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1 Aufgabenstellung

Propen wird industriell Gberwiegend zusammen mit Ethen in thermischen oder katalyti-
schen Spaltanlagen aus Naphtha oder Erdgas hergestellt (thermische Spaltanlagen auf
Basis von Naphtha oder Erdgas-stimmigem Ethan, Fluid Catalytic Cracking FCC). Die Her-
stellkapazitat betrug 1997 weltweit 38Mio.t/a, im Jahr 1999 wurde fiir 2001 ein Anstieg
auf 49Mio.t/a vorhergesagt [1]. In der Literatur wird heute ein weltweiter Verbrauch von
Propen im Jahr 2001 von 50.2Mio.t/a genannt [2]. Die Nachfrage nach Propen wichst
dabei schon seit langerem schneller als die nach Ethen: so lag der durchschnittliche Zu-
wachs fiir Propen zwischen 1990 und 2000 bei 5.7% p.a. gegeniliber 4.7% p.a. fir
Ethen. Fiir den Zeitraum 2000-2001 wird mit einem Verbrauchswachstum von Propen
in Hohe von 5.3% p.a. gerechnet, woraus fiir 2010 ein prognostizierter weltweiter Ver-
brauch von 80Mio.t/a resultiert [3].

Da nur begrenzte Moglichkeiten bestehen, die Produktausbeute der Spaltanlagen
zugunsten von Propen zu verschieben, und weil neue, sehr grofle Anlagen im Na-
hen/Mittleren Osten liberwiegend Erdgas als Rohstoffbasis nutzen, bei dem vergleichs-
weise wenig Propen anfidllt, gewinnt die gezielte Herstellung von Propen weltweit an
Bedeutung, v.a. durch heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan (PDH, s. Gl. 1-1).
1999 ging man davon aus, dal® der Anteil der PDH am Gesamtaufkommen von Propen,
der 1997 noch bei 1% lag (PDH und Methathese von Ethen), bis zum Jahr 2001 auf et-
wa 8% ansteigen wiirde [1]. In [2] wird fiir das Jahr 2001 allerdings nur ein tatsdchlicher
Anteil der PDH von etwa 2% genannt; in absoluten Zahlen sind dies etwa 1Mio.t/a.

Verschiedene PDH-Verfahren befinden sich auf dem Markt. Die wichtigsten Anbieter
sind UOP (Oleflex), Air Products/Houdry (Catofin), Uhde/Phillips Petroleum (STAR) so-
wie Linde (PDH). Weltweit arbeiten heute 5 Anlagen mit einer Gesamtkapazitit von
1.25Mio.t/a nach dem Oleflex-Verfahren [4]. Hinzu kommen 2 Catofin-Anlagen mit ins-
gesamt 675.000t/a, darunter die derzeit grofste PDH-Anlage weltweit in Al Jubail/Saudi
Arabien mit einer Kapazitat von 450.000t/a [5]. Die grofSte Oleflex-Anlage (350.000t/a)
ging im Marz 2004 in Tarragona/Spanien in Betrieb. Die Gesamtkapazitat der PDH hat
damit inzwischen knapp 2Mio.t/a bzw. etwa 3-3.5 % des Gesamtaufkommens von Pro-
pen erreicht.

Ein wesentliches Problem aller konventionellen PDH-Verfahren ist die geringe Aus-
beute an Propen im Reaktor, die sich aus der unglinstigen Gleichgewichtslage der Reak-
tion ergibt und unter den (blichen Reaktionsbedingungen (1-5bar, 550-750°C) maximal
30-50% erreicht. Dies bedingt einen hohen apparativen und energetischen Aufwand fiir
die Abtrennung und Rickfiihrung des nicht umgesetzten Propans und verursacht zu-
sammen mit der durch Kohlenstoffablagerungen erzwungenen zyklischen Regenerierung
der Katalysatoren relativ hohe Verfahrenskosten, verglichen mit der etablierten Propen-
erzeugung in Crackern. Wird die Temperatur erhoht, steigt zwar der Gleichgewichtsum-
satzgrad, allerdings werden unerwiinschte Nebenreaktionen stark begiinstigt, so dal8 die
Selektivitat der Reaktion zu Propen zuriickgeht.

Zur Erhohung des Propan-Umsatzgrades und der Propen-Ausbeute wurde neben der
oxidativen Dehydrierung u.a. auch der Einsatz wasserstoffpermeabler Membranen vor-
geschlagen, mit deren Hilfe der gebildete Wasserstoff selektiv aus der Reaktionszone
entfernt wird (Membranreaktor). Hierdurch wird die Riickreaktion des Propens unter-
driickt. Bei Entfernung des gesamten Wasserstoffes ware aus dieser Sicht theoretisch ein



vollstindiger Propanumsatz erreichbar. Membranreaktoren dieses Typs wurden auch fir
andere Dehydrierungsreaktionen und fiir die Erzeugung von hochreinem Wasserstoff
durch Dampfreformierung oder partielle Oxidation von Methan vorgeschlagen und im
LabormaRstab auch experimentell untersucht: Arbeiten zur Dehydrierung von Propan in
Membranreaktoren sind in [6-10] beschrieben, dabei wurden auch porése Membranen
zur Abtrennung des Wasserstoffs eingesetzt. Fine Ubersicht der Arbeiten zu Reaktoren
mit metallischen Membranen ist in [11] zu finden; bezliglich des Gesamtgebietes kataly-
tischer Membranreaktoren sei auf [12] verwiesen.

1.1 Stand der Wissenschaft und Technik
1.1.1 Fachliteratur

Metall/Trager-Verbundmembranen zur Abtrennung von Wasserstoff werden an ver-
schiedenen Stellen weltweit entwickelt, da dieser Membrantyp im Hinblick auf Selektivi-
tat und Permeation (bzw. Kosten) einen giinstigen Kompromif$ verspricht. Die meisten
Arbeiten in der Literatur beschéftigen sich dabei mit Metallschichten auf asymmetrischen
porosen Keramiktragern (z.B. Aluminiumoxid). Dies hat mehrere Griinde: zum einen sind
keramische Membranen im Gegensatz zu metallischen Membranen heute bis zu Poren-
groflen um 5nm und darunter in guter Qualitit kommerziell erhéltlich (asymmetrischer
Aufbau, hohe Porositdt, geringer Transportwiderstand, enge PorengrofRenverteilung).
Zum anderen ist bei keramischen Tragern im Gegensatz zu Metallen keine Verringerung
der Wasserstoffpermeabilitit mit der Zeit durch intermetallische Diffusion zwischen Tra-
ger und Membranschicht zu befiirchten. Diese gewinnt im Bereich oberhalb der Tam-
man-Temperatur (etwa halbe Schmelztemperatur) der am Verbund beteiligten Metalle
entscheidend an Bedeutung und fiihrt zum Verlust von Palladium in den metallischen
Trager bzw. zu einer Legierungsbildung in der Membranschicht, die deren Wasserstoff-
permeabilitat allmahlich herabsetzt. Metalle weisen gegeniiber keramischen Werkstoffen
andererseits aber - vor allem in Bezug auf die Fertigung von stark beanspruchten Reak-
torbauteilen - Vorteile auf, so daB sich verschiedene Forschungsgruppen mit diesem
Tragertyp beschaftigt haben. Dabei wurden unterschiedliche Konzepte verfolgt, z.B. die
Beschichtung poroser Trager durch Sputtern [13] und stromlose oder galvanische naR-
chemische Abscheideverfahren [14-18], bzw. die Laminierung diinner Metallfolien auf
porésen Stitzstrukturen [19]. Fir Anwendungen oberhalb der Tamman-Temperatur
(Edelstahl 550-560 °C, Pd 640 °C) wurden zusatzlich nichtmetallische Zwischenschich-
ten zur Unterbindung der intermetallischen Diffusion vorgeschlagen [20-22].

