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Kurzfassung

Kurzfassung

Gastrennmembranen aus keramischen sauerstoffionen- und elektronenleitenden [MIEC] Materia-
lien kdnnen zur energieeffizienten Sauerstofferzeugung oder in einem Membranreaktor zur gleich-
maRigen Zufuhr von Sauerstoff in eine chemische Reaktion eingesetzt werden. Um die Effizienz zu
erhdhen, werden die Membranen haufig in asymmetrischer Bauweise hergestellt. Sie bestehen
aus einer sehr diinnen Membran und einem pordsen Trager, zur Gewahrleistung der mechani-
schen Stabilitat. Dieser Aufbau flihrt zu komplexen, sich gegenseitig beeinflussenden
Transportvorgangen.

Ziel dieser Arbeit ist es, alle relevanten Gastransportschritte separat und hochaufgelést mit geeig-
neten Modellen zu beschreiben, die sich auf moéglichst fundamentale physikalische Eigenschaften
stlitzen. Der Membrantransport wird entweder mithilfe der Wagner-Gleichung inklusive Oberfla-
chenaustausch in Form der charakteristischen Dicke oder mit dem Modell von Zhu et al. berech-
net. Der Transport im Trager wird mittels binary friction model beschrieben, das sowohl die binare
Diffusion, die Knudsen-Diffusion als auch den viskosen Fluss in den Poren des Tragers berlick-
sichtigt. Ein iteratives numerisches Nullstellenverfahren ermdglicht die Berechnung des Partial-
drucks an der Grenzflache zwischen Membran und Trager. Mit diesem kann dann der Sauerstoff-
fluss durch die asymmetrische Membran berechnet werden. Als Material wird in dieser Arbeit
BapsSrosCoosFen2035 (BSCF) verwendet, da sich durch die hohe Permeabilitdt dieses Materials
die einzelnen Transportschritte experimentell gut analysierbar sind.

Die Transportvorgange in den Gasphasen auf beiden Seiten der Membran werden mittels numeri-
scher Stromungsmechanik (CFD) in der Software Ansys Fluent beschrieben. Die Verwendung
einer 3D-Geometrie, die so genau wie moglich die in den durchgefiihrten Experimenten verwen-
dete Testzelle nachbildet, ermoglicht es, die Strdmungsverhéltnisse und die Partialdriicke wahrend
des Experiments prazise abzubilden. Das Transportmodell fir die Membran wird mittels einer
benutzerdefinierten Funktion (UDF) in die CFD-Software eingebunden. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Simulation wird durch den Abgleich der ZustandsgréRRen an den Ein- und
Ausgangen uberpruft und das Transportmodell validiert. Die Eignung und Genauigkeit der Metho-
den zur Bestimmung der verwendeten Materialparameter wird diskutiert und hinsichtlich ihres Gil-
tigkeitsbereichs bewertet. So liefert diese Arbeit wichtige Hinweise fiir die Methodik zur Bestim-
mung der Modellparameter und zeigt Grenzen der Anwendbarkeit auf. Durch Betrachtung des Ein-
flusses der einzelnen Parameter in Rahmen einer Sensitivitdtsanalyse wird eine zielgerichtete
Optimierung der Mikrostruktur asymmetrischer Membranen ermdglicht. Die Einbeziehung der
Betriebsparameter sowie die Abbildung der Testzelle als 3D-Geometrie tragt zur Optimierung des
experimentellen Aufbaus bei. Die Simulationen erreichen in einigen Féllen eine gute Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten. In den Fallen, in denen signifikante Abweichungen auftreten,
zeigen die Ergebnisse, z.B. dass nur die Berlicksichtigung des partialdruckabhangigen Oberfla-
chenaustausches eine Ubereinstimmung mit allen experimentellen Ergebnissen liefern kann.

Der modulare Aufbau des vorgestellten Rahmenwerks und die Verwendung von fundamentalen
physikalischen Gréken ermdglicht die Ubertragbarkeit auf andere Materialien.



Abstract

Abstract

Gas separation membranes made of ceramic oxygen ion and electron conducting [MIEC] materials
can be used for energy-efficient oxygen production or in a membrane reactor for the homogeneous
supply of oxygen to a chemical reaction. To increase efficiency, the membranes are often manu-
factured in an asymmetrical design. They consist of a very thin membrane and a porous support to
provide mechanical stability. This structure results in complex, interdependent transport processes.

The aim of this work is to describe all relevant gas transport steps separately and with high resolu-
tion using suitable models that are based on the most fundamental physical properties possible.
Membrane transport is calculated either using the Wagner equation including surface exchange in
the form of the characteristic thickness or using the model of Zhu et al. The transport in the support
is described using the binary friction model, which takes into account binary diffusion, Knudsen dif-
fusion and viscous flow in the pores of the support. An iterative numerical root finding algorithm
enables the calculation of the partial pressure at the interface between the membrane and the sup-
port. This can then be used to calculate the oxygen flux through the asymmetric membrane.
BaosSrosCoosFen2035 (BSCF) is used in this work as the individual transport steps can be easily
analysed experimentally due to the high permeability of this material.

The transport processes in the gas phases on both sides of the membrane are described using
computational fluid dynamics (CFD) in the Ansys Fluent software. The use of a 3D geometry which
replicates the test cell used in the experiments as accurately as possible enables the flow condi-
tions and partial pressures during the experiment to be modelled precisely. The transport model for
the membrane is integrated into the CFD software by means of a user-defined function (UDF). The
agreement between experiment and simulation is analysed by comparing the state variables at the
inlets and outlets, by this the transport model is validated. The suitability and accuracy of the meth-
ods for determining the material parameters used are discussed and evaluated with regard to their
range of applicability. This work thus provides important information on the methodology for
determining the model parameters and shows the limits of usability. By considering the influence of
the individual parameters within a sensitivity analysis, a dedicated optimisation of the microstruc-
ture of asymmetric membranes is facilitated. The integration of the operating parameters and the
mapping of the test cell as a 3D geometry contribute to the optimisation of the experimental setup.
In several cases, the simulations achieve good agreement with the experimental data. In cases
where significant deviations occur, the results show, for example, that only the consideration of the
partial pressure-dependent surface exchange can provide agreement with all experimental results.

The modular design of the presented framework and the use of fundamental physical quantities
allow the transferability to other materials.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Sauerstoff ist ein wichtiges Gas fur verschiedenste industrielle Anwendungen. Der zunehmende
Bedarf an Sauerstoff I1asst sich unter anderem auch am Preisanstieg der letzten Jahre ablesen. Die
Erzeugerpreise stiegen alleine im Zeitraum von Anfang 2022 bis Januar 2023 um 76 % [1]. Her-
kdmmliche Methoden zur Sauerstofferzeugung sind die kryogene Luftzerlegung und die Druck-
wechseladsorption (PSA) [2]. Als Alternative zu diesen Technologien bieten sich dichte sauerstoff-
ionenleitende Membranen an. Diese keramischen Membranen leiten bei Temperaturen gréRer
600 °C Sauerstoffionen und Elektronen durch das Kristallgitter einer meist perowskitischen Kera-
mik. Der Vorteil dieser Membranen besteht in der hohen Reinheit des Endprodukts bei potenziell
geringeren Kosten und geringerem Energieaufwand als bei der kryogenen Luftzerlegung. Dartiber
hinaus ist der Einsatz in einem Membranreaktor mdglich, was zu einer kontrollierten und gleichma-
Rigen Einbringung des Edukts ( O, ) in die chemische Reaktion fiihrt und oft vorteilhaft fiir das che-
mische Gleichgewicht ist. Ein Beispiel ist unter anderem die Herstellung von Synthesegas durch
die partielle Oxidation von Methan oder anderen Kohlenwasserstoffen [3]. Auch der Einsatz in Ver-
brennungsprozessen z. B. zur Stromerzeugung im Rahmen eines Oxyfuel-Prozesses ist moglich
[4].

Trotz intensiver Forschung auf dem Gebiet der sauerstoffionenleitenden Membranen sind immer
noch nicht alle Details des Transportmechanismus hinreichend genau geklart. Die grundlegenden
Transportmechanismen bzw. Transportwiderstande fir den Sauerstofffluss vom Feed zum Per-
meat sind qualitativ bekannt und werden so auch oft beschrieben. Ubereinstimmend beschreiben
alle bekannten Modelle den Transport als lineare Verschaltung von Widerstédnden. Diese sind die
Gasphasen auf beiden Seiten der Membran, der Transport durch die dichte mischleitende Mem-
bran und der Transportwiderstand des Tragers.

Neben den Materialeigenschaften ist der Gradient des chemischen Potenzials von Sauerstoff

der Schlusselparameter flir den Transport durch die Membran. Dieser kann in der Gasphase durch
den Partialdruck an den Oberflachen beschrieben werden. Fir den Trager ist es die Partialdruck-
differenz. Fur ein mittels Experiment uberprifbares Modell von Membran und Trager ist daher die
quantitative Kenntnis der Konzentrationspolarisation in der Gasphase nahe den Membran- bzw.
Trageroberflachen notwendig. Vielfach werden fir die Modellierung wichtige Materialparameter
aus experimentellen Ergebnissen, unter der Annahme, dass keine signifikante Konzentrationspola-
risation vorliegt, berechnet, da diese nicht experimentell ermittelt werden kann. Bei Nichtzutreffen
der Annahme sind diese Parameter jedoch durch die Konzentrationspolarisation verfalscht. So
kann nur fir den speziellen Fall eine gute Ubereinstimmung zwischen berechnetem und expe-
rimentellem Ergebnis erreicht werden. Auch kann bei asymmetrischen Membranen der Einfluss
des pordsen Tragers im Falle auftretender Konzentrationspolarisation experimentell nicht von den
anderen Transportschritten unterschieden werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, aufbauend auf moglichst fundamentalen, soweit realisierbar, unabhangig
von Permeationsexperimenten bestimmten Materialeigenschaften die Parameter fur die Modelle
von Membran und Trager zu erstellen.
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Insbesondere  bei  Hochfluss-Materialien, wie dem in dieser Arbeit behandelten
Ba,y 5 Sry,5sCoysFe,,0;_ , (BSCF), ist eine Konzentrationspolarisation in der Gasphase wahrschein-
lich. Dadurch muss bei der Bestimmung der Materialparameter der Membran (Oberflachenlimitie-
rung und Leitfahigkeit) aus Permeationsmessungen besonders darauf geachtet werden, ob eine
Uberlagerung mit den Umgebungsparametern (Temperatur, Gaszusammensetzung, Geschwindig-
keit und Richtung der Gasstrome und dem Druck auf beiden Seiten der Membran) vorliegt. Durch
die Beschreibung der Stromung nahe der Membran mit numerischer Stromungsmechanik (compu-
tational fluid dynamics / CFD) wird die Konzentrationspolarisation quantifiziert. So wird ein Modell
fur alle Schritte des Gastransports erstellt, das auch fir alternative Geometrien einen pradiktiven
Charakter hat.

Es wird ein multiskaliger Modellierungsansatz entwickelt, der sowohl im Mesoskaligen den ortsauf-
geldsten Fluss der Gase in den Poren des Tragers mittels CFD beschreibt, als auch im Makroskali-
gen die Geometrie der Messzelle berticksichtigt. Die mesoskaligen Simulationen dienen insbeson-
dere der Uberpriifung der Giiltigkeit des fiir die in den makroskaligen Simulationen verwendeten
Untermodells zur Beschreibung des Gastransports in den Poren des Tragers. Das makroskalige
Modell ermdglicht die Berechnung von realen Geometrien von Testzellen bis hin zu Modulen,
wodurch die Vergleichbarkeit zum Experiment Uberprift und somit das Modell validiert wird. Bei
Ubereinstimmung der Massenstrombilanz kann davon ausgegangen werden, dass auch die expe-
rimentell nicht erfassbaren simulierten Ergebnisse der Bedingungen nahe der Membranoberfla-
chen mit den realen Bedingungen im Experiment Ubereinstimmen, wodurch diese Simulationen
auch zum Experiment komplementéare Informationen liefern.
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2  Grundlagen des Membranprozesses

2.1 Betriebsarten asymmetrischer Membransysteme

Gemal der Wagner'schen Theorie steigt die Leistung einer Membran reziprok zu ihrer Dicke
Jo,~1/L,, [5]. Da aber sehr diinne Membranen keine ausreichende mechanische Stabilitat besit-

zen, wird ein pordser Trager (Support) bendtigt, der diese gewahrleistet. Wie grol3 die mechani-
sche Stabilitat der asymmetrischen Membran sein muss, ist eine Frage, die nur fir den konkreten
Anwendungsfall (Modulgeometrie / Driicke / Temperatur im Prozess) beantwortet werden kann.
Der zweite wichtige Aspekt ist der Einfluss des Tragers auf den Gastransport, der mdglichst gering
sein sollte. Durch den Trager ergeben sich die in Abbildung 2.1 gezeigten mdglichen Betriebs-
arten. Grundsatzlich kann die fur die Permeation notwendige Triebkraft (Partialdruckgradient) fir
alle Membranen immer durch eine Druckdifferenz (3-End; a, b) oder durch einen Gradienten in der
O;-Konzentration erzeugt werden (4-End; c, d) [6]. Bei asymmetrischen Membranen kann zusétz-
lich noch zwischen den Betriebsarten mit Trager auf der Permeatseite (a, c) oder mit Trager auf
der Feedseite (b, d) unterschieden werden.

3-End Modus 4-End Modus
Feed Gas Retentat Feed Gas Retentat
a) c)

Support

auf Permeat

Seite

“ Sweep &
Sweep Gas Permeat Gas

b)

Support
auf Feed
Seite

Abbildung 2.1: Betriebsarten asymmetrischer Membranen [6]

Dies hat je nach verwendeten Gasen und Driicken auf der Feed- und Permeatseite einen signi-
fikanten Einfluss auf die Leistung des Membransystems. Die vorteilhafteste Betriebsart ergibt sich
aus den Randbedingungen des Prozesses. So ist z. B. ein 4-End-Betrieb nicht sinnvoll, wenn man

3
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reinen Sauerstoff erzeugen mdchte, ebenso ist ein 3-End-Betrieb bei Einsatz der Membran in
einem Membranreaktor nicht sinnvoll. Die Lage des Tragers und seine Auswirkungen werden im
Verlauf dieser Arbeit diskutiert.

2.2 Transportprozesse in asymmetrischen Membransystemen

Mischleitende oxidkeramische Membranen weisen lonen- und Elektronenleitfahigkeit auf. Da der
Sauerstoff als lon durch die Membran transportiert wird, muss gleichzeitig ein Elektronenfluss in
entgegengesetzte Richtung stattfinden, um die Elektroneutralitat zu gewahrleisten. Die Triebkraft
fir den Transport ist ein chemischer Potenzialgradient, der durch unterschiedliche Partialdriicke
auf beiden Seiten der Membran erzeugt wird [7].

Fir den Transport des Sauerstoffs aus der Gasphase bis zum Einbau in das Kristallgitter sind die
in Gleichung (2.1) aufgefiihrten Schritte notwendig.

1. O,(g) =~ O3
2. 0%®+e” = O
— — 2—
3. O,+e > 0O 2.1)
4. 03 > 20~
. 2
5. 207+2e” > 207
6. O°+Vy, > O}

GemaR der Kroger-Vink Notationen bezeichnet V eine zweifach positiv geladene Sauerstoffleer-
stelle, OF ein neutrales Sauerstoffion auf dem Gitterplatz eines Sauerstoffions [8]. Vom Ein- bis
zum Ausbau umfasst der Transport folgende neun Schritte [9]:
1. Transport aus der Gasphase zur Oberflache
o externe Diffusion
o interne Diffusion durch Poren
Physikalische Adsorption an der Oberflache
Dissoziation und Elektronenaustausch
o Chemisorption der einzelnen lonen
Inkorporation in das Kristallgitter
Diffusion durch das Kristallgitter iber Sauerstoffleerstellen
Ausbau aus Oberflache
Assoziation und Elektronenaustausch
o Bildung von chemisorbiertem Sauerstoff
Rekombination zu O, und Desorption von der Oberflache

w N

No oM

©

9. Transport von der Oberflache in die Gasphase
o externe Diffusion
o interne Diffusion durch Poren
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Permeationsrate

Die Permeationsrate j, beschreibt den flachennormierten Fluss durch die Membran. Bei Verwen-
dung von Sl-Einheiten resultiert j, in mol m *s™". Zur Umrechnung in einen Volumenstrom wird

folgende Gleichung verwendet.

Mo, (2.2)

joz(v‘):joz(mol} Do)
Mit der Molmasse M, und der Dichte p, v, bei Normbedingungen (1,429 kg/m?). Alle in dieser

Arbeit verwendeten Volumenstrome beziehen sich auf Normbedingungen nach DIN 1343
(273,15 K, 101325 Pa). Mit Gleichung (2.2) erhéalt man einen flachenspezifischen Volumenstrom in

m*m2s".

Permeanz
Dividiert man die Permeationsrate durch die Triebkraft der Membran ohne Trager, kann die
Permeanz berechnet werden.

JOQZJnorm:L
In(m) (2:3)
Po,.s
Diese ist jedoch nur fir Membrantabletten aussagekraftig, da die Triebkrafte fir Membran und
Trager unterschiedlich sind [10]. Die Tatsache, dass dem Transport im Trager die
Partialdruckdifferenz A p, als Triebkraft zugrunde liegt, macht die Berechnung der Permeanz fir

asymmetrische Membranen unmdglich, was den Vergleich verschiedener Membranen und Trager
erschwert.

Permeabilitét

Die Permeabilitat wird durch Multiplizieren der Permeanz mit der Membrandicke L,, berechnet.

Dadurch erhalt man einen auf Flache, Triebkraft und Dicke normierten Wert fur den Durchfluss, der
einen Vergleich verschiedener Materialien und Dicken vereinfacht. Auch dies ist nur fir Membra-
nen ohne Trager sinnvoll mdglich.

Po,=Jo, Ly (2.4)

2.2.1 Transport durch den Mischleiter

2.2.1.1 Diffusion im Festk6rper

Unter Vernachldssigung des Oberflachenaustauschs wird der Sauerstofftransport wie in
Abbildung 2.2 gezeigt, durch die Leitfahigkeit des Materials fir die Sauerstoffionen und Elektronen
bestimmt.
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’
__Ho, |
Po,
"
Mo,
o} Po,
i N { Sauerstoffausbau
Sauerstoffeinbau \ Vé. (
i i b X . 1 o
%Oz+V5'a06+2h’ 7/ h , % +2h —>EOZ+VO
_ e _k
Po, > PO,

Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf des Sauerstofftransports durch eine mischleitende
keramische Membran

Nach Norby [11] ist die Stromdichte j, der lonen durch das Material abhéngig von der mechani-
schen Beweglichkeit B, der lonen, der Konzentration der lonen ¢, und dem elektrochemischen
Potenzialgradienten —dn/d,. Dieser setzt sich zusammen aus dem chemischen Potenzial y, ,der
Anzahl der Ladungstrager n, der Faradaykonstante /und dem elektrischen Potenzial ¢. Somit
I&sst sich die Flussdichte durch Gleichung (2.5) ausdriicken.

Bl dn\-_po|dt,, pdd
]i—B.C‘.( i )— B‘.ci[ e +n,F dx] (2.5)

Die Ladungsbeweglichkeit u, ist die Funktion der Driftgeschwindigkeit v, und des elektrischen
Felds E nach Gleichung (2.6).

=2 (2.6)

Wie in Gleichung (2.7) beschrieben, ist die mechanische Beweglichkeit B, abhangig von der mol-

bezogenen mechanischen Kraft . und der Driftgeschwindigkeit v, der lonen. N, beschreibt die

meci

Avogadro-Konstante.

B=—t

i~ f mech =F mech
f mech

‘N, (2.7)

Die mechanische Kraft F kann auch als Produkt der Anzahl an Ladungstragern, der Elemen-

mech
tarladung e und dem elektrischen Feld beschrieben werden. Dadurch Iasst sich die mechanische
Kraft wie in folgenden Gleichungen (2.8) und (2.9) beschreiben, und dadurch in Beziehung zu u,

setzen.
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u.E
B,= foen=n; -€-E-N, (2.8)
fmech
u;
B e N, SWTBi e Ny (2.9)

Die Stromdichte J, kann auch wie in Gleichung (2.10) als auf die Flache A bezogene zeitliche

Anderung der Gesamtladungszahl Q beschrieben werden. Mit der Gesamtladungszahl als Produkt
aus Driftgeschwindigkeit v, , Zeitdifferenz At , der Flache A , der lonenkonzentration c,, der Avo-

gadro-Konstante N, , der Ladungszahl der Molekile z und der Elementarladung e .

14
J,:ZA_? Q=v,At-A ¢ N, ze (2.10)

Dadurch erhalt man folgende Gleichung (2.11).
J,=vyc; N,yze (2.11)

Die Leitfahigkeit ist die Stromdichte bezogen auf das elektrische Feld nach Gleichung (2.12)

== (2.12)
Durch Einsetzen von Gleichung (2.6) und Gleichung (2.11) in Gleichung (2.12) folgt
Gleichung (2.13).

o=u-c, N, z-e (2.13)

In diese wird Gleichung (2.9) eingesetzt, wodurch man Gleichung (2.14) erhalt. Das Produkt aus
Avogadrokonstante und Elementarladung bildet die Faradaykonstante F .
0,=B,-n’-e* N5 -¢,=B, n’ F -c, F=N, e (2.14)

i i i i i

Durch Umstellen nach B,

Bi: 12 (215)

I&sst sich dann Gleichung (2.15) in Gleichung (2.5) einsetzten, wodurch sich die Stromdichte nach
Gleichung (2.16)  ergibt, mit der der Teilchenstrom j; (i=1: Elektronen,e " oder

i=2: SauerstoffionenOg ) berechnet werden kann.

.

i

(ni'F)z

Jj==

ou )
ax,.+”"Fax] (2.16)
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Im stationaren Zustand findet keine Ladungsansammlung statt.

2jvz;:

Je-—Jx (2.17)
Bei mischleitenden Oxidkeramiken stehen alle Ladungstrager im Gleichgewicht.
1
Evﬂo,z—vﬂv:_v#e' (2.18)
Vu, +V u,=0 (2.19)

Unter Bertcksichtigung des Zusammenhangs j,=—1/2j,- lassen sich die Gleichungen (2.16) -
(2.19) kombinieren.
1 5#01 0,0

o=~ (R 7 ox Yo (220)

Die ambipolare Leitfahigkeit o, wird aus der Parallelschaltung der ionischen Leitfahigkeit o,

und der elektronischen Leitfahigkeit o, gebildet. Das chemische Potenzial kann fur ideale Gase
als Partialdruck beschrieben werden.

0y, 6ln(poz)
ox =RT 0x

(2.21)

Somit ergibt sich durch Einsetzen von Gleichung (2.21) in Gleichung (2.20) die Wagner-Gleichung
nach Gleichung (2.22).

RT

Po,,
= [ umdInpg, (2.22)
'M

Po,,

jozzf

Unter der Annahme, dass o, unabhangig von p, ist kann diese zu Gleichung (2.23) integriert

werden.

RT

pQF
Jo,m 52 Oaml —

= FFL po (2.23)

Falls o,>o,,, dann entspricht o,,~0o,,. Sowohl o, als auch o,, sind abhéngig von der

ion

Temperatur.

2.2.1.2 Oberflachenaustausch
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Neben dem Transport durch das Membranmaterial spielt je nach Material und insbesondere
abhangig von der Dicke der Membran auch der Oberflachenaustausch eine Rolle. Wie in Abbil-
dung 2.3 zu sehen, hat der Oberflachenaustausch bei hinreichender Dicke keinen signifikanten
Einfluss. Mit abnehmender Membrandicke wird der Oberflachenaustausch aber zunehmend
geschwindigkeitsbestimmend. Bis zu dem Punkt, an dem der Volumentransport keinen relevanten
Einfluss mehr auf die Permeationsrate hat.

Oberflachentransport limitiert

Permeationsrate log(j, Z)

Membrandicke log(L,,)

Abbildung 2.3: Doppelt logarithmische schematische Darstellung der Permeationsrate in
Abhangigkeit von der Membrandicke.

Der Sauerstofffluss bei Oberflachenlimitierung Iasst sich nahe dem Gleichgewicht durch die Onsa-
ger Gleichung beschreiben [12].

N 2.24
Jo="JaA 2T (2.24)

int

Aw; ist der Gradient des chemischen Potenzials an der Gas/Festkdrpergrenzflache.
i (molozcm’zs’1) beschreibt die Austauschrate bei Abwesenheit von Sauerstoffpotenzialgradi-
enten nach Gleichung (2.25).

o= 2ke, (2.25)
4

k ist der Oberflachenaustauschkoeffizient, ¢, die Volumenkonzentration der Sauerstoffanionen

im Gleichgewicht.

Der Umfang des Oberflachenaustauschs lasst sich nach Bouwmeester Uber die ,charakteristische

Dicke” L, beschreiben [13].

RTo,,

L. =
R 2.26)
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Die charakteristische Dicke lasst sich auch mithilfe der Nernst-Einstein Gleichung unter der
Annahme o,,,~0o,, ausdricken:

2 =2
_¢,Dgz F

o= 2.27
o= 2:27)

Hier beschreibt c, die Konzentration der Sauerstoffionen, D, den Diffusionskoeffizienten des
Sauerstoffs im Festkdrper und z, die Ladungszahl der lonen. Durch Einsetzen von
Gleichung (2.25) und Gleichung (2.27) in Gleichung (2.26) ergibt sich Gleichung (2.28).

c

D
L=" (2.28)

Die Wagner-Gleichung kann dann um die charakteristische Dicke erweitert werden unter der
Annahme, dass keine signifikante Partialdruckabhangigkeit von D, und k besteht:

total

Jo== 1+(2L16/LM) :21?3 Af; (2.29)
Durch einsetzen von Gleichung (2.21) in Gleichung (2.29) ergibt sich Gleichung (2.30)
. RT Ty
Jo="1¥(2L /L, )L, nzpzp{‘ dinpo, (2:30)

Diese kann unter der Annahme, dass o,,, unabhangig von p, ist, zu Gleichung (2.31) integriert

werden.

Po,r
Po,p

P RT aamb
Jo= 1421 IL, )L, P F

= T g IN| —2— 2.31
" FX(L,+2L,) ™ ( ) (2:31)
Diese vereinfachte Beschreibung der Auswirkung des Oberflachenaustauschs lasst sich grafisch
wie in Abbildung 2.4 darstellen. Die oft in der Literatur zu findende, vom Bulk-Transport verschie-
dene, Steigung des Partialdruckgradienten lasst sich aus Gleichung 2.31 nicht ableiten und ist
daher hier auch nicht dargestellt [14].

10
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Bulk

"\

-~ R

Ho,F

Ho,p

Charakteristische Dicke

Abbildung 2.4: Vereinfachte schematische Darstellung des chemischen Potentials bei Verwendung
der erweiterten Wagner-Gleichung mit Oberflachenaustausch in  Form der
charakteristischen Dicke

2.2.1.3 Partialdruckabhéngigkeit des Oberflichenaustauschs

Ansatze, die auch die Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaustauschs berticksichtigen, fin-
den sich u.a. bei Lane et al. [15] und Zhu et al. [16]

Nach Lane et al.

Bei Lane et al. wird die charakteristische Dicke als Funktion der Partialdriicke auf Feed- und Per-
meatseite der Membran beschrieben [15]. Die Tatsache, dass auch Uumb=f(Po) ist, wird hier wei-

terhin vernachlassigt.

