieren und zu untersuchen, wurden folgende Ana-
lysemethoden eingesetzt: die Differenzthermoanalyse (DTA), die Dynamische Differenzkalori-
metrie (DSC), die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD), das Rasterelektronenmikroskop (REM)
und die Thermochemische Modellierung mittels FactSage. Die Kristallstruktur wurde mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) intern von Herrn Ziegner (IEK-2) und von Frau Sohn
(IEK-1) analysiert. Die REM-Untersuchungen wurden von Herrn Dr. Griiner und Herrn Wes-
sel (IEK-2) durchgefiihrt.

6.1.1 Differenzthermoanalyse (DTA)

Die Differenzthermoanalyse, kurz DTA, ist ein thermisches Analyseverfahren zur Materialun-
tersuchung, mit dem tiber die Temperaturmessung die Phasentibergédnge und Reaktionen des
Materials bestimmt werden konnen. Dabei liegt einer Probe und einem bekannten Referenz-
material der gleiche Temperatur/Zeit-Ablauf an, siehe Abbildung 6.1. Die schwarze Kurve
(Mitte) zeigt eine Beispielkurve der angelegten Ofentemperatur Ty an Probe und Referenzpro-
be. Die rote Kurve gibt eine Beispielmesskurve der Probentemperatur Tp an. Die dunkel blaue
Kurve gibt eine Beispielmesskurve der Referenztemperatur Tr an. Beim Zusammenfiigen der
Kurven (Abbildung 6.1 unten links) zeigt sich, dass Tr leicht parallel nach rechts verschoben
ist. Dagegen ist die Probentemperatur nicht parallel, sondern zeigt eine Verdnderung tiber die
Zeit an. Das DTA-Gerét misst aber die Temperaturdifferenz zwischen Probentemperatur
Tp und Referenztemperatur Tg, siehe Abbildung 6.1 unten rechts. Normalerweise wird das ge-
messene DTA-Signal in 4V /mg angegeben. Die Thermospannung ¢V kann tiber das bekannte
Probenthermoelement (und der zugehorigen Tabelle der elektromotorischen Kraft (EMK), sie-
he z.B. [155]) in eine Temperatur umgewandelt werden. Weiterhin ist das DTA-Signal pro mg
angegeben, weil es auf die Masse des zu untersuchenden Materials im Tiegel normiert ist. Das
DTA-Signal gibt das thermische Verhalten wieder. Eine typische Beispielkurve ist in Abbil-
dung 6.2 zu sehen. Die gemessene Kurve verandert sich, wenn Heizrate und/oder Masse sich
andern. Die untere rote Kurve wurde beim Heizen von Probe und Referenz aufgenommen. Die
obere blaue Kurve ist beim Abkiihlen von Probe und Referenz entstanden. Das Abfallen der
roten Aufheizkurve zeigt ein endothermes Verhalten. Das Ansteigen der blauen Abkiihlkurve
zeigt ein exothermes Verhalten. Die griin gestrichelte Linie gibt die Schmelztemperatur bzw.
die Phasenumwandlungstemperatur des Probenmaterials an.

Die DTA wurde in dieser Arbeit vor allem zur Bestimmung von Phasendiagrammen genutzt.
Einem Phasendiagramm liegen mehrere DTA-Kurven zugrunde. Dabei sind einzelne Effekte
in den DTA-Kurven teilweise nicht eindeutig zu erkennen. Dies ist aber wichtig, um die cha-
rakteristischen Punkte fiir ein Phasendiagramm zu ermitteln.

In Abbildung 6.3 ist links der Aufheizvorgang und rechts der Abkiihlvorgang zu sehen. Die
roten bzw. blauen senkrechten Kurven, entsprechen den typischen DTA-Messkurven bei ver-
schiedenen Mischungsverhiltnissen. Die schwarzen, gestrichelten Linien sind die Linien in
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Probe Referenz

Temperatur [°C]
Temperatur [°C]

Zeit [s] Zeit [s]

To

Temperatur [°C]

Zeit [s]
v /

Temperatur [°C]
Temperaturdifferenz [°C]

Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung einer DTA-Messung. Alle Kurven sind Beispiele. An Probe
und Referenz wird eine Temperatur T, (Mitte) angeleget. Die Referenzprobentempera-
tur Tg zeigt ein dhnliches Verhalten wie die angelegte Ofentemperatur Ty. Die Proben-
temperatur Tp variiert mit der Zeit. Wie genau sich die drei Temperaturen von einander
unterscheiden ist im Graph unten links zu sehen. Das DTA-Geréat misst eine Art Tem-
peraturdifferenz AT zwischen Probentemperatur Tp und Referenztemperatur Ty (unten
rechts). Durch diesen Kurvenverlauf konnen Riickschliisse auf das thermische Verhalten
der Probe gezogen werden (siehe Abbildung 6.2); einzelne Kurven aus [156]

einem typischen biniren, eutektischen Phasendiagramm. Jedes charakteristische Signal in den
DTA-Kurven beschreibt einen Punkt bzw. Linie im Phasendiagramm. Beim Aufheizen (Schmel-
zen, endotherme Reaktion) wird immer der Onset (Anfang der Steigung des Maximums) und
bei der Abkiihlung (Reaktion/Kristallisation, exotherme Reaktion) das Ende (Ende der Stei-
gung des Maximums) betrachtet. Im Endeffekt wird bei beiden Arten der Onset verwendet,
nur dass die Richtung (Aufheizen oder Abkiihlen) sich gedndert hat, sieche zum Vergleich Ab-
bildung 6.2. Durch diese charakteristischen Signale kann ein Phasendiagramm erstellt werden.
Das heifst jedes charakteristische Maximum /Minimum im DTA-Signal entspricht einer Pha-
senumwandlung. Diese charakteristischen Punkte wurden zugeordnet, ob es sich wirklich um
eine Phasenumwandlung, ein Artefakt oder einen Messfehler handelt. Diese Punkte variieren
in den verschiedenen DTA-Kurven z.B. von Material, Mischung, Messung, Gase und Tempera-
tur.
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Abbildung 6.2:
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Beispielhaftes DTA-Signal von Aufheizkurve (rot) und Abkiihlkurve (blau) eines reinen

Materials (Metall) unter idealen Bedingungen. Der Abfall in der roten Heizkurve stellt
ein endothermes Verhalten und der Anstieg in der blauen Kiihlkurve stellt ein exother-
mes Verhalten dar. Die griin gestrichelte Kurve gibt die Schmelztemperatur bzw. die
Phasenumwandlung des Probenmaterials an; nach [157, 158]

Temperatur f\

TAdmdizdng ] T bRy ]
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A Zusammensetzung B A Zusammensetzung B
(a) Aufheizung (b) Abkiihlung
Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Erstellung eines bindren Phasendiagramms aus DTA-

Messkurven: Links: Aufheizung; rechts: Abkiihlung; Die senkrechten bunten Linien ent-
sprechen Aufheiz- (rot, links) und Abkiihlmesskurven (blau, rechts) bei verschiedenen
Mischungen. Dabei entstehen verschiedene charakteristische Kurvenformen, die einer
Phasenumwandlung (gestrichelte Linien) im Phasendiagramm entsprechen, nach [157]
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Fiir die Messungen wurden geschlossene Pt-Tiegel und offene Keramiktiegel verwendet. Der
geschlossene Pt-Tiegel wurde verwendet, um die Zersetzung oder Verdampfung der Carbo-
natschmelze zu unterbinden. Alternativ wurde mit offenem Keramiktiegel (Al,Oz) unter CO;-
Atmosphire gearbeitet, um die Zersetzung der Carbonate zu deutlich hoheren Temperaturen
zu verschieben.

Fiir die Messungen im geschlossenen Pt-Tiegel wurden Pt-Rohrchen selbst hergestellt. Die ver-
schiedenen Mischungsverhiltnisse wurden in einem Handschuhkasten in dem Pt-Rohrchen
entsprechend der molaren Masse eingewogen. Dann wurde das Pt-Rohrchen mechanisch ge-
schlossen und auflerhalb des Handschuhkastens verschweifit. Dadurch kann das eingewogene
Material nicht mit der Umgebungsluft reagieren, weil LiCO3 hygroskopisch ist. Im nidchsten
Schritt wurden die Proben in einem Kammerofen CWF 1200 von CARBOLITE fiir 24 h aufge-
schmolzen, um sie zu homogenisieren. Danach wurden die hergestellten Proben in der DTA
gemessen. Es wurde bei den geschlossenen Proben synthetische Luft (10ml/min) und das
Schutzgas Argon (10 ml/min) verwendet. Alle Messungen im geschlossenen Pt-Tiegel wurden
polytherm in drei Zyklen mit einer Aufheizrate von 5K/min, einer Haltezeit bei maximaler
Aufheiztemperatur von 5 Minuten und bei Raumtemperatur von 30 Minuten gemessen. Durch
eine langere Haltezeit bei Raumtemperatur ist sichergestellt, dass die Probe Raumtemperatur
erreicht. Nur fiir die Li,CO3/CaCO3-Messungen im geschlossenen Tiegel wurde die Differenz-
thermoanalyse DTA (429) der Firma NETZSCH ohne zusatzliches Gas aber mit Schutzgas ver-
wendet. Fiir alle anderen DTA-Messungen in dieser Arbeit wurde die DTA (449F3) der Firma
NETZSCH eingesetzt.

Auch im offenen Tiegel wurden die Carbonate LiCO3, CaCO3 und SrCOj3 untersucht. Diese
Messungen wurden alle in einem Keramiktiegel in der DTA (449F3) der Firma NETZSCH
mit CO-Atmosphére (20 ml/min) gemessen. Als Schutzgas wurde wieder Argon (20 ml/min)
verwendet. Wie im geschlossenen Pt-Tiegel wurden die Messung hier auch polytherm in drei
Zyklen mit einer Aufheizrate von 5K/min, einer Haltezeit bei maximaler Aufheiztemperatur
von 5 Minuten und bei Raumtemperatur von 30 Minuten gemessen.

6.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry), kurz DSC, ist
ein thermisches Analyseverfahren zur Materialuntersuchung von Wérmeenergien einer Pro-
be. Das Grundlegende Messprinzip entspricht den DTA-Messungen, siehe Kapitel 6.1.1. Dabei
wird die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz als erstrangiges Messsignal ver-
wendet. Der Unterschied zwischen DSC und DTA besteht darin, dass bei einer DSC-Messung
sich die Temperaturdifferenz durch eine passende Kalibrierung in eine Waremestromdiffe-
renz umwandeln lassen kann. Diese Umwandlung kann eine DTA nicht durchfiihren [159].
Weiterhin konnen mit einer DSC z.B. auch die Warmekapazitdt, Umwandlungs-, Schmelz-,
Kristallisations- und Reaktionswédrmen (Enthalpien) von Materialien bestimmt werden [160].
Die hier verwendete DSC ist eine DSC 404 C, Pegasus von der Firma NETZSCH, die mit dem
Wiérmestromprinzip arbeitet.

In dieser Arbeit wurde die eutektische Zusammensetzung 64 mol% Li;CO3/36 mol% CaCOs
untersucht, um unabhéngige thermochemische Daten fiir die Modellierung zu erhalten. Da-
fiir wurden spezielle Pt-Tiegel mit Deckel und einem Keramik-Einlegetiegel verwendet. Die-
ses wurde mit einer Pt-Abdeckung, die ein Loch hatte, in CO, analysiert. Dabei wurde ei-
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ne bestimmte Reihenfolge von sieben Messungen mit verschiedenen Einstellungen durchge-
fiihrt. Die Messungen unterscheiden sich von Basis- und Referenzmessungen mit einer Di-
cke von 0,75 mm Saphir (Al,O3) zu den eigentlichen Probenmessungen. Nach letzterem wurde
der Massenverlust der Probe aufSerhalb der DSC ermittelt und eine Basis- und Referenzmes-
sung wurde mit den Probendaten gemessen. Alle Schritte wurden mit den gleichen Tiegeln,
dem gleichen angelegten Temperaturverlaufsprogramm und dem gleichen CO,-Gasstrom
(10ml/min) durchgefiihrt. Das Temperaturverlaufsprogramm sah wie folgt aus: Aufheizra-
te bis 50 °C 20K/min und dann bis 630 °C 15K/min. Fiir jede Probenmessung wurden ca.
10 &= 3mg eingewogen.

Die Auswertung wurde mittels der zur DSC gehorenden Software Prometheus der Firma
NETZSCH vorgenommen. Diese ermittelt die Warmekapazitat anhand von folgendem Zusam-

menhang [161]:
_ n, DSC,—DSC, .

Cp(Prohe) - er ' DSC, — DSC, p(r) (6~1)

Hier ist p die Probe, b die Basismessung, r die Referenzmessung mit Saphir, n die Stoffmenge

der Probe und C,(,) die Warmekapazitit von Saphir [162].

p(r)
6.1.3 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (im Englischen X-Ray Diffraction (XRD)) ist ein zerstorungs-
freies Verfahren, um die Kristallstruktur des zu untersuchenden Materials mittels Rontgen-
strahlung zu untersuchen. Bei dieser Methode sind die Wellenlidnge der Rontgenstrahlung (1)
und die Gitterparameter der Kristalle (d) in der selben Groflenordnung [163] (d < A), damit die
Rontgenstrahlung an den Kristallgittern gebeugt werden kann [163]. Durch diese Entdeckung
von Max von Laue im Jahre 1912 war es moglich, die Netzebenstruktur der Kristalle zu bestim-
men [163]. Zur gleichen Zeit stellte W. L. Bragg (Sohn) eine einfache Formel zur Beschreibung
der Rontgenbeugung auf [164].

Bragg untersuchte die Reflexion von Rontgenlicht an einer Netzebenenschar [164]. Die Ato-
me oder Molekiile in einem Kristallgitter werden in erster Naherung als runde Kugeln dar-
gestellt. Jede Ebene ist in dieser Abbildung 6.4 mit einer waagerechten Linie verbunden und
wird Netzebene genannt. Viele Netzebenen sind eine Netzebenenschar. Dabei ist jedes Atom
bzw. Molekiil genauso weit voneinander entfernt wie jede Netzebene (Abstand: d). Das ein-
fallende Rontgenlicht kann z.B. an einer Netzebene reflektiert werden [164]. Aus der Optik ist
bekannt, dass der Einfallswinkel (x) gleich dem Ausfallswinkel (B) ist (x = B). Bei Rontgen-
strahlen ist die Absorption im Vergleich zu Licht sehr gering [164]. Dadurch ist es moglich,
Rontgenstrahlen in der Medizin und in der Materialpriifung zur Durchstrahlung einzusetzen
[164]. Deshalb werden alle Netzebenen (egal wie weit sie von der Rontgenquelle entfernt sind)
mit der gleichen Intensitdt! bestrahlt. Die Rontgenstrahlen fallen parallel und monochroma-
tisch unter einem Winkel von « auf die Substanz ein. Die Wellen dringen unterschiedlich tief in
das Material ein und werden an unterschiedlichen Netzebenen reflektiert. Es werden nun zwei
Wellenztige SI und SII genauer betrachtet. Die Welle SI trifft auf die erste Netzebene auf und
wird reflektiert. Die Welle SII trifft auf die ndchste Netzebene auf und wird reflektiert. Damit
sich die reflektierten Strahlen maximal positiv tiberlagern, also verstarken, muss der Wegun-
terschied As zwischen SI und SII 2 - § betragen. Fiir jede weitere Netzebene legt die Welle eine

IKorrekter Weise hat die Intensitit hier Verluste zu verzeichnen, die aber so gering sind, dass sie in dieser Betrach-
tung vernachlassigt werden konnen.
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung des Beugungsvorgangs von Rontgenstrahlen an einer Netz-
ebenenschar: Parallel monochromatische Rontgenstrahlung tritt auf einen Kristall. Die
blauen starren Kugeln entsprechen in erster Ndherung Atomen oder Molekiilen, die in
einem Abstand d zueinander liegen. Die untere Welle (SII) legt einen lingeren Weg im
Kristall zurtick als die obere Welle (SI). Dadurch weist die untere Welle (SII) einen Gang-
unterschied As = 2 - § auf. Uber die Trigonometrie und den Zusammenhang der kon-
struktiven Interferenzen zweier Wellen wird 2 - d - sine = n- A mitn = 1,2,3, ... erhalten.

zusitzliche Strecke 2 - § zurtick. Mit Hilfe der Trigonometrie und der konstruktiven Interfe-
renz zweier Wellen kann die grundlegende Gleichung der Rontgendiffraktometrie hergeleitet
werden zu [165]:

2-d-sine=mn-A; mit n € N 6.2)

In der Pulverdiffraktometrie wird n weggelassen, da die ganze Zahl n in die Indizierung (hkl)
der Netzebenenschar eingebettet werden kann [164]. Bei der Messung mittels Pulverdiffrakto-
metrie ist die Wellenldnge der Rontgenstrahlung bekannt [164]. Der Winkel eines Reflex kann
gemessen werden. Daraus werden dann die d-Werte eines (unbekannten) Pulvers berechnet
[164].

In dieser Arbeit wurden die (Hochtemperatur-)Rontgenpulverdiffraktometrie-, EDXRF- und
die Rietveld-Auswertung zur Quantifizierung von Mirko Ziegner, IEK-2, und teilweise von
Yoo Jung Sohn (IEK-1) durchgefiihrt.

Hauptsachlich wurden die Messungen mit einem Diffraktometer EMPYREAN von der Firma
MALVERN PANALYTICAL GMBH durchgefiihrt. Der Rontgenstrahl wird aus einer Cu-LFF-
Rohre mit einem Cu-Ka Strahl, einer Beschleunigungsspannung von 40kV und einem Emissi-
onsstrom von 40 mA erzeugt. Die Einstellungen Zeit pro Schritt und die Schrittweite variieren
bei den Messungen. Es wurde zur Parafokussierung die Bragg-Brentano-Geometrie, ein BBHD-
Spiegel (Divergenz=0,4 °), 0,04 rad Soller-Schlitze und ein PIXcel3D-Detektor (1D-Modus; akti-
ve Lange=3,35 °; 255 Kandle) eingesetzt.

Fiir eine Messung ist das Diffraktometer D§ ADVANCE der Firma BRUKER zum Einsatz gekom-
men. Die verwendeten Einstellungen lauten: Parafokussierung der Bragg-Brentano-Geometrie;
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Zeit pro Schritt = 55s; Schrittweite = 0,02 °; Cu-LFF-Rohre (40kV / 40mA); feste Schlitze (Di-
vergenz = 1°, Detektorschlitze = 0,2mm); 2,5° Soller-Schlitze, Energiedispergierung SOL-X-
Detektor.

Das Diffraktometer D4 ENDEAVOR (BRUKER im IEK-1) hat eine Cu-LFF-Rohre mit ei-
ner Beschleunigungsspannung von 40kV und einem Emissionsstrom von 40 mA. Zur Par-
afokussierung wurde die Bragg-Brentano-Geometrie verwendet. Es wurden feste Schlitze
(Divergenz=0,3 °); Zeit pro Schritt = 0,75s; Schrittweite = 0,02°; 2,5° Soller-Schlitze und ein
LYNXEYE-Detektor (1D-Modus) eingesetzt.

Die qualitative Phasenzusammensetzung wurde mittels des Softwarepaketes HIGHSCORE
PLUS von PANALYTICAL B.V. vorgenommen. Dabei werden die Intensitidten und Lagen der
Beugungsreflexe mit einem Such- und Treffer Verfahren mit Hilfe von Eintrdgen aus Referenz-
Datenbanken abgeglichen. Es wurden folgende Referenz-Datenbanken verwendet: Powder Dif-
fraction File (PDF-2, Veroffentlicht 2004) vom INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DA-
TA (ICDD) und zwei zu Rontgen-Pulver-Daten konvertierte Versionen der INORGANIC CRYS-
TAL STRUCTURE DATABASE (ICSD, Veroffentlicht 2015) und der CRYSTALLOGRAPHIC OPEN
DATABASE (COD, Veroffentlicht 2014). Weiterhin besteht noch eine selbst verfasste Datenbank,
die hauptsichlich umgewandelte Kristallstrukturen aus der ICSD enthalt [166].

Mit der Rietveld-Methode kénnen Gitterparameter fiir verschiedene Materialien bestimmt
werden. Diese ermittelten Gitterparameter und Phasenanteile werden dann tiber eine Rietveld-
Verfeinerung mit der Profil-Analyse-Software TOPAS von BRUKER AXS (unter Verwendung
von Kristallstrukturen aus der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)) bestimmt [166].

Bei der Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie-Messung konnen die Strukturum-
wandlungen, Phaseniibergdnge und chemischen Reaktionen zeit- und temperaturabhiangig
untersucht werden. Dabei konnen die Untersuchungen direkt beobachtet werden.

6.1.4 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM, engl. scanning electron microscope (SEM)) wird zur Bild-
erzeugung verwendet, um die Morphologie der Oberfliche zu untersuchen. Bei diesem Ver-
fahren werden in dieser Arbeit Abbildungen von praparierten Oberflichen aufgenommen, die
ortsaufgeltst sind und tiber eine Helligkeitsskala dargestellt werden.

Ein Elektronenmikroskop kann im Hoch-, Ultrahochvakuum und/oder teilweise bei variablem
Druck Proben untersuchen, um die Kontamination von Restgas gering zu halten [167]. Ein
Bild wird erzeugt, indem beschleunigte Elektronen die Elektronen in der Probe anregen. Da-
bei entstehen Sekundarelektronen und Riickstreuelektronen, die tiber verschiedene Detektoren
gemessen werden. Die beschleunigten Elektronen bewegen sich durch verschiedene elektrosta-
tische und magnetische Linsensysteme, um die Oberflédche der Probe abzubilden. Somit bleibt
die ortliche Information der Oberfldche bzw. des Bildes erhalten. Die Probe wird mittels Elek-
tronenstrahl gerastert und die Sekundérelektronen in verschiedenen Detektoren analysiert.

Bei den Messungen fiir diese Arbeit ist von der Firma ZzEISS das Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop Merlin zum Einsatz gekommen. Merlin ist zum einen mit ei-
nem EDX-System (X-Max 80mm?) der Firma OXFORD INSTRUMENTS und der zugehorigen
Software Aztec ausgestattet. Zum anderen basiert Merlin auf der Gemini II Siule (GeminiS-
EM 450). Dieses System hat eine Beschleunigungsspannung von 0,02 bis 30kV, einen Son-
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denstrom von 3pA bis 40nA, eine Bildaufldsung von bis zu 32.000 x 24.000 Pixel, eine
Vergrofierung von 12 bis 2.000.000, Inlens-Sekundérelektronendetektor, Everhart-Thornley-
Sekundarelektronendetektor und einen hocheffizienten VPSE-Detektor [168].

Ein System zur Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (in engl. kurz EDX) ist an ein REM
angeschlossen und misst die Rontgenstrahlung aus der Probe. Die Rontgenstrahlung bzw. die
Energie des angeregten Elektrons hingt von dem Material der untersuchten Probe ab. Das
EDX-System kann die Elemente in einer Probe bestimmen [169]. Weitere Informationen zu EDX
und REM befinden sich bei [169, 170, 171, 172].

Mit den REM- und EXD-Messungen wurde untersucht, wie tief die Carbonatschmelze in die
Keramik eingedrungen ist, hat die Keramik mit der Carbonatschmelze reagiert, falls die Ma-
terialien miteinander reagiert haben, welche Materialien sind dann wo entstanden. Alle REM-
und EDX-Messungen in dieser Arbeit wurden von Dr. Daniel Griiner und Dr. Egbert Wessel
durchgefiihrt.

6.1.5 Thermochemische Modellierung

FactSage ist eine thermochemische Software [173] mit verschiedenen Datenbanken, um ther-
modynamische Simulationen verschiedenster Art durchzufiihren. FactSage besteht seit 2001
aus zwei in der Wissenschaft bekannten Softwarepaketen im Bereich der Thermochemie, nam-
lich F*A*C*T (engl. Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics) und ChemSage (friiher:
SOLGASMIX) [173]. Weitere Informationen zur Software- und Datenbankentwicklung ist aus-
fiihrlich bei Bale et al. im Jahre 2002 [173] und 2016 [174] zu finden.

FactSage besteht aus zwei verschiedenen thermochemischen Datenbankkategorien, namlich
aus einer Komponenten-Datenbank (reine Substanzen) und einer Losungs-Datenbank [173].
Diese Datenbanken enthalten thermodynamische Informationen wie z.B. die Gibbs-Funktion
fiir alle Phasen (stochiometrische Verbindungen und Losungsphasen) fiir das jeweilige, zu un-
tersuchenden System. Beide Datenbankkategorien werden in dieser Arbeit verwendet. Bei bei-
den Ansitzen konnen verschiedene Datenbanken, wie z.B. FactPS, FToxid und FTsalt sowie
eigene Datenbanken ausgewéhlt werden.

Diese Software hat sechs unterschiedliche Berechnungsmodulez, namlich Reaction, Predom,
EpH, Equilib, Phase Diagram und OptiSage. In dieser Arbeit wurden nur die Module Equilib
und Phase Diagram verwendet und werden im Folgenden kurz erlautert’:

Das Equilib-Modul berechnet das thermodynamische Gleichgewicht in einem System ba-
sierend auf dem Minimum der Gibbs-Energie in Abhédngigkeit von Temperatur, Druck
und Zusammensetzung. Somit kann der Anwender Bedingungen fiir mehrere Phasen bzw.
mehrkomponenten-Gleichgewichte basierend auf dem ChemApp-Algorithmus errechnen
[174], [175].

Das Modul Phase Diagram ist ein verallgemeinertes Modul, das ein- und mehrkomponentige
Phasendiagramme (also graphische Phasengleichgewichte in Abhdngigkeit von Temperatur,
Druck und Zusammensetzung), auch ausschnittsweise, ausrechnen, darstellen und bearbeiten
kann.

2Da es die Software nur in Englisch gibt, werden hier auch die englischen Begriffe verwendet.
3Im Folgenden wird nur aus der Literatur Bale et al. (2002) [173] zitiert. Bei Hinzuziehen anderer Literaturquellen
wurde dies entsprechend angegeben.
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Das Modul Equilib wird fiir die Simulation von Partialdriicken im Gleichgewicht eingesetzt.
Dabei wird das Gleichgewicht zwischen den kondensierten Phasen und der Gasphase fiir die
Carbonatschmelze bestimmt. Das Modul Phase Diagram wird fiir die Darstellung und beglei-
tende Berechnung von bindren und terndren Phasendiagrammen eingesetzt. Alle Berechnun-
gen wurden mit FactSage-Version 6.4 und den Datenbanken FTSalt und FactPS durchgefiihrt,
wenn nichts anderes angegeben ist.

6.2 Materialien und Probenpraparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Keramikmembranen mit Carbonatschmelze getrankt.
Diese Proben bzw. Membranen wurden fiir die spéteren Rasterelektronenmikroskop-
Untersuchungen prépariert. Die Proben fiir die REM-Untersuchungen wurde von Herrn Gut-
zeit und Herrn Bartsch (IEK-2) prapariert.

6.2.1 Herstellung der Sauerstoff-Ionenleiter-Tabletten

Fiir die Porositdtsbestimmung wurden ~3 g CGO (des Lieferanten CERAMIC POWDER TECH-
NOLOGY (CERPOTECH)) bzw. CSO (des Lieferanten FUEL CELL & ELECTROCHEMICAL MATE-
RIALS (KCERACELL)) eingewogen. Dafiir wurde das Presswerkzeug (der Firma MSSCIENTIFIC
CHROMATOGRAPHIE HANDEL GMBH) mit dem Durchmesser von 20 mm verwendet und einer
manuellen 2-Sdulen Laborpresse (der Firma P/O/WEBER) mit einer Kraft von mindestens 25
bis 26,5 kN, mind. 1,5 min Pressdauer und einer Héhe von 3 — 4 mm gepresst.

Fiir die Auslagerungsexperimente mit und ohne Verunreinigung wurden Tabletten mit
1,0+0,5g CGO bzw. CSO eingewogen. Das Presswerkzeug hatte einem Durchmesser von
8 mm. Die Tabletten wurden mit einer Kraft von 15kN und mindestens 90s Pressdauer ge-
presst.

6.2.2 Herstellung der getrinkten Membran

Zur Herstellung einer mit Carbonatschmelze infiltrierten Membran wurde das Sauerstoff-
Ionenleiter Pulver (CGO/CSO) mit ca. 3g eingewogen. Die Tabletten wurde mittels eines
Presswerkzeugs (20 mm Durchmesser) der Firma MSSCIENTIFIC CHROMATOGRAPHIE HAN-
DEL GMBH und der Presse PW 10GS der Firma P/O/WEBER mit > 5kN, mind. 1,5 min Press-
dauer mit einer Hohe von ca. 3,2mm gepresst. Die Pulver-Tabletten wurden bei 1100 °C fiir
CGO bzw. 1200 °C fiir CSO an Luft fiir 5h in dem Ofen der Firma GERO HOCHTEMPERA-
TUROFEN GMBH oder dem HTF 1700 der Firma CARBOLITE gesintert. Es wurden ca. 600 mg
des Eutektikums Li;COj3 (des Lieferanten ACROS ORGANICS; Reinheit: 99,999 %; Metallspuren-
analyse, reinst bzw. ALFA AESAR; Reihneit: 99,998 %; Metallanalyse ohne Ca (Ca < 20 ppm))
und CaCOs (des Lieferanten ACROS ORGANICS; Reinheit: 99,999 %; Metallspurenanalyse) im
Handschuhkasten eingewogen und in ein Keramik Schiffchen gegeben. Auf das verteilte Car-
bonatpulver im Schiffchen wurde die gesinterte Tablette gelegt und in einem Kammerofen fiir
1h auf 700 °C unter CO; infiltriert. An der nun fertigen Membran kénnen noch die Reste der
Carbonatschmelze abgeschliffen werden.

6.2.3 Probenpriparation fiir die Oberflichenmorphologie

Damit die Proben im Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht werden konnen, miissen
diese vorher in Epoxidharz eingebettet werden. Dazu wurde als Kaltbettmittel Epoxidharz
und -hérter der Firma CLOEREN TECHNOLOGY GMBH verwendet. Dieser Schritt wird durch-
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gefiihrt, damit sich die Anwenderfreundlichkeit fiir das nachfolgende Schleifen und Polieren
erhoht. Die entstehenden Gasblasen aus dem Harz konnen durch eine Vakuumvorrichtung ent-
fernt werden (Vakuuminfiltrationseinheit). Danach hértet der Epoxidharz fiir etwa zwei Tage
aus.

Die meisten Proben wurden durch den Einsatz von Schleifpapier mit verschiedenen Korngro-
Ben wasserfrei geschliffen. Nach dem Schleifen wurde ein Grofiteil der Proben unkonventio-
nell (wasserarm) poliert, da das Li;CO3 durch eine konventionelle (wasserreiche) Préparation
ausgewaschen wurde. Dadurch war die Probe schnell unter dem Niveau des Epoxidharzes.
Bei der weiteren unkonventionellen Praparation wurde mit Diamantpulver poliert. Die ein-
gefassten Proben dieser Arbeit wurden intern von Herrn Gutzeit und Herrn Bartsch (IEK-2)
prépariert.

6.2.4 Herstellung des Katalysator

Der Katalysator 86 Gew.-% Fe;O3/14 Gew.-% Cr,O3 wurde von einer Kollegin Alexandra
Heymann [176] mittels Pechini-Synthese als Pulver bereitgestellt. Sie hat sich an die Synthe-
sevorschrift von Désirée van Holt gehalten [9]. Bei der Pechini-Synthese werden Eisen- und
Chromnitrate in 80 °C warmem Wasser in einem Glaszylinder gelost. Nach der Zugabe von
Zitronensdure wurde bei 100 °C 1h lang geriihrt. Anschlieffend ist Ethylenglykol hinzu ge-
kommen und es wurde eine Nacht bei 200 °C riihrend geheizt. Danach wurde die Mischung
in einem Platintiegel umgefiillt und bei 450 °C fiir 5h kalziniert. Genaueres zu der Herstel-
lung und Uberlegungen dieses Katalysators ist in den Doktorarbeiten von Désirée van Holt [9]
bzw. Emanuel M.H. Forster [17] zu finden. Das Pulver wurde mittels Ethanol Aufschliammung
(morsern und abdampfen von Ethanol) zu Granulat agglomeriert.

Der Katalysator sollte nach der Praparation in der (Fe, Cr),O3 Phase vorliegen. Diese Korund-
phase wird durch den Wassergas-Shift im Membranreaktor zur Spinellphase umgewandelt,
wenn der Sauerstoffpartialdruck richtig eingestellt ist. Die Messung wurde, wahrend sich die
Probe dndert, durchgefiihrt (in situ reduziert).

6.3 Versuchsaufbauten und -durchfithrungen

Im Folgenden werden die verwendeten Versuchsaufbauten genauer erldutert. Die Mehrheit der
Versuche waren Stabilitdtsmessungen in einem so genannten 4-Rohr-Ofen und Untersuchun-
gen zum Eindringverhalten in einem Erhitzungsmikroskop. Weiterhin wurde eine Dualgas-
Stabilitatsmessung durchgefiihrt.

6.3.1 4-Rohr Ofen

Bei der Stabilitdtsmessung werden die Einfliisse der chemischen Zusammensetzung beziiglich
der Zeit, der Temperatur und der Gasatmosphére auf die Phasenbestandigkeit und auf die
Mikrostruktur der Carbonat-Keramik Membran untersucht [177].

In Abbildung 6.5 ist der komplette schematische Versuchsaufbau zu erkennen. An dieses Ex-
periment sind Hj, CO, N und CO, als Gase angeschlossen. Die Gasfliisse wurden iiber einen
sechs-Kanal Flow Computer (WESTPHAL (Mess- und Regeltechnik), WMR 4008) mit den Mas-
senflussregler 5850 von der Firma BROOKS angesteuert (die weiflen kleinen Késten an den Ga-
sen, sieche Abbildung 6.5). Das Gasgemisch (z.B. aus Hp, CO, COy) fliefit in einen Rundkolben,
der mit destilliertem Wasser befiillt ist. Das destillierte Wasser wird erhitzt und zum Sieden
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gebracht. Danach flieflen die Gase in den Riickflusskiihler. Dort kann der Wasserdampfanteil
der Gase durch Regulieren der Temperatur im Gegenlaufkiihler eingestellt werden. Dadurch
werden die Gase mit Wasserdampf befeuchtet und durch die Mischungskugel (siehe grofier
roten Punkt) geleitet. Das hergestellte Synthesegas wird in vier Aluminiumoxidrohren (Al,O3)
von FRIATEC mit der Bezeichnung DEGUSSIT AL23 und den Maflen 55 mm Auflendurchmes-
ser, 47 mm Innendurchmesser und einer Lange von 1800 mm eingeleitet. Die Rohren konnen
unabhingig voneinander bis zu 1200 °C aufgeheizt werden und liegen in einem Ofen der Fir-
ma PRUFER. Nachdem die Gase mit den Proben reagiert haben und die Rohren passiert haben,
werden die Abgase in Wasser gewaschen und der Abluft tibergeben. Die Anlage wurde unter
Atmospharendruck betrieben. Um nach dem Auslagerungsversuch die Rohren zu spiilen wird
eine hohe Durchflussrate von N, eingestellt.

Im spédteren Verlauf dieser Arbeit wurden Auslagerungsversuche mit einer Schwefelwasser-
stoff (HS) Verunreinigung durchgefiihrt. H,S wurde tiber folgende Reaktionsgleichung her-
gestellt:

FeS + 2HCI = FeCl, + HbS (6.3)

Die Edukte waren FeS und HCl. FeS wurde in einem Rundkolben vorgelegt und tiber eine
Pumpe wurde verdiinnte HCl-Losung in den Rundkolben gegeben. Dieser Rundkolben mit
Pumpe wurde zwischen dem CO-Anschluss und dem Ofen angebracht, fiir eine bessere und
detailliertere Ubersicht sieche Abbildung 6.6. Der Rundkolben wird mit CO gespiilt, um das
produzierte H»S aus dem Rundkolben weiter zu transportieren. Danach werden diese beiden
Gase mit den weiteren eingestellten Gasen gemischt, siehe grofier roter Punkt in Abbildung
6.6. Ab hier verlduft der Versuch genauso ab wie vorher ohne Verunreinigung (Abbildung 6.5).