Fir keramik- oder metallgetragene Verbundmembranen auf der Basis von Palladium
und Palladiumlegierungen lag die publizierte Wasserstoffpermeation zu Projektbeginn je
nach Membranmaterial, Schichtdicke, Struktur des Tragers, Praparationsverfahren und
Untersuchungsbedingungen bei 1-8m’m?®h"-bar' [17,18,23-24]. Durch Simulations-
rechnungen war u.a. in eigenen Vorarbeiten nachgewiesen worden, dals dies fir die
Anwendung in einem Membranreaktor zur PDH bei Verfligbarkeit eines geniigend akti-
ven Katalysators ausreichend sein sollte, um eine deutliche Ausbeutesteigerung zu erzie-
len (vgl. Abb. 4).

Metallische Membranen waren erhiltlich bis herab zu Porengréflen um 0.5-Tum,
zum Teil auch mit asymmetrischem Aufbau, um eine hohe Porositit und damit hohe
Durchflullraten zu erzielen. Diese Membranen hatten allerdings oft grofRere Fehlstellen.
Die hiermit verbundenen Probleme bei der Erzeugung nur wenige um dicker, fest haf-
tender und fehlstellenfreier Schichten aus wasserstoffselektiven Metallen waren noch
nicht als gelost zu betrachten. Dies galt vor allem fiir die Reproduzierbarkeit der Herstel-
lung, ein wichtiges Kriterium fiir eine Serienfertigung. Zudem war noch zu wenig tber
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die Langzeitstabilitit der Membranen, insbesondere unter industriellen Verfahrens-
bedingungen, und Uber die geeignete Gestaltung eines technischen Membranreaktors
ausgehend von pordsen Rohren (mechanische Eigenschaften, AnschlufStechnik, Anord-
nung der Membranrohre und des Katalysators, Warmeeintrag) bekannt, da kommerzielle
Anwendungen bis auf wenige Ausnahmen (z.B. Herstellung von Reinstwasserstoff) fehl-
ten.

1.1.2 Patente

Bereits aus dem Jahr 1966 datiert ein Patent von Pfefferle [25], in dem ein Verfahren zur
Dehydrierung kurzkettiger Kohlenwasserstoffe, unterstiitzt durch wasserstoffpermeable
Palladiummembranen, beschrieben wird. Dieses Patent beinhaltet auch die Verfahrens-
variante der Oxidation des libergetretenen Wasserstoffs zur Bereitstellung der Dehydrie-
rungswarme. Eine dhnliche Anwendung wurde kurze Zeit spater in einem Patent von
Gryaznov [26] vorgestellt. In einem weiteren Patent beschreibt Bitter [27] verschiedene
grundsatzliche Anordnungen von Membranreaktoren, darin eingeschlossen hybride Re-
aktoren bestehend aus einer Hintereinanderschaltung von konventionellem katalytischen
Reaktor und Membranmodul bzw. Membranreaktor.

Dies, zusammen mit einer Vielzahl von wissenschaftlichen Publikationen, bedeutete
zu Beginn des Vorhabens, dal$ fiir das verfolgte grundsatzliche Verfahrenskonzept weder
Schutzrechte bestehen, noch solche beantragt werden konnen.

Verschiedene Typen wasserstoffpermeabler metallischer Membranen aus unter-
schiedlichen Materialien, insbesondere aber Palladiumlegierungen, sowie deren Her-
stellung nach verschiedenen Verfahren, waren zu Projektbeginn ebenfalls bereits durch
Patente geschiitzt. Hierin eingeschlossen sind auch Kompositmembranen auf Basis ke-
ramischer (Collins und Way, [23,28]) und metallischer Trager (Makrides et al., [29], Bux-
baum, [30,31]) sowie metallischer Trager mit bestimmten Zwischenschichten zur Unter-
bindung der intermetallischen Diffusion (Edlund, [20], Edlund und Friesen, [21], Mardilo-
vich et al.,, [22]). Die Mehrzahl der Patente betraf allerdings naBchemische Herstellungs-
verfahren, so dall bei Entwicklung alternativer Verfahren (z.B. thermisches Spritzen,
CVD/PVD') - sofern diese zu verbesserten Membraneigenschaften (Permeation, Trenn-
faktor, Langzeitstabilitdt, Kosten, etc.) flihren - durchaus noch Patentanmeldungen mog-
lich waren.

Da trotz der genannten friihen Patente bei Projektbeginn keine technische Um-
setzung von Membranreaktorverfahren bekannt geworden war, war auch die Anwen-
dung der Membranen in einem Membranreaktorverfahren zur Dehydrierung von Propan
grundsatzlich noch patentfihig, wenn diesbeziiglich eine Verbesserung des Standes der
Technik, etwa durch erfolgreiche Experimente im technischen Labormalstab nach-
gewiesen werden konnte. Diese Zielsetzung wurde im beantragten Verbundprojekt ver-
folgt.

1.1.3 Eigene Vorarbeiten

Vorarbeiten zur Prdparation der Verbundmembranen waren vom Karl-Winnacker-Institut
(KWI) und dem Lehrstuhl fiir Technische Chemie | der Universitat Erlangen (heute Lehr-
stuhl fiir Chemische Reaktionstechnik, CRT) sowie GKN Sinter Metals (Sintermetall-
Tragerrohre) durchgefiihrt worden. Mit der kinetischen Modellierung der Propan-

' CVD: Chemical Vapor Deposition, PVD: Physical Vapor Deposition
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dehydrierung sowie der Verfahrenssimulation hatten sich CRT, KWI und Linde Ver-
fahrenstechnik und Anlagenbau (heute Linde Engineering, LE) im Rahmen einer Koopera-
tion bereits beschaftigt.

1.1.3.1 Membranprdparation

Basierend auf Literaturangaben [23] und eigenen Erfahrungen war beim KWI ein nal3che-
misches Beschichtungsverfahren fiir Palladium (electroless plating, ELP) auf keramischen
Membranen (a-Al,O,;, 100nm Porengrolle der Deckschicht) ausgearbeitet worden, das
zu brauchbaren Verbundmembranen fiihrte. Die anhand von REM-Aufnahmen ermittelte
Schichtdicke dieser Membranen betrug ca. 2-5um (s. Abb. 1 links). Die erzielten H,/N,-
Trennfaktoren (Einzelgaspermeation) erreichten Werte (iber 300, bei einer Wasserstoff-
permeation von 4-5x10"mol-m?s'-Pa’ (3.2-4.1m-m*-h"-bar') im Temperaturbereich
400-600°C. Abb. 3 zeigt hierzu den Temperaturverlauf der Wasserstoffpermeation.