RT
nze[LM+LC(pOZYF)+Lc(popp)]

Jo= Uambln(po”F) (2.32)

0,,P

Die partialdruckabhangige charakteristische Dicke bzw. die Partialdruckabhangigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten und des Oberflachenaustauschkoeffizienten werden aus O'/O'" Isotopenaus-
tausch / SIMS- Messungen (secondary ion mass spectometry), Leitfahigkeits-Relaxationsmessun-
gen oder auch Impedanzspektroskopie bei verschiedenen Partialdriicken gewonnen. Beide wer-
den Ublicherweise Uber einen p”oz Ansatz approximiert [17].

D(p,) D°pg p°
L= == pt " =Lp 2.33
k(po,) K'ps K% * (239

Mit den Faktoren D° und k° fiir den Diffusions- und Oberflaichenaustauschkoeffizienten sowie
den dazugehorigen Exponenten n,, und n, .

11
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Man unterscheidet zwischen dem Selbstdiffusionskoeffizienten D*, dem lonendiffusionskoeffizient
D, , dem Leerstellendiffusionskoeffizienten D,.-und dem chemischen Diffusionskoeffizienten D’
[18]. Der Zusammenhang zwischen Leerstellendiffusionskoeffizient D, und lonendiffusionskoeffi-

zient D, [19] besteht Gber die Konzentrationen von Leerstellen c,, und lonen c,, .

Cyr
Do=Dy.—= (2.34)

o
Diese wiederum stehen nach folgender Gleichung mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten D" im
Zusammenhang.

*

Con
D :Dvo'%f=Dof (2.35)
o

Der Korrelationsfaktor f hat mit der Sprungfrequenz zu tun und wird in der Literatur fir Perowskite
Ublicherweise mit der Haven-ratio gleichgesetzt und f = 0,69 verwendet [20]. Der chemische Diffu-
sionskoeffizient kann durch den thermodynamischen Faktor yo in die anderen Diffusionskoeffizien-
ten umgerechnet werden.

_1(_0npo,_
Yo=y 81n(3—6))T (2.36)
e
D’=D, Yo="F¥o (2.37)
Fir den chemischen Oberflachenaustauschkoeffizienten k° gilt [15]:
K=k"y (2.38)

Nach Zhu et al.

Zhu et al. weichen in der Form etwas weiter von der Wagner-Gleichung ab, indem sie die einzel-
nen Transportschritte als Widerstande beschreiben [16]. Genauso wie in der erweiterten Wagner-
Gleichung wird in diesem Modell der Transport aus dem Oberflachenaustausch auf beiden Seiten
der Membran und dem Transport durch das Membranmaterial beschrieben. Die Triebkraft wird
auch in diesem Modell durch das chemische Potenzial beschrieben.
Fir das Modell gelten folgende Annahmen:

1) Die Transporteigenschaften von Elektronen/Elektronenléchern und Sauerstoffionen sind

konstant, unabhéangig von Position und chemischem Potenzial.
2) Die Konzentrationspolarisation ist vernachlassigbar.

12
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3) Alle Schritte des Einbaus, Adsorption, Dissoziation, Ladungsubertragung, Oberflachendiffu-

sion und Einbau der Sauerstoffionen ins Gitter finden unter isothermen Bedingungen statt
(vgl. Gleichung (2.1)).

Der Gesamtwiderstand r, =r'+r,+r” setzt sich dabei wie in Abbildung 2.5 gezeigt aus den Ober-

flachenwiderstdnden r” und r” und dem Transportwiderstand der mischleitenden Keramik r,
zusammen.

Sy [ ) L | SpR— ) £ [

" b r'
| i Interface I1
-—= OZ— y
7 \\ I 1
R): /“é: ~ PE):
1 . R S P "
7O V5 > 05 +2h el BN o OIS
¢ V;L‘ \\ i
/ e A Juu:
Interface |

Abbildung 2.5: Schema des Sauerstofftransports nach Zhu et al. [16] (mit Genehmigung von John
Wiley and Sons 5734810002595)

Der Fluss durch die Membran lasst sich nach Gleichung 2.39 berechnen.

. RT 1 (Péz

0, 212 11
CME e |\ Py,

I
RT 1 Po
= ———In : 2.39
n2F2 rr+rb+rrr (puoz) ( )
Der Gesamtwiderstand lasst sich durch Umstellen von Gleichung (2.39) bestimmen.

r_ = RT In
tot nzejoz

1
Po,

0 ) (2.40)
P o,

Die Oberflachenwiderstande werden nach Gleichung (2.41) als Funktion der Partialdriicke

beschrieben.
Plo 2 po |3
, , 0] 2 ” ” O. 2
r'=r 2 r =r 2 2.41
o( b ) o( ) ) (2.41)

AulRerdem gilt fir den Gesamtwiderstand

1\ 1
Mo =T, &) (rtr) (2.42)
Py
und
pH it
rmr=r”o( OZ) () (2.43)
Py

13
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r.,. kann durch Gleichung (2.40) bestimmt werden. Bei Variation des Partialdrucks auf der
Feedseite (Variation des eingesetzten Feedflusses) kann durch lineare Regression r’ und durch
Variation des Partialdrucks auf der Permeatseite (Variation des Sweepflusses) r” bestimmt

werden.

Weitere Ansétze zur Modellierung finden sich in einem Ubersichtsartikel von Li et al. [21].

2.2.1.4 Effektive Oberfldche

Zwischen der geometrischen Oberflache einer Membran und der realen Membranflache existieren
Abweichungen, die durch die Rauheit/lUnebenheit verursacht werden. Dies fuhrt zu einer Vergro-
Rerung der tatsachlich zum Austausch zur Verfiigung stehenden realen Oberflache. Im Fall von
asymmetrischen Membranen wird ein Teil der Membranflache auf einer Seite durch den pordsen
Trager bedeckt. Im Falle eines arteigenen Tragers erfolgt ein Transport jedoch auch durch den
Trager [22], [23].

In der Literatur finden sich Ansatze diesen Tatsachen durch die Einfihrung eines Faktors
Rechnung zu tragen.

A

.
B=7 (2.44)

geom

Fur die hier behandelten BSCF Membranen wurde der Faktor fir die Membranseite von Schulze-
Kiippers durch Topografieuntersuchungen zu 4" =1,25 bestimmt [24].

Fir die Tragerseite der Membran spielen die offene Membranflache A . und die aktive Flache des

offen
Trégers A, eine Rolle. Die offene Flache berechnet sich unter Vernachlassigung des Unter-
schieds zwischen effektiver und geometrischer Oberflache durch Multiplikation mit der Porositat

¢ des Tragers nach:

Aoffen:A 2 (245)

geom

Die aktive Flache des Tragers wird laut Literatur mit der spezifischen Oberflache des Tragers
A, » der charakteristischen Dicke L_, und der Tortuositat 7 zu

L 1-
Aakt:ASpez AgeomLukt Lakt:\/A ‘L’g (246)
spez
bestimmt. Der Faktor " kann dann nach
A +A
ﬁT: Ogn akt (247)

berechnet werden. Laut Literatur wird die charakteristische Dicke zu:

14
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LC = ;/I LE = —? (248)

Dadurch wird die erweiterte Wagner-Gleichung (Gleichung (2.31)) zu:

j02: RT ) Gambln(pOZ‘F) (249)

n’ FA(L,+LY+L" 0,p

Das Hinzufiigen der g -Faktoren fiihrt laut Literatur bislang nicht zu einer besseren Ubereinstim-
mung [25].

2.2.2 Transport durch den Trager

Fir die Minimierung der Membrandicke besteht die Notwendigkeit einen porésen Trager
(Support/Substrat) zu verwenden, um die mechanische Stabilitdt zu gewahrleisten. Der Trager
stellt fir den Gastransport ebenfalls einen Widerstand dar, der méglichst gering sein sollte, um
nicht den Effekt der diinneren Membran zu annihilieren.
Fur die in dieser Arbeit vorliegenden Bedingungen sind die relevanten Transportarten:

* Knudsendiffusion

e Molekulare Diffusion

* Viskoser Fluss
Oberflachendiffusion wird bei den vorliegenden Temperaturen und Porendurchmessern im Mikro-
meterbereich nicht berlcksichtigt. Wie in Abbildung 2.6 anhand eines Ersatzschaltbilds gezeigt,
verlaufen Knudsendiffusion und viskoser Fluss parallel zueinander in Reihe mit der binaren Diffu-
sion [26].

Knudsen |
Diffusion
[ Binare oc 1/DX
Diffusion
« 1/Dj Viskoser |
Fluss
x 1/Bg

Abbildung 2.6: Ersatzschaltbild des BFM nach Unije [18]

2.2.2.1 Knudsendiffusion
Knudsendiffusion tritt bei kleinen Porendurchmessern auf, sobald die freie Weglange A der Gase
im Bereich des Porendurchmessers liegt.

k,T

—m (2.50)

15
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Mit der Boltzmann-Konstante k, , der absoluten Temperatur T , dem Molekildurchmesser d,, und
dem Absolutdruck p, .

Der Grad der Beeinflussung des Gastransportes durch Knudsendiffusion lasst sich durch die
Knudsenzahl ausdriicken, die das Verhéltnis von freier Weglange 4 zu Porendurchmesser d,

beschreibt. Je kleiner die Knudsenzahl Kn umso geringer ist der Einfluss der Knudsendiffusion.

_A
Kn=2- (2.51)

p
Ublicherweise werden die in Tabelle 2.1 aufgelisteten Strémungsregime unterschieden [27], [28].

Tabelle 2.1: Unterteilung der Stromungsregime anhand von Porendurchmesser bzw. Knudsenzahl

Bedingung Knudsenzahl Regime
A<d, Kn<0,01 Viskos
A=d, 0,1<Kn<10 Ubergangsbereich
A>d, Kn=10 Knudsen

Der Knudsendiffusionskoeffizient D} kann nach Gleichung (2.52) berechnet werden und beschreibt

den Diffusionsprozess in geraden Porenkanélen. Dieser ist unabhangig vom Druck und anderen
Gasspezies.

w| &
®
=
H

Df=—2,=—— (2.52)

2.2.2.2 Molekulare Diffusion

Fir die im Rahmen dieser Arbeit behandelten binaren Gasgemische wird die molekulare Diffusion
durch den binaren Diffusionskoeffizienten beschrieben. Diese kann entweder nach Chapman-Ens-
kog (CE) [29] oder dem empirischen Modell von Fuller et al. auch bekannt als Fuller, Schettler and
Giddings (FSG) [30] berechnet werden.

Zur Berechnung des binaren Diffusionskoeffizienten nach CE missen der Lennard-Jones Durch-
messer (StoRdurchmesser) o sowie der Lennard-Jones Energieparameter (StoRenergie) ¢,/k,
bekannt sein. Die Literaturwerte der Einzelmolekile o,

i»€; werden nach folgenden Regeln (Glei-
chung (2.53) und (2.54)) kombiniert [31].

Ui+aj
o= (2.53)
E.. E. E.
S |2 )
P s (2.54)
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Mit dem Energieparameter und der Temperatur T des Gasgemischs wird die reduzierte Tempera-
tur T nach Gleichung (2.55) berechnet.

T'= 2 (2.55)

Die reduzierte Temperatur wiederum wird fir die Bestimmung des Lennard Jones 12-6 StoRinte-
gral Q; verwendet. Hierzu kann entweder auf Tabellen zuriickgegriffen oder die von Neufeld et al.
entwickelte Gleichung (2.56) angewendet werden. Diese vereinfacht die Implementierung in einen
Programmcode [32].

_1,06036 , 0,19300 , 1.03587 , 1,76474

Qij_ #0,15610 047635T° ' 1,52996T° = 3,89411T" (2-56)
T e e e

Die Berechnung des binaren Diffusionskoeffizienten D, erfolgt nach Gleichung (2.57) [33].

Bezlglich des Terms 1,88-10° existieren in der Literatur abweichende Quellen, die jedoch nicht
signifikant sind (1,86:10°) [34]-[36]. M beschreibt die jeweiligen Molmassen, p, den
Absolutdruck.

331 1
1,88-10 *4/T (M+M) (2.57)
D .= ! !

lJ
plaijQii

Alternativ wird oft das empirische Modell von Fuller et al. zur Berechnung der binaren Diffusions-
koeffizienten verwendet [30].

(L, 1)
M, M;

: : (2.58)
Pl V)P +(Z,V, )T

D;=10"°

2.2.2.3 Viskoser Fluss

Der viskose Fluss kann fiir kleine Poren und laminare Stromungen ahnlich dem Hagen-Poiseuille
Gesetz beschrieben werden [37].

d2
£ % pop_p P Op (2.59)

Jus=T 30, RT 6x  °RT ox

Fir diese Arbeit ist insbesondere der Permeabilitidtskoeffizient B, von Interesse. Dieser wird wie
folgt berechnet [38]

B,=£-L (2.60)
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2.2.2.4 Porositét und Tortuositét

Die Porositat ¢ beschreibt den Anteil der Poren am Gesamtvolumen. Man unterscheidet zwischen
offener und geschlossener Porositat. Fir diese Arbeit spielt nur offene Porositat eine Rolle, da nur
diese zum Gastransport beitrdgt. Die Tortuositdt 7 beschreibt den Einfluss von
Stromungshindernissen auf den Verlauf einer Strémung. Vereinfacht wird sie oft als das Verhaltnis
von LY/L beschrieben. Wobei L die gerade Strecke (Dicke der pordsen Schicht) und L den
gewundenen Weg der Gasmolekile durch die Poren beschreibt. Diese Betrachtung ist auf den
ersten Blick sehr einpragsam, funktioniert aber nur bei speziellen und meist ftrivialen
Porenstrukturen [39]. Diese geometrische Tortuositat z, kann nach Gleichung (2.61) berechnet

werden.

g

L
r,=—d (2.61)
L

In der Praxis kommen fiir die Berechnung dieser Art von Tortuositat eine ganze Reihe von Perko-
lationsmodellen zum Einsatz, die an binarisierten Daten von CT-Messungen des porésen Tragers
bestimmt werden.

Insgesamt beschreibt Clennell vier Arten von Tortuositat, die einander ahnlich sind, aber nicht mit-
einander verwechselt werden dirfen [39]. Die am besten zu den bei Gastrennmembranen vorlie-
genden Transportmechanismen passende Art der Tortuositatsbestimmung ist demnach die diffu-
sive Tortuositat. Diese beschreibt die Diffusion eines Gases durch eine porése Struktur. Durch die
Unterschiede in der Diffusionsgeschwindigkeit kann man dann nach Gleichung (2.62) die diffusive
Tortuositat berechnen.

eD,
Dy

T4=

(2.62)

Der Zusammenhang zwischen geometrischer Tortuositat und diffusiver Tortuositdt kann nach
Peterson durch die Einfiihrung des Faktors S (Gleichung (2.63)) beschrieben werden [40]

/);: min: anin (263)

Somit Iasst sich die diffusive Tortuositat nach Gleichung (2.64) ndherungsweise in eine geometri-
sche Tortuositat umrechnen.

T,=7, (2.64)

Aufgrund der Aufrechterhaltung des Porenvolumens wird der Tortuositatsfaktor x zur Berechnung
der effektiven Diffusion verwendet [41], [42].

=12 (2.65)
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Zusammenhang zwischen Porositat und Tortuositat
Fir spharische Poren besteht ein Zusammenhang zwischen Porositat und Tortuositat. Dieser wird
oft durch die Bruggeman Korrelation beschrieben [43].

r=¢ (2.66)
Alternativ kann auch der Ansatz nach Kong et al. verwendet werden [44].

_ (1+¢)
T_5(1+g)2+452(1_,;) (2.67)

Ausflhrlich wird das Thema der verschiedenen Arten der verschiedenen Arten von Tortuositat in
den Arbeiten von Holzer et al. behandelt [45].

2.2.2.5 Transportmodelle fiir porése Trdager

Fir den Transport durch den Trager existieren verschiedene Modelle. Die in der Literatur meist
diskutierten sind das von Mason et al. entwickelte Dusty gas model (DGM) [46] und das Binary fric-
tion model nach Kerkhof (BFM) [47]. Beide Modelle berlicksichtigen Binare Diffusion, Knudsendif-
fusion und viskosen Fluss.

Allgemein kann das DGM nach Gleichung (2.68) beschrieben werden.

Xo’j,‘_x’jo_ jo2 _L(SXOZ_'_ Xo,
j=t7%0, Ppo DT, p-DY «, RT 6z pRT

. 2.68
nDd o [0z (2.68)

B
oP +1)@

Der Sauerstofffluss durch einen inerten Trager ohne Absolutdruckdifferenz Uber die Tragerdicke
kann durch Gleichung (2.69) beschrieben werden [23].

L e 1 (dpo\ . 1, [ dpo, 269
Jo==7D5, “RTL | dx ’8RT77L dx (2.69)

Das BFM ist eine Modifikation der Maxwell-Stefan-Lightfoot-Gleichung und kann wie folgt ausge-
drickt werden.

—X; 102 -
m

1¢ Xo,J, .
; _RTZ O ’D o, (2.70)

t i=1 p[/( 0,j

Wobei R die molare Gaskonstante ist, T die Temperatur, p, und po, der Gesamt- und Partial-
druck der diffundierenden Substanz, r,, der Reibungsterm und D, ; der binare Diffusionskoeffizi-

ent. j, x, und i bezeichnen den Fluss, den Molenbruch bzw. die transportierte Spezies.
Fir den Fall, dass nur Sauerstoff als mobile Spezies in den Poren vorliegt, vereinfacht sich Glei-
chung (2.70) zu:
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1 X;Jo, -
—Vpo=—RT—F—=—-r,.j (2.71)
P o pr%DOZ/ o
Fir den Reibungsterm gilt:
RT( X BO)'1
r,=RL( px Do (2.72)
p \O

Der Fluss durch den porésen Trager kann unter der Annahme, dass nur der Sauerstoff als mobile
Spezies vorliegt und der von Unije et al. entwickelten Vereinfachung des mittleren Drucks nach
Gleichung 2.73 berechnet werden [26].

i :poz,A_pOl,B. 1
o RTLg Po, .atPo,.s
p R (2.73)
£ ) ' B
I(Dozlpt %Dgl_‘_ (’)7pt

Fir den Fall, dass nur eine Spezies im Trager vorliegt, vereinfacht sich Gleichung (2.73) zu:

. _DPo,a7Po,s Byp,
JOZ—TLS’(%DEJ 7 1) (2.74)

2.2.3 Transport in der Gasphase

Der Transport von Sauerstoff durch die Membran kann zu dem Effekt der Konzentrationspolarisa-
tion fuhren. Unter Konzentrationspolarisation versteht man den Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht nahe der Membran, der entsteht, wenn eine Spezies durch die Membran permeiert.
Innerhalb der Grenzschicht erfolgt eine Abreicherung auf der Feedseite und eine Anreicherung auf
der Permeatseite der Membran, wodurch die Triebkraft fir den Transport verringert wird. Die Aus-
pragung der Konzentrationspolarisation kann sehr unterschiedlich sein. Im besten Fall betrifft sie
nur die laminare Grenzschicht, die unabhangig von der Stromungsform im Kernbereich der Str6-
mung bei paralleler Uberstrémung auftritt. Bei der Uberstrdmung komplexer Geometrien kann die
Grenzschicht aufgrund von Grenzschichtabldosung deutlich grofRer sein. Bei den in dieser Arbeit
untersuchten Membranen kommt es aufgrund der theoretisch unendlichen Selektivitat des Mem-
branmaterials sowie der grofen Leistungsfahigkeit zu stark ausgepragter Konzentrationspolarisa-
tion. Daher ist die experimentell bestimmbare Triebkraft, die aus den Partialdriicken am Ausgang
des Experiments bestimmt wird, immer gréRer als die tatsdchlich an der Membran anliegende
Triebkraft.
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zn(M)ﬂn(@) (2.75)

0, P 0;,P

Innerhalb der Grenzschicht kann die Massenbilanz fiir den Fall konstanter Strémungen wie folgt
beschrieben werden [48], [49].

. 0Xo, .
JF,OQ_D02N2¥:JP,OQ (2.76)

Dabei bezeichnet j den flachenspezifischen Volumenstrom, D, , den binéren Diffusionskoeffizi-

enten (vgl. Gleichung (2.57), (2.58)). Die Dicke der Grenzschicht wird mit z angegeben. Qualitativ
gelten die in Abbildung 2.7 dargestellten Einflussfaktoren [49]. Je turbulenter die Strémung nahe
der Oberflache, umso kleiner wird die Grenzschicht ¢ und somit die Konzentrationspolarisation.
Der Anreicherungsfaktor E; ist das Verhaltnis der Konzentrationen der permeierenden Spezies in
Feed und Permeat c,,/c,, . Je groer E,, umso groRer die Konzentrationspolarisation. Der
Permeatfluss durch die Membran wirkt ebenfalls verstarkend auf die Konzentrationspolarisation.
Ein hoher Diffusionskoeffizient D, verringert die Konzentrationspolarisation.
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Konzentration 0. Turbulenz der Strémung

m Steigende Turbulenz verringert die
Konzentrationspolarisation

Intrinsische Anreicherung (Eg) Steigende Anreicherung (E,) erhdht

die Konzentrationspolarisation

Permeationsrate (j,,) Steigende Permeationsrate (jg, )

erhdht die Konzentrationspolarisation

Diffusionskoeffizient (D;;) Steigender Diffusionskoeffizient (D;;)
verringert die

Konzentrationspolarisation

Abbildung 2.7: Einflussfaktoren der Konzentrationspolarisation nach Baker [49]

Fir einfache Geometrien kann versucht werden die Dicke der Grenzschicht bzw. den
StoffUbergangskoeffizienten aus verschiedenen dimensionslosen Kennzahlen abzuschatzen
(Sherwood-Korrelation) [48]. Jedoch flhrt dies bei komplexen Geometrien, wie den in dieser Arbeit
behandelten Testzellen, zu sehr unsicheren Ergebnissen. Daher ist die numerische
Stromungssimulation (CFD) besser geeignet, um die experimentell nicht zugangliche
Konzentrationspolarisation nahe der Membranoberflache zu bestimmen.
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2.3 Membran-Material

Materialien mit einer Perowskitstruktur weisen die hdchsten Leitfahigkeiten fir Sauerstoffionen auf.
Sie besitzen eine ABOs.s Grundstruktur. Die Eignung von Perowskiten als Sauerstoffionenleiter
wurde erstmals von Teraoka et al. [50] beschrieben.

(a) (b)

Abbildung 2.8: Beispiel einer Perowskitstruktur; SrTiOs.5[17]

Von allen Perowskiten weist Ba,;Sr,;Co,;Fe,,0, ;, (BSCF5582) eine der héchsten Leitfahigkei-
ten auf [51]. Jedoch bilden die enthaltenen Erdalkalimetalle (Ba, Sr) bei Kontakt mit CO, sauer-
stoffundurchlassige Karbonate [52]. Auch neigt das Material abh&ngig von Temperatur und Sauer-
stoffpartialdruck zu einer Umwandlung von der kubischen in eine hexagonale Phase mit geringerer
Leitfahigkeit flr Sauerstoffionen [53]. Aufgrund der hohen Permeabilitat unter Laborbedingungen
und der guten Datenlage ist das Material fur diese Arbeit geeignet. Alternativ wird in dieser Arbeit
SrTiy75F 02505 5 (STF) stellvertretend fiir Materialien mit niedriger Leitfahigkeit untersucht.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Herstellung asymmetrischer Membranen

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Membranproben wurden mittels Folienguss mit den von
Schulze-Kiippers [24] entwickelten Rezepturen hergestellt. Dort findet sich auch eine detaillierte
Beschreibung. Fir asymmetrische Membranen wurde als Porenbildner 30 Gew.% Maisstarke ver-
wendet. Membran und Trager wurden in diesem Fall mittels sequenziellem Folienguss gegossen,
bei dem zuerst die Membranschicht und dann der porése Trager aufeinander gegossen werden.
AnschlieRend wurden die Proben ausgestanzt und gesintert, sodass die Membranschicht verdich-
tet und der Porenbildner im Trager ausgebrannt wird.

3.2 Permeationsmessungen

Zur Bestimmung der Sauerstoffpermeationsrate werden planare runde Membranproben mit einem
Durchmesser von <15 mm in einem dafur konzipierten Permeationsprifstand getestet. Die in
Abbildung 3.1 gezeigte, von Betz verwendete Testzelle aus Quarzglas wird hierzu in einen Rohr-
ofen der Firma Nabertherm GmbH Typ RS100 eingebaut, der die Probe und Gasstrome auf
Betriebstemperatur aufheizt [54].

Abbildung 3.1: a) Gesamtansicht der Testzelle aus Quarzglas; b) Detailansicht mit eingebauter
Membran und Bezeichnung der Gasflisse; c) Abweichungen des Feedeinlassrohrs von
der Normalen der Membranprobe [54]
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Wie in Abbildung 3.1 c) gezeigt existieren Abweichungen zwischen der Normalen der Membran-
probe und dem Feedeinlass. Zur Verbesserung der Ausrichtung zwischen Feedeinlass und Mem-
bran wurde ein Teil der Testzelle neu konstruiert und gefertigt (Glasblaserei ZEA-1 des For-
schungszentrums Jilich). Wie in Abbildung 3.2 gezeigt, wird das Feedrohr in der neuen Version
durch den Boden der Zelle gefiihrt, wodurch sich weniger Freiheitsgrade flir Fehler ergeben. wah-
rend der Fertigung kénnen im kritischen Bereich jetzt nur noch Abweichungen bei der Position des
Rohrdurchgangs, der Léange des Rohrstiicks und des Winkels der Durchfiihrung auftreten. Die Ver-
formung im Betrieb wird auf ein Minimum reduziert, da die Schwerkraft 1angs des Rohres wirkt. Die
Lange des geraden Rohrstiicks am Ende (30 mm) ist nun auch zur weitestgehenden Wiederher-
stellung des Strémungsprofils ausreichend

]

Abbildung 3.2: Version 2 des Feedeinlassrohrs der Testzelle fir die Permeationsmessungen

Der in Abbildung 3.3 gezeigte Einbau und die Abdichtung der Proben erfolgt, wie von Niehoff
beschrieben, mithilfe von Goldringen (di = 13 mm, Schnurstarke 1 mm) [25]. Durch die Verwen-
dung von zwei Goldringen wird die Abdichtung sichergestellt und ein Brechen der Membranen
verhindert.
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Permeat
™ Trager
feedseitig

Argon-
Sweepgas T

Membran

Trager

Substrat- — sweepseitig

Trager

Retentat —

Thermoelement
Feedgas P Golddichtung

LUﬂ/Oz —

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Testzelle und der verschiedenen Betriebsweisen der
Membranen, Trager auf Feedseite (SF) / Trager auf Permeatseite (SP) [25]

Die Feed- und Sweepflisse werden mit Massendurchflussreglern eingestellt und der Fluss des aus
dem Permeatbereich austretenden Gases wird mit einem Massendurchflussmesser bestimmt. Die
Zusammensetzung der Mischung aus Sweep- und Permeatgas wird mithilfe eines Massenspektro-
meters (Pfeiffer Vakuum Omnistar) gemessen. Alle fir die Auswertung relevanten Gerate sind in
Abbildung 3.4 dargestellt.