Ein Vierrohrofen wird verwendet, um unterschiedliche Arten von Proben bei verschiedenen
Temperaturen und vielfaltigen Gasatmosphédren auszulagern. Die Kristallstruktur der unter-
suchten Proben wurde vor und nach der Auslagerung mittels Rontgendiffraktometrie be-
stimmt (siehe Kapitel 6.1.3). Dadurch konnen Riickschliisse gezogen werden, ob das unter-
suchte Material mit der verwendeten Gasatmosphire reagiert hat und wenn, wie stark diese
mit einander reagiert haben.

Fiir die Stabilitatsexperimente bzw. Auslagerungsversuche wurden fiinf verschiedene Gaszu-
sammensetzungen ausgewdahlt. Dabei wurde sich in dieser Arbeit hauptsidchlich mit kohle-
stimmigen Gasen beschiftigt. Im Allgemeinen betrdgt das Hy:CO-Verhiltnis bei einer Kohle-
vergasung ca. 0,5. Dieses Verhéltnis steigt bei einer Partialoxidation von schwerem Heizol auf
tiber ca. 1 und bei einer Dampfreformierung von Erdgas, CH, auf sogar 3 an [178]. Bei der Koh-
levergasung entstehen verschiedene Gaszusammensetzungen, diese sind unter anderem von
der Kohle und von der Verfahrenstechnik des Kraftwerkes abhéngig.

Fiir die Wahl der Gaszusammensetzungen wurden drei Verfahren betrachtet, ndmlich die Syn-
these von Hj aus kohlestimmigem Synthesegas (,, Wasserstofferzeugung”), die Synthese von
CHy aus Kohlegas (,,Methanproduktion”) aus einer Doktorarbeit von Emanuel Forster [17]
und zum Vergleich die , Partielle Oxidation von Methan” zur Synthesegaserzeugung.
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Bei der ,,Wasserstofferzeugung” wurden folgenden Zusammensetzungen verwendet:

Feed (Zufuhrgas): 51 mol% H>0 + 15mol% H + 34mol% CO (6.4)
Retentat: 25mol% H,0 + 73 mol% Hj; + 2mol% CO, (6.5)
Sweep (Spiilgas): 100 mol% H>O (6.6)
Permeat: 77 mol% H,0O + 23 mol% CO, (6.7)

mit einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~ bar (berechnet mit FactSage) in dem Gasgemisch
von Reaktion 6.4. Bei Emanuel Forster [17] wurde fiir die Kohlevergasung das Verhaltnis von
H; zu CO bei 0,5 anvisiert. Dadurch wurde fiir den Feed grob 15mol% H; und 34 mol% CO
angenommen. In seiner Arbeit wurde das H mittels einer Membran separiert. Dabei werden
aufgrund der WGS-Reaktion (siehe Kapitel 4.1.2) auch 34 mol% H>O verwendet.

Verfahrenstechnisch funktioniert dies nicht ideal, da nicht nur das H, nach der Membran her-
ausgeholt werden muss, sondern auch im Prozess die Gase durch die Membran gedrtickt wer-
den miissen. Deswegen wurden 51 mol% H,O verwendet, also das 1,5 fache des theoretisch fiir
die Reaktion benotigten.

Beim Retentat wird im Gegensatz zu E. Forster in dieser Arbeit CO, separiert. Da theoretisch
gesehen von den 51 mol% H>O nur 34mol% mit dem CO reagieren, bleiben 17 mol% H>O
iiber. Aus dieser Reaktion entstehen auch zuséitzlich 34 mol% Hj, sodass die 15mol% H; zu
49 mol% H, ansteigen. Da dieser Prozess aber nicht ganz umgesetzt wird, wurden 2 mol% CO,
angenommen. Das Verhiltnis 17 mol% H,O zu 49 mol% CO wurde mit den 2mol% CO, zu
100 mol% normiert.

Als Spiilgas (Sweep) fiir diese Membran wurden 100 mol% H;O angenommen. Das Permeat
wurde tiber die maximale CO,-Konzentration aus dem Feed- und Retentat-Gleichgewicht mit-
tels FactSage-Berechnung (Datenbank: FactPS) bestimmt. Bei der Kalkulation wurde das arith-
metische Mittel iiber dem Verhiltnis von H,O:CO, fiir 600 °C und 700 °C bestimmt. Dieses
Verhiltnis wurde dann fiir HoO und CO, berechnet und normiert. Bei der Simulation wur-
den die hochsten Aktivititen betrachtet. Die Aktivititen, die als Produkt entstehen wiirden,
wurden nicht bewertet.

Fiir die ,,Methanproduktion”:

Feed: 31mol% Hy0 + 21 mol% Hj + 48 mol% CO (6.8)
Retentat: 2mol% HO + 72mol% Hj + 24 mol% CO + 2mol% CO, (6.9)
Sweep: 100 mol% H,O (6.10)
Permeat: 80 mol% Hy0 + 20 mol% CO, (6.11)

mit einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~ bar (berechnet mit FactSage) in dem Gasgemisch
von Reaktion 6.8. Bei der Methanproduktion geht es um die Herstellung von Methan. Hier
wurde das gleiche Verhéltnis von CO zu H; wie bei E. Forster fiir den Feed angenommen. Da in
diesem Fall weniger CO, entsteht und CO tibrig bleiben soll, soll auch weniger H,O hinzu ge-
geben werden. Weiterhin wurde tiberlegt, wie viel Wasserdampf im Feed dazugegeben werden
sollte, damit im Retentat das Verhiltnis von 3:1 fiir Hy zu CO entstehen wiirde. Da der Wasser-
dampf und das CO; im Retentat nicht ganz umgesetzt werden, werden somit fiir beide Gase
jeweils 2mol% angenommen. Dadurch konnte tiber das H:CO-Verhiltnis die Zusammenset-
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zung fiir H,O und CO ermittelt werden. Danach wurde aus den moglichen Riickrechnungen
und dem gleichen Verhéltnis von H»:CO von E. Forster die Feed Zusammensetzung bestimmt.

Bei dieser Moglichkeit wurde der gleiche Sweep wie bei der Wasserstofferzeugung ange-
nommen. Das Permeat wurde wie bei der , Wasserstofferzeugung” mit FactSage (Datenbank:
FactPS, Version 7.3) berechnet. Bei diesem Fall unterscheidet sich nur die FactSage Version und
das hier nur das Feed-Gleichgewicht betrachtet wurde.

Bei der ,Partiellen Oxidation von Methan” gilt folgende allgemeine ideale Reaktionsglei-
chung [179]:
CH4+0,50, =CO+2H; (6.12)

Diese Reaktion lduft nie ideal ab. Im System kommt vermutlich noch Wasser und Sauerstoff
dazu. Deswegen wurde fiir die weiteren Uberlegungen beziiglich einer zusatzlichen Gaszu-
sammensetzung folgende Reaktion festgelegt:

CHy;+0,750, = CO+0,5 H,O0+1,5 H; (6.13)

Dieses Produkt (rechte Seite) wurde als Grundlage fiir eine weitere Gaszusammensetzung ver-
wendet. Diese Zusammensetzung wurde auf 100 mol% normiert:

49 mol% H; + 17 mol% H0 + 34 mol% CO (6.14)

Bei der Partiellen Oxidation von Methan wird meist aus Erdgas reines H; erzeugt. Diese Gas-
zusammensetzung wurde hier nur zum Vergleich verwendet.

Das Spiilgas (Sweep) von der Wasserstofferzeugung und der Methanproduktion enthilt
100 mol% HyO. Da aber CO, aus der Membran separiert wird, wird hier ein wenig CO, da-
zu gegeben. Es wurde die Zusammensetzung 98 mol% H,O und 2 mol% CO, ausgewéhlt. Da-
durch wird das Gas direkt am Anfang der Membran beim Sweepeingang betrachtet.

Alle verwendeten Gaszusammensetzungen fiir die Stabilitdtstests sind in Tabelle 6.1 zusam-
mengefasst. Dort sind auch die zugehorigen Gleichgewichtsanteile bei 700 °C, die mit FactSage
und der Datenbank FactPS berechnet wurden, dargestellt.

6.3.2 Erhitzungsmikroskopie

Mit Hilfe eines Erhitzungsmikroskops kann unter anderem das Eindringverhalten bestimmt
werden. Dieses gibt Auskunft dartiber, wie gut ein Material, welches bei hohen Temperaturen
fliissig wird (z.B. die Carbonatschmelze), in einem temperaturstabilen Material (wie z.B. die
Keramik) eindringt.

In Abbildung 6.7 ist der schematische Versuchsaufbau des Erhitzungsmikroskops zu sehen.
Die Probe wird auf ein abgeschnittenes Schiffchen als Probenhalter gelegt und in das Innere
des Korundrohres hineingeschoben, wie in Abbildung 6.8 im Querschnitt zu sehen ist. Es gibt
zwei Pt/Rh-Thermoelemente, ndmlich einen Master- und einen Slave-Regler. Das eingestellte
Temperaturprogramm wird nur vom Master-Regler ausgefiihrt. Das Korundrohr wird tiber ein
SiC-Heizelement, das um den Mittelteil des Korundrohrs liegt, geheizt.

Bevor der Ofen angeschaltet wird, wird mittels LED-Lichtquelle die CCD-Kamera justiert. Da-
nach wird der Ofen mit einem Sicherheitsglas verschlossen. In einigen wenigen Messungen
wurde zwischen CCD-Kamera und dem gerade eingebauten Sicherheitsglas ein gekiihlter Pol-
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Tabelle 6.1: Die verwendeten Gaszusammensetzungen fiir die Stabilitdts- bzw. Auslagerungsversuche:
Es wurden hauptsichlich kohlestimmige Gase (I, II, I, V) verwendet. Der Fokus wurde auf
die Wasserstofferzeugung und Methanproduktion gelegt. Die Partielle Oxidation von Me-
than wurde zum Vergleich fiir ein weit verbreitetes Synthesegas ausgewihlt. Neben dem
Mischungsanteil wurde auch der Gleichgewichtsanteil bei 700 °C angegeben, der mittels
FactSage und der Datenbank FactPS berechnet worden ist.

N Begeich G Mischung | Gleichgewicht
ummer ezeichnun, as
J [Vol.-%] [Vol.-%]
H, 21 37,1
CcO 48 29,6
Feed, CH,4 CO, 184
I (Methanproduktion) H,0 31 14,1
CH, 0,8
0, 2.1022
H, 72 63,9
CcO 24 19,6
Retentat, CHy CO, 2 3,5
I (Methanproduktion) H,O 2 7,0
CH, 6,0
0, 2.107%
Sweep €02 2 2
I (Hz-Erzeugung, CHy-Produktion) H,0 %8 %8
0, 7-1078
H, 49 52,7
cO 34 24,4
Partielle Oxidation CO, 8,8
v von Methan H,O 17 11,6
CH, 2,5
O, 7-1072
H, 15 34,5
CcO 34 13,8
Feed, Hy CO, 20,2
v (Wasserstofferzeugung) H,O 51 31,1
CH, 0,1
0, 1-107%

und Infrarotfilter eingebaut. Dieser Filter dient dazu, die CCD-Kammera vor Warmestrahlung
zu schiitzen. Da der Ofen aber nicht sehr hoch geheizt wird, kann bei den Messungen in dieser
Arbeit dieser Filter vernachldssigt werden.

Die CCD-Kamera ist an einem Rechner angeschlossen und wird wie der Ofen mittels LAB-
VIEW-Programm (Versuchssteuerung ohne Bildaufnahme ohne WMR.vi) angesteuert. Diese
Steuerungssoftware ist eine Eigenentwicklung des IEK-2. Die Heizung wurde direkt {iber den
Ofen statt tiber die LABVIEW-Software angesteuert. Deswegen wurde das Programm nur zur
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Abzug

Lichtquelle

Sicher-
heitsglas

Sicher-
heitsglas

Abbildung 6.7: Schematischer Versuchsaufbau des Erhitzungsmikroskops: Links ist eine LED-Lampe

Pt/Rh-Thermoelement

Keramikschiffchen

als Lichtquelle zu sehen, um Probe und Kamera zu justieren. Der Ofen hat vorne und
hinten ein Sicherheitsglas, damit das Licht der LED-Lampe auf die CCD-Kamera tref-
fen kann. Bei den Messungen reicht das Eigenleuchten der Probe aus, welches mit ei-
ner CCD-Kamera aufgenommen wird. Die Kamera ist mit dem Computer verbunden.
Kamera und Ofen kénnen mittels der LABVIEW-Steuerung angesprochen werden. Der
Probeninnenraum des Ofens wird mit CO, durchstromt.

(Slave-Regler) <+«——SiC-Heizelement

Carbonatprobe

Korundrohr
Keramikprobe

Pt/Rh-Thermoelément
(Master-Regler)

Abbildung 6.8: Schematischer Querschnitt des Ofens im Erhitzungsmikroskop: Das SiC-Heizelement

liegt in der Mitte um das Korundrohr, um den das Korundrohr zu heizen. Dort wird die
Probe auf einem abgeschnittenen Keramikschiffchen hineingeschoben. In diesem Erhit-
zungsmikroskop befinden sich zwei Pt/Rh-Thermoelemente. Der Slave-Regler ist zwi-
schen dem Korundrohr und dem SiC-Heizelement zu finden. Der Master-Regler ist im
Probenraum also im Korundrohr aufzufinden. Die Ofensteuerung ist so eingestellt, dass
nur der Master-Regler fiihrt.

Aufnahme der CCD-Kamera Bilder verwendet. Bei fast allen Messungen ist das blaue LED-
Licht ausgeschaltet, da das Eigenleuchten der Probe ausreichend fiir die CCD-Kamera ist. Die

Probenkammer wurde mit CO,-Gas geflutet, um eine Zersetzung der Carbonate zu vermeiden.
Wenn die Probe im Ofen und das Sicherheitsglas angebracht ist, wird der Ofen angestellt. Die

Probe wird aufgeheizt, bis das Carbonat aufgeschmolzen ist. Dabei bleibt die Keramiktablette

bei der angelegten Temperatur stabil und die Carbonatschmelze wird immer weicher, solange

bis die Carbonatschmelze fliissig wird.
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Abbildung 6.9: Charakteristisches Verformungsverhalten abhidngig von der Temperatur: Das dunkel
graue Rechteck entspricht in dieser Arbeit der gesinterten Keramik Tablette und der
braunliche Teil ist die Carbonatschmelze. Der Temperaturanstieg fiihrt zu einer Verfor-
mung des zu untersuchenden Materials. Aus dem Carbonatschmelz-Pressling mit har-
ten Kanten wird bei steigender Temperatur runde Kanten und spéter eine Sphare. Es gibt
verschiedene Erklarungen, was mit der Carbonatschmelze passieren kann. Zum Beispiel
kann eine Halbkugel enstehen, die Probe fiangt an zu flieSen oder siehe Abbildung 6.10.
Dieses unterschiedliche Verhalten der Carbonatschmelze hingt von den Eigenschaften
der Keramik ab. Die Idee zur dieser Grafik stammt aus [180, 181, 182, 183, 184].

‘—W

FlielSsen Eindringen Entweichen

Abbildung 6.10: Charakteristisches Eindringverhalten: In dieser Arbeit entspricht das dunkle Rechteck
der Keramiktablette und das braune Material der Carbonatschmelze. Es gibt mehrere
Erklarungen wie sich die Carbonatschmelze gegentiiber der Keramik verhilt. Es gibt
folgende Moglichkeiten: Die Carbonatschmelze kann nicht in die Keramik eindringen
und/oder fliefst weg (z.B. Flieflen). Die Carbonatschmelze kann in die Keramik hin-
ein flielen (Eindringen) und/oder durch die gesinterte Keramik durchfliefen (Entwei-
chen). Beim Eindringen kann es vorkommen, dass die Carbonatschmelze in der Kera-
miktablette bleibt.

In Abbildung 6.9 sind fiinf charakteristische Formen wahrend des Schmelzvorgangs zu sehen.
Am Anfang steht der hergestellte Carbonatschmelzpressling auf der Keramiktablette. Durch
den Temperaturanstieg wird das Material weicher (Erweichung), sodass sich die Ecken des
Presslings langsam abrunden. Bei weiterem Hochheizen kann beobachtet werden, dass sich
die Erweichung im oberen Bereich zu einer Abrundung verformt, die Sphére. Ein weiterer
Temperaturanstieg kann zu einer Halbkugel fithren. Es kann aber auch sein, dass der Car-
bonatschmelzpressling anfangt zu flieffen. Hier gibt es mehrere Moglichkeiten, was mit der
Carbonatschmelze und der Keramiktablette passiert, sieche dazu Abbildung 6.10. Die Carbo-
natschmelze kann oberhalb der gesinterten Keramik bleiben (FliefSen), in die Keramik eindrin-
gen oder durch die Keramik flieBen (Entweichen). Beim Eindringen kann es vorkommen, dass
die Carbonatschmelze in der Keramiktablette bleibt. Dieser Prozess wird mit einem optischen
Verfahren gemessen, um die Formadnderung der Probe wihrend eines Aufheizens in einem
Erhitzungsmikroskop zu betrachten.

Die in diesem Versuch verwendeten CGO/CSO-Tabletten mit einem Durchmesser von ca.
20mm, einem Gewicht von ca. 3g wurden mit einer Kraft von 5kN mindestens 1,5 min ge-
presst. Anschliefend wurden die Tabletten von 1000 °C bis 1600 °C in 100 °C Schritten gesin-
tert. Die Carbonatschmelztabletten mit einem Durchmesser von 8 mm, einem Gewicht von ca.
310mg bis 325mg wurden mit einer Kraft von 2 bis 3kN mindestens 1,5 min erst kurz vor
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dem Versuch gepresst, da das Li,COj3 hygroskopisch ist. Deswegen wurde das Presswerkzeug
im Handschuhkasten befiillt und aufierhalb des Handschuhkastens gepresst. Der Ofen des Er-
hitzungsmikroskop wurde mit CO, kontinuierlich mit ca. 62ml/min durchstromt. Der Ofen
wurde mit 10 K/min auf 580 °C und dann nach 10 Minuten Haltezeit mit 1 K/min auf 700 °C
hoch geheizt. Ab 580 °C wurde ein Bild pro Grad Celsius aufgenommen.

Der Fehler auf die Temperatur konnte tiber die Schmelztemperatur von Gold auf 1°C ermit-
telt werden. Dies ist im Vergleich zu den verwendeten Temperaturen sehr klein, deswegen ist
dieser Fehler im Weiteren nicht ndher betrachtet.

6.3.3 Dualgas-Stabilititsmessung

Die Dualgas-Stabilitdtsmessung unterscheidet sich von der Stabilitdtsmessung dadurch, dass
eine zweite separate Gaskammer erzeugt wird. Dabei geht es hier darum, dass die Membran
unter permeationsnahen Bedingungen ausgelagert wird, um eine moglichst realistische Be-
dingung fiir die Membran zu schaffen. Dies ist z.B. in einem Membranreaktor moglich, siehe
Abbildung 6.11. Der Membranreaktor ist ein 4-End-Modul (wie in Kapitel 4.2.1 erlautert) mit
Feed und Sweep als Eingédnge und Permeat und Retentat als Ausgénge. In dieser Arbeit wer-
den folgende Gase der Methanherstellung (siehe ab Seite 53) fiir die Eingédnge verwendet:

e Feed: 21 mol% H,, 48 mol% CO, und 31 mol% H,O
* Sweep: 89 mol% Ar und 11 mol% H,O

Hier werden beide Gase mit H,O befeuchtet. Auf der Feed Seite wurde der Riickflusskiihler
auf 52,6 °C und auf der Sweep Seite auf 47,7 °C eingestellt. Der Durchfluss auf der Feed Seite
betrug 100 ml/min und auf der Sweep Seite 50 ml/min.

Katalysator
Membran \ Glaswolle

Abbildung 6.11: Schematischer Versuchsaufbau eines Membranreaktors, der einem 4-End-Modul ent-
spricht. Dabei wird die Membran mit Katalysator und Glaswolle in einem Korundrohr
geklebt. Der Feed Zugang liegt im Katalysator, damit das Synthesegas an der Membran
ankommt und nicht vorher wegstromt. Der Sweep Zugang ist genau auf der anderen
Seite der Membran angebracht. Der Reaktor liegt in einem Ofen, damit die Carbonat-
schmelze in der Membran fliissig wird und somit das CO, separiert werden kann. Wei-
terhin kann die Wassergas-Shift-Reaktion besser bei hoheren Temperaturen ablaufen.
Es wird eine Mischung als Feed aus CO, Hy, HO und als Sweep aus Ar, H,O angelegt.

Bei den hier eingesetzten Temperaturen wird immer ein Katalysator verwendet, um das
Gleichgewicht der Wassergas-Shift-Reaktion einzustellen. Hier wurde die Membran in ei-
nem Korundrohr eingeklebt und trocknen gelassen. Danach wurde der Katalysator, 86 Gew.-%
Fe/14 Gew.-% Cr, und die Glaswolle in das Korundrohr hinzugegeben. Durch das Einkleben
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der Membran werden zwei Gasrdume voneinander abgedichtet. Fiir den Kleber wurde bei
Raumtemperatur ein Gemisch aus Glaspulver, Bindemittel und Wasser im Mischungsverhalt-
nis 2:1:4 verwendet. Als Glaspulver wurde gemahlenes Glasrohr der Firma SCHOTT eingesetzt.
Das Bindemittel basiert auf Alumosilikat.

Bei diesem Membranreaktor lag der Fokus auf einer moglichen Abtrennung von CO, durch
die Membran auf der chemischen und thermischen Stabilitat.
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7 Ergebnisse und Diskussionen

Zuerst wird im Einzelnen auf die zwei Phasen der Membran, nidmlich den Sauerstoff-
Ionenleiter und die Carbonatschmelze, eingegangen und unterschiedlich analysiert. Bei der
Materialauswahl des Sauerstoff-Ionenleiters (siehe Kapitel 5.2.1) wird die in der Literatur an-
gegebene Stabilitdt der Materialien unter den fiir diese Arbeit relevanten Randbedingungen
tiberpriift. Bei der Carbonatschmelze wird auflerdem geklart, welche Mischung im Weiteren
verwendet wird. Danach werden beide Materialien zusammengebracht. Dabei wird eine kom-
plette Membran hergestellt und hinsichtlich thermochemischer Bestandigkeit und Kompatibi-
litdit der Komponenten untersucht.

7.1 Sauerstoff-Ionenleiter

Neben einer Eingangskontrolle mittels XRD wird der Sauerstoff-Ionenleiter auf seine Porositét
und die chemische Stabilitit in Synthesegas analysiert. Letzteres wird ohne also auch mit H,S-
Verunreinigung analysiert.

7.1.1 Materialuntersuchung

Fir die Uberpriifung der Ausgangsmaterialien des Sauerstoff-Ionenleiters wurde
CepGdo20,_s5, CGO, und CepgSmpr0,_5, SDC bzw. CSO, ausgewdhlt, siehe diesbeziig-
lich Kapitel 5.2.1. Die zweite Charge hatte den Partikeldurchmesser PSD(d50) = 0,3152 pm
und die spezifische Oberflache BET = 7,092m?/g. Alle genutzten Pulvermischungen wurden
mit XRD-Messungen auf ihre Zusammensetzung und Reinheit untersucht. Diese Messungen
wurden an einem Diffraktometer EMPYREAN (PANALYTICAL) durchgefiihrt. Genaueres zu
den verwendeten Einstellungen, siehe Kapitel 6.1.3. Die aufgenommenen XRD-Messungen
sind in der Abbildung 7.1 zu sehen. Dort ist zu erkennen, dass die gelieferten Materialien
keine weiteren Phasen von Verunreinigungen aufweisen. Das verwendete Material stimmt mit
dem gelieferten Ausgangsmaterial tiberein.

Tabelle 7.1: Ergebnisse der bestimmten Gitterparameter a [A] fiir CGO und CSO verglichen mit den
Literaturwerten. Die Gitterparameter wurden mit der Rietveld-Methode bestimmt.

Material | Rietveld-Methode [A] | Literatur [A] | Quelle
433! 1
CSO 5,4341 5433 [185]
5,437 [186]
4201 1
CGO 5,4236 > [185]
5,426 [186]

THier ist zu beachten, dass in der Vervffentlichung die Werte in der Einheit kX (X-Einheit bzw. Siegbahn-Einheit)
stehen und mit dem Faktor 1,00202 in A umgerechnet werden kénnen. Diese Werte werden auch in der ICSD
benutzt.
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(c) CeggSmpr0,_5 (CSO20-F) von KCERACELL; Partikeldurchmesser PSD(d50) =
0,3152 pm; spezifische Oberfléche BET = 7,092 m2/ g; Zeit pro Schritt = 0,4 s

Abbildung 7.1: Réntgenspektren der verwendeten CGO- und CSO-Pulver: Es sind keine sichtbaren Ver-
unreinigungen in diesen Materialien zu erkennen. Gerit: Diffraktometer EMPYREAN;

Einstellung: Schrittweite = 0,013 °.
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Weiterhin wurden mit der Rietveld-Methode die Gitterparameter fiir CGO und CSO bestimmt.
Die ermittelten Gitterparameter und Phasenanteile wurden {iber eine Rietveld-Verfeinerung
mit der Profil-Analyse-Software TOPAS von BRUKER AXS (unter Verwendung von Kristall-
strukturen aus der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)) zugeordnet. Die Gitterparameter
sind in Tabelle 7.1 dargestellt. Dort sind die gemessenen Gitterparameter den in der Literatur
vorhandenen Gitterparametern gegeniibergestellt. Die gemessenen Gitterparameter (Rietveld-
Methode) liegen sehr nahe an den Literaturwerten.

Zusammenfassend kann fiir die Ausgangsmaterialien des Sauerstoff-lonenleiters gesagt wer-
den, dass alle Materialien ihrer Zusammensetzung entsprechen und keine Verunreinigungen
aufweisen. Weiterhin stimmen die gemessenen Gitterabstinde mit denen in der Literatur gut
tiberein.

7.1.2 Porosititsbestimmung

Als Grundlage fiir die in dieser Arbeit herzustellende Membran dient ein porser Sauerstoff-
Ionenleiter. Die Charakterisierung der Porositét ist wichtig, um zu wissen, ab welcher Porosi-
tat die Carbonatschmelze in den Sauerstoff-Ionenleiter eindringen kann. Um die Porositat des
Sauerstoff-Ionenleiters in Abhédngigkeit von den Sinterparametern zu bestimmen, wurde eine
quantitative Versuchsreihe durchgefiihrt und mit Literaturwerten (vergleiche Tabelle 7.3 und
Tabelle 7.5) verglichen.

Aus den Materialien CGO (CegGdg20;,_5) und CSO (CepgSmg»0,_s) wurden Tabletten ge-
presst, wie in Kapitel 6.2.1 auf Seite 49 erldutert wird. Nach dem Pressen der Tabletten wurden
folgende Parameter erfasst: Durchmesser, Gewicht und Tablettenhthe. Sie sind im Anhang in
den Tabellen 10.1 und 10.2 auf Seite XI zu finden. Weiterhin ist dort auch die berechnete Dichte
(siehe Kapitel 4.2.7) aufgelistet. Beide Materialien wurden von 1000 °C bis 1600 °C in 100 °C-
Schritten mit einer Aufheizrate von 5°C/min und einer Haltezeit von 5h in einem Kammer-
ofen vom Typ HTF 1700 der Firma CARBOLITE ausgelagert. Danach wurden die gesinterten
Tabletten wieder gewogen und gemessen. Die zugehorigen Ergebnisse befinden sich im An-
hang in den Tabellen 10.3 und 10.4 ab Seite XI. Um einen Vergleich mit der Literatur ziehen zu
konnen, wird im néachsten Schritt aus der hier ermittelten Dichte die relative Dichte errechnet.

Die relative Dichte wird tiber die theoretische Dichte fiir CGO und CSO bestimmt (siehe Ka-
pitel 4.2.7). Dazu ist in Tabelle 7.2 eine Sammlung von Literaturwerten aufgefiihrt. Dort ist zu
erkennen, dass die theoretische Dichte fiir CSO zwischen 7,15 g/ cm?® bis 7,22 g/ cm? schwankt.
Deshalb wird fiir CSO der arithmetische Mittelwert berechnet, der bei ~ 7,18 g/cm?3 liegt. Die
theoretische Dichte fiir CGO liegt in allen angegebenen Verdffentlichungen bei 7,24 g/cm?® -
mit einer Ausnahme. Der abweichende Wert wird in den hier durchgefiihrten Untersuchun-
gen nicht berticksichtigt.

Mit diesen Resultaten konnte die relative Dichte bestimmt werden, siehe Abbildung 7.2.
Beide relativen Dichten haben einen &dhnlichen, aber verschobenen Verlauf. Die relati-
ve Dichte von CGO liegt hoher als die relative Dichte von CSO. Dies konnte an der
abweichenden Korngrofie zwischen Gd und Sm liegen, wobei die Korngrofle von Sm
grofer ist als die von Gd. Dadurch hat Sm ein kleineres Korngrenzenvolumen als Gd
und ist somit vermutlich besser sinterbar [106], [107]. Weiterhin ist ab ca. 1400 °C eine leichte
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Tabelle 7.2: Theoretische Dichten von CSO und CGO aus der Literatur zusammengestellt.

Material | Verhiltnisformel | Theoretische Dichte [¢/cm’] | Quelle
Sm2Ceqs0s_s ~7,15 [187]
CepgSmg,01 9 ~7,18 [188]2

€SO SmoCeq5010 ~7,22 [189]
Smg2Ceps01 9 ~7,15 [190]
Ce,§Smo 201 9 ~7,18 [191]3
CepsGdop019-x ~7,29 [192]
CGO CepsGdpp01.9S ~7,24 [193]
Ce5Gdo201.9S ~7,24 [191]®
(CeO2)0,8(GdO15)0,2 ~7,24 [194]*
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Abbildung 7.2: Relative Dichte nach dem Sintern bei den Materialien CGO und CSO: Fiir CGO wur-
de eine theoretische Dichte von 7,24 g/ cm? und fiir CSO eine theoretische Dichte von
7,18 g/cm? angenommen. Es wurden Tabletten mit einem Durchmesser von 20 mm, ei-
nem Eigengewicht von 3 g, einer Hohe von 3 bis 4mm, einem Druck von ca. 25 bis
26,5kN und mindestens 1,5 Minuten Haltezeit gepresst. Die Tabletten wurden vor und
nach dem Sintern gewogen und vermessen. Es wurden zwischen 1000 °C - 1600 °C die
Tabletten in 100 °C Schritten bei einer Aufheizrate von 5 °C/min und einer Haltezeit von
5h im Ofen ausgelagert. Die Datenpunkte sind in Tabelle 7.4 aufgelistet.

Die Autorin dieser Arbeit hat von Okkay et al. [188] aus Tabelle 1 und 2 die theoretische Dichte selbstindig zuriick

gerechnet.
3Hier wurde die theoretische Dichte aus Tabelle 1 von Pérez-Coll et al. [191] berechnet.
4Die theoretische Dichte wurde hier aus Sammes et al. [194], Grafik 1 abgelesen.
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Séttigung in der Steigung der relativen Dichte zu erkennen. Deshalb ist davon auszugehen,
dass bei hoheren Sintertemperaturen keine signifikanten Anderungen der relativen Dichte
mebhr stattfinden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch steigende Sintertemperatur die Dichte
steigt und somit die Porositdt abnimmt. Zum Vergleich wurden die experimentell bestimm-
ten relativen Dichten von CGO und CSO (siehe Abbildung 7.2 bzw. die entsprechenden Werte
in Tabelle 7.4) mit den Werten aus der Literatur (siehe fiir CSO Tabelle 7.3 und fiir CGO Tabelle
7.5) gegentiber gestellt.

Im Folgenden wird zuerst auf CSO eingangen und die Tabellen 7.3 und 7.4 verglichen und
diskutiert. Die dabei zu diskutierenden Tabellenwerte sind nur ungefihr, da diese aus Grafi-
ken der Verdffentlichungen mit ORIGINPRO extrahiert wurden. Die Ungenauigkeit liegt bei ca.
+1 %. Viele Veroffentlichungen zeigen, dass in den Untersuchungen die Archimedes-Methode
gewdhlt wurde. In welchen Untersuchungen eine andere Methode gewdhlt oder keine Anga-
ben gemacht wurden, ist der jeweiligen Tabellentiberschrift zu entnehmen. Die relative Dich-
te von CSO hat fiir die Temperaturen 1000 °C, 1100 °C und 1200 °C eine hohe Abweichung
zwischen dem arithmetischen Mittelwert der Literaturwerte (siehe Tabelle 7.3) (81,5 %; 83,8 %;
87,7 %) und den in dieser Arbeit bestimmten Werten (Tabelle 7.4).

Tabelle 7.3: Zusammenfassung der Literaturrecherche zur relativen Dichte von CSO: Diese Werte sind
alle nur ungefahr, da diese aus Grafiken mit ORIGINPRO extrahiert wurden. Die Unge-
nauigkeit liegt bei ca. +1 %. Viele Veroffentlichungen zeigen, dass in den Untersuchungen
die Archimedes-Methode gewahlt wurde. Die Veréffentlichungen Myoujin et al. [195] und
Huang et al.[196] haben die genutzte Methode nicht angegeben. Wen et al. [197] haben halb
die Archimedes- und halb die geometrische Methode angewendet. Das Symbol | entspricht
dem Messpunkt in der angegebenen Grafik.

Temperatur | relative Dichte | Dauer | Heizrate OQuelle
[°C] [%] [hl | [°C/min]
900 88,6 5 2 [198], Grafik 2
1000 63,6 10 k.A. [197], Text
1000 76,5 5 5 [199], Grafik 4b
1000 92,8 5 k.A. [198], Grafik 2
1000 93,1 3 k.A. [200], Grafik 3
1100 68,4 kA k.A. [201], Text
1100 77,3 5 5 [199], Grafik 4b
1100 80,8 5 kA. | [202], Grafik 3, Il
1100 96,0 3 k.A. [200], Grafik 3
1100 96,4 5 k.A. [198], Grafik 2
1150 84,2 5 k.A. [202], Grafik 3, H
1200 76,0 5 5 [203], Text®
1200 77,9 k.A k.A. [201], Grafik 2b
1200 84,4 5 5 [199], Grafik 4b
1200 89,8 5 kA. | [202], Grafik 3,
1200 90,1 4 k.A. [205], Grafik 6

Fortsetzung auf der niichsten Seite.