Die Membranen waren hinsichtlich der Temperaturstabilitat fiir T00h bei 620°C unter
Luftatmosphare getestet worden. In diesem Zeitraum konnten keine erkennbaren Ver-
anderungen hinsichtlich der Morphologie, der Dichtheit und der Haftung der Schichten
beobachtet werden. Weiterhin war mit der Ubertragung der Priparationsvorschrift auf
asymmetrische Sintermetallrohre (GKN Sinter Metals) begonnen worden; alternative Ver-
fahren zur Beschichtung waren im Rahmen orientierender Experimente untersucht wor-
den. Dabei handelte es sich um die galvanische Abscheidung von Pd aus waliriger L6-
sung, PVD bzw. CVD von Pd und von alternativen Metallen (Ta) sowie um thermische
Spritzverfahren fiir Pd. Die CVD-Untersuchungen waren von CRT durchgefiihrt worden,
die Arbeiten zur PVD am Institut fiir Festkorper- und Werkstofforschung IFW Dresden,
die Untersuchungen zum thermischen Spritzen am Anwendungs- und Technologie-
zentrum ATZ EVUS, Abt. Hochleistungswerkstoffe und Kurzpulslasertechnik, Vilseck
(heute: ATZ Entwicklungszentrum).

50-100 pum Pd-Film

Abb. 1. Links: REM-Aufnahme (Querschnitt) einer Pd/Al,O5-Verbundmembran prapa-
riert durch stromlose Abscheidung. Rechts: Schliffbild einer mittels HVOF? hergestel-
[ten Pd/Sintermetall-Membran.

Mittels naBchemischer Beschichtung waren dabei vielversprechende Pd-Schichten er-
reicht worden, die allerdings noch nicht dieselbe Qualitdt wie auf den Al,O,-Tragern be-
sallen. Auch die Reproduzierbarkeit der Herstellung war noch nicht zufriedenstellend. Es
waren im allgemeinen noch zu viele Fehlstellen zu beobachten, was zu einer geringeren
Trennselektivitat fiihrte, erkennbar an der gegeniiber den Al,O,-basierten Membranen
hoheren N,-Permeationsrate in Abb. 3 (Dreiecksymbole). Die Abbildung zeigt aber be-

% High Velocity Oxy Fuel (Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen)
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reits eine deutliche Verbesserung zwischen sintermetallbasierten Verbundmembranen
der ersten Generation (zweistufige galvanische und stromlose Abscheidung) und der
zweiten Generation (stromlose Abscheidung), die auf eine Verringerung der Zahl der
Fehlstellen zurlickzufiihren war.

Mit PVD- (Pd, Ta) und CVD-Verfahren (Pd) konnten in den ersten Versuchen zwar
Metallschichten auf dem Sintermetall erreicht werden, die jedoch noch nicht die er-
wiinschte geschlossene Schichtstruktur aufwiesen. Dies duflerte sich in einer vergleichs-
weise hohen Stickstoffpermeabilitat (s. Abb. 3). Im Gegensatz hierzu war es mit HVOF
bereits gelungen, ausreichend gasdichte Palladiumschichten zu erzeugen, allerdings bei
erheblich gréBerer Schichtdicke (50-100um), da ein vergleichsweise grobes Ausgangs-
pulver im KorngroRenbereich bis 45um (Standardprodukt) eingesetzt werden mufte.
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Abb. 2. H,-Permeation einer Pd/Al,O;-Verbundmembran als Funktion der Tempe-
ratur (Kreissymbole). N,-Permeation bei Raumtemperatur (Rautensymbol). Der Ver-
gleich liefert einen Trennfaktor fiir H,/N, bei Raumtemperatur von etwa 300.
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Abb. 3. N,-Permeation von Pd-Verbundmembranen verschiedener Herstellung bei
Raumtemperatur als Funktion des Differenzdrucks (Dichtheitstest). ELP = electroless
plating. EP = electroplating. SS = stainless steel. 1 = erste Generation, 2 = zweite Ge-
neration.



1.1.3.2 Reaktionskinetik

Von CRT und KWI waren im Auftrag von LE kinetische Untersuchungen zur PDH an ei-
nem konventionellen Cr,O;-basierten Katalysator durchgefiihrt worden. Basierend auf
den erhaltenen Daten war ein kinetisches Modell entwickelt worden, das die Umset-
zungsgeschwindigkeit von Propan und die Bildungsgeschwindigkeiten von Propen und
Wasserstoff am frischen Katalysator unter Beriicksichtigung von Stofftransportlimitierun-
gen wiedergeben konnte. Anséatze fiir die Beschreibung der Nebenproduktbildung (Me-
than, Ethan, Ethen) und der Desaktivierungskinetik waren auf der zur Verfligung stehen-
den begrenzten experimentellen Grundlage ebenfalls ausgearbeitet worden.

1.1.3.3 Verfahrenssimulation

Unter Zugrundelegung des ermittelten kinetischen Modells hatten CRT und KWI im Auf-
trag von LE Simulationsrechnungen fiir einen technischen Rohrreaktor sowie einen hypo-
thetischen Membranreaktor durchgefiihrt. Es ergab sich, dals im Membranreaktor unter
den Bedingungen des konventionellen Verfahrens mit einer Steigerung des Propan-
umsatzgrades von 32% auf bis zu 48% gerechnet werden konnte, allerdings war hierzu
sowohl eine hohe H,-Permeationsrate (ca. 3um diinne Membranschicht mit hoher H,-
Permeabilitdit, 3mm Wandstarke des Tragers) als auch ein sehr aktiver Katalysator erfor-
derlich. Abb. 4 zeigt exemplarisch einige dieser Simulationsergebnisse.

Bei der Wahl der Verfahrensbedingungen war vom konventionellen technischen Ver-
fahren ausgegangen worden. Da im allgemeinen nicht zu erwarten ist, da Membran-
reaktorverfahren und konventionelles Verfahren in Bezug auf die optimalen Verfahrens-
bedingungen libereinstimmen, wurden - eine Optimierung der Verfahrensbedingungen
vorausgesetzt - auch hohere Propenausbeuten fiir moglich gehalten.
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Abb. 4. Berechneter Propanumsatzgrad im Membranreaktor und im konventionellen
Rohrreaktor (beide: L = 6m, ¢ = 14cm) als Funktion des Katalysator-Nutzungsgrades.
Bedingungen: T = 580°C, p = 4.5/1.3bar, GHSV = 1000h", Membranreaktor: H,-
Oxidation auf der Permeatseite.



2 Projektziele

Vor diesem Hintergrund bestanden die wesentlichen Forschungsziele des Vorhabens
darin:

a) asymmetrische porose Sintermetallrohre mit diinnen, gasdichten Metallschichten aus
Pd bzw. Pd-Legierungen zu versehen, um die gewiinschte hohe FluRdichte und
Trennselektivitat flir Wasserstoff zu erreichen und gleichzeitig die fiir den Einsatz in
einem industriellen Verfahren notwendigen Festigkeitseigenschaften zu garantieren,

b) die Membranen in Experimenten im Labor- und TechnikumsmaRstab detailliert zu
untersuchen und so eine verldBliche experimentelle Grundlage fiir die Konzeption
des Membranreaktor-Verfahrens zu schaffen.