/FR

02

P

Bt

FR QR

/PR
7] \%/ S+P M

M3p4m1

i

MF C air

i /R
A s

MFCa

Abbildung 3.4: Vereinfachtes FlieRbild des Permeationsprifstands mit den fur die Auswertung
relevanten Instrumenten
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MFC, und MFC, bezeichnen die Durchflussregler im Feed, MFC, der Durchflussregler
Sweep. PR/F, S, P sind die Drucksensoren an den jeweiligen Positionen. MFM,, ist der Durch-
flussmesser im Permeat. Das Massenspektrometer ist mit QR/MS bezeichnet.

Der Aufbau entspricht schematisch einer Vielzahl anderer Permeationspriifstande [16], [48], [51],
[55], [56].

3.2.1 Auswertung der experimentellen Ergebnisse

3.2.1.1 Massenbilanz

Zur Auswertung der Rohdaten einer Permeationsmessung ist es erforderlich, die jeweiligen Einzel-
messwerte mithilfe der Massenbilanz zu den bendtigten Messergebnissen zu berechnen. Die
relevanten GréRen sind schematisch in Abbildung 3.5 dargestellt. Diese wird hier dquivalent als
Volumenstrombilanz ausgedrtickt.

P

Membmll .

Vr = Feed (O, oder Luft)

V; = Retentat (O, oder abgereicherte Luft)
V, = Permeat (O, Fluss durch die Membran)
Ve = Sweep (Argon)

Ve, p= Sweep + Permeat

V, ¥, 4 = Mogliche Leckagen

z)

Abbildung 3.5: Volumenstréme im Inneren der Testzelle. Der Ort der Leckagen
(Dichtung/Riss/Punktdefekt) ist nicht lokalisierbar.
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Feed

Der Volumenstrom Feed V, setzt sich aus den Volumenstrémen des Massendurchflussreglers fiir
Luft und dem Massendurchflussregler fur O, zusammen.

V.=V, o+V, y =MFC,, +MFC, (3.1)

Luft

Sweep

Der Volumenstrom Sweep V, entspricht dem fir den Massendurchflussregler Argon

vorgegebenen Wert. Verunreinigungen von 0,2Pa O,und 0,5Pa N,, wie sie bei dem als

Sweepgas verwendeten Argon 5.0 zu finden sind, werden vernachlassigt, da sie keinen

signifikanten Unterschied machen [57].
V.=V, ,,=MFC,, (3.2)

S,Ar

Retentat
Der Volumenstrom Retentat V, sowie die Partialdriicke des Retentats werden theoretisch aus

dem Feedfluss V., dem Leckagefluss von Argon Richtung Feed V, , , dem Permeatfluss V,
sowie dem Leckagefluss von Stickstoff und Sauerstoff Richtung Sweep V, gebildet.

VR:VF+VL,Ar_VP_VL (3.3)

Die Moglichkeit der Leckagebestimmung V, , ist mit der vorhandenen Messtechnik nicht
gegeben. Daher wird diese mit null angenommen. Dies wird in Kapitel 6.1 diskutiert.

Auf die Méglichkeiten zur Berechnung von V, und V, sowie auf die theoretische Berechnung von

V. Wird im Folgenden eingegangen.

Sweep + Permeat

Der Volumenstrom im Permeatausgang V,,, wird vom Massendurchflussmesser im Permeat
MFM, erfasst. Da der Durchfluss bei dieser Art von Durchflussmessgerdten anhand von

Wérmekapazitat und Dichte bestimmt wird, muss bei einer Anderung der Gaszusammensetzung
der Messwert mit einem Korrekturfaktor ( CF, ) multipliziert werden:

C N .
CFv: E,"H)(pmlx (34)
Cp,Ar pAr

Der Fluss im Permeatausgang wird wie folgt berechnet.

vs+P=Vs+VP+VL_VL,Ar=MFMAr'CFv (3.9)
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Leckagen

Leckagen von O, und N, in Richtung Sweep sowie von Ar in Richtung Feedbereich kénnen
durch Punktdefekte, Risse oder Fehler in der Dichtung entstehen. Die N,-Leckage Richtung
Sweep wird nach Gleichung (3.6) aus x, im Permeatausgang und dem Volumenstrom im Per-
meatausgang berechnet. Die O, -Leckage wird unter der Annahme, dass das Verhaltnis von
O,/N, im Leckagefluss dem im Feed entspricht und in der Leckage keine Selektivitat etwa durch
Knudsendiffusion auftritt, nach Gleichung (3.7) berechnet, der gesamte Leckagefluss nach
Gleichung (3.8).

VL,NZ:XS+P,N2VS+P (3.6)
. Xp o, |
Vo= XS+P,N2X Vip (3.7)
F.N,

V=V, o4V, = 4 2E0
L=Vi0 ¥V LN =Xssp N, +X

F,N

Vsup (3.8)

2

In der Literatur wird jedoch auch alternativ der Ansatz verfolgt, dass bei kleinen Leckagen eine
Knudsenselektivitdt innerhalb der Leckage vorliegt. In diesem Fall wird die Leckage nach
Gleichung (3.9) berechnet, was im Falle von O,/N, Gemischen keinen groRRen Unterschied macht

(V28/32=0,94 ) [51].

Xr,0, MNz

VLO =
o Xpn, | Mo

Vier (3.9)

Xs+p N,

2

Die potenzielle Ar-Leckage in Richtung Feed kann theoretisch nach Gleichung (3.10) berechnet
werden. Dies wird aber im Rahmen dieser Arbeit bei der Berechnung des Retentatflusses nicht
bericksichtigt.

VL,Ar:VS_VS+PXS+P,Ar:MFCAr_MFMArCFVXAr (3.10)
Permeat

Der Permeatfluss V, kann entweder nach Gleichung (3.11) oder fir O, nach Gleichung (3.12)
aus dem Volumenstrom im Permeatausgang bestimmt werden, wobei fir reinen Sauerstoff im
Feed als Leckagefluss der Mittelwert der Leckagefliisse mit N, im Feed Vi des gleichen Versuchs
angenommen wird.
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Vv

Vi (3.11)

Xr.0,
Xs+p,0,” Xs+p,N, X
F.N,

Ve=X54p0,Vsrr—Vi0,~=

S+P_VL (3-12)

V,=x Vv

p—20,,5+pP"

Der Permeatfluss V, kann alternativ, unter Vernachlassigung einer Ar Leckage nach der Glei-
chung (3.13) bzw. fur O, Feed nach Gleichung (3.14), berechnet werden.

X
Xs»fp,oz_xs»fp,lvzXFJO2 (3.13)
V,= F.N, v, .
1_XS+P,OZ_XS+P,NZ
. VS _.7
Ve Vi (3.14)

1—Xs.p ,0,” Xs+p N,

Durch Division des Permeatvolumenstroms durch die Membranflaiche erhdlt man die
Permeationsrate.

(3.15)

3.2.1.2 Leitféhigkeit

Bei Gultigkeit der folgenden Annahmen kann die ambipolare Leitfahigkeit aus Ergebnissen von
Permeationsmessungen nach Gleichung (3.16) bestimmt werden.
1. Oberflachenaustausch ist nicht signifikant ( L,,>L_)

2. Konzentrationspolarisation ist nicht signifikant

16 F*Ly, jio,

g
p”) (3.16)

amb—

RTIn
Po,.r

3.2.1.3 Oberflachenaustausch

Unter der Annahme von
1. L, ist im betrachteten Bereich unabhéngig von p, und die Unterschiede von p, auf

Feed und Permeatseite sind hinreichend klein
2. Konzentrationspolarisation ist nicht signifikant
3. Einfluss des Tragers ist bei Experimenten mit O, -Feed und Membran im SF-Betrieb nicht

signifikant
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kann L, aus Permeationsmessungen mit O, als Feed an Membranen unterschiedlicher Dicke durch

Fitten nach der 2 -Methode (Gleichung (3.17)) berechnet werden [58]. Nach dieser Methode wird
aber genau genommen lediglich L, .+L_, bestimmt. Der Einfachheit halber wird L. immer als
L.=(L,.+L_,)/2 beschrieben. Die moglicherweise vorhandenen Unterschiede zwischen L.,

c

und L., sindim Modell nach Gleichung (2.31) irrelevant, solange die Summe stimmt.

n ( -model __ ~experimem‘)2

J J

K= (3.17)
1 Jo,

Die x”-Methode ist ebenfalls geeignet, um gleichzeitig die ambipolare Leitfahigkeit und die cha-

rakteristische Dicke zu bestimmen, indem man beide Grof3en variiert und das absolute Minimum

von x? bestimmt.

3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberflache einer Probe mit einem fokussier-
ten Primarelektronenstrahl abgerastert. Die dadurch entstehenden Sekundarelektronen,
Rickstreuelektronen und Rontgenstrahlung werden von verschiedenen Detektoren des Gerats
gemessen und liefern Informationen iber das Material und die Topografie der Probe.

3.4 Computertomografie (XCT)

Bei der Rontgencomputertomografie werden eine Vielzahl von Réntgenbildern einer Probe aufge-
nommen, die dann per Software zu einer 3D-Darstellung zusammengesetzt werden kdnnen. Die
Probe wird zwischen Strahlungsquelle und Detektor platziert. Abhangig vom Material wird die
Strahlung unterschiedlich absorbiert und vom Detektor als Graustufenbild aufgenommen. Durch
die Rotation der Probe entstehen mehrere Bilder. Die in dieser Arbeit verwendeten Messungen
wurden im Rahmen der Promotion von P. Niehoff an der Manchester X-ray Imaging Facility, mit
einem microXCT System der Firma Xradia Inc., Pleasanton durchgefiihrt. Hierzu kamen eine Wolf-
ram-Roéntgenquelle mit 7 um SpotgrofRe zum Einsatz. Die Scans wurden mit 80 kV und einer 40
fachen Vergroflerung durchgefiihrt. Es wurden 1801 Aufnahmen (ber einen Winkel von 182°
angefertigt. Fir die Bildrekonstruktion wurde ein Feldkamp-Davis-Kress-Algorithmus verwendet
[59]. Die resultierende VoxelgroRRe betrug 0,6 um [25].

3.5 Quecksilber-Porosimetrie

Bei diesem Messverfahren wird ein nicht benetzendes Fluid (fir gewdhnlich Quecksilber) unter
Druck in ein poréses Material gepresst. Dadurch kann die Porositat des Materials bestimmt wer-
den. Mithilfe der Washburn-Gleichung kann dariber hinaus der Porenradius bei einer Druckstufe
ermittelt werden.
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rp=72“;°sy (3.18)

3.6 Isotopenaustauschmethode

Bei der Isotopenaustauschmethode wird eine Probe zuerst in Sauerstoff mit einer normalen Isoto-
penverteilung ausgelagert und danach wird mdglichst schlagartig auf O Isotope umgestellt und
die Probe anschlieBend auf Raumtemperatur abgeschreckt. Die Konzentration der "®O lonen im
Kristallgitter wird mittels ,time-of-flight secondary ion mass spectrometry” (TOF-SIMS) gemessen.
Uber die Verteilung von ®0O im Tiefenprofil erhalt man Aussagen zum Oberflachenaustauschkoeffi-
zienten und dem Tracer-/ Selbstdiffusionskoeffizienten D" [18].

3.7 Leitfahigkeitsrelaxationsmethode

Bei der Bestimmung (iber die Leitfahigkeitsrelaxationsmethode wird die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit einer Probe nach schlagartigem Wechsel des O, Partialdruckes gemessen. Aus der
Transienten der Leitfahigkeit lasst sich tber ein 2-parametriges Diffusionsmodell der chemische
Diffusionskoeffizient D’ und der chemische Oberflachenaustauschkoeffizient k’ bestimmen [60].

3.8 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) liefert kinetische und mechanistische Daten
verschiedener elektrochemischer Systeme und findet breite Anwendung bei Korrosionsstudien, in
der Halbleiterwissenschaft, bei Energieumwandlungs- und -speichertechnologien, bei der chemi-
schen Sensorik und Biosensorik, bei nichtinvasiven Diagnosen usw. EIS basiert auf der Stérung
eines elektrochemischen Systems im Gleichgewicht oder im stationaren Zustand durch Anlegen
eines sinusformigen Signals (Wechselspannung oder Wechselstrom) Uber einen breiten Fre-
quenzbereich und die Uberwachung der sinusférmigen Reaktion (Stromstérke oder Spannung)
des Systems auf die angelegte Stérung. In Anbetracht der Tatsache, dass das untersuchte elektro-
chemische System ein lineares, zeitinvariantes System ist (d. h. das Ausgangssignal steht in linea-
rer Beziehung zum Eingangssignal und das Systemverhalten &ndert sich im Laufe der Zeit nicht),
ist EIS eine "Ubertragungsfunktion"-Technik, die das Ausgangssignal mit dem Eingangssignal (iber
einen breiten Frequenzbereich modelliert. Die Bedeutung von EIS gegentliber anderen elektroche-
mischen Techniken liegt in seiner Fahigkeit verschiedene elektrische, elektrochemische und physi-
kalische Prozesse, die in einem realen elektrochemischen System ablaufen, zu unterscheiden und
somit eine Flle von Informationen zu liefern. Diese Aufgabe ist sehr anspruchsvoll, da alle diese
verschiedenen Prozesse ein unterschiedliches Zeitverhalten aufweisen (von sehr schnell bis sehr
langsam). AulRerdem missen alle Prozesse bekannt sein und in einem Ersatzschaltbild richtig
abgebildet werden. Im Bereich der MIEC-Materialien kann mit EIS der chemische Diffusionskoeffi-
zient und der chemische Oberflachenaustauschkoeffizient bestimmt werden [61].
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4 Numerische Methoden

4.1 Transport durch die asymmetrische Membran

Ublicherweise werden fiir die Modellierung des Transports durch eine mischleitende keramische
Membran nur drei der neun in Kapitel 2.2 beschriebenen Schritte verwendet.

1. Oberflachenaustausch Feed

2. Festkorpertransport

3. Oberflachenaustausch Permeat
Fir asymmetrische Membranen kommt noch der Transport durch den Trager hinzu. Wenige
Ansatze beziehen auch die Gasphase nahe der Oberflache mit ein.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen die in Abbildung 4.1 dargestellten Schritte naher untersucht wer-
den. Die Anordnung der Widerstande, die zu einer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks flihren
kann als lineare Schaltung von Widerstanden beschrieben werden.

I.  Abreicherung des Feedgases nahe der Oberflache

Il. Feedseitiger Oberflachenaustausch an der Membranoberflache
Ill. Transport durch das Kristallgitter

IV. Permeatseitiger Oberflaichenaustausch

V. Transport durch den porésen Trager

VI. Anreicherung des Permeatgases nahe der Oberflache

a) SP Betrieb b) SF Betrieb

I % II I IV VI

]
1
1
1
1
:
1
| Sweep Feed
1
1
1
1
]
1
]
1

{1 HoHmHivH v Hwvi} A1 HVvVHuOHmHvHwF

Po,F Pzz,p Po,mMF Po,mp Po,1 p:)z,l' Po,.r Po, r Po, Po,1 Po,MF Po,mp Po,.r Po,.p

Abbildung 4.1: Sauerstoff Partialdruckverlauf und Erstzschaltbild der Widerstadnde beim Transport
durch eine asymmetrische Membran; a) SP-Betrieb; b) SF-Betrieb
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Insbesondere die Beschreibung der Effekte der Gasphasen (I, VI) sind komplexe Prozesse, die
von vielen Faktoren abhangen. Implizit kann der Partialdruck an den Oberflachen fiir einen 4-End-
Betrieb wie folgt dargestellt werden.

Fir die Feedseite als

pz)Q,sz(VF’pOQ,F’jOZ’DOQNZ) (4.1)

und fir die Permeatseite als

pZ)Z,P:f(VP’pOZ,P’jOQ’DOzAr) (4.2)

Ansatze, Stromungskennzahlen (z.B. Reynoldszahl oder Sherwoodzahl) bei der Modellbildung zur
Beschreibung dieses Transportwiderstands einzubeziehen, kommen in verschiedenen Arbeiten vor
[48], [62]. Engels weist jedoch schon darauf hin, dass der Erfolg der Einbeziehung von Strémungs-
effekten durch dimensionslose Kennzahlen nur bei einfachen Geometrien wie Rohren erfolgver-
sprechend ist. Darliber hinaus lasst sich dadurch nicht der Gesamttriebkraftsverlust beschreiben,
wie er bei langen Rohren auftritt. Dies erfordert eine abschnittsweise Betrachtung der Gberstrom-
ten Flache, bei der die Ausgangs- und Eingangsgroéf3en der einzelnen Abschnitte miteinander ver-
knupft sind, so wie dies bei einer CFD-Berechnung geschieht.

Der Transport durch die dichte Membran inklusive Oberflachenaustausch (ll, Ill, 1V) wird durch ein
geeignetes Membranmodell beschrieben. Bevorzugt wird in dieser Arbeit hierzu die mit L. erwei-
terte Wagner-Gleichung (Gleichung (2.31)) verwendet. Es kommen aber auch die Ansatze nach
Lane et al. (Gleichung (2.32)) und Zhu et al. (Gleichung (2.39)), bei denen die Partialdruckabhan-
gigkeit des Oberflachenaustauschs berlcksichtigt wird, zur Anwendung [15], [16].

Der Transport durch den Trager (V) wird durch das BFM (binary friction model) nach den Gleichun-
gen (2.73) bzw. (2.74) beschrieben. Grundsatzlich kann aber auch dieser durch eine andere
Beschreibung des Tragertransports ersetzt werden.

Von besonderer Bedeutung fur die Berechnung des Flusses durch die dichte Membran und den
Trager ist der Sauerstoffpartialdruck an der Grenzflache zwischen Membran und Trager (Interface).
Aufgrund der Kontinuumsbedingungen missen die Permeationsraten von Trager und Membran
gleich sein. Grafisch lasst sich das Problem wie in Abbildung 4.2 dargestellt durch die Bestimmung
der Schnittpunkte 16sen, wenn die Gleichungen (2.73) und (2.31) unabhangig voneinander fiir ver-
schiedene Partialdruckdifferenzen geldst werden.
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Abbildung 4.2: Grafische Bestimmung des Partialdrucks an der Grenzflache zwischen Membran
und Trager (Interface)

Die analytische Losung durch das Umstellen der Gleichungen fiir die Permeationsraten von Mem-
bran und Trager nach dem Interfacedruck ist nicht méglich. Daher wird ein iteratives Verfahren zur
Berechnung verwendet. Es kommen entweder das Sekanten-Verfahren oder die Nullstellenbestim-
mung nach Brent zum Einsatz, da beide Verfahren nicht in jedem Fall zu einer Losung fiihren [63],
[64]. Zur Nullstellenbestimmung werden je nach Betriebsart der Membran die Gleichungen (4.3)

oder (4.4) verwendet.

DSP(pi,I)zji,Waqner(pi,F’ Pir )_ ji,BFM(pi,I’ pi,P) (4-3)

DSF(pi,I):ji,Waqner (pi,l’pi,P)_ ji,BFM(pi,F’pi,I) (4.4)

Sobald der Interfacedruck bekannt ist, kann der Fluss durch die asymmetrische Membran mit der
Gleichung fur den Trager oder die Membran berechnet werden, bei der der Interfacedruck abhan-
gig von der Betriebsart auf der Hoch- oder Niederdruckseite eingesetzt wird.

Dies wird entweder in einem eigenstandigen in der Programmiersprache C geschriebenen Pro-
gramm oder bei CFD Simulationen in einer benutzerdefinierten Funktion (User defined function /
UDF) der verwendeten Software Ansys Fluent durchgefuhrt.
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4.2 Numerische Stromungsmechanik
Stromung

Die Stromung innerhalb des CFD Modells wird mithilfe von Reynolds-gemittelten Navier-Stokes-
Gleichungen (Reynolds-Averaged Navier-Stokes equations, RANS) berechnet. Hierzu kommen fol-
gende Modelle in der Software ANSYS Fluent zum Einsatz [65].

Strémungsmodell: k-w Schubspannungstransport (shear stress transport, SST) mit Korrekturen fur
niedrige Reynoldszahlen (Low-Re Corrections)

o ) [ dk

5t(pk)+5xi(pkuf) 5 /(r o J)+G —Y,+S,+G, (4.5)
o 0 0 Sw
5t(pa))+6Xi(pwui) S x (Fmé )+G -Y,+S,+G,, (4.6)

In diesen Gleichungen steht G, fir die Erzeugung von turbulenter kinetischer Energie aufgrund

von Geschwindigkeitsgradienten. G, steht fir die Erzeugung der spezifische Dissipationsrate w .
I', und I', beschreiben die effektive Diffusivitat von k bzw. @ . Y, und Y, beschreiben die

Dissipation von k und @ durch Turbulenz. S, und S, sind benutzerdefinierte Quellterme. G,
und G, stehen flr die Auftriebskréfte. p ist die Dichte und u die Geschwindigkeit des Fluids.
Darliber hinaus ist die Energiegleichung aktiviert, um auch nicht isotherme Zustande berechnen zu

kénnen sowie der Speziestransport zur Berechnung der Interaktion mehrerer Gasspezies.
Gaseigenschaften

Gemisch: Ar-O2-N,
Berechnung der:

Dichte

Nach idealem Gasgesetz.

_pM
p=bz (4.7)
Warmekapazitat
Nach kinetischer Gastheorie.
1R
c,= 2M(f+2) (4.8)

c, ist die Warmekapazitdt, R die molare Gaskonstante, M die Molmasse, f der Freiheitsgrad
des Molekiils (3 fiir einatomige Gase, 6 fir zweiatomige Gase). Die Berechnung der Eigenschaften
des Gemischs erfolgt nach dem Mischungsgesetz.
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Viskositat

Nach kinetischer Gastheorie.

o VMT
s (4.9)

u

1u=2.6710"

u ist die dynamische Viskositat, o der StoRdurchmesser, Q das StoRintegral. Die Berechnung
der Eigenschaften des Gemischs erfolgt nach dem Massen gewichteten Mischungsgesetz.

Warmeleitfahigkeit

Nach kinetischer Gastheorie.

k—15£ [iCpM+1]

"4 M"|15 R 3 (4.10)

k ist die Warmeleitfahigkeit. Die Berechnung der Eigenschaften des Gemischs erfolgt nach dem
massengewichteten Mischungsgesetz.

Diffusivitat
Nach kinetischer Gastheorie. Siehe Kapitel 2.2.2.2, Gleichung (2.57).

4.2.1 Geometrische Modelle der Testzellen

Fir die 3D-CFD-Simulationen wurden die Geometrien der in den Experimenten verwendeten Test-
zellen mittels CAD-Software (Autodesk Inventor) als geometrisches Modell abgebildet.

Die fur die makroskaligen Simulationen erzeugten Modelle sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Abbil-
dung 4.3 a) entspricht der Konstruktionsversion der Testzelle und wird vereinfacht als 0° bezeich-
net. In der Realitdt kdnnen durch Fertigungstoleranzen, Deformation durch Alterung und Spiel
beim Zusammenbau der Testzelle die in Abbildung 3.1 c) gezeigten Abweichungen zwischen Fee-
deinlass und Membran auftreten. Deshalb sind in Geometrie Abbildung 4.3 b) Variationen in
Abstand und Ausrichtung zwischen Feed-einlauf und Membran eingefiigt. Diese sind so gewahlt,
dass der Gasstrom die Membran gerade verfehlt. Dadurch kann der Einfluss der konvektiven Stro-
mung nahe der Membran auf das Ergebnis untersucht werden. Diese Version wird vereinfacht als
25° bezeichnet und ist als ,Worst Case“-Annahme zu verstehen. Abbildung 4.3 c) zeigt den neu
konstruierten Feedeinlauf. Durch Verlegung des Feedeinlassrohrs in den Boden der Testzelle wird
die Anzahl der Freiheitsgrade fiir Fertigungstoleranzen und altersbedingte Deformation minimiert.
Fortan wird diese Version als 0°v2 bezeichnet. Abbildung 4.3 d) wird ausschlie3lich bei reinem
Sauerstoff als Feedgas verwendet, da in diesem Fall die feedseitige Geometrie keinen Einfluss auf
das Ergebnis der Simulation hat und diese Geometrie deutlich schneller berechnet werden kann.
Von dieser Geometrie existieren mehrere Ausfihrungen, bei denen der Abstand zwischen Swee-
peinlauf und Membran zwischen 2 mm und 8 mm variiert.
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Permeat | 3

3
EL

Abbildung 4.3: Querschnittsdarstellung der fur die makroskaligen Simulationen verwendeten
Geometrien; a) 0° (Konstruktionsversion); b) 25° (reprasentiert die maximalen
Abweichungen durch Fertigungstoleranz und Alterung); c) 0°v2 (im Rahmen dieser
Arbeit umgesetzte Verbesserung); d) Vereinfachte Geometrie fiir O, Feed und
Variation des Sweepabstands

4.2.2 Mesoskalige Geometrien

Fir CFD-Simulationen mit geometrisch aufgel6ster Porenstruktur wurden mittels CAD die in Abbil-
dung 6.29 gezeigten geometrischen Modelle einfacher Porenstrukturen erstellt. Im Fall der Geo-
metrie in Abbildung 4.4 a) sind die Poren nicht untereinander verbunden. In den Geometrien
Abbildung 4.4 b) — d) existieren Querverbindungen zwischen den vertikalen Poren an den in den
Abbildungen gezeigten Positionen. Dadurch kann die Auswirkung konvektiver Flisse innerhalb der
Porenstruktur untersucht werden. Der Transport durch die Membran wird mit der erweiterten Wag-
ner-Gleichung berechnet. Die Membran befindet sich beim Betrieb mit Trager auf der Feedseite
unten an der Grenzflache zwischen Poren und Sweep (SF) oder beim Betrieb mit dem Support auf
der Permeatseite oben an der Grenzflache zwischen Feed und Poren (SP). Abbildung 4.4 e) dient
als Referenz zum Vergleich der Ergebnisse mit dem Transportmodell aus BFM und Wagner-
Gleichung (s. Kapitel 4.1 ).
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Abbildung 4.4: Mesoskalige Geometrien; a) ohne Querverbindungen; b) eine Querverbindung
unten; c) eine Querverbindung oben; d) Referenzgeometrie zum Vergleich mit dem
1D-TM

Sofern nicht anders angegeben, wurden die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Parameter fir alle
durchgefiihrten Simulationen verwendet. Die Porositat ¢ betragt 0,35 fur Geometrie a), 0,39 fur b)
und c) und 0,42 fir Geometrie d), da aufgrund der Querverbindungen das Porenvolumen zunimmt.
Die Tortuositat fir alle Geometrien wird mit 1 angegeben, was jedoch nur die geometrische
Tortuositat beschreibt. Auch wenn diese aufgrund der fehlenden Konstriktivitdten gleich der
diffusiven Tortuositat sein sollte, so kann dies nicht als sicher angenommen werden (vgl. Kapitel
2.2.2.4 Gleichung (2.63), (2.64)). Daher eignen sich diese Modelle gut, um das Problem der
Definition rein geometrischer Tortuositaten zu verdeutlichen.

Tabelle 4.1: Parameter fir die Berechnung des mesoskaligen Modells sowie des 1D-Twm fir die
mesoskalige Geometrie

Parameter Wert

Lg[m] 100x107

e[-] a)0,35/b, c) 0,39 /d) 0,42
7[-] 1

d,[m] 30x10°¢

Xo, rl-] 0,21(Luft)/1( O, )

V (feet & sweep L1/ i 05

p[Pal 100000

T[K] 1173
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5 Verwendete Literaturdaten

5.1 Membranparameter

5.1.1 Membrandicke

Die Dicke der Membranschicht wird bei asymmetrischen Membranen Ublicherweise an REM Auf-
nahmen von Querschliffen bestimmt. Die Dicke der Tabletten wird per Mikrometerschraube
gemessen [66].