5Bei Dong et al. [204] ist der gleiche Datensatz zu finden.
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Tabelle 7.3 — Fortsetzung von der vorherigen Seite.
Temperatur | relative Dichte | Dauer | Heizrate OQuelle
[°C] [%] [K] [°C/min]
1200 97,0 3 k.A. [200], Grafik 3
1200 98,6 5 k.A. [198], Grafik 2
1250 88,8 5 5 [203], Grafik 1°
1250 94,8 5 k.A. [202], Grafik 3,
1250 95,8 4 k.A. [205], Grafik 6
1300 65,1 k.A. k.A. [202], Grafik in der Grafik 3,
1300 78,1 10 k.A. [195], Grafik 6
1300 82,0 k.A. 3 [206], Text
1300 89,2 k.A. k.A. [201], Grafik 2b
1300 90,7 5 5 [199], Grafik 4b
1300 93,1 5 5 [203], Text®
1300 96,7 3 k.A. [200], Grafik 3
1300 96,8 4 k.A. [205], Grafik 6
1300 97,3 5 k.A. [202], Grafik 3,
1300 97,7 5 k.A. [198], Grafik 2
1350 68,0 k.A. k.A. [202], Grafik in der Grafik 3, Il
1350 86,0 10 k.A. [195], Grafik 6
1350 94,6 5 5 [203], Grafik 1°
1350 97,4 4 k.A. [205], Grafik 6
1400 72,2 k.A. k.A. [202], Grafik in der Grafik 3,
1400 85,0 10 k.A. [195], Grafik 6
1400 > 95 10 5 [196], Text
1400 95,6 k.A. k.A. [201], Text
1400 96,6 5 5 [203], Text?
1400 96,8 5 k.A. [198], Grafik 2
1400 97,4 5 5 [199], Grafik 4b
1400 98,3 4 k.A. [205], Grafik 6
1450 75,0 k.A. k.A. [202], Grafik in der Grafik 3,
1450 82,0 10 k.A. [195], Grafik 6
1450 98,5 4 k.A. [205], Grafik 6
1450 > 95 10 5 [196], Text
1500 78,8 k.A. kA. | [202], Grafik in der Grafik 3,
1500 82,1 10 k.A. [195], Grafik 6
1500 98,4 4 k.A. [205], Grafik 6
1500 99,7 5 5 [199], Grafik 4b
1550 81,1 10 k.A. [195], Grafik 6
1600 98,9 5 k.A. [197], Text

Der Abstand zwischen dem Messwert und dem arithmetischen Mittelwert der Literaturwerte

wird bei steigender Temperatur etwas geringer. Bei 1300 °C kommt ein Literaturwert mit 65,1 %

dem Messwert 65,78 % sehr nahe. Aber auch hier liegen die restlichen Literaturwerte nach oben

hin sehr verstreut. Der Streuungsbereich liegt zwischen 65,1 % und 97,7 %, was einer Streuung
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Tabelle 7.4: Messwerte der relativen Dichte nach dem Sintern von CGO und CSO, die in Abbildung
7.2 dargestellt sind. Durch die konkreten Zahlwerte kann ein besserer Vergleich zwischen
den Literaturwerten, siehe Tabelle 7.3 und Tabelle 7.5, und den Messwerten hergestellt wer-
den. Hier ist zu beachten, dass die Werte mit der jeweiligen theoretischen Dichten (CGO:
724¢g/ cm® und CSO: 7,18 g/ cm?) schon umgerechnet sind. Die Porositdt wurde errechnet
tiber den Zusammenhang: 100 % - relative Dichte = Porositét.

Material | Sintertemperatur [°C] | Relative Dichte [%] | Porositit [%]

1000 53,98 46,02
1100 54,74 45,26

cGo 1200 71,73 28,27
1300 86,91 13,09
1400 93,10 6,90
1500 96,11 3,89
1600 98,57 1,43
1000 43,34 56,66
1100 46,31 53,69

cso 1200 53,65 46,35
1300 65,78 34,22
1400 85,47 14,53
1500 88,83 11,17
1600 91,92 8,08

Tabelle 7.5: Zusammenfassung der Literaturrecherche zur relativen Dichte von CGO: Diese Werte sind
alle nur ungefihr, da diese aus Grafiken mit ORIGINPRO extrahiert wurden. Die Ungenau-
igkeit liegt bei ca. &1 %. Viele Veroffentlichungen haben die Archimedes-Methode gewihlt.
Fagg et al. [207] haben die genutzte Methode nicht angegeben. Jung et al. [208] haben zwei
verschiedene Mahlverfahren (KM = Kugelmahlen, HGM = hochenergetisches Mahlen) von
drei verschiedenen Materialfirmen (KC = KANTO CHEMICALS, WC = WAKO CHEMICALS
und FC = FUELL CELL MATERIALS) untersucht.

Temperatur | relative Dichte | Dauer | Heizrate

°C] [%] (| 1°C/min] Quelle
900 75,9 5 k.A. [209], Grafik 3
1000 81,2 5 kA. [209], Grafik 3
1010 92,2 2 10 [210], Grafik 1°
1022 84,6 k.A. 10 [212], Grafik 2
1026 87,9 k.A. 5 [212], Grafik 2
1038 94,4 2 10 [210], Grafik 1°
1054 89,1 k.A. 10 [212], Grafik 2
1057 91,5 k.A. 5 [212], Grafik 2
1068 95,7 2 10 [210], Grafik 1°

Fortsetzung auf der niichsten Seite.

®Die gleichen Daten sind auch bei Kleinlogel et al. [211] zu finden.
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Tabelle 7.5 — Fortsetzung von der vorherigen Seite.

Temperatur | relative Dichte | Dauer | Heizrate OQuelle
[°C] [%] [hl | [°C/min]
1085 92,6 k.A. 10 [212], Grafik 2
1086 94,1 KA. 5 [212], Grafik 2
1097 96,7 2 10 [210], Grafik 1°
1100 82,7 5 k.A. [209], Grafik 3
1116 94,9 k.A. 10 [212], Grafik 2
1116 95,9 k.A. 5 [212], Grafik 2
1128 97,4 2 10 [210], Grafik 16
1146 97,0 k.A. 5 [212], Grafik 2
1147 96,5 k.A. 10 [212], Grafik 2
1159 97,9 2 10 [210], Grafik 1°
1176 97,7 k.A. 5 [212], Grafik 2
1177 97 4 k.A. 10 [212], Grafik 2
1200 83,8 5 kA [213], Text
1200 90,2 5 k.A. [209], Grafik 3
1201 98,6 2 10 [210], Grafik 1°
1204 98,1 k.A. 5 [212], Grafik 2
1208 98,0 KA. 10 [212], Grafik 2
1229 99,0 2 10 [210], Grafik 1°
1232 98,3 k.A. 5 [212], Grafik 2
1238 98,3 k.A. 10 [212], Grafik 2
1250 61,4 2 3 [214], Grafik 1
1250 86,0 5 k.A. [213], Grafik 2
1272 99,0 2 10 [210], Grafik 1°
1300 59,9 3 5 [208], Grafik 4, KM, KC
1300 61,5 5 5 [208], Grafik 4, KM, KC
1300 61,7 2 3 [214], Grafik 1
1300 62,0 3 5 [208], Grafik 4, KM, WC
1300 63,0 15 5 [208], Grafik 4, KM, KC
1300 63,0 5 5 [208], Grafik 4, KM, WC
1300 67,9 15 5 [208], Grafik 4, KM, WC
1300 77,1 3 5 [208], Grafik 4, KM, FC
1300 79,1 5 5 [208], Grafik 4, KM, FC
1300 81,2 15 5 [208], Grafik 4, KM, FC
1300 89,1 5 k.A. [213], Grafik 2
1300 90,2 5 k.A. [209], Grafik 3
1300 91,9 3 5 [208], Grafik 4, HGM, KC
1300 93,2 5 5 [208], Grafik 4, HGM, KC
1300 94,7 3 5 [208], Grafik 4, HGM, WC
1300 94,8 3 10 [208], Grafik 4, HGM, KC
1300 95,7 5 5 [208], Grafik 4, HGM, WC
1300 95,9 3 10 [208], Grafik 4, HGM, WC

Fortsetzung auf der nichsten Seite.
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Tabelle 7.5 — Fortsetzung von der vorherigen Seite.

Temperatur | relative Dichte | Dauer | Heizrate OQuelle
[°C] [%] [hl | [°C/min]
1300 96,6 5 10 [208], Grafik 4, HGM, KC
1300 97,0 15 5 [208], Grafik 4, HGM, KC
1300 97,5 5 10 [208], Grafik 4, HGM, WC
1300 98,5 15 5 [208], Grafik 4, HGM, WC
1300 98,5 15 10 [208], Grafik 4, HGM, WC
1300 98,8 15 10 [208], Grafik 4, HGM, KC
1302 99,0 2 10 [210], Grafik 1°
1331 99,1 2 10 [210], Grafik 1°
1350 68,2 2 3 [214], Grafik 1
1350 93,6 5 k.A. [213], Grafik 2
1362 98,8 2 10 [210], Grafik 1°
1400 79,5 2 3 [214], Grafik 1
1400 86,0 10 kA [215], Tabelle 3
1400 96,0 10 k.A. [215], Tabelle 3
1400 96,4 5 k.A. [213], Text
1450 88,7 2 3 [214], Grafik 1
1500 91,8 2 3 [214], Grafik 1
1500 95-96 10 k.A. [215], Tabelle 3
1500 95-96 10 k.A. [215], Tabelle 3
1500 99,2 3 k.A. [216], Text
1550 92,1 2 3 [214], Grafik 1
1600 96,4 6 k.A. [207], Tabelle 1
1650 85,0 k.A. 3 [215], Tabelle 3
1650 86,0 kA. 3 [215], Tabelle 3
1650 >98 10 k.A. [215], Tabelle 3
1650 > 98 10 k.A. [215], Tabelle 3

um mehr als 30 % entspricht. Bei 1400 °C und 1500 °C liegen die Messwerte (85,47 % und
88,83 %) sogar im unteren Bereich der Streuung der Literaturwerte (72,2 % - 98,3 % bzw. 78,8 %
-99,7 %). Bei 1400 °C entspricht das einer Abweichung von mehr als 25 % und fiir 1500 °C sind
es mehr als 20 %. Der Messwert (91,92 %) bei 1600 °C liegt nah am Literaturwert (98,9 %). Die
Literaturwerte zwischen den gemessenen Temperaturen 1350 °C und 1450 °C weisen eine hohe
Streuung von ca. 30 % bzw. ca. 20 % auf.

Zusammenfassend fiir CSO kann gesagt werden, dass zum einen die Literaturwerte sehr stark
streuen. Zum anderen, dass die Messdaten teilweise aufSerhalb und/oder im unteren Streu-
ungsbereich der Literaturdaten liegen.

Der Abgleich der Literaturdaten fiir CGO (Tabelle 7.5) mit den Messdaten in Tabelle 7.4 er-
gibt ein sehr dhnliches Verhalten wie bei CSO. Fiir 1000 °C, 1100 °C und 1200 °C weichen die
Messdaten (53,98 %; 54,74 %; 71,73 %) sehr weit von den Literaturwerten (81,2 %; 82,7 %; 83,8 %
- 90,2 %) ab. Bei 1000 °C und 1100 °C verandert sich die Liicke zwischen Mess- und Literatur-
werten nicht, wohingegend sie bei 1200 °C leicht kleiner wird. Bei 1300 °C liegt der Messwert
86,91 % innerhalb der Streuung der Literaturdaten (59,9 % - 98,8 %). Bei genauer Betrachtung ist
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festzustellen, dass die Literaturdaten fiir 1300 °C im Wesentlichen aus einer Veroffentlichung
[208] stammen.

In dieser Veroffentlichung wurde die gleiche Materialzusammensetzung von drei unterschied-
lichen Firmen (KANTO CHEMICALS, WAKO CHEMICALS und FUELL CELL MATERIALS) mit
zwei verschiedenen Mahlverfahren (Kugelmahlen und hochenergetisches Mahlen) untersucht.
Bei 1400 °C liegt der Messwert im mittleren Streubereich der Literaturwerte (79,5 % - 96,4 %).
Bei 1500 °C liegt der gemessene Wert 96,11 % im Streubereich der Literaturwerte (91,8 % -
99,2 %) und sehr nahe an dessem arithmetischen Mittelwert (95,5 %). Bei 1600 °C liegt der Mess-
wert 98,57 % hoher als der gefundende Literaturwert 96,4 %. Beim Vergleich zwischen den Li-
teraturwerten von 1650 °C mit dem Messwert von 1600 °C kann festgestellt werden, dass der
hier gemessene Wert hoher liegt als die Literaturwerte fiir 1650 °C.

Fiir CGO kann zusammengefasst werden, dass die Literaturwerte teilweise stark streuen. Wei-
terhin liegen die Messwerte bei tieferen Temperaturen weit von den Literaturdaten entfernt
und bei hohen Temperaturen im mittleren Streubereich bzw. tiber den angegebenen Literatur-
werten.

Als Erklarungsansatz fiir die grofien Streuungen der relativen Dichte kénnen verschiedene Ein-
fliisse vermutet werden. So zeigen Jung et al. [208], wie oben kurz erwahnt, dass neben dem
anderen Hersteller auch der Mahlprozess eine Auswirkung auf die relative Dichte hat. Weiter-
hin ist dort zu erkennen, dass trotz langerer Sinterzeit nur ein leichter Anstieg der relativen
Dichte zu sehen ist. Auch die in dieser Arbeit gemessene relative Dichte liegt fiir die gleichen
Parameter genau zwischen den zwei verwendeten Mahlprozessen von Jung et al. [208].

Fiir CGO und CSO liegen fiir tiefe Temperaturen die Messdaten oft stark von den Literatur-
daten entfernt. Fiir hohe Temperaturen liegen die Werte meistens im unteren bis mittleren
Streuungsbereich. Bei CGO liegen die Messdaten fiir hohe Temperaturen sogar tiber den Lite-
raturdaten. Diese unterschiedlichen Verhaltensweisen konnen verschiedene Ursachen haben.
Zum einen konnen unterschiedliche theoretische Dichten verwendet worden sein, wobei fiir
viele Veroffentlichungen die tatsédchlich verwendeten Werte nicht erwdhnt werden. Zum Bei-
spiel haben Li et al. [198] den gleichen Wert wie in dieser Arbeit angenommen. Dennoch passen
auch ihre relativen Dichten kaum mit den hier erzielten Messdaten iiberein. Zum anderen ist es
moglich, dass aufgrund eines anderen Herstellers andere Ergebnisse zustande kommen. Dies
hat Mishra [217] (IEK-1) in seiner Doktorarbeit zu CGO mit verschiedenen Herstellern unter
anderem herausgefunden.

Eine andere Ursache fiir die Streuung konnte die gewahlte Bestimmungsmethode sein. In al-
len Veroffentlichungen wurden die Dichten mit der Archimedes-Methode untersucht. Wen et
al. [197] verwendeten halb Archimedes- und halb geometrische Methoden. Huang et al. [196],
Myoujin et al. [195] und Fagg et al. [207] machten keine Angabe zur eingesetzten Methode.
Hier aber wurden die Proben vor und nach dem Sintern gemessen und gewogen und erst da-
nach die Dichte berechnet. Eine weitere Ursache konnten unterschiedliche Sinterzeiten sein,
die auch nicht in jeder Veroffentlichung angegeben sind. Bei Jung et al. [208] haben die Sinter-
zeiten nur einen geringen Einfluss auf die relative Dichte. Eine andere Moglichkeit konnte sein,
dass andere Aufheizraten verwendet wurden. Jedoch werden in vielen Veré6ffentlichungen zu
diesem Thema die verwendeten Aufheizraten nicht angegeben. Beim Vergleich mit den ange-
gebenen Heizraten wird nur eine leichte Erhohung der relativen Dichte bei htherer Heizrate
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festgestellt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch steigende Sintertemperatur die Dichte
steigt und somit die Porositdt abnimmt. Weiterhin héngt die relative Dichte von verschiedenen
Faktoren ab, wie z.B. der theoretischen Dichte, der Analysemethode, der Pulverherstellung, der
Mahlung, der Koérngrofle, der Sinterzeit und der Heizrate. Dartiber hinaus wurde festgestellt,
dass viele Veroffentlichungen die gleiche Analysemethode (Archimedes) und dhnliche theo-
retische Dichten verwenden. Heizrate und Sinterzeit haben auf die relative Dichte vermutlich
nur einen sehr geringen Einfluss. Bei Jung et al. [208] zeigt sich, dass die Mahlungsart und der
Pulverlieferant einen grof8en Einfluss auf die relative Dichte hat. Vermutlich sind die Hauptfak-
toren fiir unterschiedliche Werte der relativen Dichte die Mahlungsart sowie unterschiedliche
Methoden in der Pulverherstellung.

7.1.3 Messung der chemischen Stabilitat

Hier wurden Stabilitits- bzw. Auslagerungsexperimente mit gepressten CGO- und gepressten
CSO-Tabletten zusammen durchgefiihrt. Die Herstellung der gepressten Tabletten ist in Kapitel
6.2.1 auf Seite 49 vorzufinden. Der Versuchsaufbau ist in Kapitel 6.3.1 vorzufinden. Die Proben
wurden jeweils mit einer Aufheizrate von 5K/min auf 600 °C, 700 °C, 800 °C oder 900 °C unter
Luft aufgeheizt. Dann wurde die jeweilige Gaszusammensetzung (siehe Tabelle 6.1 auf Seite
56) in die Rohren geleitet. Nach 24h wurde der Rohrenofen ausgeschaltet und mit Stickstoff
gespiilt.

Die Kristallstruktur wurde vor und nach dem Auslagerungsexperiment mittels Réntgenpul-
verdiffraktometrie (siehe Kapitel 6.1.3) untersucht. Die Untersuchungen vor der Auslage-
rung sind in Kapitel 7.1.1 vorzufinden. Alle Rontgenspektren mit Ausnahme von der 600 °C-
Messung mit Verunreinigung wurden mit dem EMPYREAN-Diffraktometer von der Firma
MALVERN PANALYTICAL GMBH analysiert, vergleiche Kapitel 6.1.3. Die 600 °C-Proben mit der
H,S-Verunreinigung wurden auf einem Diffraktometer D4 ENDEAVOR (BRUKER im IEK-1 von
Frau Sohn) untersucht, genaueres zur verwendeten Einstellung siehe Seite 47.

7.1.3.1 Atmosphiren ohne Verunreinigung’

In Abbildungen 7.3 bis 7.5 sind die Rontgenspektren fiir CGO nach der Auslagerung in den ver-
gasungsrelevanten Gasatmosphéren (siehe Tabelle 6.1 auf Seite 56) zu sehen. Das Gleiche nur
ftir CSO zeigen die Abbildungen 7.6 bis 7.8. In diesen Rontgenspektren ist zu sehen, dass die
Auslagerungsversuche mit den verschiedenen Gaszusammensetzungen keinen Einfluss auf
die Kristallstruktur von CGO und CSO haben. Alle Spektren zeigen ein sauberes, einphasi-
ges Spektrum des jeweiligen Ausgangsmaterials. Somit kann gesagt werden, dass die Kristall-
strukturen nach den Auslagerungsexperimenten den Kristallstrukturen vor der Auslagerung
entsprechen (zum Vergleich, siehe Kapitel 7.1.1, Seite 61).

Dadurch wurde festgestellt, dass die Materialien unter den betrachteten Vergasungsbedingun-
gen chemisch stabil sind. Damit kann hier die in der Literatur diskutierte Stabilitdt bestatigt
werden. Daher konnen die Materialien CGO und CSO zur Herstellung von Membranen in den
nédchsten Schritten verwendet werden.

"Dieses Kapitel ist an die von der Autorin veroffentlichte Publikation [218] angelehnt. Somit kann es zu Uber-
schneidungen kommen.
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CGO

Counts

90000

[—— GD%4_C1-600; CGO; 600°C / 24h / 21%H2 48%C0 31%H20
[——GD%_C1-700; CGO; 700°C / 24h / 21%H2 48%C0 31%H20
|——GD%_C1-800; CGO; 800°C /

GD94_C1-900; CGO; 900°C /

4h /21%H2 48%C0 31%H20
4h /21%H2 48%C0 31%H20

50
Position [*26] (Cu K-a12)

Identified Patterns

01-075-0162; Gd.20 Ce.80 01.90 |

(a) CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer I (21 mol% Hj, 48 mol%
CO, 31 mol% H,O), publiziert in [218].

Counts

[—— GD%_C2-600; CGO; 600°C/
[~ GD%_C2-700; CGO; 700°C/
90000 ——GD94_C2-800; CGO; 800°C/
[~ GD%_C2-900; CGO; 900°C/

40000

10000 ’M’

4h 1 72%H2 24%C0 2%C02 2%H20
4h 1 72%H2 24%C0 2%C02 2%H20
4h 1 72%H2 24%C0 2%C02 2%H20
4h 1 72%H2 24%C0 2%C02 2%H20

L B

10 20

mma
30 40 50

Position [°28] (Cu K-a12)

60 70 80

Identified Patterns

01-075-0162; Gd.20 Ce.80 01.90 | | |

(b) CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer II (72 mol% Hp, 24 mol%

CO, 2mol% CO,, 2mol% H,0).

Abbildung 7.3: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in den Gaszusammensetzun-
gen I-II bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind keine Phasendnderungen in diesen Beu-
gungsbildern zu erkennen. Gerét: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro
Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,026 °.
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Counts

S0000 [~ GD94_C3-600; CGO; 600°C / 24h / 98%H20 2%C0O2
——— GD94_C3-700; CGO; 700°C / p4h /98%H20 2%C0O2
[———GD94_C3-800; CGO; 800°C / p4h /98%H20 2%C0O2

GD%_C3-900; CGO; 900°C / P4h / 98%H20 2%C02

40000

10 20 30 40 50
Position [°28] (Cu K-a12)

l\dentiﬂed Patterns ‘
‘01-075-0152‘ Gd.20 Ce.80 01.90 | | | |

(@) CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer III (98 mol% H,O, 2 mol%
CO,), publiziert in [218].

Counts 90000
[~ GD94_C4-600; CGO; 600°C / 24h / 49%H2 17%H20 34%CO
[~ GD94_C4-700; CGO; 700°C / R4h / 49%H2 17%H20 34%CO
[~ GD94_C4-800; CGO; 800°C / R4h /49%H2 17%H20 34%CO
GD94_C4-900; CGO; 900°C / p4h /49%H2 17%H20 34%CO
40000 |

10000

L L B R S L B L N T

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°26] (Cu K-a12)

‘ dentified Patterns ‘
[01-075-0162‘ Gd.20 Ce.80 01.90 | | | |

(b) CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer IV (49 mol% H,, 17mol%
H,0, 34 mol% CO).

Abbildung 7.4: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in den Gaszusammensetzun-
gen III-IV bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren Verunreinigungen in
diesen Beugungsbildern zu erkennen. Gerat: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellun-

gen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,026 °.
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Counts

[——GD94_C5-600; CGO; 600°C / 24h /15%H2 34%C0 51%H20
90000 <——GD94_C5-700; CGO; 700°C / 24h / 15%H2 34%CO 51%H20
[~ GD94_C5-800; CGO; 800°C / 24h /15%H2 34%C0 51%H20
GD94_C5-900; CGO; 900°C / P4h /15%H2 34%C0 51%H20

40000

10000

[Idenifed Patterns ‘
‘01-075-0162;(5(1 20 Ce.80 01.90 I | | L . L ‘

Abbildung 7.5: Gemessenes Rontgenspektrum von CGO nach Auslagerung in der Gaszusammenset-
zung V (15mol% Hy, 34 mol% CO, 51 mol% H,O) bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind
keine sichtbaren Verunreinigungen in diesem Beugungsbild zu erkennen. Gerat: Dif-
fraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite = 0,026 °,

publiziert in [218].
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(b) CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer II (72 mol% H,, 24 mol%

CO, 2mol% CO,, 2mol% H,0).

Abbildung 7.6: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in den Gaszusammensetzun-
gen I-II bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren Verunreinigungen in die-
sen Beugungsbildern zu erkennen. Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen:

Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,026 °.
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(b) CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung Nummer IV (49 mol% Hj, 17 mol%
HzO, 34 mol% CO)

Abbildung 7.7: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in den Gaszusammensetzun-
gen III-IV bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren Verunreinigungen in
diesen Beugungsbildern zu erkennen. Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellun-
gen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,026 °.
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Abbildung 7.8: Gemessenes Rontgenspektrum von CSO nach Auslagerung in der Gaszusammenset-
zung V (15mol% Hy, 34 mol% CO, 51 mol% H,O) bei 600 °C bis 900 °C fiir 24 h. Es sind
keine sichtbaren Verunreinigungen in diesem Beugungsbild zu erkennen. Gerat: Dif-
fraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite = 0,026 °,
publiziert in [218].
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7.1.3.2 Atmosphidre mit H,S-Verunreinigung

Hier wurden die gleichen Gaszusammensetzungen wie im vorherigen Kapitel mit zusétzlichen
200 ppm H,S verwendet. Die Gaszusammensetzung III (98 mol% H,O, 2mol% CO,) wurde
im Folgenden nicht mehr verwendet, weil die H,S-Verunreinigung nur an der Feed-Seite und
nicht an der Sweep-Seite vorkommt.

In den Beispielabbildungen 7.9 und 7.10 sind die Rontgenspektren fiir 600 °C und 900 °C von
CGObzw. CSO nach der Auslagerung in den vergasungsrelevanten Gasatmosphéren (siehe Ta-
belle 6.1) mit der Verunreinigung von HyS dargestellt. Die restlichen Rontgenspektren befinden
sich im Anhang ab Seite XIII.

Hier wurden nur 600 °C und 900 °C Messungen analysiert. Es wird davon ausgegangen, dass
neue Phasen sich meistens oberhalb oder unterhalb einer Temperatur bilden konnen. Eine Pha-
senbildung in einem kleinen, mittleren Temperaturbereich werden als unwahrscheinlich ange-
sehen. Deswegen reicht es zundchst aus, die hochste und die niedrigste Temperatur zu ana-
lysieren. Sollte(n) bei diesen Temperaturen Phasenbildung(en) auftreten, sollten die Zwischen-
temperaturen auch noch ausgewertet werden, um zu kldren, ab oder bis wo Phasendnderungen
entstehen. Da fiir 700 °C und 800 °C keine weiteren Verdnderungen erwartet wurden, wurden
diese nicht untersucht.

In diesen Rontgenspektren ist zu sehen, dass die Auslagerungsversuche mit den verschie-
denen Gaszusammensetzungen und einer Verunreinigung von 200 ppm H»S keinen Einfluss
auf die Kristallstruktur von CGO und CSO haben. Alle Spektren zeigen ein sauberes, einpha-
siges Spektrum des jeweiligen Ausgangsmaterials. Die abgebildeten Kristallstrukturen nach
den Auslagerungsexperimenten entsprechen den Kristallstrukturen vor der Auslagerung (zum
Vergleich, siehe Kapitel 7.1.1).

Auch hier wurde gezeigt, dass die Materialien unter den betrachteten Vergasungsbedingun-
gen mit zusétzlichen 200 ppm H>S chemisch stabil sind. Daher konnen beide untersuchten
Sauerstoff-Ionenleiter (CGO und CSO) zur Herstellung der hier entwickelten Membranen im
nédchsten Schritten verwendet werden.
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CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung IV

— measured | Ce0.8Gd0.201.9 (Fm-3m, a = 5.4251(9) A)
100 — calculated |
5| — difference I

Sqrt(Counts)
@
kel

I
WA (T b A i "
| Aot U W btV Wl Pyl v

0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88
°2Theta (Cu Ka)

(a) 600 °C, Gerét: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 7.9: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung
Nummer IV (49 mol% Hj;, 17 mol% H;0, 34 mol% CO, 34 mol% CO) fiir 24 h. Es sind
keine sichtbaren Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung I
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 7.10: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung
Nummer I (21 mol% Hj, 48 mol% CO, 31 mol% H,O) fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren
Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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7.2 Carbonatschmelze

Zu Beginn wurden die Ausgangsmaterialien der Carbonatschmelze mittels XRD unter-
sucht. Aus den Dampfdrucksimulationen wurden mogliche Materialkombination namlich
Li,CO3/CaCO3 und Li;CO3/SrCO; ermittelt. Diese wurden danach auf ihre moglichen is-
obaren Phasengleichgewichte bzw. Phasenstabilititen in Abhdngigkeit von Temperatur und
Zusammensetzung analysiert.

7.2.1 Materialuntersuchung

Bei der Uberprﬁfung der verwendeten Ausgangsmaterialien fiir die Carbonatschmelze wur-
den die Materialien Li,CO3, Na,CO3, K»CO3, CaCO3, SrCO3 und BaCOj3 ausgewahilt.

In Tabelle 7.6 sind die spezifischen Angaben der verwendeten Chemikalien mit Lieferant und
Reinheit zusammengefasst. Es kommen einige Materialien doppelt vor, da diese sehr haufig
verwendet wurden und somit neu bestellt werden mussten. Bei der Bestellung der Materia-
lien wurde auf ein sehr reines Material Wert gelegt, da schon kleinste Verunreinigungen in
den Pulvern zu Abweichungen bei den Messungen fiithren konnen. Die Eingangskontrollen
sind mittels XRD (siehe Kapitel 6.1.3) durchgefiihrt worden. Dabei ist fiir LiCOj3 ein luftdich-
ter Probentrager mit kugelférmigen Polycarbonat-Aufbau verwendet worden, da Li;CO3 sehr
leicht an Luft reagiert.

Tabelle 7.6: Angaben zu den verwendeten Carbonaten: Die oberen Carbonate wurden zuerst verwendet.
Da diese nach einiger Zeit aufgebraucht waren, wurden neue Carbonate bestellt, diese sind
im unteren Teil zu sehen.

Name Lieferant Reinheit | Bemerkung

Li;COs; | Acros organics 99,999 % | Metallspurenanalyse, reinst
NayCO; | Alfa Aesar 99,997 % | Metallspurenanalyse
K,CO3 | Alfa Aesar 99,997 % | Metallspurenanalyse

CaCOs3; | Acros organics 99,999 % | Metallspurenanalyse
SrCQO;3 Aldrich Germany | 99,995 % | Metallspurenanalyse

BaCO; Alfa Aesar 99,95 % Metallspurenanalyse
Li,CO5; | Alfa Aesar 99,998 % | Metallanalyse ohne Ca8
CaCOs; | Acros organics 99,999 % | Metallspurenanalyse
SrCOs3 Alfa Aesar 99,994 % | Metallanalyse

In der Eingangskontrolle zeigen Li;CO3, CaCO3, SrCO3 und Na,CO3 im Rontgenspektrum kei-
ne Auffalligkeiten und sind somit einphasig. Im Rontgenspektrum von K,COjs ist eine zweite,
nicht identifizierbare Phase zu erkennen. Der Gehalt dieser Phase nimmt wahrend der Lage-
rung im nicht 100 %ig luftdichten Probentrager zu. Es wird eine Hydratphase vermutet, die
sich erst nach dem Ausschleusen aus dem Handschuhkasten gebildet hat.

Im Rontgenspektrum von BaCO; ist noch eine weitere C4HgBaO, (Bariumacetat)-Phase
zu erkennen. Das Material besteht nur aus 98 Gew.-% BaCOs; und 2 Gew.-% Bariumacetat
(Ba(CH3COO),). Diese schwache Nebenphase (Bariumacetat) stammt anscheinend aus dem
Herstellungsprozess, da das Pulver vermutlich nicht komplett kalziniert wurde.

Bei den nachbestellten Chemikalien, siehe unterer Teil der Tabelle 7.6, zeigten CaCO3; und

8Ca < 20 ppm
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SrCO; keine Aulffalligkeiten. Bei Li;CO3 wurde eine zweite Phase Lithiumhydroxid (LiOH)
mit ca. 1 Gew.-% gefunden. Es wird angenommen, dass der luftdichte Probentrager zwischen
Handschuhkasten und Rontgengerit dicht gewesen ist, da die Messung nach einiger Zeit wie-
derholt wurde und keine messbare Zunahme von LiOH festgestellt wurde. Eine weitere Unbe-
kannte ist der Herstellprozess. Anscheinend wurde dort zu wenig LiOH in Li;CO3 umgesetzt.
Da diese ungewollte Verunreinigung zu Problemen fiihren kann, wurde das Material fiir 1h
bei 200 °C unter CO, ausgelagert. Im Rontgenspektrum ist immer noch die LiOH-Phase mit ca.
0,3 Gew.-% zu erkennen. Im Vergleich zu vorher kénnte es sein, dass aufgrund der Auslagerung
die LiOH-Menge von ca. 1 Gew.-% auf 0,3 Gew.-% gesunken ist. Da aber der Fehler auf dieser
Messung bei ca. 1 Gew.-% liegt, ist diese Absenkung kritisch zu betrachten. Deswegen wird an-
genommen, dass die Auslagerung kaum einen Effekt auf die Eliminierung der Verunreinigung
hat. Daher wurde von der Firma ACROS ORGANICS eine grofsere Menge Li,COs bestellt. Leider
zeigte auch dieses Material eine LiOH Phase (0,3 Gew.-% + 1 Gew.-%). Aufgrund dessen wurde
danach nur noch das Li,CO3 von ALFA AESAR verwendet.

Das Resultat dieser Messungen zeigt, dass einige Ausgangspulver keine oder nur sehr ge-
ringe Verunreinigungen aufwiesen. Bei den sehr geringen Verunreinigungen handelt es sich
um das kaum verwendete K,CO3, dass im Handschukasten aber ohne Verunreinigung ange-
nommen wird. Das einmal verwendete BaCO3; weist eine Verunreinigung von ca. 2 Gew.-%
von Ba(CH300), auf. Das nachgekaufte Li;COj3 hat anfanglich eine LiOH Verunreinigung von
1 Gew.-%, die durch eine weitere Auslagerung unter CO; auf ca. 0,3 Gew.-% zuriick gegangen
ist. Dabei ist zu beachten, dass der Messfehler bei ca. 1 Gew.-% liegt. Die folgenden Messungen
wurden in geschlossenen Tiegeln durchgefiihrt oder unter CO,-Atmosphire. Bei letzterem re-
agiert das LIOH wieder zu Li,CO3, sodass diese Verunreinigung erstmal nicht weiter betrachtet
wurde.

7.2.2 Zersetzungs- und Verdampfungsraten

Es wurden folgende Carbonate auf die Zersetzungs- und Verdampfungsraten in Synthetischer
Luft untersucht: Li,COj3, Na,CO3, K>,CO3, CaCO3, SrCO3 und BaCOj3. Diese verwendeten Ma-
terialien wurden mit Reinheit und Herkunft im oberen Teil der Tabelle 7.6 aufgelistet.

Alle Materialien wurden in einem Handschuhkasten unter Argon gelagert und préapariert. Da-
zu wurden die reinen Materialien in einem Keramiktiegel eingewogen und mit einer Diffe-
renzthermoanalyse (DTA) gemessen. Die Carbonate wurden Isotherm (also ein Zyklus) unter

Tabelle 7.7: Haltezeiten, Massendanderung (A m) und Verdampfungs- bzw. Zersetzungsrate (A m/A t)
der verwendeten Carbonate in Synthetischer Luft.

Material Haltezeit [h] | Am [%] | Am/A t[%/h]
Li,CO3 (650 °C) 18 -1,90 -0,12
Li,COs3 (700°C) 28 -4,07 -0,27
Na,CO5 (650 °C) 18 0,00 0,00
Na,COs3 (800°C) 18 -0,15 -0,01
K,COs3 24 -0,90 -0,06
CaCOs3 18 -36,91 -3,08
SrCO;3 18 -0,05 -0,01
BaCOs; 14 -0,18 -0,02
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Synthetischer Luft (20 % O, und 80 % Nj) erhitzt. Li;CO3 wurde bis 650 °C und 700 °C; SrCOs3,
CaCO; und NayCOj3 bis 650°C und K;CO3, Na;CO3 und BaCOj3 bis 800 °C gemessen. Die
Messungen hatten alle eine Heizrate von 5K/min. Bis auf BaCO3; wurden alle Carbonate mit
20 K/min abgekiihlt, da betrug die Abkiihlrate 5 K/min. Die Haltezeit, Massendnderung (A m)
und die Verdampfungs- bzw. Zersetzungsrate (A m/A t) je Messung sind in Tabelle 7.7 aufge-
listet.