Als eine der Voraussetzungen fiir die Langzeitstabilitit der Membranen bei hoher
Temperatur unter Wasserstoffatmosphdare galt es, geeignete Verfahren zur Prdparation
poroser keramischer Zwischenschichten auf den Sintermetall-Tragerrohren zu finden,
wobei der Zwischenschicht neben ihrer Barrierefunktion gegen die Diffusion der Mem-
branbestandteile in den metallischen Trager und umgekehrt auch die Funktion einer
Modifizierung der Trageroberfliche zur leichteren defektfreien Beschichtung mit diinnen
Membranschichten zukam.

Ein weiteres Ziel des Vorhabens war es, die Kinetik der PDH an einem aussichtsrei-
chen Katalysator im konventionellen Betrieb und im Membranreaktor experimentell zu
untersuchen und basierend auf den Ergebnissen ein dynamisches kinetisches Modell fir
das Membranreaktorverfahren auszuarbeiten, das fiir detaillierte Simulationsrechnungen
zur Beurteilung des Potentials eines grolstechnischen Membranreaktors herangezogen
werden kann.

3 Zusammenarbeit der Projektpartner

Gemal der beschriebenen Zielsetzung war der Arbeitsplan auf eine Kooperation von
Partnern mit spezieller Kompetenz in den Bereichen Membranherstellung und -charak-
terisierung, Beschichtungstechnologien, Katalyse, Reaktionstechnik und Verfahrenstechnik
ausgerichtet. Die Partner und deren Aufgabenstellung waren:

a) Linde Engineering (LE), Hollriegelskreuth (Verfahrenstechnik, Koordinator)

LE Gbernahm die Projektkoordination und war als Anwender fiir die Bewertung der
technologischen Umsetzbarkeit des Membranreaktor-Konzeptes zustandig. Hierzu
wurden technische Laborversuche an verschiedenen, in Betracht gezogenen PDH-
Katalysatoren durchgefiihrt, nach dem scale-up der Membranpraparation dariber
hinaus auch Experimente zur Wasserstoffpermeation und zum Membranreaktor-
betrieb.

b) GKN Sinter Metals, Radevormwald (Sintermetalltrager, Beschichtung)

GKN fertigte die asymmetrischen pordsen Sintermetall-Tragerrohre fiir die Membran-
prdparation aus verschiedenen Materialien (1.4404, 1.4841, Inconel 625). Eine wei-
tere Aufgabe betraf die Realisierung eines dichten Ubergangs vom porosen Triger-
rohr auf massive Anschluffrohre an beiden Enden. Dies ist fiir einen zuverldssigen,
leckagefreien Anschlull in einem Modul oder Reaktor notwendig. Dariiber hinaus
war GKN fiir die Beschichtung der Sintermetall-Tragerrohre mit einer feinpordsen
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TiO,-Schicht durch NaBpulverspritzen zustiandig (eine der betrachteten Varianten fir
die keramische Diffusionssperrschicht).

EUROMAT, Heinsberg (Beschichtung)

EUROMAT (ibernahm die Beschichtung der Sintermetall-Tragerrohre mit portsen ke-
ramischen Diffusionssperrschichten aus Al,O,, ZrO, und mit 7% Y,0, teilstabilisier-
tem ZrO, (YSZ) durch thermisches Spritzen (APS®, Al,O, und YSZ) sowie Sputtern
(MS?, ALLO, und ZrO,). Zudem wurden thermische Spritzverfahren (APS, HVOF) und
MS zur Herstellung diinner Schichten aus Pd bzw. Pd/Ag (70/30) auf den kerami-
schen Diffusionssperrschichten erprobt. Diese Verfahren kamen als moégliche Alterna-
tiven zur chemisch-reduktiven Abscheidung von Pd aus der Losung zum Einsatz.

DECHEMA e.V., Karl-Winnacker-Institut (KWI), Frankfurt am Main (Beschichtung,
Charakterisierung der Membranen, Reaktionstechnik)

KWI ibernahm die Praparation diinner Schichten von Pd, Pd/Ag und Pd/Cu auf den
im Projekt entwickelten metallischen Tragern bzw. Diffusionssperrschichten durch
chemisches Plattieren (electroless plating, ELP) sowie zu Vergleichszwecken auch auf
keramischen Rohrmembranen (a-Al,O,). Weiterhin wurde die Hauptlast der Mem-
brancharakterisierung getragen (Trdgerrohre, Diffusionssperrschichten, Pd-, Pd/Ag-
und Pd/Cu-Schichten) und umfangreiche Permeationsversuche, Experimente zur
Langzeitbestandigkeit der Sintermetalltrager gegeniiber aufkohlenden Atmospharen,
zur intermetallischen Diffusion in Inertgas- und Wasserstoffatmosphare und zur kata-
lytischen Aktivitdt der abgeschiedenen Palladiumschichten durchgefiihrt.

Universitat Erlangen-Nirnberg, Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik (CRT), Er-
langen (Katalyse, Reaktionstechnik)

Der Lehrstuhl fiir CRT war zustiandig fiir die Untersuchung der Reaktionskinetik der
PDH mit dem Ziel, ein dynamisches kinetisches Modell der PDH in einem Membran-
reaktor zu entwickeln, das sowohl die Dehydrierphase als auch die Koksabbrand-
phase zur Regenerierung des Katalysators beschreibt. Hierzu wurden umfangreiche
experimentelle Untersuchungen und Simulationsrechnungen durchgefiihrt.

Ergebnisse

Im folgenden werden die Projektergebnisse detailliert beschrieben, wobei eine Konzen-
tration auf die Arbeitspakete erfolgt, die am KWI durchgefiihrt wurden. Auch die fiir das
Verstandnis wichtigen Ergebnisse der Projektpartner werden im Zusammenhang erldu-
tert; beziglich der Einzelheiten sei jedoch auf die SchluBberichte der betreffenden Part-
ner verwiesen.

4.1 Membranpraparation

Die Membranpraparation basierend auf porésen Sintermetalltragern beinhaltete folgen-
de drei Stufen:

a)

Herstellung asymmetrischer Sintermetallrohre mit der feinporésen Schicht auf der
RohraulRenseite

* Atmosphdrisches Plasmaspritzen

* Magnetron Sputtern
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b) Erzeugung von pordsen, gut haftenden keramischen Diffusionssperrschichten auf der
feinporosen Deckschicht der Rohre

c) Fehlstellenfreie Beschichtung der Diffusionssperrschichten mit dinnen Pd- und
Pd/Ag-Filmen

4.1.1 Asymmetrische Sintermetallrohre

Die benotigten Rohre wurde von GKN hergestellt. In der Anfangsphase des Vorhabens
wurde entschieden, hierfiir den Werkstoff 1.4841° (310L) einzusetzen. Dieser Werkstoff
wird auch im technischen PDH-Verfahren fiir die Reaktorrohre verwendet. Tests zum
Verkokungsverhalten unter prozelBnahen Bedingungen ergaben jedoch Hinweise auf
eine reduzierte Langzeitbestiandigkeit der aus 1.4841 gefertigten pordsen Rohre (vgl.
Abb. 5) unter aufkohlenden Bedingungen im Vergleich zu massiven Rohrproben (Metal
Dusting, vgl. Abschnitt 4.2). Aus diesem Grund wurde im Verlauf des Vorhabens Inconel
625° als Grundmaterial fir die Rohre erprobt. Die Herstellung asymmetrischer poroser
Rohre aus Inconel 625 gelang jedoch wegen des veranderten Sinterverhaltens noch
nicht zufriedenstellend: es kam zu Rillbildungen in der feinporésen Deckschicht, so daf
weiterhin auf den Werkstoff 1.4841 zurlickgegriffen werden mulf3te.