5.1.2 Ambipolare Leitfahigkeiten

Die ambipolare Leitfahigkeit o, wurde von Unije et al. aus dem Mittelwert der Messdaten von
Niehoff et al. flir Membranen unterschiedlicher Dicke L,, = 0,5 mm, 1 mm, 2 mm und 2,5 mm
nach Kapitel 3.2.1.2, Gleichung (3.16) zu 123,3 S/m bestimmt [58].

5.1.3 Oberflachenaustausch

Mit der in Kapitel 3.2.1.2 beschriebenen x> -Methode (Gleichung (3.17)) und Messdaten von Nie-
hoff et al. [66] wurde die charakteristische Dicke L. von Unije et al. zu 28 um bestimmt [58].

5.2 Tragerparameter

5.2.1 Dicke
Laut Unije et al. betragt die Dicke des Tragers 900 pm [58].

5.2.2 Mikrostrukturparameter

Die fur das BFM relevanten Tragerparameter, Porenéffnungsdurchmesser, Porositat und Tortuosi-
tat wurden aus Messdaten einer uXCT Messung ermittelt. Die Messdaten wurden mithilfe von Soft-
ware in eine 3D-Geometrie Ubersetzt. Abbildung 5.1 zeigt eine solche Rekonstruktion am Beispiel
eines mit 3 Gew.-% Maisstérke hergestellten Tragers durch die Software GeoDict2021 (Math2Mar-
kets).

40



Verwendete Literaturdaten

Abbildung 5.1: Mikrostruktur des mit 30 % Maisstarke hergestellten Tragers

Die in Tabelle 5.1 dargestellten Ergebnisse wurden mit unterschiedlichen Programmen ermittelt.
Niehoff verwendete die Software Avizo-Fire edition (Fa. Fei VSG, Hillsboro), Unije GeoDict2020.
Die von Niehoff ermittelte Tortuositat ist geometrisch. Bei Unije unter Verwendung von GeoDict in
einem virtuellen Experiment die Diffusionstortuositat ermittelt. Der angegebene Porendurchmesser
ist der Durchmesser der Porenéffnung.

Tabelle 5.1: Parameter des porésen Tragers

Parameter Niehoff [66] Unije [67]
e [-] 0.456 (0.41)* 0.43
T [-] 1.4 1.67
dp,,, (D50) [um] 3.2 4.8

*Aus REM

Die Unterschiede in den Werten stammen zum Teil aus moéglicherweise unterschiedlichen Grenz-
werten bei der Binarisierung der Graustufenbilder. Die Unterschiede bei dem Durchmesser der
Porendéffnungen passen nicht ins Bild. Beim Setzen einer Diskriminierung, die zu kleineren Poren
fuhrt, sollte auch die Gesamtporositat abnehmen. Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Mdglicher-
weise wurden auch unterschiedlich groe Bereiche des Datensatzes berticksichtigt.

Die im Vergleich zur diffusiven Tortuositat kleinere geometrische Tortuositat stimmt qualitativ mit
den gangigen Theorien Uberein [40], [68]. Die Auflistung der verschiedenen Tragerparameter soll
verdeutlichen, wie wenig exakt die Messung der Tragerparameter anhand der aus CT Daten
rekonstruierten Porenstrukturen ist. Schon kleinste Variationen des Grenzwerts (Graustufe, die
Material von Poren trennt) wirken sich signifikant auf Porendurchmesser, Porositat und Tortuositat
aus [69]. Eigene Auswertungen mit der Software GeoDict2021 kamen zu ahnlichen Ergebnissen
wie Unije. Die unterschiedlichen Ergebnisse zeigen aber insbesondere eine gewisse Unsicherheit
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der ermittelten Werte, die einen Einfluss auf die Ubereinstimmung zwischen Messergebnissen und
Simulationen haben koénnte. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die von Unije ermittelten
Werte verwendet.

5.2.3 Diffusionskoeffizienten
Zur Implementierung der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Modelle zur Berechnung der binaren

Diffusion muissen die zur Implementierung benétigten Parameter aus Literaturquellen verwendet
werden. Fir das Modell nach Chapman-Enskog (CE) gibt es in der Literatur abweichende
Angaben. Ein Vergleich der fiir diese Arbeiten relevanten Lennard-Jones Parameter ist in Tabelle
5.2 aufgelistet.

Tabelle 5.2: Ubersicht der Lennard-Jones Parameter aus verschiedenen Quellen

02 N Ar
o[A] eks[K] o[A] e/ks[K] o[A] e/ks[K]
Diffusion: Mass Transferin 5 467 1067 [70] 3,798 71,4 [70] 3.542 93,3 [70]
Fluid Systems, 2nd edition [34]
Transport phenomena [31] 3,433 113,0 [35] 3,667 99,8 [73] 3.432 122,4 [73]
Liquids [35] 3,433 113,0[72] 3,749 79,8 [71], [74] 3.465 116,0 [71], [76]

Die von Bird et al. [31] in dem Buch Transport phenomena zusammengetragenen Werte sind hier
aufgrund des Erscheinungsdatums sowie der Reputation der Autoren zu bevorzugen und werden
in dieser Arbeit verwendet. Die anderen Werte sind aufgelistet, um zu verdeutlichen, welche Vari-
anz innerhalb des CE Modells je nach verwendeter Quelle fiir die zugrunde liegenden Parameter
moglich ist.

Fir die Berechnung des binaren Diffusionskoeffizienten nach Fuller et al. (FSG) werden die folgen-
den Literaturwerte fiir die Diffusionsvolumen der Molekile verwendet [30]:

Tabelle 5.3: Diffusionsvolumen fiir die Berechnung des binaren Diffusionskoeffizienten nach Fuller et al.

$V,0, SV,N, SV, Ar
16,6 17,9 16,1

5.2.4 Zusammenfassung

Fir die Berechnung der Permeationsrate werden, falls nicht anders angegeben, die in Tabelle 5.4
zusammengefassten Parameter verwendet.
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Tabelle 5.4: Material- und experimentelle Parameter fiir die Berechnung der Permeationsrate

Parameter Value
BSCF STF
Dichte Membran
Membrandicke L,, [um] 20
Charakteristische Dicke L. [um] 28
Ambipolare Leitfahigkeit o, [S/m] 123,3 3,3
Poroser Trager
Trager Dicke L [um] 900
Porositat ¢ [-] 0,43
Tortuositat = [-] 1,67
Porendurchmesser d, [um] 4.8

Experimentelle Bedingungen

Temperatur T [K] 1173
Absolutdruck p, . und p, , [hPa] 1000
Molarer Anteil Feed x,, [-] (balance N,) 0,209 (Luft)/1(0,)

Molarer Anteil Permeat x, [-] (balance

Ar) (Nur bei 1D) 0,0415
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Analyse der experimentellen Ergebnisse

6.1.1 Bestimmung der Zusammensetzung des Permeatgases

Die Kalibrierung des Massenspektrometers (MS) wird mit einem Kalibriergas das 0,984 Vol.-% O,
und 0,104 Vol.-% N, in Ar enthalt durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Linearitat der Messwerte
bei hoheren Konzentrationen wurden mithilfe von zwei Massendurchflussreglern Ar/O, -Gemische

verschiedener Konzentrationen eingestellt und gemessen. Die in Abbildung 6.1 gezeigten Ergeb-
nisse zeigen keinerlei Abweichung der Linearitat. Die Abweichung der Steigung von dem idealen
Wert 1 liegt innerhalb der Messfehler der Durchflussregler.

T T T T T T T T T T T
5L ™ Messwert 92 ]
- - - -Linearer Fit -
20 | s .
et
= gl
> 15 | -~ T
2 -
] -7
; //
ﬁ _-7 y =0,9521x + 0,04352
s 10 m’ R?=0,99998 1
5 ‘,’ -
/,/
-
(= . I . I . 1 . I . 1 7
0 5 10 15 20 25

Sollwert O, [%]

Abbildung 6.1: Uberpriifung der Linearitit des Massenspekirometers mit Kalibriergas und
Gasgemischen aus zwei Massendurchflussreglern

Diese Kalibrierung mit Kalibriergas wird wahrend eines Versuchs regelmafig wiederholt. Aus den
Messwerten der Stoffmengenanteile ( MW, ) der Komponenten i und dem bekannten Wert der
Komponenten im Kalibriergas ( SW, ) wird der Kalibrierfaktor ( K, ) berechnet.
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K,=MW /SW, (6.1)

Die Messwerte ( x, ;) des Versuchs werden mit dem jeweils zeitnachsten Kalibrierfaktor verrech-
net, um einen maoglichen Drift des MS auszugleichen. Dadurch erhalt man den korrigierten Mess-
wert x, ;.

X=X/ K; (6.2)

Rundungsfehler flhren dazu, dass die Normierung der Zusammensetzung auf 100 % in Summe
nicht mehr stimmt. Daher werden die Werte wie folgt neu normiert.

X=X,/ Zx, (6.3)

Der Einfluss dieser Rekalibrierung und Normierung ist typischerweise sehr klein. Treten grofiere
Abweichungen auf, wird die Messung wiederholt.

6.1.2 Massendurchflussregler und -messer

Alle Massendurchflussregler und -messer des Prufstands wurden vor Beginn der im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Versuche vom Hersteller neu kalibriert. Die Messwerte haben eine Bau-
art bedingte Messgenauigkeit, die vom Hersteller auf £1 % des maximalen Durchflusses angege-
ben wird. Die Ubereinstimmung zwischen Durchflussregler und Durchflussmesser wurde durch
eine direkte Verbindung der fir die Versuche verwendenden Gerate Uberprift, wodurch die gleiche
Menge Gas durch beide Geréate flieRt und die Messwerte idealerweise Ubereinstimmen mdssten.
Das in Abbildung 6.2 gezeigte Ergebnis der Uberpriifung zeigt Abweichungen von bis zu 1,7 %.
Welches der Gerate naher am wahren Wert liegt, bleibt unklar. Die Abweichungen befinden sich im
Bereich der vom Hersteller angegebenen Messgenauigkeit, sind aber so nicht geeignet, kleinere
Argon Leckagen festzustellen.
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Abbildung 6.2: Ubereinstimmung MFCa-MFMa, nach Kalibrierung

Aufgrund der in Abbildung 6.3 gezeigten Druckverhaltnisse wird insbesondere bei hohen Swee-
pflissen eine Argon-Leckage begtinstigt. Auch ist nicht auszuschlieRen, dass auf diesem Weg ein
Ruckfluss von O, und N, stattfindet. Dies wird bislang nicht bericksichtigt, weil dieser ebenfalls
nicht messbar ist. Im Falle einer intakten Membran und funktionierender Dichtung ist der Effekt
auch nur von theoretischem Interesse. Die Ergéanzung des Prifstands mit einer Messung der
Retentatzusammensetzung und des Retentatvolumenstroms wirde helfen, auch Argon-Leckagen
in Richtung der Feedseite aufzuspuren.
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Abbildung 6.3: Ubersicht des Versuchsablaufs; Kontrolle der vom Programm gefundenen
Messpunkte; Beispiel: Messung SF2

6.1.3 Auswertung

Die vom Prifstand erfassten Rohdaten missen Uber eine Kaskade von Formatierungs- und
Rechenschritten bearbeitet werden, um an die zur Berechnung der Permeationsraten benétigten
Werte zu gelangen. Fir die Erweiterung und Verbesserung der bestehenden Datenauswertung in
Excel, wurde in Python ein Programm geschrieben, das alle Schritte der Auswertung automatisch
durchfiihrt. Die Aufgaben des Programms sind:

1. Konvertierung der Rohdaten in eine verarbeitbare Form.

2. ldentifizierung der Messpunkte jeweils am Ende eines Messabschnitts kurz vor Anderung
von Temperatur oder Durchfluss (s. Abbildung 6.3). Hier werden anstelle eines einzelnen
Messwerts die Mittelwerte von 10 Minuten verwendet, um mdgliche Ausreil3er in den Daten
zu glatten.

3. Verrechnung der gemessenen Konzentrationen mit den aktuellen Kalibrierwerten des Mas-
senspektrometers und deren Normierung.

4. Berechnung der relevanten Flisse und Konzentrationen mithilfe der Massen-/ Stoffbilanz
(s. Kapitel 3.2.1.1)
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Da eine Messung der O, -Leckage bei reinem Sauerstoff als Feed nicht méglich ist, werden in die-
sem Fall die Leckagen der gleichen Probe aus den Messungen mit N, im Feed verwendet (vgl.
Gleichung (3.12) und Gleichung (3.14)).

In Abbildung 6.4 sind die Ergebnisse der von Schulze-Kiippers [24] mit der in Abbildung 3.1 darge-
stellten Testzelle durchgefiihrten Experimente (SF1, SP1) und die Ergebnisse mit der in der Abbil-
dung 3.2 gezeigten neu gefertigten Testzelle mit verbessertem Feedeinlauf (SF2-6, SP2-4) darge-
stellt. Die Proben SF2 und SP2 sind Proben aus dem Archiv. Die Proben SF3-6 und SP3-4 wur-
den nach der von Schulze-Kliippers beschriebenen Prozedur neu hergestellt (vgl. Kapitel 3.1 )
[24].
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Abbildung 6.4: Auswertung aller durchgefiuhrten Versuche; SF1 und SP1 sind Literaturdaten und
die angenommene Reproduzierbarkeit von +10 %; 2-6 Wiederholungsmessungen mit
verbesserter Testzelle

Es ist kein deutlich erkennbarer Zusammenhang zwischen der verwendeten Testzelle und den
Permeationsraten erkennbar. Die Ergebnisse zeigen eine Streuung mit einer Abweichung von bis
zu 18 %, die zum Teil auf die méglicherweise unterschiedliche Mikrostruktur zurlickgefuhrt werden
kann. Dies wird jedoch hier nicht weiter untersucht [24].
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Es kénnen jedoch auch Leckagen fir die Unterschiede verantwortlich sein. Die Feststellung und
Quantifizierung der verschiedenen Leckagen erfolgt, wie in Kapitel 3.2.1.1 beschrieben, nach den
Gleichungen (3.6)-(3.10). Abbildung 6.5 zeigt die absolute Abweichung der nach den verschiede-
nen Ansatzen aus den Durchflusswerten des Permeatdurchflussmessers (Gleichungen (3.11)
bzw. (3.12), y-Achse) und des Sweepdurchflussreglers (Gleichungen (3.13) bzw. (3.14), x-Achse)
berechneten Permeationsraten. Die Werte weisen unter Berticksichtigung der Messfehleranalyse
(Abbildung 6.2) ein hohes MaR an Ubereinstimmung auf.

T T T T T T T T T T T
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= SF3 £
= < SP3
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Abbildung 6.5: Ubereinstimmung der nach den verschiedenen Methoden berechneten
Permeationsraten nach den Gleichungenen (3.11) und (3.12) (y-Achse) und (3.13) und
(3.14) (x-Achse)

Eine nahere Betrachtung zeigt jedoch, dass diese Ansicht nicht ausreichend ist, um signifikante
Abweichungen durch Leckagen zu erkennen. Die in Abbildung 6.6 gezeigte prozentualen Abwei-
chungen uber die Sweepflussrate liegen fir die meisten Experimente in einem sehr dhnlichen
Streubereich. Nur drei Messungen (SF2, SF5 und SF6) liegen zumindest teilweise aullerhalb die-
ses Bereichs.
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Abbildung 6.6: Prozentuale Abweichung zwischen den aus MFC und MFM berechneten
Permeationsraten

Abbildung 6.7 zeigt die berechneten Leckagen (siehe Kapitel 3.2.1.1). Wie bereits in Abbildung 6.6
zu sehen, weichen die fir SF2, SF5 und SF6 errechneten Werte von den Ubrigen Ergebnissen ab.
Die errechneten Leckagen fur SF5 und SF6 sind deutlich héher als die der anderen Proben. Die
flr Probe SF2 errechneten Leckagen hingegen sind sehr gering.

Unklar bleibt, warum die Ar-Leckage bei Sweepflussraten kleiner 300 ml/min negativ sind. Nach
den in Abbildung 6.2 gezeigten Voruntersuchungen sollten alle Werte groRer Null sein. Die Lecka-
geflisse sind mit Ausnahme der Messungen SF5 und SF6 nicht signifikant (<< 1 % Permeatfluss),
was diese Unklarheit zu einem eher theoretischen Problem macht.
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Abbildung 6.7: Leckagefliisse nach Gleichungen (3.6), (3.7) und (3.10)

Der Vergleich der Permeationsraten von Literaturdaten (SF1 und SP1) mit den Wiederholungs-
messungen lasst keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen der verwendeten Testzelle und der
Permeationsrate erkennen (vgl. Abbildung 6.4). Bei der Verwendung von Luft als Feed liegen die
Ergebnisse innerhalb der als Wiederholgenauigkeit angenommenen 10 % der Literaturdaten. Aus-
nahmen sind die Proben SF5 und SF6, welche deutlich erhdhte Leckagen aufweisen. Dies zeigt,
dass die Korrekturrechnung der Leckagen nicht funktioniert und der Leckagebestimmung und
ihrem Einfluss auf die Messergebnisse in Zukunft noch mehr Aufmerksamkeit gewidmet werden
muss. Im besten Fall sollten Leckagen natlrlich vermieden werden. Im Rahmen dieser Arbeit wer-
den die Ergebnisse der Messungen SF5 und SF6 deshalb nicht weiter verwendet.

Bei den Messungen mit O.-Feed zeigen die Ergebnisse der Probe SF2 signifikant bessere Werte
als die restlichen auswertbaren Proben. Da es jedoch keinen erkennbaren Grund gibt, die Messer-
gebnisse zu verwerfen, werden sie weiterverwendet. Fiir die im SP-Betrieb gemessenen Proben
zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von Probe SP2 mit den Literaturwerten (SP1). Die Per-
meationsraten von SP3 und SP4 zeigen untereinander eine gute Ubereinstimmung, weichen aber
nach unten von den beiden anderen Ergebnissen ab. Auch die Probe SP2 zeichnet sich durch
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sehr kleine Leckagen aus. Dies legt den Schluss nahe, dass auch die Ergebnisse von SP3 und
SP4 durch die Leckagen niedriger ausfallen, als sie es bei einer guten Abdichtung bzw. bei Defekt-
freiheit tun wirden.

Der nicht erkennbare Einfluss der veranderten Geometrie im Feedbereich kann auf unterschiedli-
che Weise interpretiert werden. Entweder ist der Einfluss der Geometrie in diesem Bereich nicht
ausgepragt, wird durch andere Effekte tiberlagert oder der Umbau der Testzelle fiihrt nicht zu einer
signifikant verbesserten Anstromung der Membran. Trotz Umbau kann die gewilnschte Ausrich-
tung zwischen Feedeinlauf und Membran nicht als gesichert betrachtet werden. An dieser Stelle
besteht die Notwendigkeit die Testzelle neu zu konzipieren. Dies war im zeitlichen Rahmen dieser
Arbeit nicht zu realisieren.

Zur besseren Detektion von Leckagen sollte der experimentelle Aufbau durch die Messung der
Retentatzusammensetzung und des Retentatvolumenstroms erweitert werden. AuRerdem sollte
eine Mdoglichkeit gefunden werden, die Durchflussmessung Feed/Retentat und Sweep/
Sweep+Permeat zu ,synchronisieren®. Beides mit dem Ziel, die Erkennung von Leckagen zu ver-
bessern und die Qualitat der Messergebnisse zu erhéhen. Durch die neu entwickelte Auswertung
kdnnen jetzt zwar relative Abweichungen besser erkannt werden, eine Quantifizierung der Lecka-
gen ist aber nicht erfolgreich, wie insbesondere die Ergebnisse der Proben SF5 und SF6 zeigen.
Ein méglicher Grund fir die fehlerhafte Berechnung der O,- und N,-Leckage ist die Druckdifferenz

zwischen Permeatbereich und Feedbereich. Die in Abbildung 6.3 dargestellten Druckverhaltnisse
legen nahe, dass O, und N, nur entgegen dem konvektiven Fluss des Argons diffundieren. Also ist
der im Rahmen dieser Arbeit verwendete konvektive Fluss zur Berechnung der Leckage nicht kor-
rekt. Knudsendiffusion tritt nur bei sehr kleinen Defekten auf. Bei den vorliegenden Bedingungen
und ,gréBeren” Leckagen (= 5 um, der Einfluss des Porendurchmessers auf die Knudsendiffusion
wird im folgenden Kapitel 6.2.1.1 genauer untersucht. s. Abbildung 6.10) misste molekulare Diffu-
sion der dominante Transportmechanismus sein. Diese sollte demnach zur Berechnung der Lecka-
geflisse angewendet werden. Dies wurde bislang noch nie ausgearbeitet.

Die direkte Messung aller fur die Massenbilanz erforderlichen GroRen wirde dazu beitragen, auch
kleinere Leckagen besser bestimmen zu kénnen. Darliber hinaus lieRen sich so Fehler einzelner
Messgerate besser erkennen.

Aufgrund der nicht gegebenen Unterscheidbarkeit der verschiedenen Testzellen und der vergleich-
baren Leckagen, wird aus den Versuchen 1-4, wie in Abbildung 6.8 dargestellt, der Mittelwert und
die Standardabweichung gebildet und im Folgenden zum Vergleich mit den simulierten Werten
verwendet.
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Abbildung 6.8: Mittelwert und Standardabweichung der auswertbaren Versuche SF 1-4 und SP 1-4

6.2 1D-Simulationsergebnisse

6.2.1 Sensitivitat

Der Einfluss der verschiedenen Parameter des in Kapitel 4.1 beschriebenen Modells auf die Per-
meationsrate wird im folgenden, mit einer Sensitivitdtsanalyse untersucht. Durch Variationen von
15 % jedes einzelnen in Tabelle 5.4 aufgelisteten Parameter bei gleichzeitiger Beibehaltung der
anderen Parameter ist es mdglich, den Einfluss der einzelnen Parameter auf die Permeationsrate
im Vergleich zum Referenzparametersatz zu quantifizieren. Die Auswirkungen sind in Abbildung
6.9 dargestellt. 1D-Simulation bedeutet, dass nur das Transportmodell aus Membran und Trager,
mit zeitlich und ortlich konstanten Sauerstoffpartialdriicken auf Feed- und Permeatseite der asym-
metrischen Membran berechnet wird. Die folgenden Ergebnisse sind Teil der Verdffentlichung von
Wilkner et al. [T7].
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Abbildung 6.9: Sensitivitdtsanalyse: Auswirkung der Veranderung einzelner Parameter um +5%
ihres urspringlichen Wertes auf das Gesamtergebnis der Berechnung fur den
4-End-Modus.

Obere  Skala: prozentuale  Abweichung des urspringlichen Flusses.
Untere Skala: Flisse, die mit den vorgegebenen Werten aus Tabelle 5.4 berechnet
wurden.

(a) BSCF-Trager auf der Feedseite (SF), (b) BSCF-Trager auf der Permeatseite (SP),
(c) STF SF, (d) STF SP.

Die Parametervariation ergibt fir BSCF, stellvertretend fir alle Materialien mit einer hohen ambipo-

laren Leitfahigkeit, dass der wichtigste Parameter die Tortuositat des Tragers ist ( 7 ), gefolgt von
der Dicke des Tragers ( Ly ) und der Porositat des Tragers ( ¢ ). Diese Parameter gehdren alle zum
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Tréager. Der binare Diffusionskoeffizient der permeierenden Gase ( D, ), die Temperatur ( T ) und
der Gesamtdruck in Feed und Permeat ( p, ) sind Betriebsparameter. Auch diese haben einen Ein-
fluss von bis zu 5 % auf die Permeationsrate. Die Variation der Membranparameter, der ambipola-
ren Leitfahigkeit ( o, ), der charakteristischen Dicke ( L, ) und der Membrandicke ( L,, ) beeinflus-
sen das Gesamtergebnis weniger als +2 % fir jeden Parameter in allen Betriebsmodi. Dies zeigt
den geringen Einfluss der Membran auf den Transportwiderstand bei einem hochleitfahigen Mem-
branmaterial und solch geringer Membrandicke. Am wenigsten sensitiv sind der Porendurchmes-
ser des Tragers (d,) und die dynamische Viskositét ( 77 ) des Gasgemischs in den Poren. Eine
Variation von 5 % bei diesen Parameter andert das Ergebnis der Berechnung nur um 0,3 % oder
weniger, was darauf hinweist, dass der Beitrag des viskosen Flusses innerhalb dieses Tragers
ebenso wie die Knudsendiffusion vernachlassigbar ist (vgl. Gleichung (2.73)). Alle Parameter, die
einen Einfluss von mehr als +2 % aufweisen, sind entweder Betriebs- oder Tragerparameter. Deut-
lich werden auch die Auswirkungen der Lage des Tragers im Betrieb. So ist die Sensitivitat des
Modells im SF-Betrieb fir die Tragerparameter héher. Im SP-Betrieb reagiert das Modell im Ver-
gleich sensibler auf Veranderungen des Absolutdrucks auf Feed und Permeatseite.

Fir ein Material mit einer niedrigeren ambipolaren Leitfahigkeit, wie STF, fihrt die Sensitivitdtsana-
lyse zu vollig anderen Ergebnissen. Alle Parameter des Tragers ( 7, Ly, ¢, D,, d,) sind von
geringer Bedeutung, da die Membran der Flaschenhals (rate determining step, RDS) fur den
Transport ist. Die Verwendung eines hoheren Wertes fur die charakteristische Dicke, wie bei STF
zu erwarten ist, wirde deren Einfluss erhéhen und den Einfluss der Membrandicke aufgrund des
kleineren Verhéltnisses ( L,, / L, ) verringern. Die Aussage, dass das die dichte Membran der
RDS ist, bliebe aber auch dann gultig. Im Falle dieses hypothetischen STF beziehen sich alle
Parameter mit einem Einfluss von mehr als +2 % auf die Membran- oder Betriebsparameter.

Die Auswirkung der Parametervariation ist jedoch nur fir diesen speziellen Parametersatz giiltig
und kann bei anderen Parametern ein anderes Bild ergeben, wie im Folgenden anhand des Poren-
durchmessers gezeigt wird. Die hier gezeigte Vorgehensweise kann aber als Werkzeug verwendet
werden, um innerhalb der durch den Zielprozess vorgegebenen Grenzen (Druck, Temperatur, che-
mische Bestandigkeit) eine zielgerichtete Optimierung der Membran zu ermdéglichen.

6.2.1.1 Poren

Die Sensitivitatsanalyse zeigt, dass der Porendurchmesser fur alle Materialien einen geringen Ein-
fluss auf die Permeationsrate hat. Der Porendurchmesser wirkt sich im BFM (s. Gleichungen
(2.73)) auf den Knudsendiffusionskoeffizienten (s. Gleichung (2.52)) und den Permeabilitatskoeffi-
zienten des viskosen Flusses (s. Gleichung (2.60)) aus.