Die kongruente Verdampfungsreaktion von Na,CO3 und K,COj3 lautet:

MaCO5(f,1) = 2M(g) + COx(g) + 10a(s) 7.1)
Die Zersetzungsreaktion von Li,COs ist:
M>CO3(f) = MxO(f) + COa(g) (7.2)
und fiir CaCOs, SrCO3; und BaCO; ist die Zersetzungsreaktion:
MCOs(f) = MO(f) + COa(g) (73)

Um die Zersetzung von Li;CO;3, CaCO3, SrCO3; und BaCO3 zu verhindern, kann der CO;-
Partialdruck wahrend einer DTA-Messung erhoht werden. Na,CO3 und K>CO3 verdampfen
kongruent.

Bei der Auswertung wurde die Massendnderung [mg] in der Thermogravimetrie-Kurve
(TG-Kurve) im gehaltenen Temperaturbereich in einem festen Zeitintervall betrachtet. Die-
se Massendnderung wurde durch das betrachtete Zeitintervall geteilt. Dadurch wurde die
Verdampfungs- bzw. Zersetzungsrate ermittelt und tiber der Temperatur im Saulendiagramm
aufgetragen, siche Abbildung 7.11.

Diese Ergebnisse sollten relativ zueinander betrachtet werden, da die Materialien eine
Zersetzungs- oder Verdampfungsrate haben. SrCOj ist im Vergleich zu den anderen Carbona-
ten relativ stabil und zersetzt sich wenig. Dagegen zersetzt sich CaCOj3 sehr stark. Bei LiCO3
steigt die Zersetzung bei steigender Temperatur leicht an. Die Messung von Na,COj3 bei 650 °C
weist keine Massenanderung auf und NayCOjs ist somit bis zu dieser Temperatur stabil. Des-
wegen wurde diese Messung im Diagramm nicht extra aufgefiihrt.

In der Literatur wurde anndherend etwas dhnliches zu dem hier vorgestellten Versuch ge-
funden. Dabei wurde eine etwas andere Zersetzungsreaktion betrachtet. Chen et al. [219] ha-
ben mit MPE’ unter experimentellen Bedingungen von TGA-Versuchen (20 mg), Aufheizra-
te 10K/min und einem Gasfluss von Ar/CO, von 730ml/min die Zersetzungsdriicke (CO,-
Partialdriicke) verschiedener Carbonate berechnet, sieche Abbildung 7.12.

Diese Berechnungen konnen nicht direkt mit den hier vorgestellten Messdaten verglichen wer-
den. Es konnen nur die Verhéltnisse der Carbonate zueinander betrachtet werden. Dafiir wur-
den nachtréglich senkrechte, blaue Linien bei 650 °C, 700 °C und 800 °C eingezeichnet. Die Lini-
en bei 650 °C und 700 °C passen sehr gut mit den gemessen Zersetzungs- bzw. Verdampfungs-
raten {iberein. Bei 800 °C entsprechen die Simulationen nicht so gut den hier vorgestellten,
experimentell bestimmten Daten.

9MPE bedeutet ,multiphase equilibrium” (MPE) und ist eine Stoftware, die von CSIRO entwickelt wurde [220].



84 7 Ergebnisse und Diskussionen

650°C 650°C 650°C 700°C 800°C 800°C 800°C
1 I L 1 1 1 1

10°

Zersetzung- bzw. Verdampfungsrate [mg/h]

Abbildung 7.11: Zersetzungs- und Verdampfungsraten der Carbonate in Synthetischer Luft: Es wurden
die Temperaturen 650 °C, 700 °C und 800 °C untersucht. In dieser Grafik wurden die
Messung von Nay;COj3 bei 650 °C nicht eingetragen, da sie keine Massenanderung auf-
wies und Na;CO3 somit stabil ist. Bei steigender Temperatur schmelzen die Alkalicar-
bonate (Li;CO3, Na,CO3 und K,COz3) auf und verdampfen dann. Dagegen zersetzen
sich die Erdalkalicarbonate (BaCO3, CaCOg3, SrCO3). Darum sind die Ergebnisse nur
relativ zueinander zu betrachten. Weiteres dazu befindet sich im Text.

Die Erkenntnis aus diesen Messungen ist, dass unter synthetischer Luft im Vergleich zu den
anderen Carbonaten CaCQOj sich stark zersetzt und SrCOs sich relativ stabil verhilt. Weiter-
hin ist Na,COj3 bis mindesten 650 °C stabil. Es wurde gezeigt, dass die Materialien sich unter
Synthetischer Luft zersetzen. Wie sich die Materialien unter Synthesegas (siehe Kapitel 6.3.1)
in einem IGCC verhalten, wird im nachsten Kapitel diskutiert.

7.2.3 Zersetzungs- und Schmelztemperatur

Ein Uberblick iiber die charakteristischen Schmelz- und Zersetzungstemperaturen der Alkali-
und Erdalkalicarbonate ist in Tabelle 7.8 dargestellt. Je nach Quelle liegt die Schmelztemperatur
fiir die Alkalicarbonate (LiCO3, NayCOj3, K,CO3) ungefahr zwischen 700 °C und 900 °C und
ftir die Erdalkalicarbonate dagegen zwischen ca. 400 °C und 1200 °C. Somit zersetzen sich die
Materialien, bevor sie schmelzen. Hier wird eine Betriebstemperatur der Membran zwischen
600 °C und 900 °C angestrebt. Beim Vergleich mit Tabelle 7.8 fallt auf, dass fiir die Erdalkalicar-
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Abbildung 7.12: Literaturdaten einer Berechnung vom Zersetzungsdruck von CO, fiir verschiedene
Carbonate: Es wurde mit ,multiphase equilibrium” (MPE) (eine Software von CSI-
RO) unter experimentellen Bedingungen von TGA-Versuchen (20mg), Aufheizrate
10 K/min und einen Gasfluss von Ar/CO, mit 730 ml/min simuliert. Die senkrechten,
blauen Linien wurden zuséatzlich eingemalt, um besser die Messdaten mit der Literatur
relativ zueinander zu vergleichen, [219].

bonate bei diesen Temperaturen Zersetzungsreaktionen eintreten. Die Alkalicarbonate auf der
anderen Seite schmelzen zum Teil erst bei tiber 900 °C und liegen dadurch im Betriebsbereich
nicht fliissig vor. Eine Moglichkeit ist daher, ein bindres oder terndres System einzusetzen. In
bindren oder ternidren Systemen senken Eutektika den Schmelzpunkt und vermeiden Zerset-
zung.
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Tabelle 7.8: Literaturwerte der gewiahlten Alkali- und Erdalkalicarbonate.

Material | Schmelztemperatur [°C] | Zersetzungsintervall [°C] | Quellen
Li;CO; 735 - [221]
Li;CO; 720 - [222]
Li,CO3 733 - [223]
Li,CO3 720 - [224]
Li,CO3 724 - [225]
Li,COs3 732,9 - [226]
Na;COs3 860 - [227]
Na,CO3 854 - [222]
K,CO;3 903 - [227]
K»CO;3 901 - [222]
K>CO3 905 - [225]
CaCOs3 - 400 - 900 [228]
SrCO3 - 810 - 1000 [228]
BaCOj3 - 930 - 1155 [228]

7.2.4 Dampfdrucksimulation

In der Literatur wird fiir die Membran mit einem Gasgemisch aus CO, und Oy, N,, Ar, CHy, H
und/oder CO experimentiert. Der CO,-Transport innerhalb der Membran und die Membran-
materialen werden mit diesen Gasgemischen nur unter Laborbedingungen betrachtet. Diese
Gasgemische verhalten sich aber anders als die realen Synthesegase im IGCC. Um niher an die
Betriebsbedingungen in einem IGCC fiir die Membran bzw. den Membranreaktor heranzu-
kommen, wird, wie oben schon erwéhnt, eine Betriebstemperatur zwischen 600 °C und 900 °C
angestrebt. Weiterhin werden hier die Dampfdriicke unter Luft und Synthesegas, angelehnt an
IGCC-Bedingungen, berechnet. Die Dampfdruckberechnungen wurden mit dem Modul Equi-
lib von FactSage durchgefiihrt.

Aufgrund der Reduzierung der Aktivitit einer Komponente in einer Losungsphase wird auch
der Dampfdruck reduziert. Um diesen Dampfdruck unter Gleichgewichtsbedingungen zu be-
stimmen, wurden einige FactSage-Berechnungen mit der Version 6.4 ausgefiihrt. Aktuell sind
die kduflich erwerbbaren Datenbanken nicht geeignet, die thermodynamischen Eigenschaften
aller Gemische, Komponenten und besonders der Losungsphasen zwischen Alkali- und Erd-
alkalicarbonaten zuverldssig berechnen zu kénnen. Deswegen wurde das Verhalten der reinen
Carbonate in einer Art schlimmsten Fall Szenario betrachtet. Hier wurde die Datenbank FactPS
verwendet. Diese beinhaltet keine Mischphasen sondern nur reine Komponenten.

Es wurden die Dampfdriicke fiir Gase mit hochster Aktivitdt des Gesamtmaterials mit und oh-
ne Kohlendioxid (CO,) wie auch mit und ohne Synthesegas berechnet. Als Synthesegas wurde
in diesen Simulationen 15 % Hy, 34 % CO und 51 % H,0O eingesetzt, das einem Synthesegas zur
Herstellung von Wasserstoff (siehe Kapitel 6.3.1) entspricht. In allen Simulationen, Abbildung
7.13 (a) bis 7.14 (b), wurde der Temperaturbereich von 400 °C bis 1000 °C in 20 °C-Schritten und
einem Druck von 1bar verwendet.

Bei einer Berechnung mit FactSage unter Gleichgewichtsbedingungen wird die Aktivitdt in
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Abbildung 7.13: Dampfdriicke mit FactSage simuliert ohne Synthesegas: Die Dampfdriicke wurden von
400 °C bis 1000 °C in 20 °C-Schritten bei einem Druck von 1bar berechnet.
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der Gasphase berechnet, die der Fugazitit entspricht. Bei der Annahme eines idealen Gases,
das in den vorliegenden Simulationen beriicksichtigt wurde, stimmt die Fugazitat mit dem
Dampfdruck bzw. Partialdruck tiberein.

In Abbildung 7.13 (a) und (b) sind die Simulation der Dampfdriicke ohne Synthesegas und in
Abbildung 7.14 (a) und (b) die Dampfdriicke mit Synthesegas abgebildet. In Abbildung 7.13
(a) wurde immer die Gaskomponente des jeweiligen Alkali- und Erdalkalicarbonates mit der
hochsten Aktivitat ausgenommen CO, ausgewdhlt. Es ist zu erkennen, dass bei den Alkalic-
arbonaten die zugehorigen Alkalimetalle die vorherrschenden Gasphasenspezies sind, wah-
rend bei den Erdalkalicarbonaten die entsprechenden Erdalkalioxide dominieren. Die Erdal-
kalioxide sind die Spezies mit der hochsten Aktivitat der Erdalkalicarbonate und haben die
niedrigsten Dampfdriicke mit der folgender Reihenfolge: BaO > SrO > CaO. Die K(g)- und
Na(g)-Dampfdriicke liegen sehr dicht beieinander und haben zu den anderen dargestellten
Dampfdriicken die hochsten Dampfdriicke, wobei der K(g)-Dampfdruck einen leicht htheren
Wert aufweist. Die Dampfdriicke von K(g) und Na(g) liegen hoher als von Li(g). Die Gaskom-
ponente mit der hochsten Aktivitdt von CaCO3 (CaO(g)) ist um das 3-fache bis 1,2-fache tiefer
als die Dampfdriicke von K(g), Li(g), Na(g), BaO(g) und SrO(g), d.h. CaO hat den geringsten
Dampfdruck in dieser Simulation.

In Abbildung 7.13 (b) sind die berechneten Dampfdriicke von CO, der entsprechenden Alkali
- und Erdalkalicarbonate ohne Synthesegas dargestellt. Hier liegen die CO,-Dampfdriicke von
K>CO3 und NapCO3 wieder sehr nahe beieinander, wobei der CO,-Dampfdruck von K,COs
wieder hoher liegt. Fiir K;CO3 und Nap;CO3 wurden nur Alkalicarbonate in der kondensier-
ten Phase vorhergesagt, je nach Temperatur entweder als Feststoff oder als Fliissigkeit. Dieses
Verhalten deutet darauf hin, dass K,CO3; und Nay;COj3 kongruent verdampfen und sich danach
zersetzen. Die CO,-Dampfdriicke der Erdalkalicarbonate (CaCOj3, SrCO3z, BaCO3) und Li,COs
sind teilweise eine Grofienordnung hoher als die zugehorigen Dampfdriicke aus 7.13 (a). Bei
iiber 520 °C ist die Reihenfolge zu den niedrigsten Dampfdriicken folgende: CaCO3 > SrCO3 >
Li,CO;3 > BaCO3. Dies und die Gleichung 7.1 deuten daraufhin, dass Erdalkalicarbonate und
Li,COs sich zersetzen und CO, freigesetzt wird.

Beim Vergleich mit der Literatur, besonders mit Chen et al. [219] (siehe Abbildung 7.12 auf
Seite 85 fallt auf, dass die simulierten Dampfdriicke von CO, ohne Synthesegas (siehe Abbil-
dung 7.13 (b)) hervorragend tibereinstimmen. Die hier simulierten Daten wurden mit FactSage
erzeugt, wiahrend Chen et al. eine ,multiphase equilibrium” (MPE) Software fiir die Berech-
nung genutzt haben. Der einzige Unterschied findet sich im Vergleich von Li;CO3 und SrCOs.
Chen et al. berichten, dass der Dampfdruck von Li;COj3 bis 750 °C hoher als der von SrCOs
ist. Bei 750 °C sind die dargestellten Dampfdriicke identisch, bei hoherer Temperatur ist das
Verhiltnis umgekehrt. Die mit FactSage simulierten Dampfdriicke verhalten sich prinzipiell
identisch, allerdings sind die Dampfdriicke von Li;CO3 und SrCOj3 schon bei 520 °C identisch.
Dieser Unterschied kann an leicht anderen Simulationsbedingungen und an unterschiedlichen
thermodynamischen Daten liegen. Wenn der CO,-Dampfdruck im Synthesegas hoher als der
vorhergesagte Zersetzungsdruck wird, sollten die Carbonate stabil sein. Deshalb wurden wei-
tere Simulationen mit Synthesegas berechnet, siehe Abbildung 7.14 (a) und (b).

In Abbildung 7.14 (a) und (b) sind die Simulationen der Dampfdriicke mit Synthesegas dar-
gestellt. Hier wurde als Synthesegas 15% Hj, 34 % CO und 51 % HO verwendet. In Abbil-
dung 7.14 (a) wurden wieder die Alkali - und Erdalkaliverbindungen mit der htchsten Aktivi-
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Abbildung 7.14: Dampfdriicke mit FactSage simuliert mit folgendem Synthesegas: 15 % Hj, 34 % CO,
51 % H,O. Die Dampfdriicke wurden von 400 °C bis 1000 °C in 20 °C-Schritten bei ei-
nem Druck von 1 bar berechnet.
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tat ausgewdhlt. Dabei ist bei allen Carbonaten die vorherrschende Gasphasenkomponente das
Hydroxid. Die hochste Aktivitdt von KOH(g) (aus K,CO3) und NaOH(g) (aus Na,COs3) liegen
nicht mehr direkt beieinander. Die Aktivitat fiir NaOH (aus NayCOj3) und LiOH (aus Li,COs3)
liegen jetzt direkt beieinander. Im Vergleich zu den anderen Dampfdriicken in dieser Abbil-
dung ist der KOH(g)-Dampfdruck deutlich erhoht. Die Aktivitat der Erdalkalihydroxide ist
um Groflenordnungen geringer als die der Alkalihydroxide. Die Reihenfolge unter ca. 850 °C
ist Ba(OH), > Ca(OH), > Sr(OH); und tiiber 850 °C dndert sich die Reihenfolge der letzten
zwei zu: Sr(OH); > Ca(OH),. Die Aktivitdt von LiOH riickt im Vergleich zu Abbildung 7.13
(a) hoch. Li,COs verfliichtigt sich im Synthesegas deutlich stérker als ohne Synthesegas.

In Abbildung 7.14 (b) ist der berechnete Dampfdruck von CO, iiber den untersuchten Car-
bonaten mit Synthesegas zu erkennen. Hier wurde das gleiche Synthesegas wie in in Ab-
bildung 7.14 (a) verwendet. Alle Dampfdriicke haben einen identischen Verlauf fiir den
COy-Partialdruck, welcher mit dem WGS-Gleichgewicht tibereinstimmt, aufler der CO;-
Dampfdruck von CaCOj. Dieser CO,-Dampfdruck von CaCOj3; weicht bei ungefdhr 775 °C von
den anderen CO,-Dampfdriicken ab und verlduft ab ca. 800 °C wieder paralleler zu den ande-
ren COy-Dampfdriicken. Die Zersetzungstemperatur von CaCOjs (siehe Tabelle 7.8) liegt zwi-
schen 400 — 900 °C unter Luft. CaCOj sollte sich nicht unter ca. 780 °C zersetzen. In diesen Be-
rechnungen ist bis zu 780 °C der Dampfdruck von CO, im hier betrachteten Synthesegas hoher
als der berechnete Zersetzungsdruck von CaCQOs. Die berechnete kondensierte Phase enthalt
unterhalb dieser Temperatur CaCO3; und oberhalb CaO. Deswegen kann sich CaCOj3 ab 780 °C
auch in Synthesegas zersetzen und es kann zur Funktionsbeeintrachtigung der Membran kom-
men. In dem simulierten Temperaturbereich findet fiir die Alkalicarbonate und die restlichen
Erdalkalicarbonate keine Zersetzung statt. Im Gegensatz zu den Bedingungen ohne Synthese-
gas (zum Vergleich, siehe 7.13 (a) und (b)) ist Li;CO3; auch unter diesen Bedingungen stabil.
Alkalicarbonate sind unter den in dieser Arbeit angewendeten Bedingungen relativ fliichtig.
Kaliumcarbonat ist am fliichtigsten und sollte somit nach Moglichkeit vermieden und/oder
minimiert werden. Die Erdalkalicarbonate sind unter den untersuchten Anwendungsbedin-
gungen wesentlich weniger fltichtig als die Alkalicarbonate und hinreichend stabil. Die Aus-
nahme ist Calciumcarbonat, welches sich bei ca. 780 °C zersetzt und deshalb nur bei niedrigen
Temperaturen eingesetzt werden sollte.

Das Resiimee dieser Simulation ist, dass die reinen Erdalkalicarbonate bei der hier verwende-
ten Betriebstemperatur (600 °C-900 °C) nicht schmelzen werden, sodass eine eutektische Mi-
schung zwischen Erdalki- und Alkalicarbonaten aus themodynamischer Sicht optimal ware.
Da Li;CO3 auch unter den Synthesegasbedingungen stabil ist, ist dies fiir den Alkalicarbonat-
Teil die beste Wahl. Da Ba(OH), einen etwas hoheren Dampfdruck als Ca(OH), und Sr(OH),
hat, wurden die Erdalkalicarbonate CaCO3; und SrCOj3; verwendet. Auch wenn CaCOj3 nur bis
ca. 780 °C stabil ist, ist darunter eine Anwendung moglich.

7.2.5 Bestimmung der Phasengleichgewichte

Die Berechnungen im Kapitel 7.2.4 zeigen, dass Li,CO3z und CaCOj sich bei ausreichendem
CO»-Partialdruck und nicht zu hohen Temperaturen stabil verhalten. Unter diesen Bedingun-
gen weisen diese beiden Carbonate die geringsten Dampfdriicke der betrachteten Carbonate
auf. Deshalb wurde zuerst das bindre System Li,CO3;/CaCOj3 analysiert. Da als zweites, sta-
biles Carbonat SrCOj3 in den Berechnungen ermittelt wurde, wurde dieses als ndchstes unter-
sucht. Dabei wurde das Phasendiagramm mittes DTA-Messung ermittelt, um das Eutektikum
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zu bestimmen. Die bindren Carbonatsysteme Li,CO3/CaCOj3 und Li;CO3/S5rCO3z wurden zu-
erst im geschlossenen Pt-Tiegel ohne zusétzliches Gas aufier dem Schutzgas Argon gemessen.
Aufgrund von einigen diskutierten Problemen wurden spéter die Systeme in einem offenen
Keramiktiegel unter CO,-Atmosphire analysiert.

7.2.5.1 Li,CO3/CaCO3

In der Literatur haben Eitel und Skaliks [221] 1929 das Phasendiagramm Li,CO3/CaCOs be-
stimmt. Sie haben zuerst die Carbonate vor der Messung etwa drei Stunden bei 120 °C getrock-
net. Danach wurde das Gemisch in einem Platintiegel in einem Heraeustiegelofen erhitzt. In
diesem Ofen wurde kontinuierlich trockene Kohlensédure eingeleitet. Die Temperatur wurde
tiber ein Thermoelement, das frei in die Schmelze eingefiihrt wurde, und einem Millivoltmeter
gemessen. Thre Ergebnisse sind in Abbildung 7.15 (nur die schwarzen Linien ohne die
Balken) dargestellt. Das Eutektikum liegt bei 64 mol% Li,CO3/36 mol% CaCOs und die Eutek-
tikale bei 662 °C. Weil es in der Literatur nur eine Verdffentlichung zu dieser Mischung gibt,
wurde das Phasendiagramm erneut experimentell validiert.

Die hergestellten geschlossenen Proben-Rohrchen (siehe Seite 44) wurden bei verschiedenen
Temperaturen zur Homogenisierung oberhalb der Schmelztemperatur ausgelagert, siehe Ta-
belle 7.9. Die Mischungen bis 36 mol% CaCOs; wurden bei 750°C, die Mischung 45mol%
CaCOg3 bei 900 °C und die Mischung 50 mol% CaCOj3 bei 850 °C ausgelagert. Danach wurden
die Proben mit der Differenzthermoanalyse ohne Gaszufuhr analysiert.

Tabelle 7.9: Auslagerungstemperatur von Li;CO3/CaCOj3 im geschlossenen Pt-Tiegel: Es lag eine Auf-
heizrate von 6 K/min an.

CaCO3 [mol%] | Li;CO3 [mol%] | Ausheiztemperatur [°C]
10 90 750
20 80 750
36 64 750
45 55 900
50 50 850

In Abbildung 7.15 ist die Grafik von Eitel und Skaliks [221] mit der Eutektikalen bei 662 °C
zu erkennen. Dort wurden in Balken die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mi-
schungen mit maximaler DTA-Messtemperatur (Hohe der Balken) eingezeichnet. Es ist
zu erkennen, dass die Mischung 45mol% CaCOj3 zweimal mit verschiedenen Temperaturen
gemessen wurde. Die dazugehorigen DTA-Messkurven wurden in Abbildung 7.16 dargestellt.
Reines LiCO3 wurde auch im geschlossenen Pt-Tiegel gemessen, siehe Abbildung 7.17, das bei
800 °C ausgelagert wurde.

Alle charakteristischen Punkte der Messkurven (Abbildung 7.16 und Abbildung 7.17) sind in
Tabelle 7.10 zusammengetragen.

Diese Punkte wurden graphisch in Abbildung 7.18 dargestellt. Dieses Diagramm zeigt neben
den roten Aufheiz- und blauen Abkiihlpunkten auch die experimentellen Literaturdaten von
Eitel und Skalisk [221]. Es ist zu erkennen, dass die Kurven von Eitel und Skaliks um ca. 27 °C
hoher liegen als die Messpunkte in dieser Arbeit (siehe gepunktete Linie). Dies kénnte daran
liegen, dass die Temperaturkalibrierung Unstimmigkeiten aufweist. Um dies zu tiberpriifen,
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Abbildung 7.15: Aus der Literatur bekanntes bindres Phasendiagramm des Systems Li;CO3/CaCO3
nach Eitel und Skaliks [221]: Die , zusidtzlich eingezeichneten Balken sind die
in dieser Arbeit untersuchten Mischungen. Die Balkenhthe gibt an, wie hoch die ma-
ximale, eingestellte Aufheiztemperatur in der DTA bei dieser Messung war. Es ist zu
erkennen, dass die Mischung 45 mol% CaCOj3 zweimal mit verschiedenen Temperatu-
ren gemessen wurde.

wurde eine Messung mit KCl durchgefiihrt, weil der Schmelzpunkt von KC1 (773 °C [229])
nahe am Schmelzpunkt bzw. im Temperaturbereich von Li;COj liegt. Bei der Messung ist her-
ausgekommen, dass der Messfehler der Temperaturkalibrierung bei ungefdhr 5 °C liegt. Eine
weitere Fehlerquelle ist die Auswertung der Daten. Dieser Fehler ist gering und wird somit
hier vernachlassigt. Der Fehler des DTA-Messgeradtes wird durch die Temperaturkalibrierung
verrechnet. Deshalb wird auf die DTA-Messwerte ein Fehler von + 5 °C angenommen.

Weiterhin ist im Diagramm zu erkennen, dass das Eutektikum an der selben Stelle vermutet
wird, wie bei Eitel und Skaliks. Dort sind gut die vier Phasenbereiche CaCOj + fliissig, Li,COs
+ CaCO;3, Lip,COs + fliissig und fliissig zu erkennen. Die Schmelztemperatur des hier bestimm-
ten Eutektikums liegt bei 634 °C.

Eine weitere Linie ist bei ca. 433 °C sichtbar (durchgezogene graue Linie). Dies konnte darauf
schlieflen lassen, dass anscheinend ein weiterer Phasentibergang stattgefunden hat. Um dies
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Abbildung 7.16: DTA-Messungen (429) fiir verschiedene Mischungen von Li;CO3; und CaCO3 im ge-
schlossenen Pt-Tiegel: Erste Aufheiz- bzw. erste Abkiihlkurve
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Abbildung 7.17: DTA-Messung (429) fiir reines Li,COj3 im geschlossenen Pt-Tiegel: Dieses Material wur-
de vorher bei 800 °C ausgelagert.

genauer zu lberpriifen, wurde eine Rontgenpulverdiffraktometrie-Messung (genaueres zur
Methodik, siehe Kapitel 6.1.3) mit der Zusammensetzung 80 % Li,CO3/20 % CaCOj3; durch-
gefiihrt. Diese Zusammensetzung hatte das grofite Signal bei ca. 433 °C im Vergleich zu den
anderen DTA-Messungen. Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde unter CO,-Atmosphire
aufgenommen, siehe Abbildung 7.19. Dabei wurde zum einen der Ausgangszustand bei 25 °C
analysiert und zum anderen wurde ein spezielles Temperaturprofil bis 550 °C angelegt. Es wur-
den zwei Heiz- bzw. Abkiihlraten von 2 K/min angelegt. Die Temperaturschritte unter 350 °C
betrugen 50K und dartiber 25K. Gemessen wurde von 10 bis 80 ° 2 Theta in 0,013 ° Schritten
und 0,2 s/Schritt (Messzeit pro Diagramm ca. 19 min). Nach den zwei Zyklen wurde der End-
zustand wieder gemessen. Der Anfangs- (schwarze Linie) und Endzustand ( Linie) nach
zwei Temperaturdurchgéngen ist in Abbildung 7.19 mit y-Versatz dargestellt. Im Anfangszu-
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Tabelle 7.10: Ausgewéhlte und abgelesene DTA-Messwerte fiir verschiedene Li,CO3/CaCOs3-
Mischungen im geschlossenen Pt-Tiegel aus den Abbildungen 7.16 und 7.17. Die
Werte wurden aufgetragen, siehe Abbildung 7.18.

CaCO3 | Aufheizen | Abkiihlen

[%] [°C] [°C]
0 704,6

10 698,9

10 624,8 432,4
10 641,6

20 448,0 439,2
20 618,7

20 678,6

36 632,5 433,5
36 641,7

45 632,0 431,5
45 640,3

45 4437 4299
45 632,5

45 639,9 736,7
50 626,9 432,2
50 639,5 776,6

stand bestand die Probe aus Li,CO3, CaCO3 und Ca(OH);,. Bei ca. 450 °C ist Ca(OH), nach den
zwei Temperaturmessungen zerfallen und komplett zu CaCOj3 abreagiert. Es sind keine weite-
ren Phasenumwandlungen zu beobachten. Die Al,Os-Beugungsreflexe im Rontgenspektrum
stammen vom Korund-Probentrager, da durch eine geringe Menge von 80 % Li,CO3/20 %
CaCO3 der Probentréger nicht vollstandig bedeckt war.

In Abbildung 7.20 ist das Diffraktogramm von 80 mol% Li;CO3 und 20 mol% CaCOs von 25 °C
bis 550 °C unter CO,-Atmosphére abgebildet. Der Reflex bei 18 ° kommt von Ca(OH), und
wird bei steigender Temperatur immer kleiner, weil das Calciumhydroxid mit CO; zu CaCOs
und Wasser reagiert. Das Wasser dampft aus dem Material heraus. Die Maxima bei ca. 25,5°,
35° und ca. 38° stammen vom Al,Os-Probentrédger. Dies liegt daran, dass der Probentrager
nicht vollstindig bedeckt war, weil nicht genug Material der Mischung vorhanden war. Das
grofite Maximum bei ca. 32 ° kommt vom Li;COs. Die Intensitdten im Diffraktometer variiert
bei steigender Temperatur. Bei ca. 21 ° bleibt das Li;CO3 Maximum bei steigender Tempera-
tur gleich. Der Reflex bei ca. 29 ° kommt vom CaCO; und Li;COs. Hauptséchlich ist hier das
CaCOj ausgepragter und verdndert sich auch nicht mit der Temperatur. Bei steigender Tem-
peratur verschiebt sich der Reflex bei 31° zu 30°, weil sich vermutlich der Gitterparameter
andert. Der Reflex bei 34 ° entspricht den Materialien Li;CO3; und Ca(OH),. Die Form dieser
Reflexe verandert sich mit der Temperatur, weil hier wieder das Hydroxid abreagieren konnte.
Weiterhin verschiebt sich dieser Reflex bei steigender Temperatur, dieser Teil konnte wieder
durch das Li,CO; zustande kommen. Der Reflex bei 36° entsteht durch eine Uberlagerung
von LiCO3; und CaCOj3 und der Reflex bei 37 ° kommt durch Li;CO3 zustande. Diese beiden
Reflexe verschieben sich bei steigender Temperatur zueinander.
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Abbildung 7.18: Konstruiertes Phasendiagramm Li;CO3/CaCOj3 aus den DTA-Messungen (429) (siehe
Abbildung 7.16 und Abbildung 7.17) mit geschlossenen Pt-Tiegel und den Originalda-
ten von Eitel und Skaliks (durchgezogene Linien und o). Die roten A entsprechen der
ersten DTA-Aufheizkurven und die blauen A stammen von den DTA-Abkiihlkurven.
Die genauen Messpunkte sind in Tabelle 7.10 zu finden. Die grau, gepunkteten Linien
sind um 26,84 °C zu den Linien von Eitel und Skaliks verschoben. Die in dieser Arbeit
gemessene Eutektikale liegt bei ca. 634 °C. Die untere graue, durchgezogene Linie bei
433 °C konnte eine Phasenumwandlung sein und wird im Text genauer diskutiert.

Die Linie bei ca. 433 °C ist somit keine Strukturumwandlung von reinem Li;CO3. Zum einen
konnte es sein, dass sich im geschlossenen Pt-Tiegel Li,COs zersetzt, dabei wiirde Li,O und
CO; entstehen. Zum anderen konnte es sein, dass die eingewogenen Carbonate nicht ganz
rein sind. Das CaCO3 konnte durch Ca(OH), verunreinigt sein. Dies konnte sich bei 433 °C
zu Wasserdampf und Calciumoxid zersetzen. Die wahrscheinlichste Ursache ware, dass das
Ausgangsmaterial LiCO3 mit Lithiumhydroxid, LiOH, verunreinigt ist. Das bindre System
Li,CO5; und LiOH hat nach Cohen-Adad et al. [230] eine Eutektikale bei 419 °C und LiOH
einen Schmelzpunkt bei 473 °C. Nach Levin et al. [231] liegt die Eutektikale dieses Systems
bei 442 °C oder 445 °C. Der hier ermittelte Werte liegt im Bereich der Literaturwerte. Deswe-
gen wird hier von einer LiOH-Verunreinigung ausgegangen. Daraus wiirde folgen, dass die
Ausgangsmaterialien, besonders LiCOj3, verunreinigt sind. Aber in den XRD-Messungen in
Kapitel 7.2.1 wurde keine solche Verunreinigung entdeckt. Deswegen wird vermutet, dass das
Li>CO3 im mechanisch geschlossenen Pt-Tiegel zwischen Handschuhkasten und Schweiflen
mit Luftfeuchtigkeit reagieren konnte.
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Abbildung 7.19: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren von 80mol% Li;CO3z/20mol%

CaCOj3 in CO,-Atmosphire: Die schwarze, obere Kurve ist der Anfangszustand und
die untere, Kurve ist der Endzustand nach zweimaligem Aufheizen bis 550 °C.
Es wurden zwei Heiz- bzw. Abkiihlraten von 2 K/min angelegt. Die Temperaturschritte
unter 350 °C betrugen 50 K und dariiber 25K. Gemessen wurde von 10 bis 80 ° 2 Theta
in 0,013° Schritten und 0,2s/Schritt. Es wurde eine kleine relative Skalierung ver-
wendet, damit die Kurven leicht verschoben sind, um einen besseren Unterschied der
beiden Kurven zu gewéhrleisten. Im Anfangszustand bestand die Probe aus Li,COg3,
CaCOj3 und Ca(OH);. Das Ca(OH), ist nach zwei Temperaturzyklen zerfallen. Gerit:
Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 515/255 = 0,2 s; Schritt-
weite =0,013°.
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Abbildung 7.20: Rontgenspektrum von 80 mol% LipCO3/20 mol% CaCOs in CO,-Atmosphire bei stei-
gender Temperatur: Heiz- und Abkiihlrate betrug 2 K/min. Die Temperaturschritte un-
ter 350 °C betrugen 50 °C und dartiber 25 °C. Die Messungen wurden von 10 ° bis 80 °
2 Theta in 0,013 ° Schritten und 0,2s/Schritt durchgefiihrt. Gerat: Diffraktometer EM-

PYREAN.
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Die oben diskutierten Probleme wurden durch Verwendung eines offenen Keramiktiegels un-
ter CO,-Atmosphare versucht zu beheben. Dartiber hinaus ist das vorherige externe Aufheizen
weggefallen. Dieser Schritt wurde innerhalb der DTA unter CO,-Atmosphére durchgefiihrt.
Bei der Auswertung wurde deswegen der Fokus auf die zweite und dritte Aufheizung gelegt.

Die verschiedenen Mischungsverhiltnisse im offenen Keramiktiegel (genaueres zur Praparati-
on siehe Seite 44) wurden bei unterschiedlichen maximalen Aufheiztemperaturen (siehe Tabel-
le 7.11) in der DTA gemessen. Diese Mischungen wurden in der DTA analysiert. In Tabelle 7.11
sind auch die zugehotrigen Massendnderungen (Am) und Zersetzungsraten (Am/At) aufgelis-
tet.