Abb. 5. Asymmetrische pordse Sintermetallrohre aus 1.4841. Links: lichtmikros-
kopische Aufnahme eines Rohres mit 1T0mm Aullendurchmesser. Rechts: metallo-
graphischer Anschliff des Querschnitts.

Durch Optimierung des Sinterprozesses war es moglich, die Anfalligkeit der portsen
Rohre fiir Metal Dusting zu verringern; Rohre der zweiten Charge erwiesen sich im be-
trachteten Zeitraum (bis zu 21 Zyklen) als bestdandig (vgl. Abschnitt 4.2), so dal¥ die Un-
tersuchungen zur PDH im Rahmen des Vorhabens damit ohne Metal Dusting Probleme
durchgefiihrt werden konnten.

Hinsichtlich der Geometrie wurden in der Anfangsphase des Vorhabens porose Filter-
rohre mit T0mm AuBen- und 6mm Innendurchmesser (vgl. Abb. 5 links) als Grundkorper
fir die Beschichtung mit Diffusionssperrschichten bzw. in der Folge mit Palladium einge-
setzt. Fiir die Untersuchung der Permeation wurden die Membranen auf eine Lange von
110mm geschnitten und in eine auf ganzer Lange beheizte Permeationszelle eingebaut.
Die Abdichtung der Rohre gegen die Metallflansche der Permeationszelle erfolgte mit
Hilfe von Graphitdichtungen, die der jeweiligen Untersuchungstemperatur ausgesetzt

* Spezifikation: 24-26% Cr, 19-22% Ni, 1.5-2.5 % Si, 55-50% Fe
® Spezifikation: 5% Fe, 20-23% Cr, 258% Ni, 8-10% Mo, 0.03-0.1% C
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waren. Messungen der Stickstoffpermeation im Anwendungstemperaturbereich von
400-600°C ergaben damit allerdings geringe unvermeidbare Leckstrome, die auf eine
unvollkommene Abdichtung an den Enden der porésen Rohre zuriickgefiihrt werden
konnten (vgl. Abschnitt 4.4.1, Abb. 48). Um diese Schwachstelle zu beseitigen, wurden
daraufhin Grundkérper mit angeschweildten massiven Rohrenden verwendet (vgl. Abb.
6). Dadurch konnte die Problematik der Endabdichtung entscharft werden, es kam je-
doch an den Anschweilistellen gelegentlich zu groeren Defekten, die sich nur schwer
durch die Diffusionssperrschicht bzw. die Palladiumschicht abdecken lieRen.

dichtes Rohr Anschweilstelle  Membran

~ Palladiumschic

T i

Abb. 6. Asymmetrische porose Sintermetallrohre (¢ 10/6mm) mit ange-
schweilten dichten Rohrenden. Oben: Mit Palladium beschichtete fertige
Membran. Unten: Sintermetallrohr mit TiO,-Zwischenschicht.

Ahnliche Probleme traten mitunter bei den in der zweiten Projekthilfte hergestellten
grolleren Membranen” mit 18mm oder 16.5mm Aulendurchmesser, 275mm oder
243mm Lange des pordsen Mittelbereichs und ca. 650mm Gesamtlange (s. Abb. 7) auf,
die auf dem gleichen AnschluBkonzept beruhten.

Abb. 7. Asymmetrische pordse Sintermetallrohre mit angeschweisten massiven Rohrenden und
thermisch gespritzter Y,0,/ZrO,-Zwischenschicht. Oben: Rohr aus 1.4841, ¢ 16.5mm. Unten:
Rohr aus Inconel 625, ¢ 18mm.

Inzwischen wurden verbindungstechnisch aufwendigere Losungen ausgearbeitet, die
eine Defektbildung an den Anschweifsstellen vermeiden (Reibschweifen, Ansintern der
dichten Endstlicke mit konischer Uberlappung). Diese Ansdtze kamen im Verlauf des

7 Von GKN wurden zwei verschiedene Typen bereitgestellt: zunichst Rohre aus Inconel 625 mit 18mm
AufRendurchmesser und 275mm Linge des pordsen Mittelbereichs, spater Rohre aus 1.4841 mit 16.5mm
AufRendurchmesser und 243mm Lange des pordsen Bereichs.
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Vorhabens aus Zeitgriinden nicht mehr zum Einsatz, stehen aber fiir Folgeaktivitaten zur
Verwertung der Projektergebnisse bereit (vgl. Abschnitt 5).

4.1.2 Diffusionssperrschichten

Fir die Erzeugung der porosen Diffusionssperrschichten wurden 3 verschiedene Verfah-
ren erprobt:

(1) Atmospharisches Plasmaspritzen (APS)
(2) Magnetron Sputtern (MS)
(3) Nalpulverspritzen (Wet Powder Spraying, WPS)

Fir APS und MS, die von EUROMAT untersucht wurden, kamen Al,O, und ZrO,
bzw. YSZ (mit 7% Y,O; teilstabilisiertes ZrO,) als Beschichtungswerkstoffe zum Einsatz.
Variiert wurden die ProzelRparameter der Beschichtungsverfahren, beim APS auch die
Morphologie der eingesetzten Pulver. Ziel waren gut haftende, deckende, aber dennoch
genligend por6se und somit ausreichend gasdurchldssige Schichten. Die Forderung nach
guter Haftung liel$ sich mit beiden Verfahren erfiillen. Hinsichtlich der Gasdurchlassigkeit
ergaben sich grolle Unterschiede, die im Schichtaufbau und der Schichtdicke begriindet
liegen. Die Schichten wurden vom KWI mittels REM, Metallographie, XRD und Kapillar-
Porometrie® (CapFlow) untersucht, um Dicke und Morphologie, kristalline Phasen und
die fluBbezogene Porengrolienverteilung zu bestimmen.

APS lieferte kompakte, zu Beginn teilweise aus mehreren lbereinander gespritzten
Lagen aufgebaute, insgesamt etwa 5-50um dicke Schichten, die zunachst nur eine sehr
geringe Porositdt besallen. Dabei fiihrte die Verwendung agglomerierter oder gesinterter
ALO,- und YSZ-Pulver mit Korngré8en um 25um zu vergleichbaren Ergebnissen. Die
Gasdurchstrombarkeit dieser Schichten erwies sich als zu gering; fur Al,O, lag sie bereits
unter der angestrebten Wasserstoffpermeation von 5m’m?h"'bar'. Die PorengréRen-
verteilung der Schichten konnte aufgrund der geringen Fliisse nicht zuverldssig bestimmt
werden. Es zeigte sich aber bei beiden Materialien eine sehr breite Verteilung mit maxi-
malen Porendurchmessern um 0.7um (gemessen werden mit dieser Methode nur durch-
gangige Poren, relevant ist dabei jeweils die engste Stelle einer Pore) und einem nen-
nenswerten Anteil von Poren unter der Nachweisgrenze des CapFlow-Gerdtes von etwa
15-20nm. Der Ubergang zu Hohlkugeln aus YSZ und eine Optimierung der Beschich-
tungsparameter im Hinblick auf diinnere Schichten und héhere Porositdt brachte eine
bessere Gasdurchstrombarkeit. Allerdings war immer noch ein deutlicher Riickgang im
Vergleich zum unbeschichteten Sintermetalltrager zu verzeichnen (vgl. Abb. 11). In Abb.
8 ist ein metallographischer Anschliff des Querschnitts einer solchen APS-YSZ-Zwischen-
schicht sowie eine REM-Aufnahme von der Oberfliche der Schicht dargestellt. Die gute
Anbindung der YSZ-Schicht an die feinporige Sintermetalloberfliche und die ausgeprag-
te Rauhigkeit sind offensichtlich; die Schichtdicke ist nicht sehr gleichmalig, aber die
Schicht deckt die feinporige Sintermetalloberflache tberall gut ab.