Die in Abbildung 6.10 dargestellte Variation des Porendurchmessers im Bereich zwischen d,
=0,5um und d, =15 pum zeigt jedoch, dass sowohl die Empfindlichkeit als auch der Einfluss auf
die Permeationsrate mit abnehmendem Porendurchmesser erheblich zunimmt. Bei grofReren
Porendurchmessern nimmt der Einfluss des Porendurchmessers auf die Permeationsrate weiter
ab. Oberhalb von d, =15 um wird der Einfluss auf die Permeationsrate vernachlassigbar. Durch
die logarithmische Skalierung bleibt der rote Bereich, der die relative Abweichung von +5 % angibt,
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unabhéngig vom tatséchlichen Porendurchmesser konstant. Ahnliche Berechnungen mit vergleich-
baren Ergebnissen finden sich auch bei Unije et al. [6] fur diese Art von Membran. Darlber hinaus
wurde dort die Auswirkung des 3-End-Modus (Vakuum auf der Permeatseite) berechnet. Bei die-
sem Betriebsmodus zeigt sich der Einfluss des Porendurchmessers auch noch bei deutlich gré3e-
ren Poren [58].
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Abbildung 6.10: Einfluss des Porendurchmessers; die vertikale rote Linie und der rote Bereich
zeigen den in dieser Arbeit verwendeten Wert und die 5 %ige Abweichung der
Sensitivitatsanalyse.

6.2.1.2 Druck

Gesamtdruck und Partialdruck, p, bzw. p, , kdnnen nicht unabhéngig voneinander behandelt
werden, da sie durch den molaren Anteil von Sauerstoff Xo, miteinander verbunden sind. Gleiches

gilt ebenfalls fir alle anderen Gasspezies. Der Stoffmengenanteil wird sowohl in Feed und Sweep
als auch in Retentat und Permeat als primare Regel- bzw. Messgroe verwendet. Der Partialdruck
wird nach Gleichung (6.4) berechnet.

Po, =X, D, (6.4)

2 2
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In der Wagner-Gleichung (Gleichung (2.52)) wird das chemische Potenzial mithilfe der Partialdru-
cke p, auf Feed- und Permeatseite beschrieben. Da diese auf die beschriebene Weise vom

Gesamtdruck abhangig sind, wirken sich Anderungen im Absolutdruck auch direkt auf die O,-Par-
tialdriicke aus.
Im BFM (Gleichung (2.73)) spielen sowohl p, als auch p, eine Rolle, insbesondere in dem

Term, der die bindre Maxwell-Stefan-Diffusion beschreibt (s. Gleichung (6.5)).

- Po, a= Po,,B
-2 (6.5)
%Doszr
Der binare Diffusionskoeffizient D, ; ist wie der Permeabilitatskoeffizient des viskosen Flusses
(s. Gleichung (2.60)) ebenso f(p,). Aus diesen Grinden wirken sich Veradnderungen des
Absolutdrucks auf die errechneten Permeationsraten aus.

Die in Abbildung 6.11 dargestellten Ergebnisse zeigen fir die Variation des Absolutdrucks einen
Einfluss von ~+2 % im SF-Betrieb und bis zu ~+5 % im SP-Betrieb fir Hochflussmembranen. Dabei
wirkt sich ein hoher Druck auf der Feedseite positiv auf die Permeationsrate aus, wohingegen eine
Erhéhung des Drucks auf der Permeatseite die errechnete Permeationsrate senkt. Bei gleichzeiti-
ger Variation beider Driicke in die gleiche Richtung heben sich die Effekte weitestgehend auf. Bei
Membranmaterialien mit niedriger Leitféahigkeit sind die Auswirkungen unabhangig von der
Betriebsart ~+3 %. Die Variation der Partialdriicke beschreibt an dieser Stelle eine Anderung des
Stoffmengenanteils bei Referenzabsolutdruck, durch Abweichungen in der Feedzusammensetzung
(Verwendung von verschiedenen MFC zur Einstellung des Feedgemisches), Verunreinigungen im
Sweepgas oder Konzentrationspolarisation auftreten.
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Abbildung 6.11: Absolutdrucksensitivitat: Auswirkung der Veranderung des Absolutdrucks in Feed
und Sweep sowie der Partialdriicke auf beiden Seiten der Membran um +5 % ihres
urspriinglichen Wertes auf das Gesamtergebnis der Berechnung fir den 4-End-Modus.
Obere  Skala: Prozentuale  Abweichung des  urspriinglichen Flusses.
Untere  Skala:  Flisse, berechnet mit Werten aus Tabelle 5.4.
(a) BSCF-Trager auf der Feedseite (SF), (b) BSCF-Trager auf der Permeatseite (SP),
(c) STF SF, (d) STF SP.
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6.2.1.3 Tréagerlimitierung

Der Sauerstofffluss durch eine asymmetrische Membran und die identische frei stehende Mem-
branschicht ohne porésen Trager kann mit dem 1D-Transportmodell (vgl. Kapitel 4.1) bzw. mit
Gleichung 2.31 berechnet werden. Bei gleichen Sauerstoffpartialdriicken auf der Feed- und Per-
meatseite kann die begrenzende Wirkung des Tragers (Tragerlimitierung TL) definiert werden als

JO2 ,ohne Trdger

TL=100-(1 —m) (6.6)

wobel j, . der Fluss der asymmetrischen Membran und j, ,..na der Fluss der dichten

Membran ohne Trager ist. Die TL ist nicht konstant, sondern abhangig vom Gesamtfluss und damit
vom Membranmaterial. Aus der Sensitivitdtsanalyse geht hervor, dass fur Materialien mit hoher
ambipolarer Leitfahigkeit die Tortuositat des Tragers der Parameter mit dem groten Einfluss ist.
Fir Materialien mit niedriger ambipolarer Leitfahigkeit ist es unter der Annahme eines gleich guten
Oberflachenaustauschs die ambipolare Leitfahigkeit selbst. Aus diesem Grund wurden diese bei-
den Parameter fur die Untersuchung der Tragerlimitierung ausgewabhlt, bei der beide in einem gro-
Ren Bereich variiert wurden, um den wechselseitigen Einfluss auf die TL darzustellen. Naturlich
kann man solche Untersuchungen auch mit mehr als zwei Parametern durchfiihren, aber eine Dar-
stellung in mehr als drei Dimensionen wird schnell untbersichtlich. Auch ist klar, dass die Tortuosi-
tat bei sphéarischen Poren, wie sie im Falle des hier untersuchten foliengegossenen Tragers vorlie-
gen, in direkter Abhangigkeit zur Porositat stehen (vgl. Gleichung 2.66, 2.67). Da es jedoch auch
Fertigungsarten pordser Trager gibt, bei denen groRtenteils tubulare Poren entstehen, wie Gefrier-
gielBen oder Phaseninversionsverfahren, ist die Variation der Tortuositat bis auf 1 sinnvoll. Ziel der
Variation ist es, das Zusammenspiel zwischen dem Transportwiderstand der Membran und der
Tragerschicht zu veranschaulichen. Die in Abbildung 6.12 dargestellten Ergebnisse verdeutlichen
eine ganze Reihe von Effekten. So ist der begrenzende Einfluss des Tragers hoher, wenn er sich
auf der Permeatseite (SP) befindet, da die Triebkraft fir die dichte Membran aus dem Quotienten
der Driicke auf Feed- und Permeatseite gebildet wird. Beim SP-Betrieb ist dies der Interfacedruck,
was die limitierende Wirkung des Tragers in dieser Betriebsart vergroRert. AuBerdem ist der binare
Diffusionskoeffizient flir O.-Ar im Vergleich zu O»-N. etwas niedriger. Bei Materialien mit sehr
hoher ambipolarer Leitfahigkeit (BSCF) Ubersteigt die begrenzende Wirkung des Tragers leicht
67 %, wahrend derselbe Trager bei Verwendung eines Materials mit viel geringerer ambipolarer
Leitfahigkeit (STF) eine geringe Rolle spielt (TL < 15 %). Fir Materialien mit hoher Leitfahigkeit ist
die Mdglichkeit zur Verbesserung der Leistung durch die Optimierung des Tragers entsprechend
sehr groRR. Im Falle einer geringen Leitfahigkeit des Membranmaterials wird dieselbe Optimierung
des Tragers den Gesamtfluss nicht wesentlich verbessern. Erst ab einer Leitfahigkeit von ca.
20 S/m beginnt der Einfluss der Tortuositat zu steigen. Auch sieht man beispielsweise, dass eine
ambipolare Leitfahigkeit von ca. 50 S/m die gleiche Tragerlimitierung bzw. Permeationsrate wie die
Referenzmembran aus BSCF mit 123,3 S/m erreichen kodnnte, wenn es gelange, die Tortuositat
auf 1 zu verringern.
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Es wird auch deutlich, dass die Tortuositat allein die Transportbeschrankung des Tragers fir hoch-
leitfahige Membranen nicht Giberwinden kann. Andere Parameter, wie die Dicke des Tragers, die
Porositat und die Porengréfie missten ebenfalls angepasst werden. Eine TL unter 10 % im SF-Be-
trieb kénnte beispielsweise mit dem in Tabelle 6.1 zusammengefassten Parametersatz erreicht
werden. Fur den SP-Betrieb flhren selbst diese Werte zu einer TL von 32 %.

SF

BscF [80

Tréiger/imitierung [%]

:!
1
£
£
5
£
)
S
g
;
X

Jo, [ml cm2 mjn-1

Abbildung 6.12: Einfluss der Tortuositat und der ambipolaren Leitfahigkeit auf die Stlutzbegrenzung
(a,b) und den Fluss (c,d). Die roten Punkte bezeichnen den in der Sensitivitatsanalyse
fur STF verwendeten Parametersatz. Die blauen Punkte zeigen den Parametersatz fir

BSCF.

Der hier vorgestellte Modellansatz kann eine Orientierungshilfe fur die kinftige Entwicklung von
Membranen bieten. Dabei mussen technische Beschrankungen sowie die Wechselbeziehungen
zwischen den Parametern beriicksichtigt werden. Wie bereits erwahnt besteht zumindest bei Tra-
gern mit kugelférmigen Poren immer ein Zusammenhang zwischen Porositat und Tortuositat (vgl.
Kapitel 2.2.2.4). Bei diesen wirde eine Tortuositat von 1 eine Porositat von 100 % erfordern, was
naturlich kein sinnvolles Ergebnis ist. Mit alternativen Herstellungsmethoden wie der Gefriertrock-
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nung, dem Phaseninversionsverfahren oder auch additiver Fertigung kénnte jedoch ein Parameter-
satz mit einer Porositat von ~43 % und einer Tortuositdt nahe 1 mdglich sein. Dariiber hinaus
muss die mechanische Festigkeit berticksichtigt werden, wodurch wiederum einige Parameter, z.B.
die Tragerdicke, auf einen bestimmten von Material- und Anwendungsbedingungen abhangigen
Bereich beschrankt sind, was hier nicht weiter betrachtet wird.

Tabelle 6.1: Beispielhafter erforderlicher Parametersatz, um TL < 10 % im SF-Betrieb flr eine
hochleitfahige Membran wie BSCF mit den gegebenen Parametern zu erreichen;
Versuchsbedingungen wie in Tabelle 1.

Parameter Wert

Dichte Membran

Membran Dicke L,, [um] 20
Charakteristische Dicke L, [um] 28
Ambipolare Leitfahigkeit o, [S/m] 123,3
Poroser Trager
Tréger Dicke Ly [um] 300
Porositat ¢ [ -] 0,6
Tortuositat 7 [ -] 1
Porendurchmesser d, [um] 7,5

6.3 3D-CFD-Simulationsergebnisse

6.3.1 Auswirkung der Testzellengeometrie auf die Ergebnisse

6.3.1.1 Konzentrationspolarisation

Die Geometrie der Testzelle wirkt sich auf die Konzentrationspolarisation aus. Wie in Kapitel 2.2.3

und Kapitel 4.1 beschrieben, héngt diese unter anderem als f(\_'}) direkt von Betrag und Richtung
des Feed- bzw. Sweepflusses ab. Dadurch wirkt sich die Geometrie auch auf die experimentellen
und simulierten Permeationsraten aus. Dies wird im Folgenden anhand von 3D-CFD-Simulationen
untersucht, die Membrantabletten aus BSCF ohne Trager mit Dicken von 0,5 mm, 1 mm, 2 mm und
2,5mm abbilden. Fir die Simulationen werden die in Abbildung 4.3 a) (0°) und b) (25°) gezeigten
Geometrien als best- bzw. worst-case verwendet und mit experimentellen Ergebnissen verglichen.
Fir die Modellierung der Permeationsrate wird Gleichung (2.31) verwendet.

In Abbildung 6.13 a) ist die Permeationsrate Uber die Triebkraft aufgetragen. Es ist zu erkennen,
dass die mit verschieden dicken Membranen durchgefiihrten Experimente nicht bei gleichen Trieb-
kraften stattfanden. Die simulierten Triebkrafte an den Auslassen stimmen gut mit den experimen-
tell ermittelten Triebkraften Uberein. Gleiches gilt fiir die Permeationsraten, wodurch auch die nahe
den Oberflachen simulierten Triebkrafte als vergleichbar mit dem Experiment angesehen werden
kénnen. Die Berechnung der Permeanz (vgl. Gleichung (2.59)) in Abbildung 6.13 b) ermdglicht es,
die Triebkraftunterschiede innerhalb einer Messreihe rauszurechnen. Dadurch wird der Unter-
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schied zwischen der experimentell messbaren und der laut Simulation tatsachlich an der Membra-
noberflache anliegenden Triebkraft deutlicher. Auch der Einfluss der Membrandicke auf die Per-
meanz kann so besser dargestellt werden. Die Konzentrationspolarisation nimmt mit zunehmender
Membrandicke ab und kann ab 2 mm Membrandicke als insignifikant betrachtet werden.

a) b)
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Abbildung 6.13: a) Experimentelle und simulierte Permeationsraten aufgetragen Uber die
Triebkraft; b) Permeanz Uber Sweepfluss; Geometrie 25°; Feed: Luft; Aus = Auslass
Testzelle; Oberfl. = Membranoberflache

Durch die Berechnung der Permeabilitat kann die Permeanz zusatzlich noch auf die Membrandi-
cke normiert werden (vgl. Gleichung (3.15)). Dadurch zeigt sich in Abbildung 6.14 der reziprok zur
Membrandicke verlaufende Einfluss der Konzentrationspolarisation noch deutlicher. Im Prinzip soll-
ten jetzt alle Permeabilitditen Ubereinander liegen, da diese nur von den Materialparametern
abhangt. Dies ist aber selbst bei den aus den simulierten Triebkraften an den Membranoberfla-
chen, bei Verwendung der realen Membrandicke nicht der Fall. Bei der Simulation wurde auch der
Oberflachenaustausch in Form der charakteristischen Dicke berlicksichtigt. Auch dieser kann erst
ab einer Membrandicke von 2 mm als insignifikant betrachtet werden, da ab dieser Dicke die simu-
lierten Ergebnisse aus den Partialdriicken an den Oberflachen mit denen der 2,5 mm dicken Mem-
bran hinreichend tbereinstimmen.
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Abbildung 6.14: Permeabilitdit von Simulationen und Experimenten berechnet mit der
Membrandicke

Berechnet man die Permeabilitét nicht nur mit der Membrandicke nach Gleichung (2.4), sondern
berlcksichtigt noch L, =28 um so erhalt man Gleichung (6.7).

P, =J,(Ly,+2L,) (6.7)

Mit dieser stimmen die simulierten Ergebnisse aller mit den Partialdriicken der Membranoberflache
berechneten Kurven nahezu Uberein, wie in Abbildung 6.15 zu sehen. Die mit geringeren Mem-
brandicken zunehmende Abweichung bei hohen Sweepflissen ist wahrscheinlich auf die zuneh-
mende Unterschiede der lokalen Partialdriicke zuriickzufiihren. Die Permeationsraten der CFD-
Simulation werden mit den lokalen Triebkraften der einzelnen Zellen berechnet. Zur Berechnung
der Permeabilitat werden zur Triebkraftberechnung die Mittelwerte der Partialdriicke aller 27806
Zellen der Membranoberflache verwendet. Dies gilt auch schon fir die Berechnung der Permeanz,
wird aber erst hier deutlich. Auch fur die unter Berlcksichtigung der charakteristischen Dicke aus
den experimentellen Daten berechneten Permeabilitidten werden die Abstande der Reihen zuein-
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ander kleiner. Wegen der Abhangigkeit der Konzentrationspolarisation von der Membrandicke
bzw. von der Permeationsrate kann hier aber mit den Triebkraften aus den Ausgéngen keine Uber-
einstimmung erzielt werden.
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Abbildung 6.15: Permeabilitit von Simulationen und Experimenten berechnet mit der
Membrandicke und dem Oberflachenaustausch in Form der charakteristischen Dicke;
Geometrie: 25°

Die Auswirkungen der Konzentrationspolarisation auf die Mittelwerte der Partialdriicke in Retentat-
und Permeatauslass sowie die simulierten Partialdriicke an den Membranoberflachen sind in
Abbildung 6.16 am Beispiel einer 0,5 mm dicken Membran fiir die Geometrien 0° und 25° darge-
stellt. Die gute Ubereinstimmung der experimentellen und simulierten Partialdriicke in den Auslés-
sen sowie die zuvor gezeigte Ubereinstimmung der simulierten und experimentellen Permeations-
raten erlauben hier, die simulierten Partialdriicke an der Oberflache als vergleichbar zum Expe-
riment anzusehen. Wahrend die mit der 0° Geometrie simulierten Ergebnisse sind héher als das
Experiment, liegen die mit der 25° Geometrie berechneten Permeationsraten unterhalb der expe-
rimentellen Ergebnisse. Dies kann so interpretiert werden, dass die tatsachlichen anstrémungs-
bedingten Effekte irgendwo zwischen den beiden Geometrien liegen. Alle simulierten Ergebnisse
liegen jedoch innerhalb der angenommenen Wiederholungsgenauigkeit der Experimente von
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110 %. Es fallt auf, dass trotz der je nach Geometrie sehr verschiedenen Partialdriicke auf der
Feedseite der Membran die Unterschiede im Retentatausgang sehr klein sind. Insbesondere bei
groBen Sweepflissen und der Verwendung der 25° Geometrie ist der Partialdruck an der Oberfla-
che der Feedseite deutlich niedriger als bei Verwendung der 0° Geometrie. Die dadurch niedrigere
Triebkraft wird aber teilweise durch die geringere Konzentrationspolarisation auf der Permeatseite
kompensiert, was den Effekt auf die Permeationsrate dampft.
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Abbildung 6.16: Vergleich der Partialdriicke zwischen Experiment und Simulation; Membran:
0,5 mm;
Geometrien 0° und 25°

Die in Abbildung 6.16 gezeigten Mittelwerte lassen sich mithilfe der CFD-Simulation weiter aufl6-
sen, indem man die lokalen Partialdriicke an der Membranoberflache betrachtet.

Der in Abbildung 6.17 dargestellte Unterschied zwischen den Mittelwerten und lokalen Partialdri-
cken bei einem Sweepfluss von 200 ml/min Argon zeigt die Unterschiede zwischen den verschie-
denen Bereichen der Membranoberflache. Der Mittelwert der Partialdriicke an der permeatseitigen
Oberflache liegt in diesem Fall bei 28 hPa. Die lokalen Werte reichen von 12 hPa bis 40 hPa.
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b)

b
Abbildung 6.17: Simulierte Partialdruckunterschiede an der Sweepseite der Membran; Membran:

0,5mm; Feed: 250 ml/min Luft; Sweep: 200 ml/min Argon; 900 °C; Geometrie: 0°
a) Membranoberflache, b) Schnitt durch die Mitte der Membran.

Bei den in Abbildung 6.18 dargestellten Partialdriicken der Feedseite der Membran liegt der Mittel-
wert bei 171 hPa, die Spreizung Uber die Membranoberflache ist mit 161 hPa bis 179 hPa kleiner
als auf der Permeatseite.

b)

L.

Abbildung 6.18: Simulierte Partialdruckunterschiede an der Feedseite der Membran; Membran:
0,5 mm; Feed: 250 ml/min Luft; Sweep: 200 ml/min Argon; 900 °C; Geometrie: 0°
a) Membranoberflache; b) Schnitt durch die Mitte der Membran.

Der Einfluss der Konzentrationspolarisation ist also auch bei Membrantabletten ohne Trager schon
erkennbar. Die gezeigten lokalen Unterschiede in der Triebkraft verdeutlichen, dass der Grundge-
danke des Experiments, das intrinsische Materialverhalten zu erfassen, im Fall von BSCF schon
bei Membrandicken von weniger als 2 mm nicht mehr erfillt wird. Selbst bei Einsatz wesentlich
gréRerer Volumenstrome fur Feed und Sweep wirden die Probleme der lokalen Konzentrations-
polarisation bei solchen Testzellengeometrien bestehen bleiben.
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Bei Verwendung von diinnen asymmetrischen Membranen ist eine noch ausgepragtere Konzentra-
tionspolarisation zu erwarten. Der Vergleich asymmetrischer Membranen untereinander sowie
auch mit Membrantabletten ist aufgrund der Tatsache, dass die Triebkraft fur den Trager nicht dem
chemischen Potential (RTln(pOZ,A/pOZ,B) ) entspricht, sondern von der Partialdruckdifferenz tber

den Trager abhangt, schwierig. So ist die Darstellung von Permeanz und Permeabilitdt nur fir
Membrantabletten, aber nicht flir asymmetrische Membranen méglich. Diese Tatsache macht das
Thema der asymmetrischen MIEC Membranen schwer greifbar, da sowohl der Vergleich von ver-
schiedenen Tragern als auch der Vergleich verschiedener Membranmaterialien untereinander
durch die fehlende Normierung auf Triebkraft und Dicke extrem erschwert wird. Aufgrund der feh-
lenden Moglichkeit die Triebkraft als Bezug fiir die Ergebnisse von asymmetrischen Membranen zu
verwenden wird daher im folgenden bevorzugt die Permeationsrate tber die Sweepflussrate
aufgetragen.

6.3.1.2 Feedseite
Membrantabletten

Die in Abbildung 6.19 dargestellte Auftragung der Permeationsraten ber den Sweepvolumen-
strom der bereits beschriebenen Membrantabletten zeigen bei Verwendung von Luft als Feed eine
gute Ubereinstimmung mit den Experimenten und nur einen geringen Einfluss der fiir die Simula-
tion verwendeten Geometrie. Wie bereits beschrieben, liegen die Ergebnisse auch bei 0,5 mm
dicken Membranen innerhalb der als Reproduzierbarkeit angenommenen +10 % der experimentel-
len Ergebnisse. Wobei wie bereits erwahnt, die geometriebedingte Konzentrationspolarisation der
Experimente zwischen den beiden verwendeten Geometrien zu liegen scheint.

Bei Sauerstoff als Feed sind die Ergebnisse der Simulation wie erwartet unabhangig von der ver-
wendeten Geometrie, da keine feedseitige Konzentrationspolarisation auftreten kann. Jedoch sind
die Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten Ergebnissen groRer. Alle simulierten
Werte weichen systematisch nach unten von den experimentellen Ergebnissen ab. Wobei die
Abweichungen reziprok zur Membrandicke abnehmen. Dies ist auch schon in der Darstellung der
Permeabilitat (s. Abbildung 6.14, Abbildung 6.15) klar erkennbar. Die moglichen Grinde fur diese
Tatsache werden spater noch eingehender diskutiert.
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Abbildung 6.19: Ergebnisse der Simulationen mit Membrantabletten von d=0,5mm, 1 mm, 2 mm,
2,5 mm; links: Feed Luft; rechts: Feed O,

Asymmetrische Membranen

Fir asymmetrische Membranen wird der Transport nach dem 1D-Transportmodel aus Kapitel 4.1
innerhalb der UDF der CFD-Simulation berechnet. Die Auswirkungen der Geometrien auf das
errechnete Ergebnis sind in Abbildung 6.20 dargestellt. Zusatzlich zu den bereits verwendeten
Geometrien wurden hier auch Simulationen mit der Geometrie 0°v2 (s. Abbildung 4.3 c))

durchgefiihrt.
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Abbildung 6.20: Auswirkung der verschiedenen Geometrien auf das simulierte Ergebnis

Die errechneten Unterschiede zwischen den verschiedenen Geometrien sind deutlich und kénnen
auch plausibel durch die in Abbildung 6.21 dargestellten Partialdriicke nahe der Feedseite der
Membran erklart werden. Sichtbar wird hier auch das Zusammenspiel von feedseitiger und sweep-
seitiger Konzentrationspolarisation. Wahrend bei Sweepflissen von 50 ml/min eine Anreicherung
auf bis ~100 hPa stattfindet, erfolgt nur eine geringe Abreicherung im Feed. Bei einem Sweepfluss
von 300 ml/min betragt die sweepseitige Anreicherung nur noch maximal 50 hPa. Der Einfluss der
Geometrie auf die feedseitige Abreicherung ist hier besonders ausgepragt. Bei der 25° Geometrie
betragt der Partialdruck nahe der Oberflache nur 100 hPa im Vergleich zu ca. 160 hPa bei den
Geometrien 0° und 0°v2. Laut Simulationsergebnissen ist also bei Hochflussmembranen der Par-
tialdruck nahe der Membranoberflache starker von der feedseitigen Geometrie abhangig als bei
den zuvor gezeigten Ergebnissen der Membrantabletten. Daher ist nur bei einer hinreichend
genauen Modellierung der Geometrie eine Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment
zu erwarten.
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Abbildung 6.21: Einfluss der feedseitigen Geometrie auf die Sauerstoffpartialdriicke nahe der
Membran.

Der in Abbildung 6.22 gezeigte Vergleich zwischen den mit verschiedenen Geometrien simulierten
Ergebnisse und den Mittelwerten der experimentellen Ergebnisse zeigt bei Verwendung von Luft
als Feed, insbesondere flir Geometrie 0° und 0°v2 deutliche Abweichungen zwischen Simulation
und Experiment. Wie in Kapitel 6.1.3 beschrieben ist eine Abhangigkeit von der verwendeten Test-
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zelle in den Experimenten nicht zu erkennen, weshalb hier nicht zwischen den Ergebnissen mit
alter und neuer Testzelle unterschieden wird. Die mit der 25° Geometrie errechneten Ergebnisse
liegen sowohl fur SF als auch fur SP besser im Feld der experimentellen Ergebnisse.

Es fallt auf, dass die vom Modell unabhangig von der Geometrie prognostizierte, mit dem Sweep-
fluss groRer werdende Spreizung zwischen den Permeationsraten des SF und SP Betriebs mit Luft
als Feed im Experiment nicht auftritt. Bei Verwendung von O, als Feed sind die simulierten
Ergebnisse wie bereits beschrieben unabhangig von der feedseitigen Geometrie und liegen syste-
matisch unterhalb der experimentellen Werte, so wie es auch schon bei den Simulationen mit
Membrantabletten ohne Trager schon beobachtet wurde. Hier kommt es aufgrund der unterschied-
lichen Auswirkung des Tragers im SF- oder SP-Betrieb sowohl im Experiment als auch in der
Simulation zu einer Spreizung der Ergebnisse in Abhangigkeit vom Sweepfluss.
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Abbildung 6.22: Feedseitige Konzentrationspolarisation; Simulationen und Mittelwerte der
Experimente und der Standardabweichung

6.3.1.3 Sweepseite

Der Einfluss der sweepseitigen Geometrie wurde nur mit O, als Feed durchgefiihrt, um eine
Uberlagerung mit den Effekten der feedseitigen Geometrie auszuschlieBen. Fiir die Simulationen
wurden Varianten der in Abbildung 4.3 d) dargestellien Geometrie verwendet, bei denen der
Abstand zwischen Sweepeinlass und Membran zwischen 2 mm und 8 mm variierte.
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Der Fluss durch die Membranen wurde wie in Kapitel 4.1 beschrieben berechnet. Sowohl fiir die in
Abbildung 6.23 gezeigten Simulationen der 1 mm dicken Membrantablette als auch fiir die in Abbil-
dung 6.24 gezeigten Ergebnisse der asymmetrischen Membranen ergibt sich qualitativ das gleiche
Bild. Bei einem Sweepfluss von 50 ml/min ist die Auswirkung der Abstandsénderung am starksten
ausgepragt. Prozentual ist der Effekt bei der asymmetrischen Membran im SF-Betrieb am starks-
ten ausgepragt (+12,7 %/-11,8 %) im SP-Betrieb ist die Auswirkung der Abstandsianderung mit
(+7,9 % 1-6,7 %) weniger ausgepragt. Bei der Membrantablette sind es (+7,1 % /-6,6 %).