Tabelle 7.11: Aufheiztemperaturen, Massendnderungen (Am) und Zersetzungsraten (Am/At) der je-
weils zweiten Aufheizkurve von verschiedenen Li;CO3/CaCO3-Mischungen im offenen

Keramiktiegel.
Li;CO3 [mol%] | CaCO3 [mol%] | Aufheiztemperatur [°C] | Am [%] | Am/At [%/h]
100 0 800 1,04 0,0075
90 10 800 1,07 0,0077
80 20 770 1,16 0,0097
70 30 800 0,65 0,0055
64 36 750 1,17 0,0098
60 40 800 0,63 0,0053
55 45 850 0,40 0,0029
55 45 900 1,11 0,0079
48 52 950 1,23 0,0088
1,57 0,0121%0
0 100 1000 -19,25 -0,64171

Die dazugehorigen DTA-Messkurven sind fiir reines LiCO3 und CaCOj3 in Abbildung 7.21
bzw. fiir die Mischungen in Abbildung 7.22 dargestellt. Dort ist auf der y-Achse das Anteili-
ge DTA-Signal in 1V /mg angegeben. Diese absoluten Werte haben keine grofie Relevanz auf
das Ergebnis. Die entsprechenden charakteristischen Punkte aus diesen DTA-Messsignalen fiir
die offenen Keramiktiegel sind in der Tabelle 7.12 zusammengefasst. Diese Punkte sind im
konstruierten Phasendiagramm in Abbildung 7.23 dargestellt. Dort ist zu erkennen, dass die
roten Aufheizpunkte ndher an den Linien von Eitel und Skaliks liegen als bei den geschlossen
Pt-Tiegeln. Die blauen Punkte aus der Abkiihlkurve liegen teilweise sehr gut auf der Liquidus-
linie von Eitel und Skaliks. Die Rechtecke passen auch gut zu den Literaturdaten von
Eitel und Skalkis. Die Daten fiir reines Li,CO3; stammen von [232], [233], [234] und fiir CaCO3
von [235]. Auch die gemessene Eutektikale bei ca. 662 °C liegt auf der gleichen Temperatur wie
bei Eitel und Skaliks. Weiterhin ist hier keine weitere Phasenumwandlung bei ca. 433 4= 20°C
im Vergleich zum geschlossen Pt-Tiegel (siehe Abbildung 7.18) zu erkennen. Dies konnte daran
liegen, dass beim ersten Aufheizen unter CO, die anscheinend gebildeten Hydroxide im Aus-
gangspulver mit CO, zurtick reagieren. Durch diese mogliche Reaktion dampft vermutlich das
Wasser ab. Da in den ersten DTA-Aufheizkurven im offenen Tiegel keine Phasenumwandlung
bei ca. 433 °C zu erkennen ist, lauft diese Reaktion wohl schon bei sehr niedrigen Temperaturen

10Bis 750°C
1 Ab 750°C
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ab. Deswegen haben vermutlich Eitel und Skaliks [221] in ihren Versuchen ihr LiCO3/CaCOs-
Gemisch 3 h bei 120 °C unter trockener Kohlensdure getrocknet. Das Eutektikum fiir den offe-
nen Keramiktiegel hat das gleiche Mischungsverhélinis wie im geschlossenen Pt-Tiegel mit der
dazugehorigen Eutektikalen bei 662 °C.

100 Li,CO,
100 CaCo,

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 7.21: DTA-Messung (449F3) fiir reines Li;CO3; und CaCOj3 im offenen Keramiktiegel unter
CO,-Atmosphire mit der zweiten Aufheiz- und zweiten Abkiihlkurve.
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90 Li,CO, / 10 CaCO,

80 Li,CO, / 20 CaCO, 55 Li,CO, / 45 CaCO,

70 Li,CO, / 30 CaCO;, 55 Li,CO, / 45 CaCO,

64 Li,CO,/ 36 CaCO, 48Li,CO, / 52 CaCO,
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Abbildung 7.22: DTA-Messungen (449F3) fiir verschiedene Mischungen von Li;CO3; und CaCOj im of-
fenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphire: Hier ist die zweite Aufheiz- bzw. zweite

Abkiihlkurve zu sehen, da die erste Aufheiz-/Abkiihlkurve fiir das Aufschmelzen der
Mischung verwendet wurde.

Bei der Betrachtung der roten Aufheiz-DTA-Messung von 55mol% Li;CO3/45 mol% CaCOs3
bis 900 °C (siehe Abbildung 7.22) ist nach 850 °C ein kleines Maximum zu erkennen. Dies
konnte darauf schlieflen lassen, dass dort eine weitere Phasenumwandlung statt gefunden hat.
Um dies zu tiberpriifen, wurde das entsprechende Thermogravimetrie-Signal (TG-Signal) von
55mol% Li,CO3/45mol% CaCOj; im offenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphdre betrach-
tet, siehe Abbildung 7.24 (Zweite Aufheiz-/Abkiihlkurve). Im TG-Signal wird deutlich, dass
ab ca. 835 °C die Signale steil nach unten gehen. Das heifit bei einer Aufheizkurve sinken die
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TG-Signale steil ab und bei einer Abkiihlkurve steigt das TG-Signal bei der gleichen Tempe-
ratur steil wieder an. Bei dem Abfallen der TG-Aufheizkurve kann von einer Decarbonatisie-
rung und beim Anstieg der TG-Abkiihlkurve von einer Carbonatisierung gesprochen werden.
Dieses Hinreaktionsverhalten (CaCO3; = CaO + COy) ist bei der gleichen Temperatur fiir alle
Aufheiz- und Abkiihlkurven reproduzierbar. Durch die DTA-Messung kénnte das CaCOs zer-
stort werden und in Calciumoxid (CaO) zerfallen. Die Reaktion von CaO findet nicht bei 835 °C
sondern bei hoheren Temperaturen statt. Bei Uberlagerung der zweiten Aufheizkurven des TG-
und DTA-Signals wird festgestellt, dass der Abfall des TG-Signals bei ca. 865 °C mit dem An-
stieg des DTA-Signals bei der gleichen Temperatur stattfindet. Daher wird hier von Zersetzung
gesprochen. Dadurch ist diese Zusammensetzung (55 mol% Li;CO3/45mol% CaCO3) bis ca.
850 °C stabil.

Am TG-Signal ist zu sehen, dass bei der Zusammensetzung 48 mol% Li;CO3/52 mol% CaCOs
die Zersetzung vor dem Maximum (ca. 904 °C) in der Aufheizkurve eintritt (hier nicht explizit
gezeigt). Deswegen wurde dieses Signal im weiteren Verlauf nicht betrachtet.

Tabelle 7.12: Ausgewéhlte und abgelesene DTA-Messwerte fiir verschiedene LiyCO3;/CaCOs3-
Mischungen im offenen Keramiktiegel aus den Abbildungen 7.22 und 7.21. Die Werte
wurden aufgetragen, siehe Abbildung 7.23.

CaCOj3 | Aufheizen | Abkiihlen | Literatur
[%] [°C] [°C] [°C]
0 726,8 730,012
10 653,9
10 712,5
20 655,2
20 686,2
30 648,8 730,9
30 723,9
36 654,5 675,4
40 650,7 693,6
45 649,5 743,9
45 653,3
52 653,9
100 1319,613

Bei der Betrachtung von reinem CaCOjs (siehe Abbildung 7.21 rechte Seite) sind in der Auf-
heizkurve zwei unterschiedlich ausgeprédgte Maxima zu erkennen. Nach der Betrachtung von
Tabelle 7.11 und der zugehorigen TG-Kurve ist hier von Zersetzung ab ca. 865 °C auszugehen.
Das heifit CaCOj ist im offenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphére nur bis ca. 850 °C stabil.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die in dieser Arbeit experimentell bestimmten
Messpunkte im offenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphare sehr nahe an den experimentel-
len Literaturdaten von Eitel und Skaliks liegen. Dadurch kann hier das Phasendiagramm fiir
Li,CO3/CaCOj3 bestitigt werden.

12[232], [233], [234]
13[235]
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Abbildung 7.23: Konstruiertes Phasendiagramm Li;CO3/CaCO3; aus den DTA-Messungen (449F3)
(sieche Abbildung 7.22 und Abbildung 7.21) im offenem Keramiktiegel unter CO,-
Atmosphire und den Originaldaten von Eitel und Skaliks (durchgezogene Linien und
o). Die roten Punkte stammen von den Aufheizkurven, die blauen Punkte aus den Ab-
kiihlkurven und die Rechtecke stammen aus der jeweiligen Literatur. Die Daten
fiir reines Li;CO3 stammen von [232], [233], [234] und fiir CaCOj3 von [235]. Die genau-
en Messpunkte dieses Diagramms sind in Tabelle 7.12 vorzufinden. Das Eutektikum
liegt bei 662 °C und 64 mol% Li;CO3/36 mol% CaCOs.
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Abbildung 7.24: Thermogravimetrie-Signal (TG-Signal) einer charakteristischen Zersetzung hier von
55 mol% Li;CO3 /45 mol% CaCOj3 unter CO,-Atmosphire: Es ist deutlich zu erkennen,
dass alle TG-Signale bei ca. 835 °C steil abfallen. Korrekterweise fallt nur das Aufheiz-
signal ab und das Abkiihsignal steigt mit der gleichen Steigung wie der Abfall der Auf-
heizkurve an. Dieses Riickreaktionsverhalten ist bei beiden Aufheiz- wie beim Abkiihl-
signal reproduzierbar. Hier ist die Zersetzung des Materials zu erkennen. Genaueres
dazu im Text.
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Zusammenfassend kann {iber die DTA-Messungen im offenen und geschlossenen Tiegel
fiir LixCO3/CaCO;3 folgendes gesagt werden. Beim geschlossenen Tiegel sind verschiedene
Schwierigkeiten aufgetaucht, z.B. gab es Probleme mit der Verunreinigung der verwendeten
Ausgangsmaterialien. Dadurch resultierten Unstimmigkeiten in den durchgefiihrten Messun-
gen, namlich sind die Messdaten um ca. 27 °C nach unten verschoben, im Vergleich zur Li-
teratur von Eitel und Skaliks [221]. Bei ca. 433 °C konnte eine weitere Phasenumwandlung
aufgetaucht sein, die durch eine Rontgenpulverdiffraktometrie nicht bestédtigt werden konn-
te. Deswegen wurden die Messungen im offenen Tiegel unter CO,-Atmosphére durchgefiihrt.
Dort ist bei ca. 433 °C die Phasenumwandlung nicht mehr aufgetreten, weil vermutlich das
LiOH mit dem CO; zu Li;CO3 und H,O reagiert hat. Dabei konnte das Wasser aus dem of-
fenen Tiegel heraus dampften. Die im offenen Tiegel gemessenen Werte liegen auch niaher an
den in der Literatur veroffentlichen Daten.

Die relevanten DTA-Messdaten vom geschlossenen und offen Tiegel wurden in Abbildung 7.25
zusammengetragen. Es ist zu erkennen, dass das Eutektikum von Eitel und Skaliks [221] gut
mit den Messdaten tibereinstimmt. Die durchgezogenen Linien wurden in diesem Diagramm
selber eingetragen. Die Eutektikale befindet sich bei 654 °C. Die Messdaten liegen leicht unter
den Literaturdaten von Eitel und Skaliks [221] aber doch sehr nahe dran. Im Weiteren Verlauf
dieser Arbeit wird das Eutektikum von 64 mol% Li,CO3 /36 mol% CaCOj3 mit der Schmelztem-
peratur von 654 °C fiir weitere Untersuchungen verwendet.
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Abbildung 7.25: Zusammengetragenes Phasendiagramm fiir Li;CO3; und CaCOs aus den geschlosse-
nen (siehe Abbildung 7.18) und offenen (siehe Abbildung 7.23) Tiegeln der relevanten
DTA-Messungen und der Literatur [221]: Die durchgezogenen Linien wurden selbst in
das Phasendiagramm eingetragen. Das Eutektikum liegt bei 64 mol% Li,CO3 /36 mol%
CaCO3 mit der Schmelztemperatur von 654 °C.
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Bis jetzt wurde das Phasendiagramm von LiCO3/CaCOj3 untersucht. Um eine weitere grund-
satzliche Eigenschaft von Zusammensetzungen zu bestimmen, wurde die Warmekapazitat
der eutektischen Zusammensetzung 64 mol% Li;CO3/36 mol% CaCOs3, die fiir die Anwen-
dung relevant ist, ermittelt. Diese thermodynamischen Daten (Phasendiagramm, thermodyna-
mische Eigenschaften, ...) werden fiir die thermodynamische Modellierung (Datenbankerzeu-
gung oder Beurteilungsanalyse') verwendet.

Oben wurde festgestellt, dass diese Zusammensetzung sich an Luft sehr schnell zersetzt. Des-
wegen wurde mit einem Keramik-Einlegetiegel unter CO, gearbeitet. Die Warmekapazitat der
eutektischen Zusammensetzung von Li,CO3;/CaCO3 wurde mit der Dynamischen Differenz-
kalorimetrie (DSC) bestimmt. Weiteres zur Messung und Auswertung siehe Kapitel 6.1.2 auf
Seite 44.

In Abbildung 7.26 (a) wurden die entsprechenden Messergebnisse in einem Diagramm zu-
sammengefasst. Bei den Messungen ist aufgefallen, dass die Messungen sehr schwer zu repro-
duzieren waren, dass die Warmekapazititskurven eine leichte Steigung aufweisen und dass
bei ca. 423 °C ein weiteres kleines Maximum entstanden ist. Es kam vor, dass die ersten zwei
Probendurchldufe eine andere Tendenz aufwiesen als der dritte Probendurchlauf. Vermutlich
héngt dies mit den Einstellungen zusammen. Im Probendurchlauf eins (p1) und zwei (p2) wur-
de der Messmodus ,Korrektur + Probe” in der Messmaske der DSC ausgewdhlt. Fiir den Pro-
bendurchlauf drei wurde der Messmodus ,,Probe” ohne Korrektur verwendet.

Das Maximum bei ca. 423 °C trat bei weiteren Probendurchldufen mit den selben Proben nicht
mehr auf. Vermutlich liegt dies daran, dass das Pulver mit Lithiumhydroxid (LiOH) verun-
reinigt ist (siehe Diskussion ab Seite 95). Durch das erste Aufheizen unter CO,-Atmosphére
kann das Hydroxid zuriick zum Carbonat reagieren. Da das Pulver weiterhin unter CO;-
Atmosphdre ist, tritt diese Verunreinigung nur beim ersten Aufheizen auf.

In Abbildung 7.26 (b) wurde aus den vier Warmekapazitdtskurven ohne die zwei Ausldufer
der Mittelwert (rot), das Maximum ( ), das Minimum ( ) und die Standardabwei-
chung bestimmt. Die Standardabweichung liegt bis etwa 670 °C zwischen dem Maximum und
dem Minimum. Dartiber liegt die Standardabweichung leicht aufSerhalb vom Maximum und
Minimum. Ab 630 °C ist im Mittelwert ein Sprung zu erkennen, der dadurch zustande kommt,
dass zwei Kurven nur bis 630 °C gemessen wurden. Die Warmekapazitidt zwischen 150 °C und
610 °C liegt zwischen 1,35]/(g - K) und 2,03] /(g - K).

Bei Berechnung mit der institutseigenen, vorldufig entwickelten Datenbank ist zu erkennen,
dass der berechnete Cp-Wert parallel zu dem ermittelten Cp-Mittelwert liegt. Der Schmelz-
punkt der untersuchten Zusammensetzung wird durch das globale Maximum der Warmeka-
pazitdtskurven bei ca. 670 °C bestimmt. Das berechnete Maximum liegt bei 640 °C. Der zu-
vor ermittelte Schmelzpunkt fiir dieses System liegt bei 654 °C. Dieser ist 16 °C niedriger als
die experimentell bestimmte und 14 °C hoher als die berechnete Schmelztemperatur. Mogliche
Griinde fiir den Unterschied zwischen den unabhingigen Methoden DTA und DSC sind, dass
in der DSC ein nicht linearer Temperaturanstieg beim Aufheizen, eine hohere Aufheizrate und
ein halb so grofier CO,-Gasstrom eingesetzt wurden. Da die verwendete Datenbank nur eine
vorldufige Berechnung erlaubt, sollte dies fiir zukiinftige Analysen genauer angepasst werden.
Bei ndherer Betrachtung des globalen Maximums wird festgestellt, dass die anfangliche

HIn der Literatur wird hier hauptsichlich der Begriff assessment verwendet.
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(a) Die schwarzen (+) und magenta Signale traten bei der ersten Probenmessung bei ca. 423 °C
auf. Dies liegt vermutlich an einer Pulververunreinigung mit LiOH. Die Kurven zeigen eine
leichte Steigung.
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(b) Warmekapazitatsdiagramm mit Standardabweichung, Mittelwert (rot). Die maximalen
( ) und minimalen (orange) Werte wurden aus vier Warmekapazitidtsmesskurven (ohne
Auslaufer) bestimmt. Fiir die FactSage-Berechnungen wurde eine vorlaufige Datenbank ver-
wendet.

Abbildung 7.26: Warmekapazitidtsmessungen von 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO;3 in CO, mit Pt-
Tiegel und Keramikeinlage.
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Steigung des Maximums bei einer Schmelztemperatur von 655°C liegt. Diese Temperatur
stimmt sehr gut mit den vorherigen DTA-Messungen iiberein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die FactSage-Berechnungen mit der vorldufigen
Datenbank eine dhnliche Tendenz haben wie die experimentellen Daten. Deswegen kénnen die
Messpunkte fiir weitere zukiinftige Datenbankentwicklungen und -verbesserungen eingesetzt
werden. Da dies den Rahmen dieser Arbeit sprengt, wurde dies hier nicht durchgefiihrt.

7.2.5.2 Li,CO3/SrCO;3

In der Literatur wurde fiir das System Li;CO3/SrCOs kein Phasendiagramm gefunden, sodass
ohne bekannte Grundlage ein Phasendiagramm erstellt werden konnte. Deswegen wurde oh-
ne Anhaltspunkte aus den DTA-Messungen mit den charakteristischen Punkten wie den Um-
wandlungspunkten ein Phasendiagramm konstruiert. Die Auslagerungs- bzw. Aufheiztempe-
ratur ist bei diesem hier untersuchten System unbekannt, da sich an keine ,Richtwerte” gehal-
ten werden konnte. Die Proben wurden wie im vorherigen Kapitel (siehe ab Seite 91) hergestellt
(genaueres zur Praparation siehe Seite 44).

Tabelle 7.13: Auslagerungs- und Aufheiztemperaturen von Li;CO3/SrCOj3 in geschlossenen Pt-Tiegeln:
Alle Proben haben fast die gleiche Auslagerungstemperatur (800 °C), die gleiche Aufheizra-
te (6 K/min) und die gleiche Auslagerungsdauer von 24 h mit Ausnahme von der 70 mol%
Li;CO3/30 mol% SrCOs-Probe. Einige Proben wurden mehrfach gemessen, um durch eine
hohere Temperatur weitere Charakteristiken zu ermitteln.

X o Auslagerungstemperatur | Aufheiztemperatur
StCO; [mol%] | Li;COs [mol%] vor cfer MegssungP [°C] | beider Messfng [° CI
10 90 800 800
20 80 800 800
30 70 800 800
30 70 900'° 900
40 60 800 800
50 50 800
50 50 8001 1000
50 50 1100/1200/1300
53 47 800 1000
57 43 1000
57 43 80016 1100/1200/1300
57 43 900
65 35 800
65 35 800 1000
45 55 1 800
45 55 800'¢ 1000

Die verwendeten Auslagerungs- bzw. Aufheiztemperaturen sind in Tabelle 7.13 zusammenge-
fasst. Es wurden fast alle Proben bei 800 °C bis auf eine zweite Zusammensetzung von 70 mol%

15Die Probe hat eine Aufheizrate von 5K/min und war linger im Ofen als gewollt (vermutlich 24 h < t < 42h).
16Eine Probe fiir mehrere Messungen.
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Li»CO3/30mol% SrCO3 (900 °C) ausgelagert.

Die Aufheiztemperatur der DTA variiert bei den unterschiedlichen Messungen. Bei geringem
SrCO;3-Anteil in der Zusammensetzung (auf der Li;CO;z-reichen Seite des Phasendiagramms)
konnte aufgrund der bekannten Schmelztemperatur von Li,COj3 eine maximale Aufheiztem-
peratur festgelegt werden. Diese wurde nach Uberschreiten des moglichen Eutektikums ver-
grofert, weil durch die unterschiedlichen Schmelztemperaturen von Li;CO3; und SrCOj3 ein
starker Anstieg der Phasengrenze zu erwarten ist.

Manche Proben wurden mehrfach gemessen, damit bei hoherer Temperatur weitere charakte-
ristische Eigenschaften zum Vorschein kommen konnen. Da bei jeder Messung drei Zyklen an-
gelegt wurden, wurde bei zwei Proben auch bei jedem Zyklus eine andere Temperatur (1100 °C,
1200 °C und beim dritten Zyklus 1300 °C) ausgewahlt. Die zweite 70 mol% Li;COs3/30 mol%
SrCO3 Probe wurde aufgrund eines Bedienfehlers des Ofens linger als 24h ausgelagert. Es
wurde immer die erste Aufheiz- bzw. erste Abkiihlkurve betrachtet.

In Abbildung 7.27 und Abbildung 7.28 sind die relevanten DTA-Messkurven beim Aufheizen
(rot) und Abkiihlen (blau) zu sehen und die abgelesenen, charakteristischen Punkte sind in
Tabelle 7.14 zusammengefasst. Dabei lag der Fokus wie im vorherigen Kapitel auf der Auf-
heizkurve (rot). Und bei weiterer Auffélligkeit in der blauen Abkiihlkurve wurde dieser Punkt
auch in die Tabelle iibernommen. Der arithmetische Mittelwert (MW) wurde fiir charakteristi-
sche Auffilligkeiten in den Messungen mit gleichen Zusammensetzungen berechnet. Manche
Signale waren uneindeutig zu interpretieren, deswegen wurden diese Punkte als , Artefakt?”
(unbekannte Phasenumwandlungen) in die Tabelle eingetragen.

Einige nicht eindeutig zu interpretierende Zusammensetzungen werden im Folgenden genau-
er diskutiert. Bei der Zusammensetzung 50 mol% Li;CO3/50 mol% SrCOs bis 1100 °C (siehe
Abbildung 7.27 (b)) wurde bei 1073,4°C in der Aufheizkurve ein klares Maximum erkannt.
Dies ist nur bei dieser Zusammensetzung und diesem Temperaturbereich zu erkennen. Des-
wegen ist es nicht ganz eindeutig ersichtlich, um welche Phasenumwandlung oder , Artefakt?”
es sich handelt. Bei der Zusammensetzung 43 mol% Li,COs3/57 mol% SrCOs bis 1200 °C ist in
der zweiten Aufheizkurve, siehe Abbildung 7.28, kurz vor dem Erreichen der Endtemperatur
auch ein Maximum zu sehen. Auch hier ist nicht ganz klar, wie dies zu interpretieren ist. Beide
Maxima sind in den Abkiihlkurven kaum bis gar nicht zu sehen. Deswegen wurde sich hier
bei beiden Punkten fiir die Aufwarmkurve entschieden und fiir die Erstellung des Phasendia-
gramms berticksichtigt.

Bei der Zusammensetzung 43 mol% Li,COs3/57 mol% SrCO3 bis 900 °C (siehe Abbildung 7.27
(b)) ist bei ca. 550 °C bis ca. 600 °C eine kleine Steigung zu erkennen. Bei der Zusammenset-
zung 50 mol% Li,CO3/50 mol% SrCO3 kommen zwei ausgeprigte Maxima vor, die bei der Zu-
sammensetzung 43 mol% Li;CO3/57 mol% SrCO3 kaum noch zu sehen sind. Deswegen wird
angenommen, dass diese bei der Zusammensetzung 43 mol% Li,CO3/57 mol% SrCOj leicht
auslaufen.

Bei der Zusammensetzung 43 mol% Li;CO3/57mol% SrCO; und der Aufheiztemperatur
900 °C (siehe Abbildung 7.27 (b)) ist bei ca. 726 °C bis ca. 758 °C ein verschmiertes Maximum
zu sehen. Dieses ist in den anderen Aufheizkurven nicht zu erkennen. Bei Betrachtung aller
Abkiihlkurven dieser Zusammensetzung ist ein Maximum bei ca. 800 °C und bei ca. 850 °C zu
erkennen, sodass hier alle Punkte in das Phasendiagramm tibernommen wurden. Da dieses
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90 Li,CO, / 10 SrCO,

60 Li,CO, / 40 SrCO,

80 Li,CO, / 20 SrCO, 55 Li,CO, / 45 SrCO,

55 Li,CO, / 45 SrCO,

70 Li,CO, / 30 SrCO,

50 Li,CO, / 50 SrCO,

70 Li,CO, / 30 SrCO,

200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

(a) 1.Teil der DTA-Messkurven im geschlossenen Pt-Rohrchen im Temperaturbereich von 200 °C bis
900 °C bzw. 1000 °C.

i

50 Li,CO, / 50 SrCO,

43i,CO, / 57 SrCO,

/ﬁ\w\\/\

50 Li. CO 150 Srco,
43 Li,CO, /57 SrCO,

47 Li,CO, / 53 SrCO, 35L1,C0, 165 SrcO,

35Li,CO, / 65 SICO,

431i,C0,/ 57 SrCO,

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

(b) 2. Teil der DTA-Messkurven im geschlossenen Pt-Réhrchen im Temperaturbereich von 200 °C bis
1100°C.

Abbildung 7.27: DTA-Messkurven der geschlossenen Pt-Rohrchen fiir verschiedene LipCO3/SrCOs3-
Zusammensetzungen: Die Heizkurven sind rot (oben) und die Abkiihlkurven sind blau
(unten) dargestellt. Es wurde immer der erste Zyklus der DTA-Messung dargestellt.
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Tabelle 7.14: Ausgewéhlte und

abgelesene DTA-Messwerte fiir

verschiedene Li,CO3/SrCOs3-

Mischungen im geschlossenen Pt-Tiegel aus der Abbildung 7.27 und der Abbildung
7.28. Die Werte wurde in Abbildung 7.29 aufgetragen. Einige Werte wurden mit dem
arithmetischen Mittelwert (MW) bei mehreren Messungen mit der gleichen Mischung

berechnet.
SrCO; | Aufheizen | Aufheizen MW | Artefakt? | Abkiithlen | Abkiihlen MW | Literatur
[%] [°C] [°C] [°Cl] [°C] [°C] [°C]
0 7249 730,017
10 656,0
10 7178
20 668,0 394,4
20 715,7
30 668,9 395,2
40 667,9 397,1
40 728,8
45 500,0 674,3 772,0 398,9
45 931,6 887,8
50 932,5 4954 397,7
50 660,9 833,5
50 1073,4 717,3
53 491,3 398,3
53 674,3 837,2
53 932,6
57 501,47 726,2 397,9
57 931,7 663,47 755,3 823,9
57 1171,2 758,7
65 929,7 6649 867,0 395,7
100 92418
100 149719

43Li,CO, / 57 SrCO,

200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Temperatur [°C]

Abbildung 7.28: DTA-Messungen (429) fiir die Zusammensetzung 43 mol% Li;CO3/57 mol% SrCO3 im
geschlossenen Pt-Tiegel: Zweite Aufheiz- bzw. zweite Abkiihlkurve bis 1200 °C. Hier
ist in der Aufheizkurve kurz vor dem Erreichen der Zieltemperatur ein kleines Ma-
ximum zu erkennen, dieses liegt bei 1171,2°C und gehort vermutlich zur moglichen
Liquiduslinie.

17[232], [233], [234]

18[236]
191237]
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Abbildung 7.29: Konstruiertes Phasendiagramm Li;CO3/SrCO3 aus den DTA-Messungen (449F3) (sie-
he Abbildung 7.27 und Abbildung 7.28) mit geschlossenen Pt-Tiegeln. Die genauen
Messpunkte sind in Tabelle 7.14 aufgelistet. Die roten A ausgefiillten Dreiecke stammen
von den Aufheizkurven, die roten A halb ausgefiillten Dreiecke entsprechen dem Auf-
heizkurven Mittelwert von Messungen mit der gleichen Zusammensetzung, die blauen
A ausgefiillten Dreiecke sind aus den Abkiihlkurven, die blauen A halb ausgefiillten
Dreiecke sind von den Abkiihlkurven Mittelwerte von Messungen mit der gleichen
Zusammensetzung und die Rechtecke stammen aus derLiteratur. Die Daten
fiir reines Li,COj5; stammen von [232], [233], [234] und fiir SrCO;3 von [236] und [237].
Die durchgezogenen Linien sind die Eutektikale und die Liquiduslinie auf der LiCO3-
reicheren Seite. Alle anderen gepunkteten Linien sind mogliche Phasenumwandlungen
basierend auf den vorgestellten Messergebnissen, die im Text genauer diskutiert wer-
den.

einzelne Maximum nur in einer Aufheizkurve von mehreren Durchldufen eine Zusammenset-
zung vorgekommen ist, wurde dieses Maximum unter , Artefakt?” eingetragen.

Die gerade diskutierten Punkte, zusammengefasst in Tabelle 7.14, sind in Abbildung 7.29 zu
sehen. Die roten A entsprechen den Aufheizkurven und die blauen A den Abkiihlkurven
der DTA-Messungen. Dazu wurden zusétzlich schwarze Linien eingezeichnet, die eine mog-
liche Phasengrenze darstellt. Auf der LiCOgs-reicheren Seite sinken die Messpunkte durch
mehr SrCO; in der Mischung von der Schmelztemperatur von Li;CO3 hin zum angenom-
men Eutektikum (Liquiduslinie). Die Eutektikale ist gut zu erkennen bei ca. 673 °C. Auf der
SrCOs-reicheren Seite wird ein starker Anstieg der Liquiduslinie erwartet. Bei der Zusammen-
setzung 50 mol% Li;CO3/50 mol% SrCOs bis 1100 °C ist bei 1073,4 °C ein kleines Maximum
zu erkennen. Dieses passt sehr gut zu der moglichen steigenden Liquiduslinie. Bei 43 mol%



7.2 Carbonatschmelze 111

LipCO3/57mol% SrCOz bis 1200 °C wurde hier die zweite Aufheizkurve, siehe Abbildung
7.28, genauer angeschaut. Dort ist bei 1171,2 °C auch ein kleines Maximum zu erkennen. Die-
ses Maximum zeigt eine Phasenumwandlung und konnte als Schmelzen interpretiert werden
und gehort somit zur Liquiduslinie. Damit wurde dieser Messpunkt auch in das Phasendia-
gramm aufgenommen. Die Schmelztemperatur von SrCOs liegt bei 1497 °C [237] und war bei
der Konstruktion des Phasendiagramms gesetzt. Deswegen sollte die Liquiduslinie bis zu die-
sem Punkt gehen. Zur Eutektilkalen kénnte es noch eine weitere Phasenumwandlung geben,
diese befindet sich bei ca. 930 °C. Bei 924 °C hat SrCOj eine Strukturumwandlung von fest (or-
thorhombisch) nach fest (hexagonal) [236]. Die blauen A (ohne gestrichelte Linie) zeigen keine
typische, bindre Strukturumwandlung, was an Unterkiihlungseffekten liegen konnte. Deswe-
gen werden diese im Weiteren nicht betrachtet. Womoglich gibt es noch zwei weitere Linien
unterhalb der Eutektikalen, nimlich bei ca. 500 °C und bei ca. 400 °C.

Die gestrichelte Linie bei ca. 500 °C konnte durch eine Phasenumwandlung von Sr(OH), kom-
men. Sr(OH); hat bei 510 °C [238] eine Phasenumwandlung von fest nach fliissig. Somit konnte
erst bei genug mol-Anteilen von SrCO; in den DTA-Messungen diese Umwandlung sichtbar
geworden sein.

Die Linie bei 400 °C konnte die gleiche Ursache haben wie bei Li,CO3/CaCOj3; im Pt-Tiegel
(siehe ab Seite 95). Es ist kein erkennbarer Gréfienunterschied von z.B. grofs nach klein bei mehr
SrCO; in den Mischungen zwischen den Flichenmaxima zu erkennen. Deswegen kommt es
nicht von SrCOs. Es ist wahrscheinlicher, dass diese Linie aufgrund der moglichen Eutektikale
von Li;CO3 und LiOH zustande kommt (siehe Diskussion ab Seite 95).

Die Maximaform der DTA-Kurven von 70mol% Li,CO3/30mol% SrCOs; bis 55mol%
Li,COs3/45mol% SrCO; (siehe Abbildung 7.27 (a)) zeigen einen thermischen Effekt in einem
schmalen Temperaturbereich, der einem typischen Eutektikum entspricht. Somit wird mit der
Betrachtung der Abbildung 7.29 vermutet, dass das Eutektikum ungefahr zwischen 30 mol%
und 40 mol% SrCOj liegt. Da einige DTA-Messungen nicht ganz eindeutig sind, wird hier nur
eine grobe Einschidtzung gegeben.

Im Weiteren wurde ein Weg gesucht, um die Liquiduslinie auf der SrCOs-reicheren Seite besser
zu bestimmen. Bei der Betrachtung der Tabelle 7.8 (Seite 86) konnte davon ausgegangen wer-
den, dass bei Messungen mit einer Aufheiztemperatur bis 800 °C eher Li;CO3 geschmolzen
und bei Messungen mit einer Aufheiztemperatur bis zu 1000 °C sich zusétzlich SrCOj3 zersetzt.
Vermutlich hat sich die Mischung kaum bis gar nicht beim Auslagern von 800 °C gemischt.
Deshalb ist der nidchste Schritt, alle Proben bei 1100 °C und 24 h auszulagern, damit auch wirk-
lich eine Mischung zwischen beiden Materialien stattfindet. Dabei sind die Probenréhrchen
kaputt gegangen. Das entsprechende Bild ist in Abbildung 7.30 zu sehen. Die Pt-Réhrchen
sind an unterschiedlichen Stellen beschddigt und korrodiert. Es ist nur die Probe 57 mol%
SrCO3/43 mol% Li,CO3; unbeschadet geblieben. Bei dieser Probe ist kein Massenverlust nach
der Auslagerung zu erkennen. Eine mogliche Idee fiir die Zukunft ist, die Proben nach dem
Verschweiflen zu schiitteln, um ein Vermischen auf Pulverebene zu gewéhrleisten.

Die Beschddigung der Rohrchen kénnte bei hoheren Temperaturen durch eine Reaktion zwi-
schen der Zersetzung der Carbonate und der Pt-Rohrchen entstanden sein. Ein Materialfehler
des Pt-Rohrs wurde ausgeschlossen, da alle Rohrchen aus dem gleichen Pt-Rohr geschnitten
und ein Rohrchen beim Aufheizen heil geblieben ist. Die Materialien in der Handschuhbox
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Abbildung 7.30: Verschiedene DTA-Proben nach Auslagerung bei 1100 °C: Geschlossene Pt-Rohrchen
mit verschiedenen Zusammensetzungen. Alle Proben bis auf 57 mol% SrCOs3 /43 mol%
Li;CO;3 (ganz rechts) sind durch die Auslagerung beschadigt und/oder korrodiert.
Die Reihenfolge der Pt-Rohrchen Proben lautet von links nach rechts: 20mol%
SrCO3/80mol% LipCO3, 30 mol% SrCO3/70 mol% LipCO3, 10mol% SrCO5/90 mol%
Li;CO3, 53mol% SrCO3/47mol% LipCO3, 40mol% SrCO3;/60mol% LiyCOs,
45mol% SrCO3/55mol% Li;CO3;, 65mol% SrCO3/35mol% Li;CO3; und 57 mol%
SrCO3/43 mol% LirCOs3.

konnten schon vorher mit Luft oder Wasser reagiert haben. Das Material innerhalb des me-
chanisch verschlossenen Pt-Rohrchen kann zwischen dem Ausschleusen aus der Handschuh-
kammer und dem Schweiflen Luft gezogen haben. Offensichtlich ist Pt nicht das geeignete
Material fiir die verwendete Zusammensetzung. Eine Verunreinigung des Ausgangsmaterials
wurde durch XRD-Messungen (siehe Kapitel 7.2) ausgeschlossen. Vermutlich ist der Druck in
den Rohrchen so hoch geworden, dass sie geplatzt sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die vorgestellten Messungen des binére System
einige diskutierte Herausforderungen aufweisen. Diese werden versucht, durch Veranderun-
gen von Tiegel und Atmosphére im Folgenden zu beheben.

Im vorherigen Kapitel 7.2.5.1 sind schon bei Li;CO3/CaCOj3 verschiedene, nicht erkldrbare
Phanomene aufgetreten. Deswegen wurde hier das System Li,CO3/SrCOj3 (Praparation siehe
Kapitel 6.1.1 auf Seite 44) auch im offenen Keramiktiegel analysiert.