8 CFP-1500AEXI Capillary Flow Porometer, Porous Materials Inc. (PMI), Benetzungsmittel: Galden HT230,
Oberflichenspannung 20mN/m.
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Abb. 8. Thermisch gespritzte (APS) YSZ-Zwischenschicht der 2. Generation auf einem asym-
metrischen pordsen Trager aus 1.4841 (Probe EM 02032008). Links: Metallographischer An-
schliff des Querschnitts durch die YSZ-Schicht und die feinporige Sintermetall-Deckschicht. Mitte:
REM-Aufnahme von der Oberflache der YSZ-Schicht. Rechts: Foto der Probe EM 02032007.

Die mittels Kapillar-Porometrie gemessene Porenradienverteilung der durch APS mit
YSZ beschichteten Sintermetallrohre weicht von der fiir die unbeschichteten Rohre typi-
schen Verteilung ab; bei dhnlicher Obergrenze um 1-2um wird ein deutlich groRBerer
Anteil kleinerer Poren beobachtet. Abb. 12 zeigt dies anhand der normierten flu3-
bezogenen Porendurchmesserverteilung dF/dd,, wobei F den auf 100% normierten Fluf3
und d, den Porendurchmesser in um angibt. Das Integral dieser Kurven {iber dem ge-
samten Porendurchmesserbereich ergibt definitionsgemall jeweils 100%. Der Unter-
schied ist so zu interpretieren, dals die APS-YSZ-Schicht den Durchstrémungswiderstand
des beschichteten Sintermetallrohres dominiert. Bei einer gegeniiber der feinporigen
Sintermetall-Deckschicht deutlich reduzierten Porositét besitzt diese Schicht auch einen
grolleren Anteil kleinerer oder starker verengter Poren.

Gegenliber dem APS erhilt man beim MS nur 1-3um diinne, sdulenartig auf den ein-
zelnen Metallpartikeln in der unebenen Trageroberfliche aufwachsende Schichten, die
der Kontur der feinporigen Sintermetalloberflache folgen (vgl. Abb. 9 links). Zu Beginn
des Vorhabens wurden sowohl Al,O, als auch ZrO, eingesetzt. Da sich dabei kein we-
sentlicher Unterschied in den Schichteigenschaften ergab, wurde, um die Zahl der mog-
lichen Varianten zu reduzieren, in der Optimierungsphase nur noch ZrO, als Beschich-
tungswerkstoff eingesetzt. Die daraufhin erhaltenen gesputterten ZrO,-Schichten zeigten
eine regelmaRige Mikrorauhigkeit im Bereich von 10-50nm, die an einen kristallinen
Aufwuchs auf den Metallpartikeln erinnert (vgl. Abb. 9 rechts). Aufgrund der geringen
Schichtdicke von 1-2 ym werden die in der feinporigen Sintermetall-Deckschicht vor-
handenen Poren, die bis zu 5um erreichen kénnen, teilweise nicht geschlossen bzw. nur
verkleinert; die Sintermetalloberfliche wird somit nicht vollstindig abgedeckt. Als Kon-
sequenz dieser Schichtstruktur wurde keine signifikante Veranderung der Gasdurch-
strombarkeit festgestellt; die mit der Kapillar-Porometrie gemessene fluBbezogene Poren-
grolRenverteilung ist weitgehend identisch mit der Verteilung fir den unbeschichteten
Trager (vgl. Abb. 12), der Durchstromungswiderstand der beschichteten Sintermetallroh-
re wurde somit nach wie vor tiberwiegend von der feinporigen Sintermetall-Deckschicht
bestimmt.

Nachdem in Auslagerungsversuchen unter Wasserstoffatmosphare (vgl. Abschnitt
4.3) gefunden worden war, dal$ die durch MS erzeugten ZrO,-Schichten wegen der un-
vollstandigen Abdeckung der feinporigen Sintermetall-Deckschicht keine ausreichende
Barrierewirkung gegen die Metalldiffusion garantieren, wurde diese Variante eingestellt.
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Abb. 9. Gesputterte ZrO,-Zwischenschicht (MS) auf einem asymmetrischen porésen Trager aus
1.4841. Links: Querschnitt durch ZrO,-Schicht und feinporige Sintermetall-Deckschicht. Mitte:
REM-Aufnahme der Oberfliche der ZrO,-Schicht. Rechts: Foto der Probe EM 02032005.

WPS wurde von GKN durchgefiihrt und stellte sich als die am besten geeignete Me-
thode zur Erzeugung der Diffusionssperrschicht heraus. Als Material kam TiO, zum Ein-
satz. Die Hauptvorteile betrafen die hohere Porositit trotz deutlich kleinerer Poren (vgl.
Abb. 12) und die glattere Oberfliche, die diinnere Palladiumschichten erlaubt. Die
Durchstrombarkeit der mit TiO, beschichteten Sintermetallrohre war nur wenig geringer
als die der unbeschichteten Rohre (vgl. Abb. 11). Einziger technologischer Nachteil die-
ser Methode war die geringere Haftung der Palladiumschicht, die jedoch durch eine
modifizierte Aktivierung bei der Palladiumabscheidung teilweise kompensiert werden
kann (vgl. Abschnitt 4.1.3.3). Trotz dieser Vorteile konnte das WPS-Verfahren aufgrund
von Sinterproblemen beim Ubergang vom Standardwerkstoff 1.4404 (316L) auf den aus
Korrosionsgriinden bendétigten Werkstoff 1.4841 (vgl. Abschnitt 4.2) nicht zur Beschich-
tung einer groBeren Anzahl der in der zweiten Projekthilfte eingesetzten grolReren Roh-
re aus 1.4841 verwendet werden. Ursache war das schmale Temperaturfenster fiir das
Sintern der TiO,-Schicht zwischen 930-960°C, das mit der Sintertemperatur fiir 1.4404
gut kompatibel ist, aber fiir den Werkstoff 1.4841 (Sintertemperatur: 1000°C) zu niedrig
liegt. Hierdurch kam es zu einer schlechteren Anbindung der TiO,-Schicht auf dem
Grundkorper aus 1.4841 und in der Folge zu einem relativ leichten Abplatzen der TiO,-
Schicht.