T T T T T T T
4.8 [ Experiment —@— +10%

4,6 -d=2mm

4.4 [d=5mm —m—
4,2 [Ld=8mm

4,0
3,8
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2,6
2,4

2,2 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
50 100 150 200 250 300

Jo, [ml - cm™ . min]
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Abbildung 6.23: Variation Sweepabstand; Membrantablette 1 mm; Feed O,

Der Einfluss des Abstands zwischen Sweepeinlass und Membran nimmt sowohl fiir den SF-Be-
trieb als auch fir den SP-Betrieb mit zunehmendem Sweepfluss ab. Auch dies gilt fir Tabletten
und asymmetrische Membranen gleichermalien. Bei asymmetrischen Membranen im SF-Betrieb
verbleiben jedoch auch bei Sweepflissen von 300 ml/min noch sichtbare Unterschiede wohin im
SP-Betrieb schon bei 200 ml/min Argon kein signifikanter Unterschied zwischen den Ergebnissen
von 2 mm und 8 mm zu erkennen ist.
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Abbildung 6.24: Simulationen Variation Sweepabstand bei asymmetrischen Membranen; Feed O,

Die laut Simulation méglichen Anderungen der Permeationsrate bei kleinen Sweepfliissen kénnen
im Vergleich der verschiedenen Experimente in Abbildung 6.4 nicht beobachtet werden, auch
wenn nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, dass der Abstand bei den Experimenten wirklich
immer 5 mm betrug, so war er offensichtlich bei allen Experimenten sehr ahnlich. Wenn Uberhaupt
deuten die Messdaten der Experimente SP1 und SP2 darauf hin, dass bei SP2 der Abstand zwi-
schen Sweepeinlass und Membran etwas grof3er war als bei SP1 (vgl. Abbildung 6.4). Ob andere
Effekte den Einfluss der Geometrie moglicherweise uberlagern, wird im Folgenden gepriift.
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6.3.2 Auswirkungen des Absolutdrucks auf die Permeationsrate

Ublicherweise finden sich bei Experimenten in der Literatur die Angaben ,Umgebungsdruck,
,1 bar®, ,1atm“ oder ,atmospharisch”. Oder der Absolutdruck, bei dem die Experimente stattfan-
den, wird gar nicht erwahnt.

Laut Sensitivitdtsanalyse betragt der Einfluss des Absolutdrucks bei einer Variation von 5% um
den Referenzwert 1 bar (entspricht der GroRenordnung Ublicher Luftdruckschwankungen) Abwei-
chungen von bis zu +5 % der Permeationsrate im SP-Betrieb und +2 % im SF-Betrieb. Bei gleich-
zeitiger Anderung des Drucks auf beiden Seiten der Membran heben sich die Effekte nahezu auf.
Durch Einbau von Drucksensoren in den Prufstand (s. Abbildung 3.4) konnte der Druckverlauf
wahrend der Versuche aufgezeichnet werden. Abbildung 6.25 zeigt am Beispiel der Versuche SP2
und SF2 die Unterschiede der Messwerte zum Umgebungsdruck sowie die Druckdifferenzen zwi-
schen verschiedenen Stellen des Priifstands. Die Vergleichsdaten des atmospharischen Drucks

Vsweep [MI/MIN] Vsweep [MI/MiN]
a) S S b) O .
50 NV 280 VN 50 50 N 280 YN 50
[ Wetterstation FzJ |
1050 - Feedeinlass -
—— Sweepeinlass
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<.
X
&)
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o
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Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 6.25: Druckverlauf auf Feed- und Sweepseite der Testzelle wahrend der Messungen;
a) SP2, b) SF2

wurden von der Wetterstation des Forschungszentrum Julich bezogen [78]. Wahrend der ca. 40 h
dauernden Versuche variierte der Umgebungsdruck um bis zu 10 hPa (ca. 1% von ,atmospha-
risch®).
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Die dadurch zu erwartenden Anderungen und der Permeationsrate liegen ebenfalls bei ca. 1%
und sind nicht entscheidend fiir das experimentelle Ergebnis. Ebenso betrug die Differenz des
Umgebungsrucks zwischen den beiden Versuchen im Mittel 10 hPa. Deutlich wird, dass auf der
Feedseite zwischen Ein- und Auslass bzw. Atmosphare bei dem Feedvolumenstrom von 250 ml/
min kein messbarer Druckverlust auftritt. Auf der Sweepseite kommt es in zwei Bereichen zu signi-
fikanten Druckverlusten, die wie zu erwarten eine Abhangigkeit von der verwendeten Sweepfluss-
rate aufweisen. Zum einen ist am Ausgang der Testzelle ein geringer Strdmungsquerschnitt, der
fur den Druckverlust Sweepeinlass-Permeatauslass verantwortlich ist, zum anderen wird durch die
Instrumentierung des Prifstands vor dem Massenspektrometer ein weiterer Druckverlust erzeugt
Pueterstaion £20)- Aufgrund der Sensitivitatsanalyse ist also zu erwarten, dass insbeson-

(pPermeatauslass-

dere bei hohen Sweepflissen die Permeationsrate im Vergleich zu einem bei 1000 hPa auf beiden
Seiten der Membran durchgefiihrten Experiment geringer ausfallt. Die Abhangigkeit des Permeat-
drucks vom Sweepfluss flhrt laut Modell dazu, dass die Permeationsrate bei hohen Sweepfliissen
geringer ausfallt, als wenn mit einem konstanten Druck gerechnet wird.

Da der experimentelle Aufbau keine Variation des Drucks erlaubt, wurden CFD Simulationen fiir
die beiden Experimente durchgefiihrt, bei denen die experimentell ermittelten Drlicke zum Zeit-
punkt des jeweiligen Messpunkts verwendet wurden. Die in Abbildung 6.26 dargestellten Differen-
zen der Ergebnisse decken sich mit den durch die Sensitivitatsanalyse prognostizierten Ergebnis-
sen und mussen bei der Interpretation der restlichen bei einem Umgebungsdruck von 1000 hPa
durchgefiihrten Simulationsergebnisse berlcksichtigt werden. Sie sind aber nicht geeignet, die
gefundenen Abweichungen zu erklaren.
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Abbildung 6.26: Differenzen zwischen mit 1000 hPa und mit den tatsachlich bei den Experimenten
SF2 und SP2 vorliegenden Drticken durchgefiihrten Simulationen

6.4 Erweiterte physikalische Beschreibung des Tragers

6.4.1 Vergleich der Modelle fiir den bindren Diffusionskoeffizienten

Die in vergleichbaren Arbeiten oft recht willkirliche scheinende Auswahl fir das Modell zur
Berechnung des binaren Diffusionskoeffizienten wurde einer genaueren Untersuchung unterzogen.
Aus den Veroéffentlichungen von Fuller et al. geht hervor, dass insbesondere flir polare Gase wie
z.B. H,O, NH, und CO, sowie weitere komplexere Molekiile das Modell von Fuller et. al besser
geeignet ist, da fur diese Gase nach Chapman-Enskog (CE) eine andere Berechnung des Stofin-
tegrals als das Lennard-Jones 12-6 benétigt wird.

Zur Uberpriifung, welches Modell eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
liefert, wurden beide Modelle mit Literaturwerten experimenteller Ergebnisse verglichen. Da expe-
rimentelle Ergebnisse von O,/N, - und O,/Ar -Gemischen nicht gefunden wurden, wurden Ergeb-
nisse von H,/He -, H,/N, -und N,/CO, -Messungen verwendet [35], [79]-[82].
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Die in Abbildung 6.27 dargestellten Ergebnisse zeigen insbesondere bei hohen Temperaturen
groRe Unterschiede zwischen den Modellen. Fir H,/He stimmt das CE Modell, mit StoRdurch-

messern und Energieparametern aus Tabelle 5.2 besser mit den Experimenten uberein [31].
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Abbildung 6.27: Vergleich Chapman-Enskog mit Fuller et al. an experimentellen Ergebnissen von
Hz-He-, H2-N2- und N2-CO.-Gemischen

Fir He/N,- und N,/CO,-Gemische erreicht das FSG-Modell die bessere Ubereinstimmung. In
beiden Fallen Uberschatzen FSG die experimentellen Werte, wahrend die nach CE errechneten
Werte niedriger als die experimentell ermittelten Werte sind.

Zur weiteren Uberpriifung wurden 3D-CFD-Simulationen durchgefiihrt, um die Auswirkungen der
nach den verschiedenen Modellen berechneten bindren Diffusionskoeffizienten auf das BFM und
somit auf die errechnete Permeationsrate zu tberprifen.
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Die in Abbildung 6.28 gezeigten Ergebnisse zeigen, dass die Berechnung nach CE fur die in dieser
Arbeit relevanten Gase bei Luft als Feed zu Ergebnissen flihrt, die ndher an den experimentellen
Ergebnissen liegen. Bei Verwendung von Sauerstoff als Feed bestatigen die Simulationen fur den
SF-Betrieb den vernachlassigbaren Einfluss des Tragers auf das Ergebnis der Simulationen.
Dadurch stimmen die Ergebnisse beider Modelle iberein. Im SP-Betrieb fuhrt die Verwendung des
Modells nach Fuller et al. zu einer besseren Ubereinstimmung zwischen Simulationen und Expe-
rimenten. Daraus lasst sich also keine klare Aussage flir oder gegen eins der Modelle gewinnen.
Grundsatzlich kann man aus den Ergebnissen aber noch einmal sehen, wie sensibel die Simula-
tion auf die Veranderung von einzelnen Parametern reagiert.
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Abbildung 6.28: Vergleich Simulationsergebnisse mit verschiedenen Modellen fir den binaren
Diffusionskoeffizienten. CE: Chapman-Enskog (vgl. Gl. (2.57)); FSG: Fuller et al. (vgl.
Gleichung (2.58)); Feed: Luft; Sweep: Argon; Geometrie: 0°v2; Bei O,-Feed und SF-
Betrieb liegen die Kurven beider Modelle Ubereinander.

Aufgrund des fundamentaleren theoretischen Ansatzes und der Tatsache, dass in dieser Arbeit
ausschlieB3lich die nicht polaren Gase O,, N, und Ar behandelt werden, sowie den Ergebnissen

der vergleichenden CFD-Simulationen, ist die Verwendung von CE hier besser geeignet.
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6.4.2 Mesoskaliges Modell / Uberpriifung des Einflusses konvektiver Strémungen

Bekannt ist, dass das BFM als eindimensionales Transportmodell keinen Transport parallel zur
Membran berticksichtigen kann, wie er theoretisch durch Druckdifferenzen an verschiedenen Stel-
len der Trageroberflache erzeugt werden kénnte. Um zu Uberprifen, ob diese konvektiven Flisse
einen signifikanten Einfluss auf die Permeationsrate haben, sowie zur Uberpriifung des BFM
insgesamt, wurden Simulationen mit vereinfachten geometischen Modellen des Tragers durchge-
fuhrt. Dadurch wird der Gastransport im Trager innerhalb der CFD-Simulation berechnet. Hierzu
werden die in Abbildung 4.4 dargestellten Geometrien verwendet. Die in Abbildung 4.4 a) gezeigte
Geometrie ohne Querverbindungen zwischen den Poren sollte ein dem BFM entsprechendes
Ergebnis liefern. Der Einfluss der konvektiven Strémungen kann durch die Variation der Querver-
netzungen (Abbildung 4.4 b)—d)) untersucht werden. Nur der Transport durch die dichte Membran
wird bei diesen Simulationen innerhalb der UDF berechnet. Bei der in Abbildung 4.4 e) dargestell-
ten Geometrie wird der Transport durch den Trager mit BFM berechnet. Durch die gleiche Geo-
metrie der Gasrdume und die gleichen Parameter (s. Tabelle 4.1) dienen die Ergebnisse dieser
Simulationen als Referenz.

Um den Vergleich zwischen den mesoskaligen Modellen und dem 1D-Transportmodell zu ermégli-
chen, missen jedoch Anpassungen im Membranmodell vorgenommen werden. Bei Verwendung
der Wagner-Gleichung (Gleichung (2.30)) zur Berechnung des Transports in der Membran und
Geometrie a) (Abbildung 4.4 a), ,Poren nicht verbunden®) fiir die CFD-Simulation treten die in
Abbildung 6.29 gezeigten Abweichungen zu den mit dem 1D-TM und der Referenzgeometrie
(Abbildung 4.4 d), 1D-Transportmodell) berechneten Permeationsraten auf.

Grund fur die Abweichung zwischen 1D-Transportmodell und dem mesoskaligen Modell sind die
unterschiedlichen Membranoberflachen der beiden Modelle.

Wie bei allen eindimensionalen Membranmodellen ist auch bei der Wagner-Gleichung ein Trans-
port quer zur Membran definitionsgemal nicht moéglich. Real ist dies aber bei entsprechenden
Konzentrationsgradienten innerhalb des Materials durchaus der Fall und bei Verwendung eines
artgleichen Tragers, wie im Falle der hier untersuchten BagsSrosC00sFe02035 (BSCF) Membran,
kann die lonenleitung auch durch den Trager stattfinden.

Das mesoskalige Modell verflgt Gber eine Oberflachenporositat (Anteil an Poren mit Kontakt zur
dichten Membran) von 35 % der Gesamtflache zwischen Membran und Tréger, bei einer volumetri-
schen Porositat zwischen 35 % bis 42 % je nach verwendetem Modell. Diese ist vergleichbar mit
der Porositat von 43 % des realen Trages. Wie in Abbildung 6.30 b) dargestellt betragt dadurch der
maximale Winkel von einer Pore zu dem entferntesten Punkt der gegeniiberliegenden Membrano-
berflache 38,3°, was einer Verlangerung des Wegs um den Faktor 1,27 entspricht. Dies kann man
als eine effektive Verdickung der Membran um deutlich weniger als 27 % bei Nutzung der komplet-
ten Membranoberflache interpretieren.
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Abbildung 6.29: Vergleich der Permeationsrate zwischen mesosakligem Modell ohne quer
verbundene Poren mit den Ergebnissen des 1D-TM ohne Anpassung der Wagner-
Gleichung.

Dabei wird der Transport durch den Trager vernachlassigt, der diesen Einfluss weiter minimiert. In
Anbetracht der Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse wird hier deutlich, warum die Anpassung der
effektiven Oberflache durch den Trager im Rahmen dieser Arbeit vernachlassigt wird. Bei der
Simulation von Materialien bei denen der Einfluss des Membrantransports groRer ist, wie z. B. bei
STF muss dieser Einfluss jedoch neu bewertet werden. Dort ware es dann notwendig den in Kapi-
tel 2.2.1.4 beschrieben Ansatz weiterzuverfolgen oder eine zielgleiche Alternative zu entwickeln
[48,68].

Wie in Abbildung 6.30 c) dargestellt, wird bei dem 1D-Transportmodell die gesamte Grundflache
des Quaders (90 -90um?=8100um?) zur Berechnung des Flusses verwendet
(Abbildung 6.30 a)). Dies entspricht der vollstandigen Vernachlassigung des Tragereinflusses. Das
mesoskalige Modell verwendet zur Beschreibung der Membran nur eine 2D-Geometrie
(s. Abbildung 6.30 d)). Dadurch kann der Transport nur innerhalb der Poren berechnet werden. Die
Membranflache betragt beim mesoskaligen Modell daher nur 4 - (30 pm/2)? - m=2827,4 um=2.
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Abbildung 6.30: Vergleich reale Membran bzw. 1D-TM zu mesoskaligem Modell; a) Draufsicht mit
eingezeichneter Schnittlinie; b) Querschnitt reale Membran; c¢) Querschnitt
makroskaliges Model (1D-Transportmodell); d) Querschnitt mesoskaliges Modell

Um also eine Ubereinstimmung der Modelle untereinander, sowie eine bessere Ubereinstimmung
mit den realen Transportvorgéngen zu erreichen, muss die Wagner-Gleichung fiir das mesoskalige
Modell um den Reziprokwert der Oberflachenporositat ¢, erweitert werden (s. Gleichung (6.8)).

1 RT 1 1n(p’>MA) 6.8)

.]i,Wagner_ Eg mmaamb pi,MB

Dadurch erhélt man Fliisse, die mit denen des 1D-TM vergleichbar sind. Zur Uberpriifung wurden
mit den Werten aus Tabelle 4.1 Simulationen durchgefiihrt, um die Richtigkeit dieser Annahme zu
Uberprifen. Fir die mesoskalige Simulation wurde das Modell ohne Querverbindung zwischen den
Poren (Abbildung 4.4 a)) verwendet. Die in Abbildung 6.31 dargestellten Permeationsraten zeigen
durch die Beriicksichtigung der Oberflachenporositat eine gute Ubereinstimmung zwischen den
beiden Modellen.
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Abbildung 6.31: Vergleich der mit dem 1D-TM und dem mesoskaligen Modell berechneten
Permeationsraten, unter Berlcksichtigung der verschiedenen Oberflachen in den
beiden Modellen durch die Oberflachenporositat; Feed: Luft

6.4.2.1 Einfluss des konvektiven Flusses auf die Permeation

Zu der Fragestellung des Einflusses der konvektiven Stromungen innerhalb der Poren, wurden
Simulationen mit den in Abbildung 4.4 b), c) und d) gezeigten Geometrien durchgefiihrt. Es handelt
sich dabei um Variationen von Geometrie a) die verschiedene Formen der von Querverbindungen
zwischen den vertikalen Poren enthalten. Ziel war es einen Eindruck zu bekommen, wie sich die
Querverbindung der Poren auf das zu erwartende Ergebnis auswirkt und ob der Einfluss der Quer-
verbindungen nahe der Membran oder nahe der Gasphase (Feed/Sweep abhangig vom Betriebs-
modus der Membran) einen grofReren Einfluss hat. Wie bereits in Kapitel 6.2.1.1 gezeigt, ist der
Einfluss von Knudsendiffusion und viskosem Fluss fir die Porendurchmesser von 30 ym
vernachlassigbar.

Dies wird durch die in Tabelle 6.2 dargestellten Knudsenzahlen bestatigt. Die Werte liegen zwar
nicht alle im Bereich der Kontinuumsstrémung, aber alle im Bereich der Gleitstromung weit unter-
halb des Beginns des Ubergangsbereichs (0,1) (s. Kapitel 2.2.2 ). Der Ubergangsbereich beginnt
laut Knudsenzahl ab einem Porendurchmesser von 3 um. Dies bedeutet, das die Knudsendiffusion
keinen signifikanten Einfluss hat. Diese Ergebnisse decken sich mit Berechnungen des 1D-TM
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mit/ohne Einfluss des viskosen Flusses und der Knudsendiffusion im BFM sowie mesoskaligen
CFD Simulationen mit/ohne Reibung an den Porenwanden, bei denen ebenfalls kein signifikanter
Unterschied festgestellt wurde.

Tabelle 6.2: Knudsenzahlen der Gase fiir die in den Berechnungen verwendeten Bedingungen

Gas Knudsenzahl
0O 0,010
N 0,009
Ar 0,010

Die in Abbildung 6.32 dargestellten Ergebnisse der Berechnungen zeigen den Einfluss der konvek-
tiven Flusse auf die Permeationsrate, die durch die Querverbindungen zwischen den Poren ermdg-
licht werden.

Fir den SF-Betrieb der Membran ergibt sich kein signifikanter Effekt im Vergleich zu dem Modell
ohne Querverbindungen. Die berechneten Permeationsraten liegen fir das Modell mit zwei Quer-
verbindungen lediglich 0,12 % hoher. Noch ungeklart ist, warum die Geometrien mit nur einer
Querverbindung einen - wenn auch nur geringen - negativen Effekt im Vergleich zum Referenzfall
ohne Querverbindungen aufweisen. Fir den SP-Betrieb ist ein minimaler Einfluss der Konvektion
erkennbar (+2,9 %). Der Einfluss der beiden Porenebenen an der Verbesserung betragt jeweils
rund 50 %.

[ 3,5
i [ Nicht verbunden |7 r 4
50 [ ] Verbunden unten| | 30 _
[ ] Verbunden oben L
B [ Beide verbunden|{ 25 |
_ 40 — | L
=
IS
£
(&}
E

SF SP

Abbildung  6.32: Auswirkung von Querverbindungen auf die Permeationsrate; Links:
Permeationsraten; Rechts: Prozentuale Anderung im Bezug zu dem Modell ohne
Verbindung zwischen den Poren; Feed: Luft
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Es wird auch hier deutlich, dass die binare Diffusion der dominierende Faktor beim Transport des
Sauerstoffs durch die Poren ist und selbst bei Poren dieser Grofte (30 um im Vergleich zu ca. 5 um
im realen Trager) konvektive Strémungen keine entscheidende Rolle spielen. Insbesondere beim
SP-Betrieb kénnen sie jedoch nach den Ergebnissen der Simulationen zu einer Verbesserung des
Transports beitragen.

6.4.2.2 Einfluss des Anstromwinkels

Zur Untersuchung der Auswirkungen des Anstromwinkels wurde die Richtung des Stromungsvek-
tors in den Einlassen von Feed und Sweep fiir die Geometrie mit verbundenen Poren (Abbildung
4.4 d)) variiert. Wie in Abbildung 6.33 zu sehen ist, wurde neben der Ublichen parallelen Stro-
mungsfiihrung die Richtung der einstromenden Gase so verandert, dass sie im 45° und im 60°
Winkel auf die Membran bzw. den Trager auftreffen.

0° 45° 60°

; Feed

Membran

Sweep

Abbildung 6.33: Skizze der verwendeten Anstrémwinkel in der CFD-Simulation.

Die in Abbildung 6.34 dargestellten Ergebnisse zeigen fiir den SF-Betrieb eine Steigerung der Per-
meationsraten von 3,74 % bei 45° sowie 6,2 % bei 60°. Auch im SP-Betrieb steigert der Anstrém-
winkel die Permeationsrate bei einem Winkel von 45° um 3 %. Fur den Winkel von 60° kommt im
SP-Betrieb aufgrund entstehender Wirbel keine Konvergenz zustande und die Simulation musste
abgebrochen werden.
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Abbildung 6.34: Einfluss des Anstromwinkels auf die Permeationsrate des mesoskaligen Modells

Auch fur den SF-Betrieb konvergiert die Simulation mit zunehmendem Winkel schlechter. Als
Grund werden Wirbel vermutet, die zu Ruckflissen am Ausgang des Modells fiuhren. Diese Ruck-
flisse wurden durch ANSYS Fluent unterdriickt, sind jedoch der einzig erkennbare Unterschied zu
den Simulationen mit 0° und 45°. Moglicherweise konnte die Konvergenz durch Hinzufiigen einer
Auslaufstrecke verbessert werden.

Insgesamt sind die Effekte des konvektiven Flusses innerhalb der Poren aber, soweit es von den
durchgefiihrten Simulationen abgeleitet werden kann, gering. Eine weitere Ausarbeitung dieses
Ansatzes mit groReren Geometrien, die sowohl eine Einlauf-Strecke zur Ausbildung eines realen
Strémungsprofiles als auch eine Auslaufstrecke zur Unterdriickung von Ruckflissen aus dem Aus-
gang sowie eine groRere Anzahl an Poren enthalten, wiirde die Aussagekraft der Ergebnisse noch
weiter verbessern.

6.5 Erweiterte physikalische Beschreibung der Membran

Fir das verwendete Membranmodell (Gleichung (2.31)) sind insbesondere die Parameter ambipo-
lare Leitfahigkeit o,,, und charakteristische Dicke L, relevant. Die aus den Literaturquellen ver-
wendeten Werte wurden unter den Annahmen bestimmt, dass beide Parameter innerhalb der in
den Experimenten auftretenden Partialdruckbereiche konstant, d.h. von po, unabhangig sind.
AuBerdem wird angenommen, dass Konzentrationspolarisation keine Rolle spielt.

Fir die Berechnung der ambipolaren Leitfahigkeit gilt zudem, dass die Dicke der Membran viel
groRer als die charakteristische Dicke sein muss, damit letztere vernachléassigbar wird ( L,,>L_).
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Laut Literatur wurden zur Berechnung die experimentellen Ergebnisse von Membranen der Dicke
500 um — 2500 um verwendet [58]. In Kapitel 6.3.1.1 konnte jedoch anhand der CFD-Simulationen
nachgewiesen werden, dass erst ab einer Dicke von 2 mm davon ausgegangen werden kann,
dass sowohl die Konzentrationspolarisation hinreichend klein ist als auch L,,/L_ hinreichend groR
ist, um die Berechnung nach der verwendeten Methode zu erlauben. Fur die Berechnung von L,
gilt zudem die Annahme, dass der feedseitige Trager bei Verwendung von reinem Sauerstoff als
Feed keinen Einfluss hat.

6.5.1 Kombinierte Berechnung von ambipolarer Leitfahigkeit und charakteristischer
Dicke
Die ambipolare Leitfahigkeit wird in der Literatur wie in Kapitel 3.2.1.2 beschrieben unter Vernach-
lassigung des Oberflachenaustauschs und Konzentrationspolarisation aus dem Mittelwert der
experimentellen Daten von Membrantabletten der Dicke 0,5mm, 1mm, 2mm und 2,5mm
bestimmt.
Der Oberflachenaustausch in Form der charakteristischen Dicke wird aus experimentellen Daten
von verschiedenen Membranen der Dicken 20 um, 70 um, 0,5mm, 1 mm, 2 mm und 2,5 mm nach
der x?-Methode gefittet. Dabei wird die ambipolare Leitfahigkeit eingesetzt. Die hierzu notwendi-
gen Annahmen sind in Kapitel 3.2.1.3 beschrieben.
Laut Theorie sind sowohl die ambipolare Leitfahigkeit als auch die charakteristische Dicke unter
anderem abhéngig von der Diffusion der lonen/Vakanzen f(D,) . Daher stehen sie in der Bestim-
mung nach der x”-Methode in Abhangigkeit zueinander. Zur Beriicksichtigung dieses Zusam-
menhangs der beiden Parameter, wurde ein Programm geschrieben, was iterativ gleichzeitig L.
und o,,, nach der x°-Methode fittet und das absolute Minimum von x” bestimmt. Wie schon
zuvor wurde dieses Programm auf Messergebnisse von Niehoff und Schulze-Kiippers [24], [25]
angewendet, die schon in der Literatur zur Bestimmung von L_ verwendet werden.
Die in Abbildung 6.35 dargestellten Ergebnisse weichen je nach verwendetem Datensatz mehr
oder weniger stark von den bisher verwendeten Werten ab. Als beste Kombination unter Bertick-
sichtigung von »” und der Anzahl der verwendeten Datenpunkte wurde Linie 3) identifiziert.
Begriindet wird das Auslassen der experimentellen Werte mit offensichtlichen Abweichungen von
den restlichen Messungen (Ausrei3er), was eine fehlerhafte Messung nahelegt. Die Berechnung
der Permeanz ist in diesem Fall auch fir asymmetrische Membranen zulassig, da der Trager bei
Verwendung von O, als Feed keinen signifikanten Einfluss hat und somit ausschlieflich das

Membranmodell angesetzt werden kann.
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Abbildung 6.35: Iterative Bestimmung von L_ und o, aus verschiedenen Datenséatzen; Feed
200 mi/min O2; Sweep 300 ml/min Ar

haben, bleibt jedoch
auch bei dieser Methode bestehen. Ebenso wird die Konzentrationspolarisation weiterhin
vernachlassigt.