Die maximal eingestellte Aufheiztemperatur des DTA-Gerites bei den jeweiligen Messun-
gen ist in Tabelle 7.15 zusammengefasst. Dort sind auch die Massendnderungen (Am) und
Verdampfungsraten (Am/At) der zweiten Aufheizkurven zu finden. Die zugehtrigen DTA-
Messungen sind in den Abbildungen 7.31, 7.32 und 7.33 zu sehen.

100 SrCcO,

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11001200
Temperatur [°C]

Abbildung 7.31: DTA-Messung (449F3) fiir reines SrCOj3 im offenen Keramiktiegel

Wie zuvor lag der Schwerpunkt der Auswertung der DTA-Kurven auf der jeweiligen Auf-
heizkurve. Fiir reines Li;CO3 wurde hier der gleiche Messwert wie beim offenen Tiegel bei
LiCO3/CaCOg, Seite 98, verwendet. Bei den DTA-Messungen der Zusammensetzung 75 mol%
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Li,CO3/25mol% SrCOj3 bis 1200 °C und bis 1100 °C ist beim ersten Aufheizen in den TG-
Signalen Verdampfung aufgetreten, sodass diese Messungen nicht fiir das Phasendiagramm
betrachtet wurden.

Tabelle 7.15: Aufheiztemperaturen, Massendanderungen (Am) und Verdampfungsraten (Am/At) jeweils
der zweiten Aufheizkurven von verschiedenen Li;CO3/SrCO3z-Zusammensetzung im of-
fenen Keramiktiegel.

Li;CO3 [mol%] | SrCO3; [mol%] | Aufheiztemperatur [°C] | Am [%] | Am/At [%/h]
90 10 800 0,46 0,0039
80 20 800 0,74 0,0062
80 20 1000 0,76 0,0069%
80 20 1000 -2,35 -0,04702!
75 25 1200 1,17 0,006222
75 25 1200 -5,00 -0,1724%
75 25 1100 0,68 0,00572
75 25 1100 -8,36 -0,1417%
75 25 1000 0,67 0,00672
75 25 1000 -2,57 -0,0428%
71 29 800 0,69 0,0058
70 30 1000 0,70 0,0058%
70 30 1000 -1,94 -0,0497%
70 30 900 -0,09 -0,0006
68 32 800 0,26 0,0022
65 35 1000 0,82 0,0068%*
65 35 1000 -1,75 -0,0449%
65 35 900 0,15 0,0011
60 40 800 0,66 0,0055
60 40 1000 0,75 0,0068%0
60 40 1000 -2,35 -0,047921
55 45 800 0,73 0,0061
50 50 1000 0,76 0,0063%*
50 50 1000 -1,61 -0,0412%
50 50 900 0,26 0,0019
0 100 1200 0,81 0,0041

In Abbildung 7.34 ist das Thermogravimetrie-Signal von 70 mol% Li;COs3/30 mol% SrCO3 im
offenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphére abgebildet. Ab ca. 900 °C verliert die Probe beim

20Bjs 750 °C
21Ab 750°C
22Bis 1050 °C
2 Ab 1050 °C
24Bis 800°C
25Ab 800°C
26Bjs 700°C
27 Ab 700°C
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75 Li,CO, / 25 SrCO,
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75 Li,CO, / 25 SrCO, (1200°C)

200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

(a) 1.Teil der DTA-Messkurven im offener Keramiktiegel im Temperaturbereich von 200 °C bis
1100 °C bzw. 1200 °C.

70 Li,CO, / 30 SCO, 60 Li,CO, / 40 SrCO,

68 Li,CO, / 32 SrCO,

60 Li,CO, / 40 SrCO,

65 Li,CO, / 35 SrCO,

55 Li,CO, / 45 SrCO,

65Li,C0,/ 35 SrCO, 50 Li,CO, / 50 SrCO, (1000°C)
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(b) 2. Teil der DTA-Messkurven im offener Keramiktiegel im Temperaturbereich von 200 °C bis
1000 °C.

Abbildung 7.32: DTA-Messkurven mit offenem Keramiktiegel unter CO,-Atmosphére fiir verschiedene
Li,CO3/5rCO3-Zusammensetzungen: Die Heizkurven sind rot und die Abkiihlkurven
sind blau dargestellt. Es ist immer der zweite Zyklus der DTA-Messung verwendet, da
der erste Zyklus zum Aufschmelzen der Mischung verwendet wurde.
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50 Li,CO, / 50 SrCO,
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Abbildung 7.33: 3. Teil der DTA-Messkurven im offenem Keramiktiegel unter CO,-Atmosphire der Zu-
sammensetzung 50 mol% Li;CO3/50 mol% SrCO3 mit der zweiten Aufheizkurve.

Aufheizen etwas Gewicht. Beim Abkiihlen wird hingegen keine Gewichtszunahme beobachtet.
Offensichtlich sind Li,CO3; und SrCOj3 bei diesen Temperaturen in reinem CO, chemisch stabil
und konnen sich nicht zersetzen, aber Li;COj3 fangt an zu verdampfen. Auch die Massendnde-
rung pro Zeit (Am/At) in Tabelle 7.15 zeigt ab 800 °C eine Zunahme. Bei einer Uberlagerung
von DTA- und TG-Signal ist bei beiden Kurven bei der selben Temperatur keine Korrelation
wahrzunehmen. Deswegen ist hier von einer kongruenten Verdampfung von LiCO3 auszuge-
hen.

Das gleiche Verhalten ist auch bei der gleichen Zusammensetzung bis 900 °C zu beobachten.
Die Zusammensetzung ist bis ca. 800 °C stabil. Beide Messungen zeigen trotz Verdampfung
Kklar ausgebildete Maxima, sodass diese ins Phasendiagramm tibertragen wurden.

Bei der Zusammensetzung 50 mol% Li,CO3 /50 mol% SrCOjz bis 1000 °C (siehe Abbildung 7.32
(b)) ist in der Abkiihlkurve bei 653,6 °C ein kleines Minimum zu erkennen. Da dieses in der sel-
ben Zusammensetzung bis 900 °C nicht mehr auftaucht, wurde er hier nicht weiter betrachtet.

Allgemein kann gesagt werden, dass fast alle Zusammensetzungen im offen Keramiktiegel
Verdampfungen aufweisen und bis ca. 800 °C stabil sind. Danach sind die Massen im offenen
Tiegel nicht mehr konstant, sondern sie zeigen ein dhnliches Verhalten wie in Abbildung 7.34.

Die verwendeten Datenpunkte, die in Tabelle 7.16 aufgelistet sind, sind in Abbildung 7.35
aufgetragen. Die durchgezogene schwarze Linie ist die Eutektikale bei ca. 674 °C. Die Liqui-
duslinie auf der Li;CO;s-reicheren Seite wurde mit zwei Messpunkten eher grob festgelegt.
Wie beim geschlossen Pt-Tiegel auch gibt es hier eine Umwandlung bei 930 °C. Dies kommt
durch die Umwandlung von SrCOjz bei 924 °C von fest (orthorhombisch) nach fest (hexago-
nal) [236] zustande. Die Liquiduslinie verlauft von dem Eutektikum hin zum Schmelzpunkt
von reinem SrCOj (fest nach fliissig) bei 1497 °C [237]. Die Kriimmung der Liquiduslinie wird
vom Anfang der Phasenumwandlung bei ca. 930 °C und den charakteristischen Punkten aus
den Abkiihlkurven der Zusammensetzungen 70 mol% Li>CO3/30mol% SrCO3; und 65 mol%
Li,CO3/35mol% SrCOj festgelegt.

Bei diesem Phasendiagramm kann davon ausgegangen werden, dass das Eutektikum ungefahr
bei 30 mol% SrCO3 + 5mol% liegt. Der Fehler von & 5mol% auf das Eutektikum kommt durch
die Betrachtung der Zusammensetzung 75mol% Li;CO3/25mol% SrCO;3 bis 1100 °C bei der
Abkiihlkurve (siehe Abbildung 7.32 (a)) zustande. Dort ist nach dem grofiten Minimum bei
672,9 °C noch ein weiteres kleineres Minimum bei 676,9 °C zu erkennen.

Es wurden mehrere blaue Punkte der Abkiihlkurve zwischen der Eutektikalen und der Phasen-
umwandlung bei ca. 930 °C eingetragen, siehe Abbildung 7.35. Diese Punkte sind sehr verteilt
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Abbildung 7.34: Thermogravimetrie-Signal (TG-Signal) einer charakteristischen Verdampfung hier von
70 mol% Li;CO3/30 mol% SrCO;3 unter CO,-Atmosphdre: Ab ca. 900 °C fallen die Auf-
heizkurven immer weiter langsam ab. Die Abkiihlkurven kiihlen ohne TG-Zu- oder
-Abnahme ab. Hier ist die Verdampfung des Materials zu erkennen. Genaueres dazu
im Text.

und zeigen keine typische Struktur bzw. keine Phasenumwandlung in einem bindren Phasen-
diagramm an. Vermutlich sind diese Punkte durch die Verdampfung und/oder Unterkiihlung
verschoben.

Im Vergleich zum geschlossenen Pt-Tiegel sind hier die zwei Phasenumwandlung bei 400 °C
und 500 °C nicht aufgetreten. Vermutlich reagieren im offenen Tiegel die mit kleinen Hydroxid-
Mengen verunreinigten Ausgangsstoffe durch Aufheizen unter CO,-Atmosphaire zurtick in die
reinen Carbonate. Dabei kann das Wasser aus dem Tiegel verdampfen.

Zusammenfassend kann iiber die Messung im offenen Keramiktiegel gesagt werden, dass die
DTA-Daten eine eindeutige Eutektikale bei ca. 674 °C zeigen. Weiterhin wurde bestatigt, dass es
eine weitere Phasenumwandlung bei 925 °C gibt. Das Eutektikum sollte bei ca. 30 mol% SrCO3
=+ 5mol% liegen.
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Tabelle 7.16: Ausgewéhlte und abgelesene DTA-Messwerte fiir verschiedene LiCO3/SrCOs3-
Zusammensetzungen im offenen Keramiktiegel aus den Abbildungen 7.21 links, 7.31, 7.32
und 7.33. Die Werte wurden in Abbildung 7.35 aufgetragen.

SrCO; | Aufheizen | Aufheizen MW | Artefakt? | Abkiihlen | Literatur

[%] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
0 726,8 730,08
10 674,0

10 7094

20 676,2

25 674,9

29 6744

30 661,3 756,2

30 674,2 694,2

32 675,4

35 674,5 868,6

35 756,4

40 673,8 748,3 771,9

40 936,3 874,3

45 674,3

50 673,6 934,6 796,1

50 865,6

50 878,7

50 875,0

100 932,9 924%°

100 149730

Das neu bestimmte Phasendiagramm wird schliefllich auf Basis von Messungen im geschlossen
Pt-Tiegel und im offenen Keramiktiegel entwickelt oder konstruiert. Beim geschlossenen Pt-
Tiegel sind neben den bekannten Schwierigkeiten (wie beim Phasendiagramm Li,COs3/CaCOs3,
siehe Seite 103) auch andere Probleme aufgetreten. Zum einen gibt es in der Literatur kein
Phasendiagramm von LiCO3/SrCO3 an dem sich bei den DTA-Messungen orientiert werden
konnte. Zum anderen kénnte die erwéhnte Verschiebung der Datenpunkte von Li;CO3z /CaCOs
im geschlossenen Pt-Tiegel hier auch bei Li,CO3/SrCO3 aufgetreten sein. Weiterhin sind im
geschlossenen Pt-Tiegel fiir Li,CO3 /SrCO3; zwei Phasenumwandlungen unter der Eutektikalen
sichtbar.

Beim offenen Keramiktiegel wird davon ausgegangen, dass die oben diskutierte Verschiebung
verschwunden ist, da die Messwerte leicht nach oben verschoben sind. Weiterhin sind in den
offenen DTA-Messungen keine Phasenumwandlungen bei ca. 400 °C und ca. 500 °C zu erken-
nen. Aufgrund dessen wird diese Phasenumwandlung im Weiteren nicht betrachtet. Die Eu-
tektikale befindet sich im offenen Tiegel bei 674 °C.

281232], [233], [234]
291236]
301237]
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Abbildung 7.35: Konstruiertes Phasendiagramm Li;CO3/SrCO3 aus den DTA-Messungen (449F3) (sie-
he Abbildung 7.21 links, 7.31, 7.32 und 7.33) mit offenem Keramiktiegel unter CO;-
Atmosphire. Die roten Punkte stammen aus den Aufheizkurven, die blauen Punkte

aus den Abkiihlkurven und die

Rechtecke stammen aus der Literatur. Die Da-

ten fiir reines Li,CO3 stammen von [232], [233], [234] und fiir SrCO3 von [236] und
[237]. Die genauen Messpunkte dieses Diagramms sind in Tabelle 7.16 vorzufinden.

Alle relevanten Messergebnisse des geschlossenen Pt-Tiegels und des offenen Keramiktiegels

wurden in Abbildung 7.36 zusammengetragen. Das Diagramm stellt die Phasengleichgewichte
im System von Li;CO3/SrCOjz basierend auf den Ergebnissen der thermischen Untersuchung
dar. Das Eutektikum liegt bei 674 °C zwischen 25 mol% und 30 mol% SrCOs. Die Messpunkte
von reinem Li;CO3 und SrCOj; zeigen eine gute Ubereinstimmung zu den Literaturdaten.
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Abbildung 7.36: Zusammengetragenes Phasendiagramm fiir LiCO3; und SrCOs aus den relevanten
DTA-Messungen in geschlossenen (siehe Abbildung 7.29) und offenen (siehe Abbil-
dung 7.35) Tiegeln: Die Linien wurden eigenstidndig eingetragen. Das mogliche Eutek-
tikum liegt zwischen 25 mol% und 30 mol% SrCOg3 bei 674 °C.
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7.3 Sauerstoff-Ilonenleiter und Carbonatschmelze

Bis jetzt sind Sauerstoff-Ionenleiter und Carbonatschmelze von einander getrennt betrachtet
worden. Nun werden beide Materialien unter anderem im Erhitzungsmikroskop durch das
Aufschmelzen der Carbonatmischung, die in den Sauerstoff-Ionenleiter eindringt, zusammen-
gebracht. Nachdem der Poreninhalt analysiert wird, wird die chemische Stabilitdt der Mem-
bran mit und ohne H,S-Verunreinigung untersucht. Danach wird ein CO,-Permeationstest mit
Katalysator durchgefiihrt.

7.3.1 Eindringverhalten von Li,CO3/CaCOj; (eutek.) in den Sauerstoff-Ionenleiter
und Untersuchung des Poreninhaltes

Mit Hilfe des Erhitzungsmikroskops kann das Eindringverhalten der Carbonatschmelze in den
Sauerstoff-Tonenleiter untersucht werden. Hier wird neben einer theoretischen Uberlegung
die eutektische Carbonatschmelze Li;CO3/CaCO3 auf CGO und CSO im Temperaturbereich
1000 °C bis 1600 °C auf das Eindringverhalten untersucht. Weiterhin wird der Poreninhalt ana-
lysiert.

Die Funktionsweise des Erhitzungsmikroskops kann in Kapitel 6.3.2 nachgelesen werden. Das
Ziel dieser Untersuchung ist herauszufinden, welche Porositédt der Keramik am Besten fiir die
CO,-Membran geeignet ist. Dabei ist es wichtig, dass die Carbonatschmelze in der pordsen
Keramik verweilt. Die Carbonatschmelze sollte keineswegs die porose Keramik durchdringen,
ebenso wenig sollten die Carbonatschmelze und die pordse Keramik sich trennen. Die Messun-
gen wurden solange durchgefiihrt bis kein Eindringen mehr in die Keramik beobachtet werden
konnte.

In den gezeigten Eindringverhalten-Bildern ist eine Bilderauswahl von allen durchgefiihrten
Messungen zu sehen. Bei starken Verdnderungen der Carbonatschmelze wurde das jeweilige
Bild ausgewahlt. In einigen Bildern ist im unteren Bildbereich ein leuchtender Kreis zu er-
kennen. Dies ist das Thermoelement zwischen Probe (Keramik und Carbonatschmelze) und
Probentréger. Der Probentréger ist ein von beiden Seiten abgeschnittenes Keramikschiffchen,
auf das die Proben gelegt wurden. Dieser ist auch auf den Erhitzungsmikroskop-Bildern zu er-
kennen. Nach dem Versuch wurde ein Foto (blau) (siehe Abbildung 7.42 und Abbildung 7.55)

von den Proben aufgenommen?!.

7.3.1.1 Theoretische Uberlegung

Die Kapillarkréfte, siehe Kapitel 4.2.8, fithren in der hier untersuchten Membran dazu, dass sich
die Poren des Sauerstoff-Ionenleiters mit Carbonatschmelze fiillen. Die folgende, theoretische
Uberlegung gibt eine Abschétzung, ob sich die Poren des Sauerstoff-lonenleiters tiberhaupt mit
der Carbonatschmelze (64 mol% LipCOj3/36 mol%) fiillen konnen. Nun wird hier die Dichte der
Zusammensetzung 64 mol% LiCO3/36 mol% CaCO3 berechnet. Die Gesamtdichte pg.s wird
tiber die reinen Schmelzen von Li;CO3 und CaCOj folgendermafien geschatzt:

Pges = 0,64 - p1i,co, + 0,36 - pcaco, (7.4)
mit prj,co, =2,11g/ cm?® [239] und Pcaco, =2,71g/ cm? [239] wird Folgendes erhalten:

Pges = 0,64-2,11g/cm® +0,36- 2,71 g/cm® = 2,326 g/cm? (7.5)

31Dje professionellen Aufnahmen hat Katrin Leipertz (IEK-2) vorgenommen.
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Um die Steighohe zu berechnen, wird nun die Oberflichenspannung von 64mol%
Li,CO3/36 mol% CaCOj3 bendtigt. Diese ist in der Literatur nicht zu finden. In Tabelle 7.17
sind Literaturwerte fiir die Oberflachenspannung zu finden. In der Literatur ist auch nicht die
Oberflachenspannung fiir reines CaCOj3 sondern nur fiir 90 mol% CaCO3 /10 mol% CaO zu fin-
den. Es wird angenommen, dass CaO auf die Oberfldchenspannung dieser Zusammensetzung
keinen gravierenden Einfluss hat. Somit wird fiir eine grobe Abschitzung die Oberflichen-
spannung wie bei der Dichte bestimmt.

Oges = 0,64 - OLi,cos + 0,36 - 0CaCOs (7.6)

Fiir LipCO;3 wird der Mittelwert zwischen den beiden angegebenen Werten in Tabelle 7.17 be-
rechnet (0,2516 N/m).

Oges = 0,64-0,2516 N/m + 0,36 - 0,2900N/m ~ 0,2654 N/m (7.7)

Tabelle 7.17: Ausgewahlte Oberflaichenspannungen aus der Literatur

Fliissigkeit T[°C] o [N/m] | Quelle
Wasser 22 0,0724 | [240]
Li,COs 850 0,2392 | [241]2
Li,COs 867 0,2640 | [242]
NayCO3 850 0,2130 | [240]
K,COs3 880 0,1700 | [240]
90 mol% CaCO3/10 mol% CaO | 1280 0,2900 | [243]

Eine weitere Annahme ist, dass die Poren alle zylinderférmig sind und nach Betrachtung der
REM-Untersuchungen von gesintertem CGO ndherungsweise einen Radius von ca. 0,3 pum =
0,0003 mm haben. Weiterhin wird der Winkel ¢ von 45 ° angenommen. Nun kann die Steigh6he
h bestimmt werden, indem alle Werte in Gleichung 4.8 von Seite 20 eingesetzt werden:

20,2654 N/m - cos(45°)

h =
0,3-107°m-2,326 - 103kg/m> - 9,81 m/s?

=548m (7.8)

Somit ist /1 > als Hohe der Membran (3 - 4 mm). Diese Rechnung sollte kritisch betrachtet wer-
den, da dies eine Abschitzung ist. Hier wurde nicht auf die verschiedenen Parameter wie z.B.
Temperatur und das Gas CO; eingegangen. Es wurden verschiedenste Naherungen und An-
nahmen getroffen, wie z.B. die Dichte und die Oberflichenspannung der Zusammensetzung.
Wie gerade gezeigt, ist es moglich mittels Kapillarkraft die komplette Membran mit Carbonat-
schmelze zu fiillen.

7.3.1.2 CGO

Die Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz fiir CGO ist in den Ab-
bildungen 7.37 bis 7.41 abgedruckt. In Abbildungen 7.37 bis 7.39 ist zu erkennen, dass die Car-
bonatschmelze in die gesinterte Keramik eingedrungen ist. In den Abbildungen 7.39 und 7.40
ist die Carbonatschmelze als eine weitere Schicht auf den Keramiktabletten zu sehen. Besser

32Berechnet aus der angegebenen, temperaturabhéngigen Oberfliachengleichung.
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ist diese in der Abbildung 7.42 (d) und (e) sichtbar. Dort ist eine leicht glanzende Carbonat-
schmelze zu erkennen. Die anderen Fotos der Proben nach dem Versuch sind in Abbildung
7.42 (a) - (c) zu sehen. Dort ist keine Schmelze auf den Proben wahrzunehmen. Auf der Pro-
be C8 sind Klumpen zu erkennen, die auch auf der Abbildung 7.37 (g) noch zu sehen sind.
Die Klumpen sind vermutlich schon vor dem Tablettenpressen in dem Pulvergemisch der Car-
bonatschmelze gewesen. Sie konnten durch Luftfeuchtigkeit entstanden sein, da Li,CO3 und
CaCOs hygroskopisch sind. Dadurch konnte sich im Versuch keine homogene Schmelze bilden
und nur ein Teil der Mischung ist aufgeschmolzen und in die Tablette eingedrungen. Die zu-
nehmende Sauerstofffehlstellen-Konzentration bei hheren Temperaturen fiihrt bei Sauerstoff-
Ionenleitern oft zu Verfarbungen. Das Verhalten der Carbonatschmelze mit den verschiedenen
gesinterten CGO-Proben ist in Tabelle 7.18 zusammengefasst. Die Carbonatschmelze dringt ab
einer Sintertemperatur von 1300 °C nicht mehr in das CGO ein. Nach den hier vorgestellten

Tabelle 7.18: Zusammenfassung des Eindringverhaltens der Carbonatschmelze in CGO aus den
Erhitzungsmikroskop-Bildsequenzen der Abbildungen 7.37 bis Abbildung 7.41.

Sintertemperatur [°C] | Porositit [%] | Probennummer Verhalten
1000 46,02 C1,C8 Eingedrungen
1100 45,26 Cc2,C9 Eingedrungen
1200 28,27 C3 Eingedrungen
1300 13,09 C4 Fliefen
1600 1,43 c7 Flieflen

Ergebnissen zum Eindringverhalten kann zusammengefasst gesagt werden, dass fiir CGO ei-
ne Sintertemperatur von 1100 °C ausgewahlt wurde. Das Material weist bei dieser Temperatur
eine Porositdt von ungefahr 45 % auf.
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Abbildung 7.37: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe C8:
Die CGO-Tablette hat eine Porositidt von 46,02 % (Sintertemperatur: 1000 °C). Die Car-
bonatschmelze schmilzt und sinkt dann in die porése Keramik ein. Die verbliebenen
Reste konnten sich bei der Praparation durch Bindung der Luftfeuchtigkeit gebildet
haben.
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Abbildung 7.38: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe C9:
Die Probe hat eine Porositdt von 45,26 % (Sintertemperatur: 1100 °C). Die Carbonat-
schmelze schmilzt und sinkt dann in die pordse Keramik ein. Die verbliebenen Reste
konnten sich bei der Praparation durch Bindung der Luftfeuchtigkeit gebildet haben.
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Abbildung 7.39: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe C3:
Die Probe hat eine Porositdt von 28,27 % (Sintertemperatur: 1200 °C). Die Carbonat-
schmelze schmilzt und sinkt dann in die pordse Keramik ein. Die verbliebenen Reste
konnten sich bei der Praparation durch Bindung der Luftfeuchtigkeit gebildet haben.
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Abbildung 7.40: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe C4:
Die Probe hat eine Porositdt von 13,09 % (Sintertemperatur: 1300 °C). Die Carbonat-
schmelze schmilzt und erzeugt einen Segmentbogen auf dem CGO.
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Abbildung 7.41: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe C7:
Die Probe hat eine Porositdt von 1,43 % (Sintertemperatur: 1600 °C). Die Carbonat-
schmelze schmilzt und erzeugt einen Segmentbogen auf dem CGO. Diese Messung
ist mit einer LED-Lampe als Hintergrundleuchte aufgenommen worden, deswegen
kommt es hier im Gegensatz zu den anderen Erhitzungsmikroskopbildern zu einem
umgekehrten Schwarz-Wei3-Bild.
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(a) C8, Porositit: 46,02 % (Sintertem- (b) C9, Porositét: 45,26 % (Sintertem- (c) C3, Porositit: 28,27 % (Sintertem-
peratur: 1000 °C) peratur: 1100 °C) peratur: 1200 °C)

(d) C4, Porositét: 13,09 % (Sintertem- (e) C7, Porositét: 1,43 % (Sintertempe-
peratur: 1300 °C) ratur: 1600 °C)

Abbildung 7.42: Fotografien3! von CGO mit der Carbonatschmelze nach den Messungen im Erhitzungs-
mikroskop: In (a) sind noch die Uberreste, die auch in Abbildung 7.37 zu sehen sind, zu
erkennen. Weiterhin ist die zusétzliche, milchig glanzende Schicht in den Abbildungen
(d) und (e) sichtbar. Die zunehmende Sauerstofffehlstellen-Konzentration bei hoheren
Temperaturen fiihrt bei Sauerstoff-Ionenleitern oft zu Verfarbungen.
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Bei einigen Proben ist nicht eindeutig, ob die Carbonatschmelze flie3t, eingedrungen oder ent-
wichen ist (siehe Abbildung 6.10). Deswegen wurden im néchsten Schritt Rasterelektronen-
mikroskop (REM)-Bilder (siehe Kapitel 6.1.4) aufgenommen. Weiterhin konnen mittels EDX
ortlich genaue Messungen durchgefiihrt werden, die sogenannten Elementverteilungsbilder.
Die genaue Praparation der Proben ist in Kapitel 6.2.2 und Kapitel 6.2.3 vorzufinden. Bei allen
Messungen wurde ein Kippwinkel von 0 ° und eine Ir-Kathodenzerstaubung zur Beschichtung
verwendet.

Nachdem die infiltrierten Proben mit Epoxidharz eingebettet, entsprechend geschliffen und
poliert wurden, wurden die Proben mit einem Lasermikroskop LEXT OLS4000 der Firma
OLYMPUS charakterisiert, siehe Abbildung 7.43. Der obere Balken und der untere Balken sind
Epoxidharz Bereiche. Dort ist als stark ausgeprégte Linie der Rand der Probe zu sehen. Weiter-
hin haben sich innerhalb der Probe zwei unterschiedliche Bereiche gebildet. Der eine Bereich
ist am Rand der Probe mit dem Riss zu finden und sieht nach einer homogenen Phase aus.
Der andere Bereich ist mittig in der Probe vorzufinden und sieht aus, als ob dort eine porose
Struktur vorhanden wére. Dieses Phanomen wird auch bei einigen anderen Proben beobachtet.
Es gibt zwei Ursachen. Zum einen, dass die Proben nicht richtig durch gesintert sind und zum
anderen, dass das Epoxidharz auch in die Keramik eingedrungen ist. Es wird hier vermutet,
dass das Epoxidharz in die Keramik von oben, unten und durch die Bruchkante (an der rech-
ten Seite) in die porose Keramik eingedrungen ist. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Poren,
die nicht mit Epoxidharz vollgesogen sind, Locher aufweisen. Einige Proben weisen auch Risse
auf.

500 ym

Abbildung 7.43: Lichtmikroskopbild des infiltrierten CGO (C1) mit der Sintertemperatur 1000 °C: Die
Probe wurde in Epoxidharz eingebettet. Weiteres dazu im Text.

Bei Betrachtung des REM-Bildes dieser Probe (das einmal gespiegelt ist), siehe Abbildung 10.19
im Anhang auf Seite XXXI, wurde in beiden Bereichen (am Rand (+1) und in der Mitte (+2))
ungefahr gleich viel Ca gefunden. Weiterhin wurde in dem mittigen Bereich mehr C gefunden
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als in der homogen aussehenden Fliche. Am Rand wurde hauptsédchlich mehr O gefunden
als in der Mitte. Die Epoxidharz-Fassung der Probe besteht hauptsachlich aus O, C und H.
Letzteres kann aufgrund des sehr leichten Elements nicht im REM detektiert werden. Da in den
Datenbldttern von Harz [244] und Hérter [245] nicht die genauen Zusammensetzungen stehen,
wurde eine Abschédtzung getroffen, die bei H > C 3> O liegt. Im duferen und inneren Bereich
der Probe ist mehr O als C vorzufinden, sodass es sich hier wohl um die Carbonatschmelze
handelt.

Da das Lichtmikroskop eine geringe Auflosung hat, wurden weitere REM-Aufnahmen durch-
gefiihrt und diskutiert, um die Poren genauer zu untersuchen.

Bei der infiltrierten CGO-Probenreihe (siehe Abbildung 7.44) ist zu erkennen, dass das Material
mit jeder hoheren Sintertemperatur eine Verkleinerung und Abnahme der Poren zeigt. Somit
wird CGO bei steigender Sintertemperatur dichter. Vermutlich sind die Proben mit groleren
Poren (niedriger Sintertemperatur) nicht so gefiillt wie die Poren in den dichteren Proben, ob-
wohl fiir alle Messungen gleich viel Carbonatschmelze eingewogen wurde. Der Ubergang von
(d) (1300°C) zu (e) (1600 °C) ist im Vergleich zu der Temperaturspanne 1000 °C - 1300 °C nicht
so stark. Bei Vergleich mit der Abbildung 7.2 auf Seite 64 ist der Anstieg von CGO zwischen
1000 °C und 1300 °C stdrker als der Anstieg zwischen 1300 °C und 1600 °C. Somit sind hier
nicht nur durch Messen der Dichten sondern auch optisch die unterschiedlichen Sintertempe-
raturen zu sehen. In Abbildung 7.44 (d) hat die Probe mit 1300 °C Sintertemperatur ca. 86,9 %
relative Dichte (aus der Dichtemessung, Abbildung 7.2) und ist somit viel ndher an der rela-
tiven Dichte der Probe in (e) (98,6 %, aus Abbildung 7.2) als die restlichen CGO-REM-Proben.
Die Probe von (e) sieht aus, als ob sie dicht ist und die Poren, die da gewesen wéren, komplett
mit Carbonatschmelze gefiillt sind.

In Abbildung 7.45 (Probenbezeichnung: C0) sind die REM-Bilder von 1100 °C gesintertem CGO
ohne Carbonatschmelze zu sehen. Gadolinium und Cer sind sehr schwere Elemente. Somit sind
in Abbildung 7.45 (a) und (b) die weif3/grauen Flachen das Material CGO und die schwarzen
Bereiche offene Poren. Im obigen Bild (a) ist zu erkennen, dass das Material zur Stiabchenbil-
dung neigt, die unterschiedlich lang und dick sind. Weiterhin sind teilweise leicht kreisrunde
dunkle Punkte bzw. Poren zu sehen. Bei der Vergroflerung im unteren Bild (b) ist die pordse
Struktur des gesinterten CGO besser zu erkennen. Das Ziel war eine pordse Struktur des ge-
pressten und gesinterten CGO herzustellen, die in beiden Bildern fiir CGO bestatigt werden
kann.

In Abbildung 7.46 ist CGO bei 1100 °C gesintert und getrankt mit Carbonatschmelze darge-
stellt. Der obere Teil in den Bildern ist der Rand der Probe bzw. die Reste vom Infiltrieren.
Diese Seite war beim Infiltrieren zuerst in Kontakt mit der Carbonatschmelze (Kapillarkréfte)
und wurde vor dem Einbetten nicht abgeschliffen. Der untere, weif3/schwarze, inhomogene
Teil ist die Probe. Lithium und Calcium sind im Vergleich zu Gd und Ce sehr leichte Elemente.
Da Lithium zu den leichtesten Elementen gehort, ist es aktuell nicht moglich, dieses im REM
zu messen. Hier sind die schwarzen Bereiche also keine Poren, sondern es ist wahrscheinlich
Ca und Li vorzufinden. Auch hier ist wieder wie in Abbildung 7.45 eine leichte Stdbchenbil-
dung sichtbar. Hier sind mehr kreisrunde Punkte zu erkennen als in Abbildung 7.45 (a). Beide
Proben haben die gleiche Sintertemperatur und die vergrofiert aufgenommenen Probenbilder
dhneln sich auch sehr stark, obwohl Abbildung 7.46 (b) gefiillte Poren haben sollte.
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Abbildung 7.44: Temperaturiibersicht von CGO getrankt mit 64 mol% Li,CO3 /36 mol% CaCOs. Die Ver-
anderung der Porositit ist tiber ein Temperaturgefille von links nach rechts sichtbar.



132 7 Ergebnisse und Diskussionen

» :l:.r) _“_‘ ' ,_\ . SR A
il
e G
¥' e 3 "- E l, ‘.'

FZJ IEK-2 /2019 EHT =15.00 kV Signal A= AsB4 Ch1 WD= 7.1 mm ‘

(b)

Abbildung 7.45: REM-Bilder des bei 1100 °C gesinterten CGO ohne Carbonatschmelze.
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Abbildung 7.46: REM-Bilder des bei 1100 °C gesinterten CGO mit Carbonatschmelze. Der obere sehr
schwarze Teil ist auflerhalb der Probe. Dort sind Reste vom Infiltrieren der Carbonat-

schmelze zu sehen.
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Im néchsten Schritt wurde durch eine Bildanalyse von Abbildung 7.45 (b) die Porositdt des
Sauerstoff-Ionenleiters ohne Carbonatschmelze bestimmt. Die Bildanalyse wurde mit Hilfe
des frei verftigbaren Programms Image] 1.52a und der Anleitung von Sally Soria-Dengg [246]
durchgefiihrt. Dabei wurde die mogliche Porenflédche in rot eingeférbt, siehe Abbildung 7.47 (a)
und ein Schwellenwert fiir 1100 °C gesintertes CGO von 39,90 % ermittelt. Bei der Betrachtung
von Abbildung 7.2 auf Seite 64 betrédgt die Porositét fiir CGO ca. 45 %. Das heifit die grob be-
stimmte Porositét hat eine dhnliche Tendenz zu der grob ermittelten relativen Dichte. Die selbe
Porositat wurde fiir infiltrietes CGO, siehe Abbildung 7.47 (b), auch gemessen. Dabei wurde
ein Schwellenwert bzw. eine Porositdt von 32,61 % ermittelt. Dieser Wert liegt unter dem Wert
fiir ungefiilltes CGO (39,90 %). Somit konnte es sein, dass die Poren von CGO nicht komplett
gefiillt sind.

Um herauszufinden, ob diese infiltrierten Proben (siehe Abbildung 7.46) wirklich gefiillt sind,
wurden EDX-Elementverteilungsbilder (siehe Abbildung 7.48 und 7.49) aufgenommen. In Ab-
bildung 7.48 ist links der Probenrand und rechts die Probenmitte zu erkennen. Das obere Bild
ist das Originalbild. Darunter sind fiir die Elemente Sauerstoff (O), Calcium (Ca), Cer (Ce) und
Gadolinium (Gd) verschiedene K bzw. M ,,series” zu sehen. Da Li sehr leicht ist, kann das EDX
dieses Element aktuell nicht nachweisen. Diese Bilder geben in den hell dargestellten Bereichen
die Verteilung des untersuchten, vorhandenen Elements an. Das O-Elementverteilungsbild
sieht sehr dhnlich dem BSE (engl. backscattered electrons, in Deutsch Riickstreuelektronen) aus.
Das Bild ist sehr dunkel, deswegen ist das Element O kaum auszumachen. Vermutlich ist
das Element gleichméfig verteilt. Da das Ca-Elementverteilungsbild durchgehend harmonisch
verteilt aussieht, kann davon ausgegangen werden, dass die komplette Probe mit Ca infiltriert
wurde. Die Ce M series und Gd M series ist auch tiber die komplette Breite gleichmaflig verteilt.
Dadurch ist hier von einer homogenen Phase zu sprechen.