L

Abb. 10. NaBpulvergespritzte TiO,-Zwischenschicht auf einem asymmetrischen portsen Trager
aus 1.4841. Links: Querschnitt durch YSZ-Schicht und feinporige Sintermetall-Deckschicht. Mitte:
REM-Aufnahme der Oberflache der TiO,-Schicht. Rechts: Foto der Probe G2T-RF525-01A.
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Abb. 12. Normierte flulbezogene Porengrollenverteilung der nach ver-
schiedenen Verfahren beschichteten Sintermetallrohre aus 1.4841.

Als letzter wichtiger Punkt im Vergleich der verschiedenen keramischen Barriere-
schichten sei hier auf die Haftung der Palladiummembran hingewiesen, die fiir alle gendi-
gend rauhen Oberflichen, d.h. die feinporige Sintermetall-Deckschicht selbst, die ther-
misch gespritzte YSZ-Schicht und die gesputterte ZrO,-Schicht generell sehr gut war.
Dies dulberte sich u.a. darin, dal® beim Sdgen der Membranstiicke scharfe Kanten zu er-
halten waren (vgl. Abb. 13), ein Ablésen der Pd-Schichten oder ein EinreiRen an der
Oberfliche neben dem Schnitt wurde bei diesen Varianten nicht beobachtet. Zudem
erwiesen sich die Pd-Schichten als ausreichend stabil gegeniiber stumpfer mechanischer
Beanspruchung. Anders die durch WPS erzeugte TiO,-Schicht: hier war es z.B. nach dem
Absdgen eines Rohrstlickes relativ leicht moglich, den Pd-Film von der TiO,-Oberflache
abzuziehen. Dementsprechend waren diese Membranen empfindlicher als die anderen
Varianten; in punkto Robustheit waren die auf APS-YSZ-Schichten praparierten Pd-Filme
am besten (Abb. 13 links unten).

17



a) ohne Zwischenschicht b) MS-YSZ

c) APSYSZ

Abb. 13. Durch ELP abgeschiedene Pd-Filme auf verschiedenen keramischen Barrie-
reschichten. Zur lllustration der Haftung des Pd-Films in Abhdngigkeit der Rauhigkeit.

4.1.3 Beschichtung mit Palladium und Palladium-Legierungen
Zur Palladiumbeschichtung wurden ebenfalls drei verschiedene Verfahren eingesetzt:

(1) Thermisches Spritzen (APS und HVOF)
(2) Magnetron Sputtern (MS)
(3) Chemisch-reduktive Abscheidung aus der Losung (electroless plating, ELP)

Die Varianten (1) und (2) wurden dabei wieder von EUROMAT durchgefihrt, Varian-
te (3) vom KWI.

Neben der Palladiumbeschichtung der unter 4.1.2 beschriebenen Diffusionssperr-
schichten wurden zu Vergleichszwecken mit ELP auch Sintermetallrohre direkt beschich-
tet. Darliber hinaus wurden mit diesem Verfahren keramische Mikrofiltrations(MF)-Rohr-
membranen aus Al,O, mit Palladium, gefolgt von Silber oder Kupfer beschichtet, um
entsprechende Pd/Ag- und Pd/Cu-Legierungen zu erzeugen. Mittels MS wurden schliel$-
lich auch Al,O,-Rohrmembranen zu Vergleichszwecken mit Palladium beschichtet.

4.1.3.1 Thermisches Spritzen

Fir das thermische Spritzen von Palladium setzte EUROMAT ein konventionelles, durch
Verdisen hergestelltes Pd-Pulver im KorngréRebereich von 50pm und mit 300-500ppm
Verunreinigungen durch Ni bzw. Cu ein. Aufgrund der nach den Vorversuchen hiermit
zu erwartenden Schichtdicke (vgl. Abb. 1) und Rauhigkeit wurde dieses Verfahren nur
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fir die Beschichtung der ohnehin rauhen thermisch gespritzten YSZ-Barriereschichten
herangezogen. Als Beschichtungsverfahren wurde APS eingesetzt. Es wurden gut haf-
tende Pd-Schichten mit Dicken um 30-70 pm erreicht. Die Permeationseigenschaften
der Membranen werden in Abschnitt 4.4 noch eingehender beschrieben. Es zeigte sich
jedoch, dal$ trotz der groRen Schichtdicke keine befriedigende Dichtheit der Pd-Schicht
erreicht wurde. Dies konnte auf die aus metallographischen Anschliffen deutlich wer-
dende Restporositdt der Schichten zuriickgefiihrt werden (vgl. Abb. 14). Aus diesem
Grund, und wegen der mit Pd-Schichtdicken um 50um verbundenen zu hohen Material-
kosten wurden keine weiteren Beschichtungen mit diesem Pulver durchgefiihrt.

Stattdessen wurde in der Endphase des Vorhabens ein chemisch gefalltes Pulver aus
Pd/Ag im KorngrolRenbereich unter 10um fiir Beschichtungsversuche mit HVOF verwen-
det. Dabei kamen die grofleren Sintermetallrohre (¢ 18mm, L 650mm) und eine APS-
YSZ-Barriereschicht zum Einsatz.

Probe EM 02032001 Probe EM 02032002 Probe EM 02032003

? Pd-Oberflac
a8

Abb. 14. Querschnitt und Pd-Oberfliche von mit APS praparierten Kompositmembranen auf
Sintermetallrohren aus 1.4841. Oben/Mitte: Metallographische Anschliffe der feinporigen Sin-
termetall-Deckschicht, APS-YSZ-Barriereschicht und APS-Pd-Membran. Unten: REM-Aufnahme
der Pd-Oberfliche. Die Proben wurden mit verschiedenen APS-ProzelRparametern prapariert.

Im Gegensatz zu den dunkelgrauen Pd-Schichten, die beim APS von Pd auf den sel-
ben APS-YSZ-Barriereschichten zuvor erhalten worden waren, zeigten die so beschich-
teten Membranen eine faste schwarze Farbe. Es hatte sich keine zusammenhangende,
gut haftende Pd/Ag-Schicht gebildet, sondern eine lose Schicht des Metallpulvers. Man-
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gels positiver Perspektiven wurde dieser Weg daher im Vorhaben nicht weiter beschrit-
ten.

4.1.3.2 Magnetron Sputtern

Dieses Verfahren wurde von EUROMAT eingesetzt, um Palladium sowohl auf den ther-
misch gespritzten YSZ- als auch auf den gesputterten ZrO,-Zwischenschichten abzu-
scheiden. Darliber hinaus wurden zu Vergleichszwecken MF-Rohrmembranen aus Al,O,
durch MS mit Palladium beschichtet.

Mit dieser Technik wurden auf allen eingesetzten Substraten gut haftende Pd-Schich-
ten im Bereich von 1-6um Dicke erzeugt. Bei normalen Prozellbedingungen lag die Pd-
Schichtdicke bei etwa 2um. Wie beim Sputtern der Barriereschichten zuvor zeigte sich
auch hier ein kolumnares Wachstum der Pd-Membran ausgehend von der z.T. sehr un-
ebenen Oberfliche der keramischen Barriereschicht. An den am meisten exponierten
Stellen wuchs die Pd-Schicht am schnellsten und erreichte die groRte Dicke. An nach
innen gewandten Stellen kam es zu Abschattungseffekten; hier wuchs praktisch kein Pd
auf. Daraus resultierte auch bei grollerer Schichtdicke eine vergleichsweise groRe Zahl
von verbleibenden Poren; eine geschlossene Pd-Schicht wurde nicht beobachtet. Die
Problematik ist aus Abb. 15 klar ersichtlich, insbesondere am Beispiel der rechts oben
gezeigten APS-YSZ-Barriereschicht.