Fir die Membran von 20 ym Dicke liegen die experimentellen Werte 4,9 % oberhalb von Linie 3)
und 12,1 % unterhalb der mit den Literaturdaten berechneten Linie 5). Demnach sollten auch die
mit 3D-CFD simulierten Ergebnisse mit dem nach der neuen Methode bestimmten Parametersatz
besser mit den experimentellen Ergebnissen Ubereinstimmen.

Fir die 3D-CFD-Simulationen ergibt sich jedoch ein anderes Bild. Abbildung 6.36 zeigt den Mittel-
wert der Experimente zusammen mit dem Wert der Probe SF1, die fur die Bestimmung der Leitfa-
higkeit und die charakteristische Dicke verwendet wurde. Die geringen Abweichungen zeigen,
dass auch bei der Verwendung des Mittelwerts keine anderen Ergebnisse bei der Bestimmung der
Parameter zu erwarten sind.

amb

Die Annahme, dass Unterschiede im p, keinen Einfluss auf L, und o

Die geringen Unterschiede zwischen den Permeanzen, die mit den Partialdricken an den Mem-
branoberflachen (Feed) bzw. dem Interface berechnet wurden, bestatigen den geringen Einfluss
des Tragers.
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Abbildung 6.36: Darstellung experimentell ermittelter und simulierter Permeanzen;
Ausgang = Permeatseitiger Auslass des Sweep-Permeatgemischs;
Feed = Feedseitige Oberflache des Tragers; Interface = Grenzflache zwischen Trager
und Membran; SF-Betrieb; Feed: O,; Sweep: 300 ml/min Argon

Wie in Abbildung 6.36 dargestellt, sind die simulierten Abweichungen zwischen Simulation und
Experiment mit dem Parametersatz aus der Literatur (1) geringer, als die mit dem nach der zuvor
beschriebenen Methode ermittelten (2). Verglichen werden miissen hier die mit den Partialdriicken
der Ausgange berechneten Werte. Der groRe Unterschied zu den Ergebnissen mit den Partialdri-
cken in den Ausgéngen zeigt den Einfluss der Konzentrationspolarisation. Bei der x”-Methode
werden sowohl in der Literatur als auch in der hier vorgestellten Erweiterung der Methode feste
Werte fur die Triebkraft eingesetzt. Unter der Annahme, dass der Oberflachenaustausch und die
Leitfahigkeit unabhangig vom Sauerstoffpartialdruck sind, ist das zulassig.

Da aufgrund des Tragereinflusses die Berechnung der Permeanz nur fiir den SF-Betrieb mit O, -
Feed zulassig ist, sind in Abbildung 6.37 die Permeationsraten fiir alle Betriebsarten abgebildet.
Sie zeigen, dass die Ergebnisse bei der Verwendung von Luft kaum voneinander abweichen. Hier
fuhrt der neue Parametersatz zu einer minimal besseren Ubereinstimmung von Simulation und
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Experiment. Bei Verwendung von O, als Feed sind die Unterschiede auch im SP-Betrieb groRer.
Die Abweichung zu den experimentellen Ergebnissen ist hier fir den neu ermittelten Parameter-
satz 2 auch im SP-Betrieb etwas schlechter als vorher.

a) Luft b) 0,
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Abbildung 6.37: Vergleich der nach verschiedenen Methoden bestimmten o, - und Z-Werten; a)
Feed Luft; b) Feed O,

Insbesondere bei Verwendung von O, als Feed wird deutlich, dass keine von beiden Methoden
zur Bestimmung der Leitfahigkeit und der charakteristischen Dicke zielfliihrend ist. Fiir eine Mem-
brandicke von 20 um ist der Transport klar oberflachenlimitiert, sodass die héhere ambipolare Leit-
fahigkeit nur wenig Einfluss hat, die 12 % gréRere charakteristische Dicke jedoch die Permeations-
rate mindert. Vornehmlich im SF-Betrieb, wo der Trager nahezu keinen Einfluss hat, vergroRern
sich die Abweichungen zwischen Simulation und Trager mit den neu bestimmten Werten. Die
Ergebnisse zeigen auch, dass die Einflisse der Membranparameter durch die Einflisse der Kon-
zentrationspolarisation und des Tragers uberlagert werden. Darlber hinaus wird deutlich, dass
kein Parameter von Membran oder Tréger durch Anderung um einen fixen Faktor in der Lage ist,
alle simulierten Punkte gleichzeitig in bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu
bringen. Aus der Tatsache, dass sowohl die experimentellen Permeanzen (s. Abbildung 6.36) als
auch die experimentellen Permeationsraten im SF-Betrieb mit O, -Feed groRer sind als die simu-
lierten Werte kann man erkennen, dass die simulierten Triebkrafte zumindest vergleichbar sind.
Somit ist unterschiedliche Konzentrationspolarisation zumindest fir die mit O, als Feed durchge-
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fihrten Experimente und Simulationen keine Erklarung fir die Abweichungen. Die negative Stei-
gung der Permeanz der experimentellen Werte in Abbildung 6.36 kann jedoch als Partialdruckab-
hangigkeit des Membrantransports interpretiert werden. Dies ist auch eine mdgliche Erklarung,
warum die Abweichungen zwischen Experiment und den Berechnungen in 1D mit konstanten
Triebkraften und den 3D-CFD-Simulationen so unterschiedlich ausfallen.

6.5.2 Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaustauschs

Sowohl fur die Bestimmung der charakteristischen Dicke in der Literatur als auch fir die im vorigen
Kapitel vorgestellte Weiterentwicklung gilt die Annahme, dass der Oberflachenaustausch im
betrachteten Bereich als unabhangig vom Partialdruck betrachtet werden kann und keine signi-
fikante Konzentrationspolarisation vorliegt.

Fir die Feedseite wurde bei allen Versuchen zur L, -Bestimmung reiner Sauerstoff verwendet,
wodurch Konzentrationspolarisation ausgeschlossen ist und der Partialdruck nur noch als f(p,)
vom Wetter abhangt (s. Abbildung 6.3 bzw. Abbildung 6.25). Somit ist feedseitig bei allen Ver-
suchen von einem hinreichend ahnlichen O, -Partialdruck auszugehen. Jedoch sind, wie in Abbil-
dung 6.16 zu sehen, die permeatseitigen Partialdriicke an der Membranoberflache aufgrund von
Konzentrationspolarisation bereits bei Membranen einer Dicke von 1 mm jeweils im Mittelwert
hoher als im Permeatausgang. Dies zeigte sich auch in Abbildung 6.36 fir den Vergleich der aus
den Partialdriicken an Oberflachen und Ausléssen berechneten Permeanzen fiir asymmetrische
Membranen. Zusatzlich ist der Partialdruck, wie in Kapitel 6.3.1.1 beschrieben, aufgrund der
Anstrémung normal zur Membran nahe der Oberflache nicht konstant (vgl. Abbildung 6.17). Bis-
lang wurden die Unterschiede als hinreichend klein betrachtet, um keinen signifikanten Einfluss auf
L, zu haben. Die in Abbildung 6.38 gezeigten Unterschiede der permeatseitigen Partialdriicke
zwischen den verschiedenen zur iterativen Bestimmung des Oberflachenaustauschs verwendeten
Messdaten betragen jedoch ungefahr eine GroRenordnung (10hPa — 130hPa) im
Permeatausgang.

90



Ergebnisse und Diskussion

a) b)
LR | L | T T 35 LR | L LA |
I A\A Experiment |] L A
12000 - A SF A - a
Buk = 30 .
— A Fit T I
& 10000 |- A4 | simulation U 4 N
= . |SF A — 2 A 7
> AA Buk = 1 e
S 8000 |- Al {1 € Aa
g ) o 20 A .
8 :
8 6000 - E 15 | n
3 ;A E
[0) | Ne)
O 4000 - . 1 10t A .
o ‘\\
o . E L A.
2000 A . - 5L i i
iy r g 1
0 sl Ll Lol L O P | Ll Lol PR
10 100 1000 10 100 1000
Ly [Hm] Ly [Um]

Abbildung 6.38: Vergleich Experimente zur Z-und o, -Bestimmung und korrespondierende

Simulationen a) Sauerstoff-Partialdruck am Permeatausgang; b) Permeationsraten;
Feed: 200 ml/min O; Sweep: 300 ml/min Argon

In Abbildung 6.39 werden noch einmal die simulierten Partialdriicke im Querschnitt des Per-
meatbereichs nahe der Membran sowie die Partialdruckverteilung nahe der Oberflache dargestellt.
Bei der 20um dicken Membran treten hier an der Membranoberflaiche Werte von
58 hPa — 212 hPa auf bei einem Mittelwert von 154 hPa. Im Permeatausgang ist das Gas homo-
gen durchmischt. In der Simulation ergeben sich 108 hPa, im Experiment SF1 121 hPa und somit
eine Abweichung von -10,7 %. Dies bedeutet, dass die Triebkrafte in Simulation und Experiment
verschieden sind. Dahingegen weichen die Permeationsraten (27,3 ml cm? min” simuliert und
26,9 ml cm? min™ im Experiment SF1) nur -1,3 % voneinander ab.

Bei der 2,5 mm dicken Membran reichen die simulierten Partialdriicke nahe der Membran von
4 hPa -17 hPa. Im Permeatausgang werden 8,4 hPa errechnet und im Experiment 9,2 hPa gemes-
sen (8,7%). Die errechneten Permeationsraten (simuliert 1,92 mlcm? min™, experimentell
2,13 mlcm?min™) weichen 9,1 % voneinander ab. Der exakte Druck auf Feed und Permeatseite
des Experiments wird jedoch nicht erfasst. Bei der Partialdruckberechnung wurde ein Gesamt-
druck von 1000 hPa angenommen. Die Herausforderungen der Messgenauigkeit der Durchfluss-
messung wurden in Kapitel 6.1.3 schon eingehend beschrieben. Die Unterschiede durch die insi-
gnifikant erscheinenden 0,8 hPa errechnen sich beim Einsetzen in die Wagner-Gleichung (Glei-
chung (2.31)) zu 1,9 %, wobei aber aufgrund der groReren Triebkraft die Simulation zu einer héhe-
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ren Permeationsrate kommt. Dies deutet, wenn auch weniger ausgepragt als bei der 20 ym dicken
Membran, darauf hin, dass Permeationsrate und Triebkraft in Experiment und Simulation verschie-
den sind. Dennoch kénnen aufgrund dieser Ergebnisse die simulierten Partialdriicke als ausrei-
chend ahnlich zu den experimentellen Partialdriicken betrachtet werden, um die nahe der Oberfla-
che auftretenden Werte abschatzen zu kénnen. Wie in Abbildung 6.39 zu sehen, betragen die Par-
tialdruckunterschiede auf der permeatseitigen Oberflache zwischen der 2,5 mm Membran und der
20 pm Membran laut Simulationen bis zu 208 hPa.

X-Z X-Y
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Po
20571
19286
18000
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14143
12857
11571
10286
9000
7714
6429
5143
3857
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Abbildung 6.39: Simulierte Partialdriicke nahe der Oberflache im Permeat mit Membrandicken von
20 um (im SF-Betrieb) und 2,5 mm

10 mm

Die bisher durchgefiihrten Simulationen zeigen qualitativ alle systematische Gemeinsamkeiten.
Unabhangig ob die Simulationen flir Membrantabletten oder asymmetrischen Membranen durch-
gefiihrt wurden, sind alle mit O, als Feed simulierten Permeationsraten geringer als die expe-
rimentellen Ergebnisse. Im Gegensatz dazu weichen bei den asymmetrischen Membranen alle mit
Luft als Feed simulierten Ergebnisse nach oben ab. Zusatzlich errechnen die Simulationen fir
asymmetrische Membranen eine mit zunehmendem Sweepfluss groRer werdende Spreizung zwi-
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schen SF- und SP-Betrieb. Diese sind in den experimentellen Ergebnissen nicht zu beobachten.
Unter Berucksichtigung der Ergebnisse aus den Abbildungen 6.19, 6.22, 6.28 und 6.36 wo jeweils
ein konstanter Parameter variiert wurde, lasst sich schlussfolgern, dass nur durch die Einfuhrung
(mindestens) einer partialdruckabhangigen GréRe in das Membranmodell eine Ubereinstimmung in
allen simulierten und gemessenen Parametetervariationen erreicht werden kann.

Grundsatzlich ist die Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaustauschs und der ambipolaren
Leitfahigkeit in der Literatur bekannt. Diese wurde bisher jedoch vernachlassigt. Die gute Uberein-
stimmung der Simulationen an Membrantabletten mit den experimentellen Daten schien die Ange-
messenheit dieser Vereinfachung zu bestatigen. Die angesprochene Abweichung bei O, -Feed ist
hier zwar sichtbar, aber im Rahmen der angenommenen experimentellen Wiederholgenauigkeit.
Erst die Abweichungen zwischen Simulationen und Experimenten an asymmetrischen Membranen
machen die Einflihrung eines oder mehrerer partialdruckabhangiger Parameter notwendig, um die
Abweichungen an allen Punkten zu erklaren. Im Folgenden wird ein Ansatz entwickelt, die Partial-
druckabhangigkeit des Oberflaichenaustauschs in den Membrantransport einzufiihren. Im Trans-
portmodell des Tragers gibt es keinen Hinweis auf eine Partialdruckabhangigkeit eines Para-
meters. Bei asymmetrischen Membranen ist zu beachten, dass die relevanten Partialdriicke im SF-
Betrieb die Partialdriicke an der Grenzflache zwischen Trager und Membran (,hoch®) und der Per-
meatseite (,tief“) sind. Dagegen sind im SP-Betrieb der Partialdriicke auf der Feedseite (,hoch®)
und an der Grenzflache zwischen Membran und Trager (Interface) (,tief‘) flr die Triebkraft
relevant.

Eine Maoglichkeit die charakteristische Dicke als f(poz) innerhalb der Wagner-Gleichungen zu

beschreiben wurde bereits von Lane et al. erarbeitet (s. Kapitel 2.2.1.3) [10]. Fiihrt man D" und k
als f(poz) ein, so erhalt man eine partialdruckabhangige charakteristische Dicke. Die Tatsache,

dass auch die Leitfahigkeit partialdruckabhangig ist, wird auch hier weiterhin vernachlassigt. Da
der Transport bei 20 um klar vom Oberflachenaustausch dominiert ist, scheint diese Vereinfachung
zulassig. Man erhélt so die partialdruckabhangige charakteristische Dicke nach Gleichung (2.33).
Die Literaturdaten zu Diffusions- und Oberflachenaustauschkoeffizienten sind leider nicht eindeu-
tig. Dies liegt moglicherweise an den verschiedenen experimentellen Methoden zur Bestimmung
der Koeffizienten (Isotopenaustausch, Leitfahigkeitsrelaxation und Impedanzspektroskopie) sowie
an den unterschiedlichen Probengeometrien. Auch werden mit den unterschiedlichen Methoden
verschiedenen Oberflachenaustauschkoeffizienten und Diffusionskoeffizienten
(D,,D,,D",D’ k", k") ermittelt, die nicht immer vergleichbar sind (s. 2.2.1.3) [15]. Nach Anwen-
dung des thermodynamischen Faktors ergibt sich nach Lane et al. fiir LSCF zwar eine gute Uber-
einstimmung fiir D und D’ , aber keine Ubereinstimmung fiir k* und k°.

So kommen die mit den verschiedenen Methoden gemessenen Daten in der Literatur zu sehr
unterschiedlichen Ergebnissen. Wie in Abbildung 6.40 zu sehen ist, variieren die Werte bei einer
Temperatur in den verschiedenen Quellen deutlich [17], [83]-[86]. Auch die temperaturabhangige
Steigung fallt sehr unterschiedlich aus.
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Abbildung 6.40: Vergleich verschiedener Quellen fiir den Oberflachenaustauschkoeffizienten k in
Abhangigkeit von Temperatur und Partialdruck [17, 83-86].

Zur Modellierung der Partialdruckabhangigkeit von D und k kann ein p; -Ansatz verwendet

werden [17].

D(Poz):Dopno2

" (6.9)
k(poz):kopo2

Jedoch gibt es in der Literatur Hinweise, dass der Exponent n fiir BSCF zumindest bei 600 °C
auch in dem in dieser Arbeit relevanten Druckbereich (> 102 atm) nicht konstant ist [87]. Zudem
sind experimentelle Daten fir BSCF bei 900 °C aufgrund messtechnischer Limitierungen nicht
verfligbar.

Obwohl also keine exakten Daten fir D und k als f(poz) verfligbar sind, wurden entsprechende
Kennlinien aus Literaturdaten entwickelt, die zumindest die grundsatzliche Auswirkung eines par-
tialdruckabhangigen Oberflachenaustauschkoeffizienten k auf die simulierte Permeationsrate
abbilden.
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Die verwendeten Literaturdaten wurden bei maximal 750 °C ermittelt [17]. Der Oberflachenaus-
tauschkoeffizient k wird mittels Impedanzspektrometrie und der Tracerdiffusionskoeffizient D"
mit Isotopenaustauschexperimenten ermittelt. Aus diesen Daten wird D" mittels eines Arrhenius-
ansatzes auf 900 °C extrapoliert (s. Abbildung 6.41 u. Gleichung (6.10)). Ebenso wird mit dem
Oberflachenaustauschkoeffizienten k verfahren (s. Abbildung 6.41 u. Gleichung (6.11))

D'=Dye *"
D, 7,5:10%cm?s (6.10)
E, 57,9 kd/mol
_Es
k=ky-e *"
ko 1,6-10° cm/s (6.11)
E, 154 kJ/mol
a) T[°C] b) T[°C]
900800 700 600 500 400 900850 800 750 700 650 600
& = Experiment o 214x10* = Experiment
s lesxiom Fit 104 . Fit :
107} ]
Q = -
N ~ _ A §
E ] g 1075¢ \\.\ i
— \l
a Y =~ \\l\
107 ¢ 1 .
1078 3
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 0,8 0,9 1,0 11
1000/T [K] 1000/T [K]

Abbildung 6.41: Extrapolation der Temperaturabhangkeit von: a) Diffusionskoeffizient D" und
b) Oberflachenaustauschkoeffizient &

Fur die p, Abhangigkeit von k wurde ein pg -Ansatz gewahit (s. Abbildung 6.42 u. Glei-
chung (6.12)) [77]. Dabei wird angenommen, dass der Mechanismus der p, -Abhangigkeit, d. h.
der Exponent n, nicht temperaturabhangig ist. Unter dieser Annahme kann der Wert bei 0,2 bar
und 900 °C errechnet werden (Abbildung 6.42).

95



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 6.42: Extrapolierte Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaustausch-koeffizienten bei
900 °C

Somit ergibt sich die partialdruckabhangige charakteristische Lange nach Gleichung (6.13).

*

Lc(Poz):%

o] (6.13)

Fir D° sind in dieser Quelle nur Daten verfiigbar, die bei einem Po, = 0,5 bar gemessen wurden
(D"=1,98-10"°cm?/s ). Deshalb wird D" zunachst als unabhzngig von p,, angenommen, obwohl
eine p, -Abhangigkeit bekannt ist. Der so berechnete p, -abhéngige Verlauf von L_ istin Abbil-

dung 6.43 dargestellt. Da aufgrund der Simulationen mit konstantem L_ bekannt ist, dass L_ ca.
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28 um betragt, wurde nachtraglich D'=0,9-10 ®cm?/s gewanhlt. Hierdurch ist zu erwarten, dass die
Berechnungen in der GréRRenordnung besser zu den experimentellen Daten passen werden. Wie
eingangs bereits erwahnt, stellt die so erhaltene Relation Lc:f(Poz) nicht die exakten Material-

parameter dar. Der Ansatz dient ausschlieflich dazu, den grundsatzlichen Einfluss der Partial-
druckabhéangigkeit auf die Simulationsergebnisse zu untersuchen.

1000 [

100 |

Le(Po,) [m]

L. = Konst
28F — — — = = — e e - S - - = - Y
10 . | . e
1000 10000 100000
Po, [Pa]

Abbildung 6.43: Partialdruckabhangigkeit der Charakteristischen Dicke nach Gleichung (6.13)

Die Ergebnisse der Simulationen, die mit diesen po,-abhangigen L -Werten durchgefiihrt wur-
den, zeigen, wie in Abbildung 6.44 zu sehen, dass die simulierten Ergebnisse den Verlauf der
experimentellen Kurven deutlich besser abbilden, als es mit einem konstanten L, mdglich ist. Nur

durch die Implementierung einer partialdruckabhangigen GroRRe in die Wagner-Gleichung kann
gleichzeitig die simulierte Permeationsrate bei Luft als Feed gesenkt und im SP-Betrieb bei Sauer-
stoff als Feed erhoht werden.

Die Einfihrung der Partialdruckabhangigkeit zeigt den groRen Einfluss auf die Permeationsrate
und eine gute Tendenz der simulierten Ergebnisse im Vergleich zu den experimentellen Befunden.
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Abbildung 6.44: Vergleich experimenteller Ergebnisse und Simulationen mit konstantem und
variablen L_; D*=0,9-10° cm?s

Das betrifft insbesondere:

» Steigung der Kurven bei Auftragung Uber die Triebkraft der Membran,

» Spreizung der Werte mit zunehmendem Sweepfluss.

+ Ubereinstimmung bei Variation des Sweepflusses mit Luft als Feed.

« Ubereinstimmung fur den SP-Betrieb bei O, als Feed.

Die Ergebnisse der im SF-Betrieb mit Sauerstoff als Feed simulierten Ergebnisse weichen bei Ver-
wendung der so errechneten partialdruckabhangigen charakteristischen Dicke jedoch deutlich
mehr von den experimentellen Ergebnissen ab als bei Verwendung des konstanten Werts von
28 uym. Entweder hat das so berechnete L_ nicht die richtige Steigung oder die Steigung muss fur
diesen Bereich anders definiert werden. Bei der Auftragung der Permeationsraten Gber die Trieb-
kraft der Membran in Abbildung 6.45 zeigt sich aber, dass auch in diesem Fall der relative Verlauf
der simulierten Werte besser mit den experimentellen Daten Ubereinstimmt.

Grundsatzlich ist aufgrund der gezeigten Ergebnisse sicher, dass im Membranmodell die Partial-
druckabhéangigkeit der Transportparameter L. sowie eventuell auch die Partialdruckabhangigkeit

von o, berucksichtigt werden muss.

amb
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Abbildung 6.45: Vergleich der experimentellen Ergebnisse bei Variation des O,-Anteils im Feed mit
Simulationen °mit partialdruckabhangiger charakteristischer Dicke im Vergleich zu
Simulationsergebnissen mit konstantem L.

-10 2

6.5.3 Alternative Membranmodelle

In der Literatur existieren Modelle, die nach Aussage der Autoren in der Lage sind, die Partial-
druckabhangigkeit des Oberflachenaustauschs zu berlicksichtigen. Fir das Modell von Zhu et al.
(vgl. Kapitel 2.2.1.3 ) existieren in der Literatur alle notwendigen Parameter fiir eine BSCF Mem-
brantablette bei 900 °C fiir die eine beeindruckende Ubereinstimmung mit experimentellen Werten
berichtet wird. Die Experimente wurden miit Luft als Feed- und Helium als Sweepgas an 0,5 mm
dicken BSCF-Membranen durchgefiihrt. Die Parameter zur Beschreibung des Oberflachenaus-
tauschs und des Transportwiderstands des Materials werden bei diesem Modell aus Permeati-
onsdaten gefittet, wobei in verschiedenen Verdéffentlichungen Unterschiede in den evaluierten
Parametern bei scheinbar identischen Experimenten existieren [16], [88]. Fur den Vergleich mit
den bisherigen Ergebnissen wurde das Zhu Modell inklusive der in [12] und [72] ermittelten Materi-
alparameter in 1D und 3D-CFD implementiert und zusammen mit den verschiedenen Varianten
der erweiterten Wagner-Gleichung gegen experimentelle Daten von einer 0,5 mm BSCF Membran
analysiert [66]. Tabelle 5.2 zeigt die Ergebnisse des Experiments sowie die Ergebnisse der ver-
schiedenen Modelle / Simulationen.
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Tabelle 6.3: Vergleich der Permeationsraten der verschiedenen Modelle; experimentelle Daten;
0,5 mm; Feed: 250 ml/min Luft; Sweep 200 ml/min Argon; fir 1D-Lésungen Retentat und Permeat
Ausgangspartialdriicke des Experiments; nur die Partialdriicke, die Ergebnis von Experiment oder
Simulation sind, werden dargestellt.

Jo,lml cm™*min”"] Po, x[Pa] Po, »Pa]
Experiment 3,39 19514 2058
1D
1D Wagner L ,=28um 4,39
1D Wagner L.(p, ) 2,27
1D Zhu (Daten aus [16]) 4,15
1D Zhu (Daten aus [88]) 4,65
3D CFD
3D-CFD Wagner L ,=28um 3,47 19401 2255
3D-CFD Wagner L.(p,) 2,88 19663 1874
3D-CFD Zhu (Daten aus [88]) 2,88 19677 1874

Die Ergebnisse der 1D-Rechnungen weichen bei der Wagner-Gleichung mit konstantem L, &hn-
lich weit von den experimentellen Ergebnissen ab wie das Zhu-Modell. Die Abweichungen zwi-
schen den verschiedenen Parametersatzen des Zhu-Modells sind nicht signifikant. Bei der Wag-
ner-Gleichung mit Lc(poz) sind die berechneten Ergebnisse niedriger als die experimentellen

Werte. Im Betrag sind alle Abweichung jedoch &hnlich.

Die Anwendung der 3D-CFD-Simulation zeigt fir das Zhu-Modell und die Wagner-Gleichung mit
partialdruckabhangigem L, eine deutliche (erstaunlicherweise exakt gleiche) Abweichung von den
experimentellen Werten. Die beste Ubereinstimmung erreicht hier die Wagner-Gleichung mit kon-
stantem L, . In diesem Fall gilt wohl tatsachlich, dass (L_.+L. ,)/2=L =28pum den realen Trans-
portvorgang am besten beschreibt, obwohl die zugrunde liegenden Parameter unter der Annahme
bestimmt wurden, dass die Konzentrationspolarisation keine Rolle spielt und die Partialdruckab-
hangigkeit des Oberflachenaustauschs nicht vorliegt.

Sowohl die ambipolare Leitfahigkeit als auch der Oberflachenaustausch, die unter der Annahme
bestimmt wurden, dass die Konzentrationspolarisation keine Rolle spielt, kommen nur bei Bertck-
sichtigung der Konzentrationspolarisation innerhalb der CFD-Simulation zu mit den Experimenten
vergleichbaren Permeationsraten. Darin zeigt sich der Zirkelschluss, der entsteht wenn verschie-
dene Faktoren vermischt werden.