Bei Abbildung 7.49 wurde von der gleichen Probe mit einer 100-fach kleineren Auflosung in
der oberen Schicht ein weiteres Elementverteilungsbild erstellt. Alle untersuchten Elemente
kommen in der Probe vor. Durch die stark vergrofierte Auflosung sieht die oben beschriebene
Elementverteilung nicht mehr so gleichmiflig aus wie in Abbildung 7.48. Noch am gleichfor-
migsten verteilt sind Gd und Ce. O hat verschiedene Ausldufer, diese sind stiarker auf der
rechten Seite verteilt. Bei Ca sind schwarze Ansammlungen zu erkennen, dort wurden die Po-
ren nicht mit Ca gefiillt. Um zu ermitteln, wie stark die Poren mit Ca gefiillt sind, wurde eine
Bildanalyse mit beiden Ca-Elementverteilungsbildern durchgefiihrt, sieche Abbildung 7.50. In
Abbildung 7.50 (a) ist die Porositdtsbestimmung von Abbildung 7.48 der Ca K series zu se-
hen. Dort wurde ein Schwellenwert fiir die rotlich eingeférbte Fliache, die der Menge an Ca in
den Poren entspricht, von 30,77 % bestimmt. In Abbildung 7.50 (b) wurde ein Schwellenwert
von 26,65 % ermittelt. Dieser Wert liegt unter dem Wert von Abbildung 7.50 (a) des infiltrierten
CGO der gleichen Probe nur an einer anderen Stelle. Somit wird davon ausgegangen, dass die
Poren keineswegs gleichmafiig in den Proben gefiillt sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass CaCO3 in den Poren zu finden ist. Weiterhin zei-
gen die ermittelten Porositdten der CGO-EDX-Elementverteilungsbilder, dass Ca nicht optimal
verteilt ist. Da Li nicht messbar ist, wird davon ausgegangen, dass Li;COj3 auch in den Poren
auffindbar ist.
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(a) Reines, gesintertes CGO (1100 °C): Die Grundlage fiir diese Bildanalyse ist die Abbildung 7.45
(b). Der Schwellenwert bzw. die Porositét betragt hier 39,90 %.

g

(b) Infiltriertes CGO: Die Grundlage fiir diese Bildanalyse ist die Abbildung 7.46 (b). Das Bild wurde
geschnitten, da fiir die Porositit nur die infiltrierte Keramik von Interesse war. Der Schwellenwert
bzw. die Porositat betrdgt dabei 32,61 %.

Abbildung 7.47: Rétlich eingefarbte REM-Bilder von reinem (a) und infiltrierten (b) CGO, um quanti-
tativ die Porositdt bzw. Fiillung der Poren zu bestimmen. Die r6tlich, bedeckte Flache
entspricht dem eingestellten Schwellenwert und somit der entsprechenden Porositét.
Die Auswertung wurde mit IMAGE J durchgefiihrt.
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BSE, EHT = 10 kV
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Abbildung 7.48: EDX-Elementverteilungsbilder des infiltrierten CGO (CT3) fiir die Elemente O, Ca, Ce
und Gd. Links ist der Probenrand zu sehen und nach rechts die Probenmitte.
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BSE, EHT = 8 kV

Ce M series

S5pm

Gd M series

S5pm

Abbildung 7.49: Vergroferte EDX-Elementverteilungsbilder vom Rand des infiltrierten CGO (CT3) fiir
die Elemente O, Ca, Ce und Gd.
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abgeschnitten, da die Porositit innerhalb der Probe bestimmt werden sollte. Dabei wurde fiir den Schwellenwert
30,77 % ermittelt.
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(b) Rand: Grundlage dieser Bildanalyse ist aus Abbildung 7.49 die Ca K series. Auch hier wurde der obere Rand
abgeschnitten. Es wurde ein Schwellenwert von 26,65 % bestimmt.

Abbildung 7.50: Porositatsbestimmung der Ca K series des infiltrierten CGO: Die Sintertemperatur war
1100 °C. Beide Bilder stammen von der gleichen Probe (CT3) ab, aber von unterschied-
lichen Stellen.
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7.3.1.3 CSO

In den Abbildungen 7.51 bis 7.54 sind die aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bilder von
CSO zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die Carbonatschmelze in die Proben S1 und S4 mit
den Sintertemperaturen 1000 °C bzw. 1300°C eingedrungen ist, sieche Abbildung 7.51 und
7.52. Bei der Sintertemperatur 1400 °C (Abbildung 7.53) ist zu erkennen, dass die Carbonat-
schmelze teilweise eingedrungen, durchgeflossen und auch tibergequollen ist. Eine genauere
Aussage kann erst nach einer Querschliffpraparation und REM-Untersuchung getroffen wer-
den. In Abbildung 7.54 ist die Probe S7 mit einer Sintertemperatur von 1600 °C zu erkennen.
Dort hat sich eine Trennung gebildet. Auf der Keramik hat sich die Carbonatschmelze zu ei-
ner Halbkugel (Sphére) geformt. Abbildung 7.55 zeigt die Proben nach dem Versuch. Die zu-
nehmende Sauerstofffehlstellen-Konzentration bei htheren Temperaturen fiihrt bei Sauerstoff-
Ionenleitern oft zu Verfarbungen. Bei den Proben S1 und S2 ist die Carbonatschmelze nicht
mehr zu erkennen. Bei Probe S5 ist auf der Oberfldache noch einiges von der Carbonatschmelze
zu sehen. Bei der Probe S7 ist die Trennung mit der Sphére sehr gut dargestellt. Das Verhalten
der Carbonatschmelze mit dem verschieden gesinterten CSO wurde in Tabelle 7.19 zusam-
mengefasst. Die Carbonatschmelze bleibt ab einer Sintertemperatur von 1300 °C nicht mehr
komplett im CSO.

Tabelle 7.19: Zusammenfassung des Eindringverhaltens der Carbonatschmelze in CSO aus den
Erhitzungsmikroskop-Bildsequenzen der Abbildungen 7.51 bis Abbildung 7.54

Sintertemperatur [°C] | Porositit [%] | Probennummer Verhalten
1000 56,66 S1 Eingedrungen
1300 34,22 S4 Eingedrungen
1400 14,53 S5 Eingedrungen/Entwichen
1600 8,08 S7 Sphére

Nach diesen Ergebnissen wurde sich fiir eine Sintertemperatur von CSO von 1200 °C entschie-
den. Das Materialien weist bei dieser Temperaturen eine Porositdt von ungefahr 46 % auf.
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Abbildung 7.51: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe S1:
Die Probe wurde bei 1000 °C gesintert. Die Carbonatschmelze schmilzt und sinkt dann
in die porose Keramik ein. Die verbliebenen Reste konnten sich bei der Praparation
durch die Luftfeuchtigkeit gebildet haben.
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(a) 630°C (b) 648°C (c) 649°C
(d) 653°C (e) 655°C () 656°C
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Abbildung 7.52: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe S4:
Die Probe wurde bei 1300 °C gesintert. Die Carbonatschmelze schmilzt und sinkt dann
in die portse Keramik ein. Die verbliebenen Reste kénnten sich bei der Praparation
durch die Luftfeuchtigkeit gebildet haben.
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Abbildung 7.53: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe S5:
Die Probe wurde bei 1400 °C gesintert. Die Carbonatschmelze schmilzt und sinkt dann
in die porose Keramik ein.
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Abbildung 7.54: Eine Auswahl der aufgenommenen Erhitzungsmikroskop-Bildsequenz von Probe S7:
Die Probe wurde bei 1600 °C gesintert. Die Carbonatschmelze schmilzt, dabei trennen
sich die Materialien und es entsteht eine Sphére.
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(a) Sl ist bei 1000 °C gesintert (b) S4 ist bei 1300 °C gesintert

(c) S5 ist bei 1400 °C gesintert (d) S7 ist bei 1600 °C gesintert

Abbildung 7.55: Fotograﬁen31 von CSO mit der Carbonatschmelze nach den Messungen im Erhitzungs-
mikroskop: In (a) und (b) ist nichts von der Carbonatschmelze mehr zu erkennen. In
(c) ist eine leichte Schicht der Carbonatschmelze und in (d) eine Trennung zu erkennen.
Bei letzterem hat sich eine Sphire aus der Carbonatschmelze gebildet. Auch hier ist der
Farbgradient beziiglich der Sintertemperatur ein wenig zu erkennen.
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Die REM-Bilder fiir die Untersuchung des Poreninhaltes in Abbildung 7.59 (Probenbezeich-
nung: S0) zeigen bei 1200 °C gesintertes, reines CSO. Auch hier sind die weif3/grauen Bereiche
CSO und die schwarzen Fliachen Poren. Im obigen Bild (Abbildung 7.59 (a)) ist keine homo-
gene Struktur zu sehen. Diese Anordnung entspricht keiner wiederholenden, gleichméafigen
Struktur. Bei VergrofSerung (Abbildung 7.59 (b)) ist die inhomogene Struktur bzw. die Porosi-
tat etwas besser zu erkennen. Auch bei diesem Material war das Ziel, einen porosen Korper
anzufertigen, der durch diese REM-Bilder fiir CSO bestitigt werden kann.

Bei der infiltrierten CSO-Probenreihe (siehe Abbildung 7.56) dndert sich die Probenstruktur
tiber die Temperatur. Von anfanglich weifSen, grolen zu sichtbaren dunklen Punkten. Die Ver-
anderung zwischen den Sintertemperaturen ist enorm. Es zeigt sich, obwohl der Groienmaf-
stab der Bilder gleich ist, dass bei einer hoheren Sintertemperatur leicht groflere und weniger
Poren entstehen. Die dichteste Probe (e) sieht aus, als ob die noch verfiigbaren Poren mit Car-
bonatschmelze gefiillt sind. Um dies herauszufinden, wurden EDX-Punktanalysen aufgenom-
men.

Hier wird nun exemplarisch eine Punktanalyse von der infiltrierten Probe (S7) mit einer Sin-
tertemperatur von 1600 °C diskutiert, siehe Abbildung 7.57 und Abbildung 7.58. Aufgrund
der Sintertemperatur sollte diese Probe sehr dicht sein, siehe Kapitel 7.1.2 ab Seite 63. Genau
das zeigt auch die Abbildung 7.57. Es sind einige vereinzelte homogen aussehende Flecken zu
erkennen, wie bei der Markierung +1 zu sehen. Bei Betrachtung des zugehorigen Spektrums
(Spectrum 1), siehe Abbildung 7.58 (a) ist zu erkennen, dass die Signale fiir Ca im Spektrum
vorhanden sind. Deswegen kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesem grofSen
Fleck um eine gefiillte Pore handelt. Die Markierung +2 wurde auf einer sehr groflen Flache
gesetzt. Bei Betrachtung des Spektrums (Abbildung 7.58 (b)) ist zu erkennen, dass sich Ce und
Sm im Spektrum befinden. Es ist kein Ca-Maximum vorzufinden. Deswegen kann dieser Be-
reich als dichtes CSO gesehen werden. Im Erhitzungsmikroskop hatte sich bei dieser Probe die
Carbonatschmelze zu einer Halbkugel ausgebildet, siche Abbildung 7.54 auf Seite 143. Es sah
so aus, als ob sich die Materialien getrennt hatten. Durch dieses REM-Bild mit Punktanalyse
ist zu erkennen, dass die Carbonatschmelze trotz sehr dichter Keramik in die wenigen Poren
eingedrungen ist. Zu beachten ist, dass dieses Bild aus der Probemitte aufgenommen wurde.
Aber in beiden Rand-REM-Bildern dieser Probe sind die Poren auch gefiillt, sieche Anhang ab
Seite XXXV. Somit kann davon ausgegangen werden, dass bei allen hier erzeugten Proben die
Carbonatschmelze in die gesinterte Keramik eingedrungen ist.

Bei genauer Betrachtung der Abbildung 7.57 ist eine weitere Auffdlligkeit in den leichten Strei-
fen tiber der Probe zu sehen. Dies konnen z.B. Korngrenzen des Materials oder Schleifriefen
sein, die durch das Préparieren der Probe zustande gekommen sind. Durch Betrachtung wei-
terer REM-Bilder wurde festgestellt, dass es sich bei diesen Streifen um Schleifriefen handelt.

In Abbildung 7.60 ist CSO bei 1200 °C gesintert und gefiillt mit Carbonat dargestellt. Der obere
Teil in (a) sind die Uberreste der Infiltration, die beim Infiltrieren unten (Kapillarkrafte) lag und
vor dem Einbetten nicht abgeschliffen wurde. Der untere, weifs/schwarze, inhomogene Teil ist
die Probe. Die Proben (gleiche Sintertemperatur) in Abbildung 7.59 (a) und Abbildung 7.60 (a)
sehen sich sehr dhnlich. Bei Abbildung 7.59 (b) und Abbildung 7.60 (b) sieht dies aber anders
aus. Die ungefiillte Probe, Abbildung 7.59 (b) sieht im Vergleich zur gefiillten Probe 7.60 (b)
aus, als ob diese mehr Poren hat als die reine CSO-Probe.
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(e) Sintertemperatur: 1600 °C

Abbildung 7.56: Temperaturiibersicht von CSO getrankt mit 64 mol% Li,CO3 /36 mol% CaCOg. Die Ver-

anderung der Porositit ist tiber ein Temperaturgefille von links nach rechts sichtbar.
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BSE, EHT = 15 kV

10pum

Abbildung 7.57: REM-Bild der Probenmitte einer CSO-Probe (S7 Mitte): Es sind zwei Markierungen (+1
und +2) zu erkennen. An diesen Punkten wurden EDX-Punktanalysen durchgefiihrt.
Die entsprechenden Spektren sind in der néchsten Abbildung 7.58 zu sehen.
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Abbildung 7.59: REM-Bilder des bei 1200 °C gesinterten CSO ohne Carbonatschmelze.
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Abbildung 7.60: REM-Bilder des bei 1200 °C gesinterten CSO mit Carbonatschmelze. In (a) ist der obe-
re schwarze Teil auSerhalb der Probe. Dort sind Reste vom Infiltrieren der Carbonat-
schmelze zu sehen.
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In Abbildung 7.61 sind die rotlich eingefarbten REM-Bilder der infiltrierten Sauerstoff-
Ionenleiter sichtbar, um die Porositdt zu bestimmen. Oben (a) ist das reine, gesinterte CSO
(von Abbildung 7.59 (b)) eingefdrbt und unten das infiltrierte CSO (von Abbildung 7.60) zu
sehen. Das untere Bild (b) weist mehr rote Flachen auf als das obere Bild, obwohl beide die
gleiche Sintertemperatur haben und das untere zusétzlich gefiillt ist. Dieser Effekt kann auch
bei den Schwellenwerten beobachtet werden. Im reinen CSO wurde ein Schwellenwert bzw. ei-
ne Porositiat von 15,61 % und fiir das infiltrierte CSO ein Schwellenwert von 26,59 % ermittelt.
Eigentlich wird erwartet, dass die gefiillte Probe gleich oder weniger rote Flache hat als anders
herum. Die Porositit fiir CSO mit einer Sintertemperatur von 1200 °C betrédgt ca. 46 % (Abbil-
dung 7.2). Diese grob abgeschitzten Schwellenwerte passen in keinster Weise mit den oben
diskutierten Schwellenwerten {iberein. Diesbeziiglich gibt es einige Erklarungen. Zum einen
konnte die Probe mit reinem CSO beim Herstellungsprozess schon eine sehr kleine Verdnde-
rung aufweisen, die zu einer groflen Auswirkung gefiihrt hat. Zum anderen konnte es auch
an einer neuen Materialcharge fiir das infiltrierte CSO liegen. Dabei wurde bei der Bestellung
darauf geachtet, dass es das gleiche Material vom gleichen Hersteller ist.

Neben den REM-Bildern wurden auch EDX-Elementverteilungsbilder angefertigt, um die Ver-
teilung der Materialien in den Proben herauszufinden. Die EDX-Elementverteilungsbilder der
Réander der getrankten CSO-Probe (S15) sind in Abbildung 7.62 und Abbildung 7.63 vorzufin-
den. Die Carbonatschmelze ist durch die Kapillarkréfte von unten in das gesinterte CSO einge-
drungen. Das Elementverteilungsbild vom oberen Teil der Probe ist in Abbildung 7.62 und vom
unteren Teil der Probe in Abbildung 7.63 abgedruckt. Bei beiden Elementverteilungsbildern ist
auBlerhalb des CSO Ca zu erkennen. Dies liegt daran, dass die CSO-Proben beim Infiltrieren
teilweise von der Carbonatschmelze tiberflutet wurden. In beiden Elementverteilungsbildern
ist das Gleiche zu erkennen, namlich O ist hauptsachlich auSerhalb des porésen CSO vorzufin-
den. Ce und Sm sind gleichméfig innerhalb des CSO verteilt und bilden somit eine homogene
Phase. C ist stark auflerhalb und teilweise leicht innerhalb zu sehen. Beim Ca Elementvertei-
lungsbild ist Ca deutlich auflerhalb aber auch vereinzelt innerhalb zu sehen. Weiterhin ist gut
zu erkennen, dass sich aufSerhalb der abgekiihlten Schmelze zwei Phasen vermutlich Li;COs
und CaCOj gebildet haben.

Zur Beantwortung der Frage: ,Wie stark haben sich die Poren mit Ca gefiillt?”, wurde eine
Bildanalyse mit den vorher erwdhnten Ca Ka1 EDX-Elementverteilungsbildern von der Abbil-
dung 7.62 und der Abbildung 7.63 durchgefiihrt. Fiir die Porositat ist nur der Teil innerhalb des
gesinterten CSO interessant. Somit wurden die Rédnder der Bilder abgeschnitten, siehe Abbil-
dung 7.64 (a) und Abbildung 7.65 (a). Fiir den oberen Teil der Probe wurde ein Schwellenwert
von 17,62 % und fiir den unteren Teil von 26,50 % ermittelt. Diese beiden Werte liegen nicht sehr
nah bei einander, obwohl es die gleiche Probe nur an verschiedenen Stellen ist. Vermutlich sind
die Kapillarkréfte an manchen Stellen starker als an anderen, sodass die Carbonatschmelze un-
terschiedlich stark und schnell in die Membran eingezogen wurde.

Die Ergebnisse zum Poreninhalt zeigen in den CSO- sowie CGO-EDX-
Elementverteilungsbildern wie auch in den Punktanalysen das Ca nicht gleichméaBig verteilt
ist, dies weisen auch die letzten ermittelten Porosititen auf. Um eine homogene Verteilung
zu erreichen, sollte zukiinftig die Herstellung optimiert werden. CaCOj ist auch in dichten
Proben in den Poren vorzufinden. Da Li nicht messbar ist, wird davon ausgegangen, dass
LipCOj3 auch in den Poren auffindbar ist.
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(a) Reines, gesintertes CSO (1200 °C): Die Grundlage fiir diese Bildanalyse ist die Abbildung 7.59
(b)). Der Schwellenwert bzw. die Porositét betragt hier 15,61 %.
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(b) Infiltriertes CSO: Die Grundlage fiir diese Bildanalyse ist die Abbildung 7.60 (b). Das Bild wurde
geschnitten, da fiir die Porositat nur die infiltrierte Keramik von Interesse war. Der Schwellenwert

bzw. die Porositit betragt dabei 26,59 %.

Abbildung 7.61: Rotlich eingefarbte REM-Bilder von reinem (a) und infiltriertem (b) CSO, um quanti-
tativ die Porositit bzw. Fillung der Poren zu bestimmen. Die rotlich, bedeckte Flache
entspricht dem eingestellten Schwellenwert und somit der entsprechenden Porositt.
Die Auswertung wurde mit IMAGE ] durchgefiihrt.
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Abbildung 7.62: EDX-Elementverteilungsbilder des infiltrierten CSO (S15) fiir die Elemente O, Ca, Ce,
Sm und C. Hier ist der obere Teil der Probe zu sehen, obwohl die Proben von unten
tiber die Kapillarkrifte infiltriert wurden. Dies liegt daran, dass die CSO-Proben beim
Infiltrieren teilweise tiberflutet wurden.
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Abbildung 7.63: EDX-Elementverteilungsbilder des infiltrierten CSO (S15) fiir die Elemente O, Ca, Ce,
Sm und C. Hier ist der untere Teil der Probe zu sehen. Unten sind die Reste der Infil-

tration tiber die Kapillarkrifte zu sehen.
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(a) Ausgeschnittenes Originalbild, das als Grundlage fiir die Porositdtsanalyse verwendet wurde. Der obere Teil
wurde abgeschnitten, da die Porositit innerhalb der Probe bestimmt werden sollte.
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(b) Aus der obigen Abbildung (a) wurde der Schwellenwert von 17,62 % bestimmt.
Abbildung 7.64: Porositatsbestimmung des infiltrierten CSO (oberer Bereich der Probe): Grundlage die-

ser Bildanalyse ist aus Abbildung 7.62 die Ca K series. Die Sintertemperatur war
1200 °C. Bei diesen Bildern handelt es sich um die Probe S15.
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2

(b) Aus der obigen Abbildung (a) wurde der Schwellenwert von 26,50 % bestimmt.

Abbildung 7.65: Porositatsbestimmung des infiltrierten CSO (unterer Bereich der Probe): Grundlage
dieser Bildanalyse ist aus Abbildung 7.63 die Ca K series. Die Sintertemperatur war
1200 °C hoch. Bei diesen Bildern handelt es sich um die Probe S15.
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7.3.2 Messung der chemischen Stabilitit des infiltrierten Sauerstoff-Ionenleiters
mit und ohne H;S-Verunreinigung

Es wurden Messungen zur chemischen Stabilitdt von CGO und CSO mit infiltrierter Carbonat-
schmelze mit und ohne H,S-Verunreinigung fiir die Gasatmosphéren II (72 mol% Hj, 24 mol%
CO, 2mol% CO,, 2mol% HyO) und IV (49 mol% H;, 17mol% H,O, 34 mol% CO) durchge-
fithrt. Der Versuchsaufbau ist in Kapitel 6.3.1 vorzufinden. Bei der Probenbezeichnung steht
C fiir CGO und S fur CSO. IT und IV gibt die verwendete Gasatmosphdre an. Die Zahlen ent-
sprechen der eingestellten Temperatur in °C und das I nach der Temperatur bedeutet, dass die
Probe infiltriert war. Die Bezeichnung + H,S bedeutet, dass die Gasatmosphédre mit 200 ppm
H,S verunreinigt wurde.

Nach dem Experiment wurden die Proben gemorsert und mit XRD analysiert. Die XRD-
Spektren sind hier als Beispiel mit Verunreinigung in Abbildung 7.66 sowie Abbildung 7.67
und ohne Verunreiningung in Abbildung 7.68 und Abbildung 7.69 sowie im Anhang ab Sei-
te XIX (Abbildung 10.7 bis Abbildung 10.18) abgedruckt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.20
zusammengefasst.

In der Probe C II 700 I ist SiO, vorzufinden. Diese unbeabsichtigte Kontaminierung mit SiO»
oder einem entsprechenden Reaktionsprodukt beim Herstellungs- und/oder Durchfiithrungs-
prozess wird nicht weiter verfolgt, da nur eine von 32 Proben diese Kontaminierung zeigte.
Bei der Probe S II 800 I ist Ca(OH); entstanden. Vermutlich ist das entstandene CaO mit dem
Wasserdampf aus dem verwendeten Synthesegas zu Ca(OH), reagiert.

CaCO; ist bei allen 600 °C- und 700 °C-Spektren unabhingig der verwendeten Gasatmosphére
oder Verunreinigung vorzufinden. Bei der Probe C IV 800 I wurde auch CaCO3 gemessen.
Alle gemessenen Rontgenspektren enthalten Li;CO3; mit Ausnahme von Probe S II 900 I +
H,S. Die gemessenen Proben mit CGO bzw. CSO enthielten auch nach dem Versuch bei al-
len Temperaturen CGO bzw. CSO. Bei allen 600 °C-Spektren ist CaO egal ob mit oder ohne
H,S-Verunreinigung nicht entstanden. Alle 800°C und 900 °C Spektren enthielten CaO. Bei
manchen 700 °C Spektren ist auch CaO vorzufinden.

In Kapitel 7.2.4 wurde unter anderem mittels FactSage die Dampfdruckkurve von CO, fiir
CaCOs; unter Synthesegas (15% Hp, 34% CO und 51 % H,O, Gasatmosphére V) berechnet,
siehe Abbildung 7.14 (b) auf Seite 89. Dort ist herausgekommen, dass unter 780 °C CaCOs3
stabil ist und oberhalb dieser Temperatur sich CaO bildet.

Nach dieser FactSage-Berechnung sollte CaCOj bis ca. 780 °C stabil sein, sodass in den gemes-
sen 800 °C- und 900 °C-Rontgenspektrumen sich CaO bilden darf. Dabei ist zu beachten, dass
trotz anderer Gasatmosphdre in der Simulation ein dhnliches Ergebnis wie im Experiment vor-
zufinden ist. Somit miissten aber auch alle 700 °C-Spektren stabil sein und sich nicht in CaO
zersetzen, dies ist nicht der Fall. Hyatt et al. [247] zeigten, dass sich bei 700 °C in einer N»-
Atmosphire mit einem Druck von 0,86 bar innerhalb von 4h CaCOj vollstindig in CO, und
CaO zersetzt ([247, Abbildung 6]). Durch diese Information gibt es jetzt verschiedene Interpre-
tationsmoglichkeiten fiir die hier diskutierten Ergebnisse. Zum einen wurden die Proben in
Stickstoff abgekiihlt, das die CaO Zersetzung fordert. Es wire besser gewesen, die Proben mit
CO; zu spiilen. Zum anderen konnte CaO bei den Proben S II 700 I + H,S, C 11 700 I + HyS
sowie die Proben S IV 700 I und C IV 700 I + H,S aufgrund des Zusammenspiels zwischen
Material und der verwendeten Gasatmosphére zu Reaktionen untereinander gefiihrt haben.
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Tabelle 7.20: Zusammenfassung der gefundenen Phasen in den Rontgenspektren der Sauerstoff-
Ionenleiter mit Carbonatschmelze fiir die Gasatmosphéren II (72mol% Hjy, 24 mol% CO,
2mol% CO,, 2mol% HyO) und IV (49 mol% Hj, 17 mol% H,0, 34 mol% CO). Bei der Pro-
benbezeichnung steht C fiir CGO und S fiir CSO. II und IV gibt die verwendete Gasatmo-
sphire an. Die Zahlen entsprechen der eingestellten Temperatur und das I nach der Tempe-
ratur bedeutet, dass die Probe infiltriert war. + HjS steht fiir die Verunreinigung mit H,S.
Die gelb markierten Zellen zeigen Unterschiede zu den FactSage-Berechnungen in Kapitel
7.2.4 an. Weitere Erlduterung im Text.

Probenbezeichnung | CSO | CGO | LiCO3 | CaO | CaCO;3; | Bemerkungen
SIT6001 X X X
SII7001 X X X
SII8001 X X X Ca(OH),
SII9001 X X X

SII 6001+ H,S X X

SII700 I+ H,S X X X
SII8001+ H,S X X

SII900 I+ H,S X

CIIe6001 X X

CII7001 X X SiO,
CII8001 X X

CII9001 X X

CII6001+ H,S X X

CII700 1+ H,S X X

CII8001+ H,S X X

CII9001+ H,S X X

SIV600I X X

SIV7001 X X

SIV 8001 X X

SIV 9001 X X X

SIV 6001+ HyS X X

SIV 7001+ H,S X X

SIV 8001+ H,S X X

STV 9001+ H,S X X

CIVe00I X X

CIV7001 X X

CIV800I X X X
CIV900I X X

CIV 6001+ H,S X X

CIV7001+H,S X X

CIV 8001+ H,S X X

CIVI001I+H,S X X X
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In den Rontgenspektren ist auffillig, dass die CGO- und CSO-Reflexe sehr deutlich, klar und
grof3 im Vergleich zu den anderen gemessenen Reflexen vorhanden sind. Bei fast allen 600 °C-
Spektren bis auf C IV mit und ohne Verunreinigung sowie die C Il mit H,S sind im Vergleich zu
den anderen Temperaturmessungen deutlich grofie Spektrenmaxima von Li;CO3; und CaCO3
zu erkennen. In den Folgenden Absitzen werden verschiedene Ideen diskutiert.

Eine Ursache ist, dass die Carbonatmischung in den 600 °C-Proben nicht aufschmilzt. Das heif3t
die Temperatur wird unter dem Schmelzpunkt gehalten, sodass Kristalle wachsen kénnen. Die-
se Kristalle konnten dann dazu fiihren, dass im Rontgenspektrum grofere Reflexe fiir Li,CO3
und CaCOj bei den 600 °C-Spektren zu erkennen sind.

Weil in dem Schiffchen nach dem Versuch keine Verunreinigung vorzufinden ist, kann das
Entweichen bzw. Auslaufen der Carbonatschmelze aus der porésen Keramik ausgeschlossen
werden. Die FactSage-Berechnungen in Kapitel 7.2.4 haben gezeigt, dass auch eine Verdamp-
fung von Li,CO3; und CaCOj3 aus den Poren unwahrscheinlich ist. Weiterhin wiirde auch das
Reaktionsprodukt, wie z.B. Calciumsulfid, nicht fliichtig sein.

Eine andere Moglichkeit wire, dass bei niedrigen Temperaturen (< 700 °C) in der Carbonat-
schmelze Kristalle wachsen und sich bei hohen Temperaturen die Kristalle rontgenamorph
verhalten. Nach dem Aufschmelzen der Li,CO3; und CaCO; Mischung in der DTA sahen die
Proben immer weif}, hart und undurchsichtig aus, also nicht glasartig sondern eher kristallin.
Damit ein Material kristallin aussieht, reichen schon Kristallgrofien im Submikrometerbereich
aus. Da Li>CO3 und CaCOs die Eigenschaft haben sollten, dass sie sich beim Abkiihlen wieder
trennen, miissten also zwei verschiedene Kristalle erkennbar sein. In den REM-Bildern aus dem
vorherigen Kapitel sind keine wirklichen Kristalle erkennbar gewesen, siehe besonders die Ab-
bildung 7.57. Dort sind in den gefiillten Poren keine Kristalle sichtbar, sondern die Poren sehen
eher nach einer homogenen Phase aus. Aber durch die Materialeigenschaften der verwendeten
Carbonatschmelze ist ein Einkristall sehr abwegig. Somit konnten ganz viele kleine Kristalle
nebeneinander gewachsen sein, die im Rontgendiffraktometer nicht mehr messbar sind (ront-
genamorph).

Die internen Erfahrungsberichte fiir messbare Kristallgrofien eines Rontgendiffraktometers lie-
gen im Doménenbereich bzw. von ca. 10nm bis 200nm. Mit der Literatur ist die Frage, ob
diese Grofienordnung ausreicht, um eine kristalline Probe entstehen zu lassen, keineswegs ein-
deutig zu beantworten. Bei der Betrachtung von Spharolithes, das einer radialsymmetrischen
Uberstruktur aus kleinen Kristillchen entspricht, entstehen bei der Abkiihlung der Schmelze
ca. 15 — 100 nm dicke Faltungsblocke zu grofSeren polyedrischen Einheiten [248]. Das heifst um
eine Probe kristallin aussehen zu lassen, konnte es sein, dass die wirkliche Kristallgrofie klei-
ner ist als die im Institut messbare Kristallgroie. Somit konnte von einer Rontgenamorphitat
gesprochen werden.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass sich die Carbonatmischung wie eine unterkiihlte Schmelze
verhélt. Dabei geht die heif3e, fliissige Schmelze beim Abkiihlen durch einen Phaseniibergang
(z.B. fliissig zu fest), ohne dass eine Erstarrung eintritt. Dabei fillt die Temperatur unter die
Glastibergangstemperatur.

In Tabelle 7.20 wurden in allen Rontgenspektren des Materials CGO bei 900 °C mit und ohne
Verunreinigungen nicht zuordenbare Reflexe beobachtet, die in Tabelle 7.21 aufgelistet wurden.
Es handelt sich nur um die 900 °C-CGO-Spektren. Weiterhin ist bei allen aufgelisteten Spektren
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der Reflex 20° 2 Theta vorzufinden. Bei der Gasatmosphére IV haben die Spektren mit und
ohne Verunreinigung die gleichen uneindeutigen Reflexe. Hierbei ist davon auszugehen, dass
durch die Gasatmosphire IV diese Reflexe entstanden sein konnten. Bei der Gasatmosph-
re II zeigt sich zwischen keiner und mit Verunreinigung in den uneindeutigen Reflexen ein
kompletter Unterschied. Bis auf zwei sind die Reflexe total unterschiedlich. Da diese unzuor-
denbare Reflexe sehr klein im Vergleich zu den anderen Reflexen sind, ist hier von einer Art
Grundrauschen auszugehen.

Tabelle 7.21: Unbekannte Rontgenreflexe in den hier diskutierten Spektren.

Uneindeutige Reflexe
[° 2 Theta (Cu, Ka)]
CIVI001I+H,S | 20,26

Probenname

CIVI00I 20, 26
CII9001+HyS | 20,24,26,34
CII9001 20, 25, 26, 33, 41, 49

Auffallig ist, dass in den Spektren keine Reflexe potentieller Produkte einer Reaktion zwischen
Carbonat und Sauerstoff-Ionenleiter entstanden sind, wie z.B. Calcium- und Lithiumcerat ge-
legt. Es wurden auch keine unerwarteten Reflexe von anderen Phasen gefunden.