Fur die hier entwickelte partialdruckabhangige charakteristische Dicke Lc(Poz) wie auch flr das
Zhu-Modell stimmen die Modelle zur Beschreibung der Partialdruckabhangigkeit des Oberflachen-
austauschs nicht mit dem realen Verhalten Uberein. Auch fir das Zhu-Modell ist ein mdglicher
Grund, dass die Parameter aus experimentellen Daten mit einer Membrandicke von 0,5 mm gefit-
tet sind. Hierzu werden wie Ublich die Retentat- und Permeatausgangspartialdriicke ohne Berlick-
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sichtigung der Konzentrationspolarisation verwendet, was nach Abbildung 6.16 - Abbildung 6.18
zu einer Verzerrung fihrt und nicht universell fir verschiedene Testzellen, Feed- und Sweepflisse
und Membrandicken anwendbar ist.

Die Probleme der Annahme des Zhu-Modells, dass die Konzentrationspolarisation keine Rolle
spielt, zeigen sich beim Vergleich zwischen der 3D-CFD und 1D-L6sung bei allen Modellen.
Obwohl die Retentat und Permeatpartialdriicke relativ ahnlich sind (bei 3D-CFD-Ergebnis; bei 1D
Eingangsgrofie), unterscheiden sich die Permeationsraten signifikant. Eine weitere mégliche Erkla-
rung fir die Abweichung der mit dem Zhu-Modell errechneten Werte von den hier als Vergleich
verwendeten experimentellen Ergebnissen kdnnte die Verwendung von Helium als Sweepgas bei
den Experimenten sein, die Grundlage fir die Berechnung der Parameter waren. Von Catalan-
Martinez et al. durchgefiihrte CFD-Simulationen legen einen Zusammenhang zwischen Sweep-
gasart und Permeationsrate nahe [55], der sich mdglicherweise auch auf den Oberflachenaus-
tausch auswirken konnte. Zusammenfassend beschreibt auch dieser alternative Modellierungsan-
satz — ebenso wie der hier verfolgte die (jeweils eigenen) Permeationsergebnisse sehr gut. Die
Anwendung auf andere Permeationsexperimente lasst jedoch Mangel erkennen. Zum derzeitigen
Stand deutet alles darauf hin, dass insbesondere die Partialdruckabhangigkeit des Membrantrans-
ports der bedeutendste Faktor fiir die bestehenden Abweichungen zwischen experimentellen und
simulierten Ergebnissen ist.
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7  Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde aufbauend auf mdéglichst fundamentalen, unabhangig voneinander bestimm-
ten Eigenschaften der dichten Membran und des porésen Tragers ein Modell erstellt, was durch
die Einbindung in eine 3D-CFD Simulation in der Lage ist, alle relevanten Transportschritte abzu-
bilden. Dadurch ist es mdglich, die experimentellen Ergebnisse auch bei signifikanter Konzentrati-
onspolarisation zu beschreiben. Dies liefert komplementare Informationen, welche durch Messun-
gen normalerweise nicht zuganglich sind. Bei ausreichend genauer Bestimmung der Parameter
kénnen mit diesem Ansatz auch sich vom Experiment unterscheidende Geometrien wie Membran-
modulen die Ergebnisse pradiktiv ermittelt werden.

Zur Beschreibung des Tragers wurde die von Unije et. al entwickelte Vereinfachung des binary fric-
tion model (BFM) verwendet [6]. Die Bestimmung der Parameter (Porositat, Tortuositat und Poren-
durchmesser), die fur das BFM bendétigt werden, stellt eine Herausforderung dar. Der Weg binari-
sierte Tomografiedaten zu verwenden ist grundsatzlich vielversprechend. Jedoch besteht schon
beim Schritt der Binarisierung (Festlegen der Graustufe, die Material von Poren trennt) die Mog-
lichkeit fur Fehler. Die ermittelte Graustufe wirkt sich direkt auf die Porositat und den Porendurch-
messer aus und indirekt auf die ermittelte Tortuositat. Durch Abgleich der Tomografiedaten mit der
mittels Quecksilberporosimetrie gewonnenen Gesamtporositat kann die ermittelte Graustufe
jedoch uberprift und gegebenenfalls korrigiert werden. Dem Parameter Tortuositat wurde in dieser
Arbeit besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Das Ergebnis der durchgefiihrten Literaturstudie ist,
dass verschiedene Transportwiderstéande als Tortuositat beschrieben werden. Die verschiedenen
Tortuositaten durfen jedoch nicht miteinander verwechselt werden, da sie nicht die gleiche Bedeu-
tung haben. Fur den Transport in Poren wird zur Erklarung oft ein stark vereinfachter Fall der geo-
metrischen Tortuositat verwendet. Der Argumentation von Clennell folgend hangt die relevante Art
der Tortuositat von dem dominierenden Transportvorgang eines Prozesses ab. Im Falle des Trans-
ports durch den porésen Trager ist dies binare Diffusion [39]. Somit ist fir Membranprozesse die
physikalische oder diffusive Tortuositat anstelle der geometrischen Tortuositat anzuwenden.

Fir die Beschreibung des binaren Diffusionskoeffizienten werden in der Literaur meist das Modell
von Chapman-Enskog (CE) oder das Modell nach Fuller et al. (FSG) verwendet [29], [30]. Durch
die Implementierung beider Submodelle wurde die bislang oft scheinbar willkiirlich getroffene Ent-
scheidung verschiedener Verdéffentlichungen fiir eins der beiden Modelle naher betrachtet. Die
Veroffentlichungen von Fuller et al. belegen eine bessere Ubereinstimmung ihres Modells mit
experimentellen Ergebnissen relativ groRer und polarer Molekiile, was aber flr die in dieser Arbeit
verwendeten Gase nicht zutrifft. Laut Literatur ist das bei CE verwendete Lenard-Jones 6-12 StoR3-
integral nur fur kleine unpolare Molekile gliltig, bei denen der Stol3 als inelastisch betrachtet wer-
den kann. Der Vergleich beider Modelle mit experimentellen Daten legt nahe, dass die mit FSG
berechneten Diffusionskoeffizienten tendenziell zu grof3 und die mit CE berechneten tendenziell zu
klein sind. Bei der Implementierung in 3D-CFD Simulationen lagen die mit CE errechneten Ergeb-
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nisse geringfiigig ndher an den experimentellen Ergebnissen. Beide Modelle scheinen grundsatz-
lich zur Beschreibung des binaren Diffusionskoeffizienten geeignet. Aufgrund des fundamentaleren
Ansatzes wurde in dieser Arbeit das Modell nach CE zu bevorzugt verwendet.

Zur Modellierung des Transports durch die Membran wurde bevorzugt die Wagner-Gleichung mit
Beschreibung des Oberflachenaustauschs in Form einer charakteristischen Dicke verwendet. Die
durch eine Literaturstudie ermittelten Materialdaten der ambipolaren Leitfahigkeit und des Oberfla-
chenaustauschs in Form der charakteristischen Dicke wurden aus Permeationsexperimenten
ermittelt. Dieses Vorgehen fiihrt nur bei Zutreffen einiger Annahmen zu brauchbaren Werten. So
ist die beschriebene Bestimmung der ambipolaren Leitfahigkeit nur unter der Voraussetzung
anwendbar, dass keine Konzentrationspolarisation auftritt und die Membrandicke so gewahlt wird,
dass der Einfluss des Oberflaichenaustauschs vernachlassigbar ist. Das Verfahren zur Bestim-
mung der charakteristischen Dicke ist ebenfalls nur unter der Annahme anwendbar, dass keine
signifikante Konzentrationspolarisation auftritt. AuRerdem wird bei beiden Verfahren angenommen,
dass die ermittelten Werte im betrachteten Bereich unabhangig vom Sauerstoffpartialdruck sind.
Der in dieser Arbeit beschriebene Ansatz der iterativen Bestimmung beider Parameter mittels
eines erstellten Programms verbessert die Bestimmung der ambipoaren Leitfahigkeit dahin, dass
sie auch bei einer signifikanten charakteristischen Dicke ermittelt werden kann. Alle anderen Ein-
schrankungen bleiben erhalten. Auf die Bedeutung der Partialdruckabhangigkeit des Oberflachen-
austauschs unter bestimmten Bedingungen wird im Folgenden noch eingegangen.

Zur Abschéatzung des Einflusses fehlerhafter Werten in den Modellen von Membran und Trager,
wurde eine Sensitivitatsanalyse durchgefiihrt, bei der alle Transportparameter um 5% ihres
urspringlich ermittelten Werts variiert werden. Die Rechnungen wurden mit konstanten festen
Sauerstoffpartialdriicken durchgefiihrt, dies ermdglicht es nur die Materialparameter zu betrachten.
Die Sensitivitatsanalyse ermdglicht es, den Einfluss der einzelnen Parameter auf die errechnete
Permeationsrate deutlich zu machen. So werden die besonders sensiblen Parameter sichtbar,
denen Bestimmung ein erhéhtes MaR an Aufmerksamkeit zuteilwerden sollte.

Daruber hinaus kann die Sensitivitdtsanalyse genutzt werden, um abzuschatzen, an welcher Stelle
des Membransystems eine Optimierung den gréfRten Effekt hat. Im Falle einer 20 ym dicken Mem-
branschicht aus Ba,,Sr,;Co,,Fe,,0, , (BSCF) ist die Tortuositat des porésen Tragers der viel-
versprechendste Punkt, zur Verbesserung der Leistung der asymmetrischen Membran, gefolgt von
der Dicke des Tragers und der Porositat. Fir Membranmaterialen geringerer Leitfahigkeit ver-
gleichbar mit der von SrTiy,sF;,;0,_, (STF), sind die Membranparameter (Dicke, Oberflachen-
austausch, Leitfahigkeit) bei Verwendung der gleichen Tragerparameter am besten geeignet, um
die Permeationsrate zu steigern. Immer muss das gesamte Membransystem fiir eine solche Ana-
lyse einbezogen werden, um eine belastbare Aussage zu den geeignetsten Parametern fiir eine
Optimierung zu erhalten. In Kombination mit den Anforderungen des Prozesses (mechanische-,
chemische Bestandigkeit, Temperatur) welche die Materialauswahl vorgeben, lasst sich durch
Anwendung der Sensitivitdtsanalyse ein geeigneter Ansatz zur Optimierung des Membransystems
identifizieren.
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Die Durchfiuhrung von validierenden Experimenten inklusive eingehender Betrachtung der Verar-
beitung und Auswertung der Rohdaten kommt zunachst zu dem Schluss, dass die bislang in der
Literatur beschriebenen Ansatze zur Korrektur von Leckagen nicht ausreichend sind. Aus den
experimentellen Druckverhaltnissen ergibt sich, dass die Leckagebetrachtung ebenfalls nach dem
binary friction model (BFM) erfolgen sollte. Die Berechnung als rein viskose Stromung kann offen-
sichtlich die Leckagen nicht aus der Permeationsrate herausrechnen. Eine Betrachtung nach
Knudsendiffusion, wie sie alternativ in der Literatur beschrieben wird, scheint ebenfalls nicht sinn-
voll, da diese nur bei sehr kleinen Poren dominant wird und dann nur bei Auftreten sehr vieler die-
ser Poren signifikante Leckraten zustande kommen. Es ist jedoch mdglich, im Verlauf der Auswer-
tung Leckagen zu erkennen und entsprechende Ergebnisse auszusortieren. Die bestehenden Ver-
fahren zur Erkennung von Leckagen wurden durch den im Rahmen dieser Arbeit erstellten Python-
Code zur Verarbeitung der Rohdaten und Auswertung der Ergebnisse verbessert. Durch weiteres
Hinzufligen einer Fluss- und Konzentrationsmessung im Retentat wirde die Qualitat der Messer-
gebnisse signifikant gesteigert, da dadurch auch eine Argonleckage quantitativ messbar ware und
man zusatzlich die dann geschlossene Massenbilanz des Experiments priifen kdnnte.

Durch den Einbau von Drucksensoren wurde die Genauigkeit der experimentell ermittelten Partial-
driicke und damit die Genauigkeit der ermittelten Permeationsraten verbessert.

In vier auswertbaren Experimenten flur den Betrieb der Membran mit Trager auf der Feedseite (SF)
und vier Experimenten mit dem Trager auf der Permeatseite (SP) konnte die Reproduzierbarkeit
der experimentellen Ergebnisse belegt und somit eine Basis fiir den Vergleich mit den Ergebnissen
der makrosklaigen Simulationen ermittelt werden.

Die mit den Werten von Membrantabletten der Dicken 0,5 mm, 1 mm, 2 mm und 2,5 mm durchge-
fiihrten 3D-CFD makroskaligen Simulationen erreichen eine gute Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Ergebnissen. Die Abweichungen liegen unabhangig von der Feedgaszusammenset-
zung oder der Sweepgasmenge bei weniger als 10 %. Der Einfluss der Konzentrationspolarisation
verlauft, wie zu erwarten reziprok zur Membrandicke. Erst ab einer Membrandicke von 2 mm kann
bei BSCF die Konzentrationspolarisation vernachlassigt werden.

Die Simulationen mit dem 1D-Transportmodell fir asymmetrische Membranen erreichen diese
Ubereinstimmung nicht. Die gefundenen Abweichungen zeigen in ihrer Auspragung eine Abhén-
gigkeit von der Betriebsart (SF oder SP) und dem eingesetzten Feedgas. Generell sind die bei
Verwendung von Luft als Feed errechneten Werte héher als die experimentellen Ergebnisse. Bei
Verwendung von Sauerstoff als Feedgas verhalt es sich umgekehrt. In diesem Fall liegen alle
simulierten Ergebnisse unterhalb der experimentellen Werte.

Die Uberpriifung des Transports im Trager mithilfe des mesoskaligen Modells, bei dem der Trans-
port in den Poren innerhalb der CFD Simulation berechnet wird, zeigen jedoch eine gute Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen, die mittels BFM berechnet wurden. Konvektive Fliisse haben nach
den bisherigen Ergebnissen der mesoskaligen Simulationen selbst bei sehr groRen Porendurch-
messern von 30 ym nur eine untergeordnete Bedeutung. Falls es mdglich wére, eine konvektive
Strémung innerhalb des Tragers zu erzeugen, hatte dies jedoch einen positiven Effekt auf den
Transport.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Uberpriifung der Testzellengeometrie auf Feed- und Sweepseite ergaben, dass es méglich ist,
die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment durch Optimierung des experimentellen
Aufbaus zu verbessern. Zurzeit ist die Ausrichtung insbesondere des Feedeinlassrohrs zur Mem-
bran nicht ausreichend genau bestimmbar.

Die gefundenen Abweichungen lassen sich aber allein durch die Geometrie nicht erklaren. Glei-
ches gilt fiir die Uberpriifung der Parameter, Tortuositat, der binéren Diffusionskoeffizienten, und
der Membranparameter unter Vernachlassigung der Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaus-
tauschs und der ambipolaren Leitfahigkeit. Sobald durch Variation eines dieser Parameter die
Ubereinstimmung bei einer Feedzusammensetzung besser wird, verschlechtert sie sich zwangs-
laufig bei der anderen. Die Art und Auspragung der Abweichungen legen eine Partialdruckabhan-
gigkeit innerhalb des realen Transports nahe.

Grundsatzlich ist die Abhangigkeit von Oberflachenaustausch und ambipolarer Leitfahigkeit in der
Literatur bekannt. Der Ansatz, die Partialdruckabhangigkeit des Oberflachenaustauschs in die
Wagner-Gleichung mittels eines p;, -Ansatz zu integrieren, scheint grundsétzlich vielversprechend,

scheitert aber bislang noch an den dazu nétigen Literaturdaten zu den Diffusions- und Oberfla-
chenaustauschkoeffizienten. Hier kdnnten auch ab-initio Simulationen helfen, belastbare Werte zu
ermitteln und das Verstandnis dieser Prozesse zu vertiefen.

Durch die Verwendung des Models nach Zhu et al. zur Beschreibung des Membrantransports
wurde keine bessere Ubereinstimmung erreicht als mit der Wagner-Gleichung. Vermutlich geht
auch bei diesem Modell durch die Vernachlassigung der Konzentrationspolarisation beim Fitten
der Parameter der pradiktive Charakter des Modells verloren [16]. Ob dies bei anderen Modellen
ebenso zutrifft, muss noch geprift werden. Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Bestimmung von
Modellparametern aus Permeationsexperimenten die Gefahr besteht, dass das Modell seinen pra-
diktiven Charakter verliert, falls Annahmen zur Konzentrationspolarisation oder zur Partialdruckab-
hangigkeit des Oberflachenaustauschs nicht zutreffen.

Auch wenn aufgrund der Limitierungen bei der Bestimmung der Membranparameter bzw. der Aus-
wahl eines geeigneten Transportmodells zur Beschreibung des Membrantransports teils noch
signifikante Abweichungen zu den experimentellen Ergebnissen existieren, wurde durch einge-
hende Betrachtung der Submodelle und ihrer Parameter Klarheit geschaffen. Das erarbeitete Rah-
menwerk ermdglicht sowohl die Simulation von Tabletten als auch von asymmetrischen Membra-
nen sowie die Einbeziehung oder Vernachlassigung der Konzentrationspolarisation. Die Vor-
gehensweisen zur Bestimmung der einzelnen Parameter sollte auch auf andere Materialien tber-
tragbar sein. Dies kann zunadchst an anderen perowskitischen sauerstoffionen- und elektronen lei-
tenden Materialen geprift werden.

Durch die Anpassung der Submodelle sollte es auch mdéglich sein, protonenleitende keramische
Membranen zu simulieren. Grundsatzlich ist es mit der vorgestellten Vorgehensweise denkbar
auch mikroporése Membranen sowie Polymermembranen zu simulieren. Fir die drei letzteren ist
ein geeignetes Transportmodell fir die Membran sowie die Anpassung der Beschreibung des
Transports im Trager notwendig, da dann aufgrund der begrenzten Selektivitdt mehrere mobile
Gasspezies auftreten.
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8 Conclusions and outlook

In this work, a model was created based on the most fundamental, independently determined prop-
erties of the dense membrane and the porous support, which is able to describe all relevant trans-
port steps by integrating them into a 3D CFD simulation. This enables the experimental results to
be compared even with significant concentration polarisation. This provides complementary inform-
ation that is normally not accessible through measurements. With sufficiently precise determination
of the parameters, this approach can also be used to predict the results of geometries that differ
from the experiment, such as membrane modules.

To describe the support, the simplification of the binary friction model (BFM) developed by Unije et.
al [6] was applied. Determining the parameters (porosity, tortuosity and pore diameter) required for
the BFM poses a challenge. The approach of using binarised tomography data is promising in prin-
ciple. However, the binarisation step (determining the grey scale that separates material from
pores) already has the potential for errors. The determined grey scale has a direct effect on the
porosity and pore diameter and an indirect effect on the determined tortuosity. However, by com-
paring the tomography data with the total porosity obtained using mercury porosimetry, the grey
scale determined can be checked and corrected if necessary. Particular attention was paid to the
parameter of tortuosity in this work. The result of the literature study carried out is that various
transport resistances are described as tortuosity. However, the different tortuosities must not be
confused with each other, as they do not have the same meaning. For transport in pores, a highly
simplified case of geometric tortuosity is often used as an explanation. Following Clennell's argu-
mentation, the relevant type of tortuosity depends on the dominant transport process of a process.
In the case of transport through the porous support, this is binary diffusion [39]. Thus, the physical
or diffusive tortuosity is to be used for membrane processes instead of the geometric tortuosity.
The Chapman-Enskog (CE) model or the Fuller et al. (FSG) model are most commonly used in the
literature to describe the binary diffusion coefficient [29], [30]. By implementing both submodels,
the often seemingly arbitrary decision of various publications in favour of one of the two models
was examined more closely. The publications by Fuller et al. show a better agreement of their
model with experimental results of relatively large and polar molecules, but this does not apply to
the gases used in this work. According to the literature, the Lenard-Jones 6-12 collision integral
used in CE is only valid for small non-polar molecules where the collision can be considered
inelastic. The comparison of both models with experimental data suggests that the diffusion coeffi-
cients calculated with FSG tend to be too large and those calculated with CE tend to be too small.
When implemented in 3D CFD simulations, the results calculated with CE were slightly closer to
the experimental results. Both models appear to be suitable in principle for describing the binary
diffusion coefficient. Due to the more fundamental approach, the CE model was favoured in this
work.

The Wagner equation with a description of the surface exchange in the form of a characteristic
thickness was preferably used to model the transport through the membrane. The material data of
the ambipolar conductivity and the surface exchange in the form of the characteristic thickness
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determined by a literature study were determined from permeation experiments. This procedure
only leads to useful values if certain assumptions are met. For example, the described determina-
tion of the ambipolar conductivity is only applicable on the assumption that no concentration polar-
isation occurs and the membrane thickness is selected so that the influence of the surface
exchange is negligible. The method for determining the characteristic thickness is also only applic-
able under the assumption that no significant concentration polarisation occurs. In addition, it is
assumed for both methods that the values determined in the area under consideration are inde-
pendent from the oxygen partial pressure. The approach described in this paper of iteratively
determining both parameters using a created programme improves the determination of the ambi-
polar conductivity so that it can also be determined with a significant characteristic thickness. All
other limitations remain the same. The significance of the partial pressure dependence of the sur-
face exchange under certain conditions will be discussed below.

In order to estimate the influence of incorrect values in the models of membrane and support, a
sensitivity analysis was performed in which all transport parameters were varied by +5 % of their
originally determined value. The calculations were performed with constant fixed oxygen partial
pressures, allowing only the material parameters to be considered. The sensitivity analysis makes
it possible to show the influence of the individual parameters on the calculated permeation rate.
This makes the particularly sensitive parameters visible, which should be given a higher degree of
attention during the determination. In addition, the sensitivity analysis can be used to estimate at
which point in the membrane system an optimisation will have the greatest effect. In the case of a
20 ym thick membrane layer of (BSCF), the tortuosity of the porous support is the most promising
point to improve the performance of the asymmetric membrane, followed by the thickness of the
support and the porosity. For membrane materials of lower conductivity comparable to that of
(STF), the membrane parameters (thickness, surface exchange, conductivity) are best suited to
increase the permeation rate when using the same support parameters. It is always necessary to
include the entire membrane system in such an analysis in order to obtain a reliable statement on
the most suitable parameters for optimisation. In combination with the requirements of the process
(mechanical, chemical resistance, temperature), which determine the material selection, a suitable
approach for optimising the membrane system can be identified by applying the sensitivity
analysis.

The validation experiments, including detailed consideration of the processing and evaluation of
the raw data, lead to the initial conclusion that the approaches described in the literature so far for
correcting leakages are not sufficient. The experimental pressure ratios indicate that the leakage
should also be analysed using the binary friction model (BFM). The calculation as a purely viscous
flow obviously cannot calculate the leakages from the permeation rate. An evaluation according to
Knudsen diffusion, as alternatively described in the literature, also does not appear to make sense,
as this only becomes dominant with very small pores and significant leakage rates only occur when
a large number of these pores is present. However, it is possible to recognise leaks during the
evaluation and sort out the corresponding results. The existing methods for detecting leaks were
improved by the Python code developed as part of this work for processing the raw data and ana-
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lysing the results. Adding a flow and concentration measurement in the retentate would signific-
antly increase the quality of the measurement results, as this would also allow argon leakage to be
measured quantitatively and the closed mass balance of the experiment could also be checked.

By the installation of pressure sensors, the accuracy of the experimentally determined partial pres-
sures was improved and thus the accuracy of the determined permeation rates.

In four evaluable experiments for the operation of the membrane with support on the feed side (SF)
and four experiments with the support on the permeate side (SP), the repeatability of the experi-
mental results could be proven and thus a basis for comparison with the results of the macroscopic
simulations was determined.

The 3D-CFD macroscale simulations carried out with the values of membrane tablets with thick-
nesses of 0.5 mm, 1 mm, 2 mm and 2.5 mm achieve good agreement with the experimental res-
ults. The deviations are less than 10 % regardless of the feed gas composition or the sweep gas
quantity. As expected, the influence of the concentration polarisation is reciprocal to the membrane
thickness. Concentration polarisation can only be neglected with BSCF if the membrane thickness
is 2 mm or more.

The simulations with the 1D transport model for asymmetric membranes do not achieve this agree-
ment. The deviations found show a dependence on the operating mode (SF or SP) and the feed
gas used. In general, the values calculated when using air as feed are higher than the experi-
mental results. The opposite is true when oxygen is used as the feed gas. In this case, all simu-
lated results are lower than the experimental values.

However, the verification of the transport in the support using the mesoscale model, in which the
transport in the pores is calculated within the CFD simulation, shows good agreement with the res-
ults calculated using BFM. According to the results of the mesoscale simulations to date, convect-
ive flows are only of minor importance, even with very large pore diameters of 30 um. However, if it
were possible to generate a convective flow within the support, this would have a positive effect on
the transport.

The examination of the test cell geometry on the feed and sweep side indicated that it is possible
to improve the agreement between simulation and experiment by optimising the experimental
setup. At present, the alignment of especially the feed inlet tube to the membrane cannot be
determined with sufficient accuracy.

However, the verification of the transport in the support using the mesoscale model, in which the
transport in the pores is calculated within the CFD simulation, shows good agreement with the res-
ults calculated using BFM. According to the results of the mesoscale simulations to date, convect-
ive flows are only of minor importance, even with very large pore diameters of 30 um. However, if it
were possible to generate a convective flow within the support, this would have a positive effect on
the transport. The examination of the test cell geometry on the feed and sweep side indicated that
it is possible to improve the agreement between simulation and experiment by optimising the
experimental setup. At present, the alignment of especially the feed inlet tube to the membrane
cannot be determined with sufficient accuracy.
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However, the deviations found cannot be explained by the geometry alone. The same applies to
the examination of the parameters, tortuosity, the binary diffusion coefficients and the membrane
parameters, neglecting the partial pressure dependence of the surface exchange and the ambi-
polar conductivity. As soon as variation of one of these parameters improves the agreement for
one feed composition, it inevitably deteriorates for the other. The nature and extent of the devi-
ations suggest a partial pressure dependency within the real transport. In principle, the depend-
ence of surface exchange and ambipolar conductivity is known in the literature. The approach of
integrating the partial pressure dependence of the surface exchange into the Wagner equation
using an approach seems promising in principle, but has so far failed due to the lack of literature
data on the diffusion and surface exchange coefficients required for this. Here, ab-initio simulations
could also help to determine reliable values and deepen the understanding of these processes.

By using the model of Zhu et al. to describe membrane transport, no better agreement was
achieved than with the Wagner equation. Presumably, the predictive character of the model is also
lost in this model due to the fact that concentration polarisation is neglected when fitting the para-
meters [16]. Whether this also applies to other models remains to be investigated. The results
show that when determining model parameters from permeation experiments, there is a risk that
the model will lose its predictive character if assumptions about concentration polarisation or the
partial pressure dependence of the surface exchange do not apply.

Even if there are still some significant deviations from the experimental results due to the limita-
tions in determining the membrane parameters and selecting a suitable transport model to
describe membrane transport, clarity was achieved by analysing the submodels and their paramet-
ers in detail. The framework developed enables the simulation of both tablets and asymmetric
membranes as well as the inclusion or exclusion of concentration polarisation. The procedures for
determining the individual parameters should also be transferable to other materials. This can ini-
tially be tested on other perovskite oxygen ion and electron conducting materials.

By changing the submodels, it should also be possible to simulate proton-conducting ceramic
membranes. In principle, it is also conceivable to simulate microporous membranes and polymer
membranes using the procedure presented. For the latter three, a suitable transport model for the
membrane and adaptation of the description of the transport in the support is necessary, as sev-
eral mobile gas species occur due to the limited selectivity.
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