In den Roéntgenspektren ist bei den verunreinigten Proben kein Reflex von Schwefel oder einer
Verbindung von Schwefel sichtbar. Besonders sind keine Reflexe beziiglich Calcium- oder Li-
thiumsulfid noch Cer-/Gadolinium- oder Samariumsulfid zu erkennen. Somit gibt es keinen
Hinweis auf eine Verbindung mit Schwefel, d.h. die verwendete Carbonatschmelze ist bestdn-
dig gegeniiber 200 ppm H»S. Deswegen kann Schwefel als Storfaktor ausgeschlossen werden.
Obwohl in der Literatur z.B. bei Chen et al. [249] berichtet wurde, dass Sulfid mit der Carbonat-
schmelze reagieren kann, reicht der Partialdruck bei den Bedingungen in dieser Arbeit nicht
aus, um den Schwefel in der Carbonatschmelze zu detektieren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die infiltrierten Sauerstoff-lonenleiter bestan-
dig gegentiber Schwefel sind. Ab maximal 800 °C wird das CaCO3, wie aus der FactSage-
Berechnung erwartet wurde, instabil. Die Carbonatschmelze kann aus den Poren der Keramik
nicht austreten. Bei hoheren Temperaturen fehlen die Reflexe fiir die Carbonate, die vermutlich
auf Basis der REM- und EDX-Messungen réntgenamorph sind. Da viele der moglichen Reflexe
nicht gemessen wurden, ist davon auszugehen, dass die Materialien sich zueinander chemisch
stabil verhalten.
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Infiltriertes CSO in der Gasatmosphire IV mit H,S-Verunreinigung
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Abbildung 7.66: Infiltriertes CSO mit 64mol% LipCO3/36mol% CaCO; und 200ppm H,S-

Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900°C
und 800 °C der Gasatmosphére IV (49 mol% Hy, 17mol% H;O, 34mol% CO). Gerit:
Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite =
0,013°.
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Abbildung 7.67: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO; und 200ppm H,S-
Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700°C
und 600 °C der Gasatmosphére IV (49 mol% Hj, 17mol% H,O, 34mol% CO). Gerit:
Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite =
0,013°.
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Infiltriertes CSO in der Gasatmosphire IV ohne Verunreinigung
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Abbildung 7.68: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36 mol% CaCOj3; ohne Verunreinigung: Bei
Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und 800 °C der Gasatmosphé-
re IV (49 mol% H;, 17 mol% H,0, 34 mol% CO). Gerit: Diffraktometer EMPYREAN;

Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite = 0,013 °.
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Abbildung 7.69: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36 mol% CaCOs; ohne Verunreinigung: Bei

Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und 600 °C der Gasatmospha-
re IV (49 mol% Hj, 17mol% H,0O, 34 mol% CO). Gerit: Diffraktometer EMPYREAN;
Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4s; Schrittweite = 0,013 °.
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7.3.3 86 Gew.-% Fe;03/14 Gew.-% Cr,O3-Katalysator

Der von Alexandra Heymann mittels Pechini-Synthese hergestellte Katalysator 86 Gew.-%
Fe;O3/14 Gew.-% Cr,O3 wird hier tiberpriift. Der Hintergrund des Katalysators wurde in Ka-
pitel 4.6.3 beleuchtet. Die Uberpriifung hat mittels Réntgenpulverdiffraktometrie® stattgefun-
den, siehe Abbildung 7.70 (a). Das hergestellte Material ist zweiphasig, weil vermutlich bei der
Herstellung ein zu hoher Sauerstoffpartialdruck vorhanden gewesen war. Die wirkliche Sto-
chiometrie des Fe-Cr-Spinells ldsst sich nicht mittels Rontgenpulverdiffraktometrie bestimmen.
Das Pulver enthilt weiterhin noch ca. 0,02 % Silizium, das vermutlich nicht so viel Einfluss
auf die Eigenschaften des Ausgangsmaterial haben wird. In dem einergiedispersiven Rontgen-
fluoreszenzspektrometer (EDXRF) der Firma PANALYTICAL wurde das Verhéltnis 85 Gew.-%
Fe;03/15 Gew.-% CrpO3 ermittelt, das prinzipiell sehr nah am Ausgangsmaterial liegt. Hier ist
aber zu beachten, dass bei diesem Gerat normalerweise Pulveranalysen einen sehr hohen Feh-
ler aufweisen. Mit der Rietveld-Analyse wurden die Gitterparameter (a bzw. c bei hexagonalen
Einheitszellen) bestimmt.

Tabelle 7.22: Messergebnisse der Rietveld-Analyse mittels theoretischen Werten in der ICSD Datenbank
verglichen: Der gemessene Gitterparameter a fiir Fe,O3 liegt bis zur zweiten Nachkomma-
stelle gut mit dem Theoretisch angegebenen Wert iiberein. Der gemessene Gitterparameter
c und der gemessene Gitterparameter a fiir FeCr,O, liegen bis zur ersten Nachkommastelle
mit den theoretischen Werten nahe beieinander.

o

Phase Gew.-% | agem [A] | agne [A] Coem [A] | CTheo [A] Raumgruppe | Quelle
Fe, O3 57 5,031 5,038 13,718 13,772 R-3¢ [250]

FeCrO, | 43 | 8333 | 83765 | - | - | Fd3m [ [251] |

Ein zweiphasiges Material hat andere Eigenschaften als ein einphasiges Material. Hier wird
aber ein einphasiges Material benotigt. Deswegen wurde das zweiphasige Pulvermaterial ge-
morsert und bei 800 °C fiir 12h an Luft ab Ofenstart ausgelagert. Danach wurde eine weitere
Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefiihrt, siehe 7.70 (b). Das Material ist nun einphasig ((Fe,
Cr);03). Die deutlich sichtbaren W-Lx-Maxima auf der Niedrig-Winkel-Seite sind nicht durch
die gemessenen Materialien sondern durch das Diffraktometer (Bruker D8 Diffraktometer) be-
dingt. Diese Messartefakte werden somit nicht weiter ausgewertet.

%3Die Rontgenpulverdiffraktometrie-, EDXRF- und Rietveld-Messungen wurden von Mirko Ziegner, IEK-2, durch-
gefiihrt. Viele Informationen zu den Messungen wurden durch interne Berichte und das personliche Gesprach
mit Herrn Ziegner mitgeteilt.
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(a) Nach Pechini-Synthese, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite
=0,013°.
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(b) Nach Auslagerung (12h bei 800 °C an Luft), Gerét: Diffraktometer D8 ADVANCE. Die deutlich sichtbaren W-
La-Maxima auf der Niedrig-Winkel-Seite sind nicht durch die gemessenen Materialien sondern durch das Diffrak-
tometer bedingt.

Abbildung 7.70: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren vom hergestellten 86 Gew.-%
Fe;O3/14 Gew.-% Cr,O3 Katalysator: In (a) sind zwei Phasen wahrzunehmen, sodass
eine Auslagerung von 12 h bei 800 °C an Luft durchgefiihrt wurde. Das einphasige Er-
gebnis ist in (b) zusehen.
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7.3.4 Messung der chemischen Stabilitit unter Dualgasatmosphire

Nachdem es bis jetzt um die Eigenschaften, Herstellung und die chemische Stabilitat der Mate-
rialien bzw. der Membran in einer Atmosphére (Feed- oder Permeatseite) ging, geht es hier um
die thermochemische Stabilitdt der CGO-Membran in unterschiedlichen Atmosphéren auf bei-
den Seiten der Membran und deren Kompatibilitdt mit dem Katalysator. Dabei soll tiberpriift
werden, ob das Katalysatormaterial mit der CGO-Membran bei den angelegten Bedingungen
chemisch stabil bleibt. Wie der Aufbau dieser Dualgas-Stabilitdtsmessung aussieht und wel-
che Gase angelegt wurden, ist in Kapitel 6.3.3 vorzufinden. Genaures zur Probenpraparation
befindet sich in Kapitel 6.2 ab Seite 49.

Vorab ist hier ist zu beachten, dass die Dicke der Membran bei ca. 3 — 4 mm liegt und somit
fiir einen Permeationstest ungeeignet ist, da bei dieser Dicke keine grofse Permeation zu erwar-
ten ist. Ein Permeationstest ist erst bei einer Dicke von unter 1 mm sinnvoll. Deswegen wird
sich hier im Weiteren auf die Interaktion zwischen Katalysator und infiltrierter Membran nach
Dualgas-Stabilitatsmessung fokussiert, da der Katalysator zur Einstellung der Wassergas-Shift-
Reaktion eingesetzt wird.

Das ausgelagerte Katalysator- und Membranmaterial wurde einzeln in der Metallogra-
phie von Herrn Bartsch eingefasst und von Herrn Wessel im REM analysiert. Diese EDX-
Elementverteilungsanalysen sind in Abbildung 7.71 bis Abbildung 7.74 abgedruckt.

Der gesamte Membranreaktor befand sich in einem Ofen (Modell: GHT-130-40-400-5H) der
Firma AGNI WARME- & WERKSTOFFTECHNIK GMBH, um damit die Carbonatzusammenset-
zung in der Membran zu verfliissigen und die Gase zu temperieren. Hierzu wurden zunéchst
700 °C eingestellt, dabei wurden folgenden Temperaturen und Dauern vorgesehen: 700 °C fiir
3h:46 min, 750 °C fiir 55 min, 800 °C fiir 33 min und 750 °C fiir fast zwei Tage (1 d 23 h 40 min).

In Abbildung 7.71 ist die EDX-Elementverteilungsanalyse der infiltrierten CGO-Membran mit
der zum Katalysator hingewandten Seite zu sehen. Im oberen Teil ist die Oberfliche der CGO-
Membran und im unteren Teil ist die infiltrierte CGO-Membran zu erkennen. In der C Kal
Abbildung kommt die Verteilung des Kohlenstoffes vermutlich hauptséchlich vom GiefSharz.
Die Verteilung von Sauerstoff (O Ka1) sieht gleichméfsig verteilt aus. Bei der Calcium Vertei-
lung (Ca Ka1) sind die Poren nicht gleichméfig gefiillt. In diesem Bereich ist fiir weitere Arbei-
ten noch Optimierungsbedarf. Ce und Gd sind gleichmafig in der Membran verteilt. Fe und
Cr sind nur im Katalysator in dem oberen Bereich zu erkennen. Aufgrund der physikalischen
Grenzen des REMs kann kein Lithium gemessen werden. In dem oberen grofien Bereich ist kein
Calcium zu erkennen. Dies zeigt, dass kein Calcium in den Katalysator wéhrend des Versuchs
hineingelangt ist. Da weder Fe noch Cr in der Membran vorzufinden sind, haben Katalysator
und Membran nicht miteinander reagiert. Der wie ,Streuselkuchen” aussehende Bereich in-
nerhalb der Membran bei der Cr K series ist Grundrauschen des REMs. Die am REM angelegte
Spannung war wohl zu hoch eingestellt. Die zwei, drei weiteren Partikel bei der Fe Kal und
Cr K series kommen vermutlich durch Reste des Katalysators zustande.

In den EDX-Elementverteilungsbildern der infiltrierten Membranmitte, Abbildung 7.72, sind
C, O, Ce und Gd gleichméfig ausgebreitet. Die Verteilung von Ca ist nicht ideal in den Po-
ren vorzufinden. Bei dem Katalysatorpulver, Abbildung 7.73, sind die Elemente C, O und Cr
gleichmiBig verteilt. Das Fe ist in groben Kornern angereichert und diese sind einige Mikro-
meter grofs. Dagegen sieht der Cr Bereich (Cr Ka1) schmierig und aufgeschlemmt aus. In dem
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schmierigen Bereich ist eine homogene Verteilung mit einzelnen eisenreichen grofien Kérnern
zu sehen.

Bei der Herstellung des Katalysators wurde das mit Pechini-Synthese hergestellte Pulver ag-
glomeriert. Dadurch pappte das Pulver in Brocken zusammen. Hier ist zu beachten, dass der
verwendete Katalysator kein ideales Material ist und anscheinend noch Optimierungsbedarf
hat.

Beim Ausbau der Membran aus dem Membranreaktor ist ein Teil des Alumosilikat basieren-
den Klebers an dem Rand der Membran zuriickgeblieben, siehe Abbildung 7.74. Der linke
Streifen entspricht der infiltrierten Membran und die restliche Struktur dem Kleber nach der
COs-Permeation. Dieser hat nicht nur mit Ca (siehe Ca Kal) sondern auch mit Ce (Ce Lal)
reagiert. Bei dem Vergleich zwischen Na Ka1_2 und Ca Ka1 verdriangt das Ca das Na aus dem
Alumosilikat, da das Na erst nach der Reaktionsfront des Ca zu erkennen ist. Weiterhin ist am
Rand der infiltrierten Probe kaum noch Ca vorhanden. Bei Ce La1 ist ein klein wenig Cer im
Kleber vorzufinden. Dort wo Cer vorzufinden ist, ist der Grenzbereich zwischen Si und Ca. Das
heifit da wo Ca hineingeht, kommt auch kein Ce hinein. Somit ist der eingesetzte Alumosili-
katkleber ungeeignet. Es wire besser z.B. einen Ca-Aluminatkleber in Zukunft zu verwenden.
Frau Schaafhausen bewies in ihrer Doktorarbeit [252], dass dieser Kleber nach der Auslage-
rung von Holzchip-Aschen weder die Bruchfestigkeit noch die Dichte verringerte. Dabei sollte
eine Rekristallisation des Calciumaluminats vermieden werden, da dies zu einer Verringerung
der Festigkeit fiihren konnte [252]. Eine andere Moglichkeit ist keinen Kleber einzusetzen, son-
dern eine andere Eindichtung zu verwenden. Da der Kleber bzw. der Einbau der Membran in
einem Membranreaktor kein Hauptgegenstand dieser Arbeit ist, wird darauf hier nicht weiter
eingegangen.

Abschlieflend kann gesagt werden, dass im Katalysator kein Ca, Ce und Cr gefunden wurde. In
der infiltrierten Membran ist kein Fe und kein Cr aufzufinden, sodass hier von einer thermody-
namischen Stabilitdt zwischen Katalysator und Membran gesprochen werden kann. Zukiinftig
sollte ein Ca-Aluminatkleber eingesetzt werden.
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Abbildung 7.71: EDX-Elementverteilungsbilder der dem Katalysator zugewandten Seite fiir die Ele-
mente C, O, Ca, Ce, Gd, Fe und Cr nach der Dualgas-Auslagerung. Oben ist der Pro-
benrand mit einem Katalysatorkorn und unten die infiltrierte Membran zu erkennen.
Im Katalysator wurde kein Ca, Ce und Cr gefunden. In der infiltrierten Membar ist
kein Fe und kein Cr aufzufinden, sodass hier von einer thermodynamischen Stabilitat
zwischen Katalysator und Membran gesprochen werden kann.
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Abbildung 7.72: EDX-Elementverteilungsbilder der infiltriertem Membranmitte fiir die Elemente C, O,
Ca, Ce und Gd nach der Dualgas-Auslagerung.
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Abbildung 7.73: EDX-Elementverteilungsbilder des Katalysators fiir die Elemente C, O, Cr und Fe nach
der Auslagerung.
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BSE, EHT = 15 kV
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Abbildung 7.74: EDX-Elementverteilungsbilder des Alumosilikatklebers am Rand der infiltrierten
Membran nach der Dualgas-Auslagerung. Die Verteilung wurde fiir die Elemente O,
Na, Al, Si, Ca, Ce und Gd erstellt. Links der Streifen ist die infiltrierte Membran und
der Rest des jeweiligen Bildes ist der Kleber.
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8 Zusammenfassung

In dieser Doktorarbeit wurde die thermochemische Stabilitit der Materialien und deren Kom-
patibilitdit untereinander untersucht. Die Zweiphasenmembran besteht aus einem pordsen
Sauerstoff-lonenleiter und einem fliissigen Carbonatschmelze-Anteil. Beide Materialien miis-
sen verschiedene Anforderungen erfiillen, wie hohe Ionenleitfahigkeit, chemische und thermi-
sche Stabilitdt, sowie Reaktionstragheit - gegenseitig und gegeniiber Verunreinigungen (z.B.
Schwefel).

CGO und CSO werden in der Literatur als thermodynamisch und chemisch stabil beziiglich
der Randbedingungen im IGCC (z.B. feuchtes und korrosionsférderndes System, Schwefel-
Verunreinigungen) beschrieben. Fiir die Carbonatschmelze lag der Fokus vorerst auf Li;COs3,
NayCO3, KrCO3, CaCO;3, SrCO3 und BaCOs. Vorab wurden Eingangskontrollen von allen un-
tersuchten Pulvern mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) durchgefiihrt. Alle verwen-
deten Ausgangsmaterialien von CGO und CSO entsprechen ihrer angegebenen Zusammen-
setzung und weisen keine Verunreinigung auf. Auch der ermittelte Gitterabstand von CGO
und CSO stimmt mit der Literatur gut tiberein. Die genutzten Ausgangspulver fiir die Carbo-
natschmelze weisen keine oder nur sehr geringe Verunreinigungen mit Hydroxiden auf. Die
Pulver mit geringer Verunreinigung wurden nur fiir eine Messung verwendet oder reagierten
unter der verwendeten CO,-Atmosphére wieder in das Ausgangsmaterial zurtick.

Die Porosititsunterschiede bei verschiedenen Sintertemperaturen von CGO und CSO wurden
tiber die Dichte bestimmt. CGO und CSO sind unter den hier untersuchten Vergasungsbe-
dingungen (siehe Tabelle 8.1) chemisch stabil, sowohl in einem IGCC ohne als auch mit H,S-
Verunreinigung (200 ppm).

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der verwendeten Gaszusammensetzungen fiir die Stabilitats- bzw. Aus-
lagerungsversuche, vergleiche Kapitel 6.1.

Nummer ‘ Gasgemisch ‘ Inhalt [%] ‘ Material
H 21
Feed, CHy 2
I (Methanproduktion) co 48
H,O 31
H, 72
Retentat, CHy CO 24
I (Methanproduktion) CO,
H,O
- Sweep CO, 2
(Hp-Erzeugung, CHy-Produktion) H,O 98
Partielle Oxidati HZ v
artielle Oxidation
v von Methan co 34
H,O 17
H; 15
Feed, H,
v (Wasserstofferzeugung) <o 34
H,O 51
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Die Zersetzungs- und Verdampfungsraten der ausgewdhlten Carbonate wurden mit der Diffe-
renzthermoanalyse (DTA) bestimmt. Unter synthetischer Luft zersetzt sich CaCOj3 im Vergleich
zu den anderen untersuchten Carbonaten stark, wéahrend sich SrCOs relativ stabil zeigt. Nur
NayCOs3 erwies sich in dem hier durchgefiihrten Experiment bis mindestens 650 °C als stabil.

Durch FactSage-Berechnungen wurde der Dampfdruck der Carbonatschmelze zwischen
400°C und 1000 °C mit dem Gasgemisch V (siehe Tabelle 8.1) untersucht. Dabei stellte sich
heraus, dass LiCO3 auch unter den untersuchten Synthesegasbedingungen stabil ist. Die rest-
lichen Alkalicarbonate zeigen unter den angewendeten Bedingungen ein relativ fliichtiges Ver-
halten. K,COjs ist das Fliichtigste der untersuchten Carbonate und sollte somit vermieden wer-
den. Erdalkalicarbonate sind weniger fliichtig und stabiler als die Alkalicarbonate mit Ausnah-
me von CaCQs, das sich ab ca. 780 °C zersetzt. Die reinen Erdalkalicarbonate schmelzen nicht
bei der verwendeten Betriebstemperatur (600 °C bis 900 °C), sodass eine eutektische Zusam-
mensetzung aus Erdalki- und Alkalicarbonat aus themodynamischer Sicht optimal wére. Da
Li»CO3 von den Alkalicarbonaten auch unter den Synthesegasbedingungen stabil ist, ist es fiir
den Alkalicarbonatteil die erste Wahl. Da BaCOj3 in Synthesegas einen etwas hoheren Dampf-
druck der bildenden Hydroxide aufweist, fiel die Entscheidung fiir die Erdalkalicarbonate auf
CaCOs und SrCO:s.

Das Eutektikum von Li;CO3/CaCO3; und Li,CO3/SrCO3; wurde mittels DTA im geschlossenen
Pt-Tiegel sowie im offenen Keramiktiegel unter CO,-Atmosphére ermittelt. Das ermittelte Eu-
tektikum von Li,CO3/CaCO;s liegt bei 64 mol% Li;CO3 und 36 mol% CaCOj3; und befindet sich
bei 654 °C, was mit den Ergebnissen aus der Literatur [221] gut {ibereinstimmt. Das Eutektikum
von Li;CO3/5rCO; liegt zwischen 25mol% und 30 mol% SrCO3z mit der Schmelztemperatur
von 674 °C.

Nach der getrennten Betrachtung der Materialien wurden der Sauerstoff-lonenleiter und die
Carbonatschmelze zusammengebracht und untersucht. Dabei wurde mittels Erhitzungsmikro-
skopie das Eindringverhalten des Li,CO3/CaCOj (eutek.) unter CO,-Atmosphire in CGO und
CSO analysiert. Bei den niedrigen Sintertemperaturen und somit grofieren Porositdten werden
die Sauerstoff-Ionenleiter-Tabletten getrankt. Je hoher die Sintertemperatur ist, desto dichter ist
die Keramik und desto weniger dringt die Carbonatschmelze augenscheinlich in die Keramik
ein.

Die anschlielend durch Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) aufgenommenen Ele-
mentverteilungsbilder der infiltrierten CGO- und CSO-Tabletten zeigen, dass in den Tabletten
Ca inhomogen verteilt und CaCOj3 vorhanden ist. Da Li;CO3 im EDX nicht messbar ist, wird
angenommen, dass sich LiCOj3 auch in den Tabletten befindet.

Die chemischen Stabilitdts- und XRD-Messungen zur Untersuchung des infiltrierten CGO
und CSO mit den Gasgemischen II und IV (siehe Tabelle 8.1) ohne und mit 200 ppm H,S-
Verunreinigung zeigen eine Materialbestandigkeit untereinander und gegeniiber Schwefelwas-
serstoff. Ab 800 °C ist CaCQOj instabil. Das Carbonatmaterial kann nicht aus den Poren ver-
dampfen. Aufgrund des Fehlens von Carbonat-Reflexen in den REM- und EDX-Messungen
wird eine Rontgenamorphitét fiir das untersuchte Material angenommen. Da viele mogliche
Reflexe, die fiir Produkte moglicher Reaktionen zwischen den Materialien entstehen konnten,
nicht aufgetreten sind, wird davon ausgegangen, dass die verwendeten Materialien sich zuein-
ander chemisch stabil verhalten.
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Die chemische Stabilitit unter Dualgasatmosphdre wurde mit anschliefender EDX-
Untersuchung ermittelt. Die Analyse wurde mit einer infiltrierten CGO-Membran und einem
Katalysator (86 Gew.-% Fe/14 Gew.-% Cr) in Synthesegas durchgefiihrt. Es stellte sich eine che-
mische Stabilitit zwischen dem Katalysator und der CGO-Membran heraus. Die Zersetzung
von CaCO;s iiber 800 °C wurde in den FactSage-Berechnungen sowie in den Messungen der
chemischen Stabilitdt bestétigt.
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9 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde eine zweihpasige Membran entwickelt und untersucht. Zu-

kiinftige Schritte sind unter anderem die Dualgas-Stabilitditsmessungen mit entsprechender
Gasanalytik. Neben einem Funktionstest in Synthesegas sollte auch eine Untersuchung un-
ter realer Vergasungsatmosphire durchgefiihrt werden. Weitere Moglichkeiten waren Einsatz-
bedingungen der Membran zu definieren, Prozessoptimierung bei der Herstellung und der
Anlage zu untersuchen und die Membran in einem grofieren Mafistab herzustellen. Da in der
Literatur nur die eine terndre Carbonatschmelze verwendet wird, sollte der Fokus weiterhin
auf der Suche nach einer stabilen und moglichst wenig fliichtigen Carbonatschmelze liegen.

Weiterhin sollte das Eutektikum von Li,CO3/SrCOj3 auf das Eindringverhalten im Erhitzungs-
mikroskop und die Stabilitit mit dem Sauerstoff-Ionenleiter untersucht werden. Weitere Auf-
gabenfelder sind die qualitative Bestimmung der Porositdt des Sauerstoff-lonenleiter auf z.B.
Grofle und Struktur.

Im Weiteren prognostizierten Forschungsverlauf wird die Membran immer diinner, damit die-
se im industriellen Mafistab eingesetzt werden kann. Die Dicke wird dabei im Mikrometer-
Bereich liegen. Weiterhin muss die Membran auf einem grob pordsen Material getrdgert wer-
den. Neben der Auswahl des Tragermaterials, sollte auch entschieden werden, auf welche Sei-
te(n) der Trager angebracht werden sollte, um z.B. mogliche Reaktionen mit der Gasatmospha-

re zu verhindern.

Weitere Forschungsarbeit kann dazu fithren, dass diese Membran bzw. dieser Membranreaktor
weiter verbessert wird. Dadurch ist es sicherlich moglich, weitere wissenschaftliche Erkennt-
nisse in diesem Bereich zu erlangen.
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10 Anhang

Hier werden verschiedene, ergénzende Informationen zur Vollstindigkeit angegeben.

10.1 Parameter vor und nach dem Sintern fiir CGO und CSO

Die gemessenen und berechneten Werte vor und nach dem Sintern fiir CGO und CSO von
Kapitel 7.1.2 ab Seite 63 sind hier zur Vollstandigkeit zusammengefasst.

Tabelle 10.1: Parameter vor dem Sintern fiir CGO.

Durchmesser | Gewicht | Hohe | Volumen | Sintertemp. | Dichte
CGO

[mm] [g] [mm] | [mm’] [°Cl [g/cm?]

1 20,11 3,51 3,16 | 1003,69 1000 3,50

2 20,05 3,51 323 | 101981 1100 3,44

3 20,10 3,57 3,18 | 1009,04 1200 3,54

4 20,06 3,62 3,30 | 1042,96 1300 3,47

5 20,06 3,58 3,28 | 1036,63 1400 3,45

6 20,02 3,05 3,26 | 1026,21 1500 2,97

7 20,22 3,08 3,22 | 1033,97 1600 2,98

Tabelle 10.2: Parameter vor dem Sintern fiir CSO.

Cso Durchmesser | Gewicht | Hohe | Volumen | Sintertemp. | Dichte
[mm] [g] [mm] | [mm®] [°C] [g/cm®]

1 20,00 3,56 392 | 1231,50 1000 2,89

2 20,02 3,12 346 | 1089,17 1100 2,86

3 20,03 3,14 3,50 1102,86 1200 2,85

4 20,04 3,20 3,54 | 1116,02 1300 2,87

5 20,03 3,08 3,50 | 1102,86 1400 2,79

6 20,02 3,07 3,37 | 1060,84 1500 2,89

7 20,04 3,11 3,38 | 1066,11 1600 2,92

Tabelle 10.3: Parameter nach dem Sintern fiir CGO.

CGO | Durchmesser [mm] | Gewicht [g] | Héhe [mm] | Volumen [mm®] | Dichte [g/cm®]
1 19,13 3,46 3,08 885,26 391
2 19,37 3,48 2,98 878,14 3,96
3 17,40 3,47 2,81 668,18 5,19
4 16,32 3,58 2,72 568,98 6,29
5 15,84 3,52 2,65 522,21 6,74
6 15,13 3,09 2,47 444,08 6,96
7 15,02 3,06 2,42 428,79 7,14
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Tabelle 10.4: Parameter nach dem Sintern fiir CSO.

CSO | Durchmesser [mm] | Gewicht [g] | Hohe [mm] | Volumen [mm®] | Dichte [g/cm?]
1 19,48 3,58 3,86 1150,42 3,11
2 18,90 3,06 3,28 920,21 3,33
3 17,92 3,07 3,16 796,99 3,85
4 16,77 3,14 3,01 664,85 4,72
5 15,12 3,03 2,75 493,77 6,14
6 14,98 2,99 2,66 468,81 6,38
7 14,88 3,03 2,64 459,09 6,60
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10.2 Auslagerung der Sauerstoff-Ilonenleiter mit Verunreinigung

Zu den Messungen der chemische Stabilitat mit HpS-Verunreinigung aus Kapitel 7.1.3.2 ab Seite
78 sind hier die restlichen Messungen zur Vollstandigkeit abgedruckt.

10.2.1 CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung I
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.1: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in der Gaszusammenset-
zung Nummer I (21 mol% Hj, 48 mol% CO, 31 mol% H,O) fiir 24 h. Es sind keine sicht-
baren Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.



XIvV

10 Anhang

10.2.2 CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung II
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(a) 600 °C, Gerit: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.2: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in der Gaszusammenset-
zung Nummer II (72mol% Hj, 24mol% CO, 2mol% CO,, 2mol% H,0) fiir 24h. Es
sind keine sichtbaren Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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10.2.3 CGO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung V
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(a) 600 °C, Gerét: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.3: Gemessene Rontgenspektren von CGO nach Auslagerung in der Gaszusammenset-
zung Nummer V (15mol% Hj, 34mol% CO, 51 mol% H,0) fiir 24h. Es sind keine
sichtbaren Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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10.2.4 CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung II
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(a) 600 °C, Gerit: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.4: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung

Nummer II (72 mol% Hj, 24 mol% CO, 2 mol% CO,, 2 mol% H,O) fiir 24 h. Es sind keine
sichtbaren Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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10.2.5 CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung IV
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(a) 600 °C, Gerét: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.

1751 — measured Ce0.85m0.201.9 (Fm-3m, a = 5.4346(3) A)
170 calculated
165{ difference
16
155
1
145{ i
14
13
130{
12
120{ |
115{ |
Z 1
S 10 | |
8 100
T o5 |
@ o
851 |
8 {
751
” |
651
6 | { .
551 ' \
5 ‘\\ | | {
ASM; L‘ / / ' /
o LNWANS WA el d - WAWAW o iy
30}y ) " " o
251 H L A " P L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 EY

*2Theta (Cu Ka)

(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.5: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung
Nummer IV (49 mol% Hj, 17 mol% H»0O, 34 mol% CO) fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren
Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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10.2.6 CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung V
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(a) 600 °C, Gerit: Diffraktometer D4 ENDEAVOR.
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(b) 900 °C, Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,2 s; Schrittweite = 0,013 °.

Abbildung 10.6: Gemessene Rontgenspektren von CSO nach Auslagerung in der Gaszusammensetzung
Nummer V (15 mol% Hj, 34 mol% CO, 51 mol% H,O) fiir 24 h. Es sind keine sichtbaren
Verunreinigungen in diesen Beugungsbildern zu erkennen.
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10.3 Auslagerung des infiltrierten Sauerstoff-Ionenleiter mit und
ohne H,S

Infiltriertes CSO in der Gasatmosphire II mit H,S-Verunreinigung
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Abbildung 10.7: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO; und 200ppm H,S-
Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900°C
und 800 °C der Gasatmosphdare II (72mol% H;, 24mol% CO, 2mol% CO,, 2mol%
H,0). Gerit: Diffraktometer EMPYREAN;, Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0/4s;
Schrittweite = 0,013 °.
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Abbildung 10.8: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO; und 200ppm H,S-
Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700°C
und 600 °C der Gasatmosphire II (72mol% H;, 24mol% CO, 2mol% CO,, 2mol%
H,0). Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0/4s;
Schrittweite = 0,013 °.
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Infiltriertes CSO in der Gasatmosphire II ohne Verunreinigung
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Abbildung 10.9: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36 mol% CaCOj3; ohne Verunreinigung: Bei

Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und 800 °C der Gasatmosphé-
re I (72mol% Hj, 24 mol% CO, 2 mol% CO,, 2 mol% H;0). Gerit: Diffraktometer EM-
PYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Abbildung 10.10: Infiltriertes CSO mit 64mol% Li;CO3/36 mol% CaCO3 ohne Verunreinigung: Bei

Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und 600 °C der Gasatmo-
sphére II (72 mol% Hj, 24 mol% CO, 2 mol% CO,, 2mol% H,O). Gerit: Diffraktometer
EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Infiltriertes CGO in der Gasatmosphire IV mit H,S-Verunreinigung
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Abbildung 10.11: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO3; und 200ppm H,S-
Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und
800 °C der Gasatmosphire IV (49 mol% Hj, 17 mol% Hy0O, 34 mol% CO). Gerit: Dif-
fraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Abbildung 10.12: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li,CO3/36mol% CaCO3; und 200ppm H,S-

Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und
600 °C der Gasatmosphire IV (49 mol% Hj, 17 mol% H,O, 34 mol% CO). Gerit: Dif-
fraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Infiltriertes CGO in der Gasatmosphire IV ohne Verunreinigung
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Abbildung 10.13: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li,CO3/36 mol% CaCO3z ohne Verunreinigung: Bei
Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und 800 °C der Gasatmo-
sphére IV (49 mol% Hj, 17 mol% H,0, 34 mol% CO). Gerét: Diffraktometer EMPYRE-
AN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Abbildung 10.14: Infiltriertes CGO mit 64 mol% Li,CO3/36 mol% CaCO3 ohne Verunreinigung: Bei
Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und 600 °C der Gasatmo-
sphére IV (49 mol% Hj, 17 mol% H,0, 34 mol% CO). Gerét: Diffraktometer EMPYRE-
AN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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Infiltriertes CGO in der Gasatmosphaire II mit H,S-Verunreinigung
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Abbildung 10.15: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li;CO3/36mol% CaCO3; und 200ppm H,S-

Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und
800 °C der Gasatmosphire II (72mol% Hj, 24 mol% CO, 2mol% CO,, 2mol% H,O).
Gerit: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite
=0,013°.
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Abbildung 10.16: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li,CO3/36mol% CaCO3; und 200ppm H,S-

Verunreinigung: Bei Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und
600 °C der Gasatmosphire II (72mol% Hj, 24 mol% CO, 2mol% CO,, 2mol% H,O).
Geriét: Diffraktometer EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite
=0,013°.
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Infiltriertes CGO in der Gasatmosphire II ohne Verunreinigung
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Abbildung 10.17: Infiltriertes CGO mit 64mol% Li,CO3/36 mol% CaCO3 ohne Verunreinigung: Bei
Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 900 °C und 800 °C der Gasatmo-
sphére II (72 mol% Hj, 24 mol% CO, 2 mol% CO,, 2mol% HyO). Gerit: Diffraktometer
EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.



XXX 10 Anhang

29 — measured "CGO1" Ce0.8Gd0.201.9  (ICSD 28795, Fm-3m, a = 5.425 A)
28 — calculated Li2co3 (ICSD 100324, C2/c)
27 — difference CaCO3 (ICSD 73446, R-3c)
26 Sio2 (ICSD 162490, P3221)
25
24
23
221
21
20
19
5 1
S 1
é 161
£ 15
& 14
13
120
1

- ) ‘ . -
i ' | ! ) ' W i
! i [ i \ ' u'htn L dit R i IR AU A A 1
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 %0
“2Theta (Cu Ka)
(a) 700°C

28 — measured "CGO1" Ce0.8Gd0.201.9  (ICSD 28795, Fm-3m, a = 5.425 A)
27( calculated Li2co3 (ICSD 100324, C2/c)

261 — difference CaCo3 (ICSD 73446, R-3c)

Sqrt(Counts)

9

8

7 | h

o A

5

4 o > P
B!

| | | ' | 1 Vool |
'

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
*2Theta (Cu Ka)

(b) 600°C

Abbildung 10.18: Infiltriertes CGO mit 64 mol% Li,CO3/36 mol% CaCO3 ohne Verunreinigung: Bei
Raumtemperatur gemessene Rontgenspektren fiir 700 °C und 600 °C der Gasatmo-
sphére II (72 mol% Hj, 24 mol% CO, 2 mol% CO,, 2mol% H,O). Gerit: Diffraktometer
EMPYREAN; Einstellungen: Zeit pro Schritt = 0,4 s; Schrittweite = 0,013 °.
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10.4 EDX-Punktanalysen und -Elementverteilungen zur
Porosititsbestimmung

BSE, EHT = 15 kV

Imm

Abbildung 10.19: REM-Bild der Probenmitte einer CGO-Probe (C1): Es sind zwei Markierungen (+1 und
+2) zu erkennen. An diesen Punkten wurden EDX-Punktanalysen durchgefiihrt. Die
entsprechen Spektren sind in der néchsten Abbildung 10.20 zu sehen.
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Abbildung 10.21: EDX-Elementverteilungsbilder der Mitte des infiltrierten CGO (C2) fiir die Elemente
O, Ca, Ce und Gd.
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Abbildung 10.22: Vergréflerte EDX-Elementverteilungsbilder vom Rand des infiltrierten CGO (C4) fiir
die Elemente O, Ca, Ce und Gd.
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BSE, EHT = 15 kV

10pum

Abbildung 10.23: REM-Bild von der oberen Seite der CSO-Probe S7: Es sind sieben Markierungen (+1
bis +7) zu erkennen. An diesen Punkten wurden EDX-Punktanalysen durchgefiihrt.
Die entsprechen Spektren sind in den ndchsten Abbildungen 10.24 bis 10.27 zu sehen.
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BSE, EHT = 15 kV

10pm

Abbildung 10.28: REM-Bild von der unteren Seite einer CSO-Probe S7: Es sind zwei Markierungen (+1
und +2) zu erkennen. An diesen Punkten wurden EDX-Punktanalysen durchgefiihrt.
Die entsprechen Spektren sind in der ndchsten Abbildung 10.29 zu sehen.
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