Abb. 15. Pd-Beschichtung durch MS auf ZrO,- bzw. YSZ-beschichteten Sintermetall-
rohren aus 1.4841. Links: ZrO,-Schicht durch MS. Rechts: YSZ-Schicht durch APS.
Oben: Metallographische Anschliffe des Querschnitts. Unten: REM-Aufnahmen der
Pd-Oberflache.

Inwieweit bei entsprechender Optimierung mit dieser Technik eine geschlossene Pd-
Schicht erwartet werden kann, wurde durch Beschichtungsversuche an MF-Rohrmem-
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branen aus Al,O; untersucht. Diese vom HITK e.V., Hermsdorf bezogenen Membranen
besalen anndhernd die gleiche Geometrie (¢ 10/7mm) wie die Sintermetallrohre aus
1.4841 und einen mehrschichtigen Aufbau (vgl. Abb. 16 links); der mittlere Porendurch-
messer der auf der Rohraullenseite angebrachten Deckschicht betrug etwa 0.1um. Pro-
benstiicke solcher MF-Membranen wurden fiir verschieden lange Zeit durch MS mit Pd
beschichtet. Dabei wurden Schichtdicken von 3-6um erzielt. Trotz der anndhernd per-
fekten Oberflache und der fiir diese Technik dicken Pd-Schichten gelang es letztlich
nicht, ausreichende Porenfreiheit zu erzielen. Ursache ist das saulenartige Wachstum der
Pd-Schicht, das insbesondere an unregelmaligen Stellen in der zu beschichtenden Ober-
flache zu Schlauchporen in der aufwachsenden Pd-Schicht fiihrt (vgl. Abb. 16 rechts un-
ten); diese werden auch bei groReren Schichtdicken kaum geschlossen, da das Schicht-
wachstum quer zur Oberflache anscheinend sehr langsam (wenn tiberhaupt) erfolgt. Aus
diesem Grund wurde auch die Beschichtung von Pd mittels MS im Vorhaben nicht wei-
ter verfolgt.

- Schlauch-
~ poren

Abb. 16. Pd-Beschichtung durch MS auf Al,O;-MF-Membranrohren (Porendurch-
messer: 0.1um). Links: Metallographische Anschliffe des Membranquerschnitts. Links
unten: Defekt in der zu beschichtenden Oberfliche. Rechts oben: REM-Aufnahme
der Pd-Oberflache. Rechts unten: REM-Aufnhame (BSE) des Querschnitts der Pd-
Schicht.

4.1.3.3 Electroless Plating

Die Pd-Beschichtung durch ELP wurde am KW!I durchgefiihrt und bildete einen der Ar-
beitsschwerpunkte. Die grundsitzliche Durchfiihrung ist aus vielen Literaturstellen und
aus den eigenen Vorarbeiten bekannt (z.B. [32,33]); optimiert wurden vor allem die ex-
akten Bedingungen im Hinblick auf die zu beschichtenden keramischen Barriere-
schichten. GemaR den geometrischen Anforderungen der im Verlauf des Vorhabens
bearbeiteten Proben wurden dazu unterschiedliche Vorrichtungen zur Durchfiihrung der
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Pd-Abscheidung aufgebaut. Der wesentliche Gesichtspunkt bestand in der Zielsetzung,
wahrend der mehrere Stunden dauernden Beschichtung im gesamten Volumen der Be-
schichtungslosung einheitliche Temperatur- und vor allem Konzentrationsverhiltnisse
sicherzustellen. Hierzu mull die Losung durch geeignete MaBnahmen umgewalzt bzw.
zumindest in Bewegung versetzt werden, um so einer Verarmung an Palladium und dem
als Reduktionsmittel zugesetzten Hydrazin am Ort der Pd-Abscheidung entgegenzu-
wirken. Diinne fehlstellenfreie Schichten erfordern tendenziell niedrige Abscheideraten,
d.h. eine relativ niedrige Temperatur und kontrollierte Dosierung bzw. Verteilung des
Reduktionsmittels. Dies gilt vor allem fiir die Beschichtung grofRerer Rohre, da dabei die
Gefahr von Konzentrationsgradienten in der Losung wegen des grélleren Systemvolu-
mens hoher ist.

Die Pd-Beschichtung durch ELP beruht auf einer autokatalytischen Reaktion gemal’
Gl. 4-1, d.h. vor der eigentlichen Abscheidung muf die zu beschichtende Oberflache
durch Erzeugen bzw. Aufbringen von Pd-Keimen aktiviert werden, an denen im An-
schluf das Schichtwachstum erfolgt.

2Pd*" +N,H, +40H" > 2PdY + N, +4H,0

o0 Gl. 4-1

Der Aktivierungsprozedur kommt im Hinblick auf die Qualitit der erhaltenen Pd-
Schichten groRe Bedeutung zu. Je gleichmiliger die Oberfliche mit Pd-Keimen belegt
wird, desto gleichmaRiger wachst die Schicht und desto diinner ist bei gegebenem Sub-
strat die flir eine geschlossene Schicht notwendige Schichtdicke. Bei porosen Substraten
spielt zudem die Frage der Verankerung der Schicht in der por6sen Struktur eine wichti-
ge Rolle, d.h. ob die Pd-Keime in die Poren eindringen konnen oder auf der dulleren
Oberflache bleiben. SchlieBlich ist auch die Haftung der Pd-Keime von Bedeutung, d.h.
durch welche Wechselwirkungen diese an den Trager angebunden werden.

Vorbehandlung der zu beschichtenden Rohre

Nach Zurechtschneiden der Rohre auf die gewiinschte Lange erfolgte eine sorgfaltige
Reinigung. Diese beinhaltete nacheinander folgende Schritte:

Waschen mit Reinigungslosung (Spulmittel)
Waschen mit 10%-tiger walriger NH;-Losung
Waschen mit destilliertem Wasser

Waschen mit Isopropanol

Waschen bedeutet hierbei, dalR die Rohre fiir einen Zeitraum von mindestens 1h in
die jeweilige Losung eingetaucht und dann sorgfiltig abgespiilt wurden. Nach Abschluf3
der Reinigung wurden die Proben mehrere Stunden lang bei 120°C im Trockenschrank
getrocknet. Fiir eine AuBenbeschichtung wurden die Rohre nach dem Reinigen auf den
Stirnseiten mit passenden Gummistopfen verschlossen, bei Innenbeschichtung wurde die
Aulbenfliche der Rohre mit Teflonband dicht umwickelt.

Aktivierung durch adsorbierte Sn**-lonen

Bei diesem aus der Literatur bekannten Verfahren werden auf der Substratoberfliche
durch Eintauchen der Probe in eine SnCl,-Losung zundchst Sn*-lonen adsorbiert. Die
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Restlosung wird mit destilliertem Wasser abgespiilt und die Probe daraufhin in eine
PdCl,-Lésung eingetaucht, so dall gemal der Reaktion

Sn2t + Pd?®" — sn** + pdY Gl. 4-2

Pd-Keime auf der Oberfliche gebildet werden. Dieser Prozel3 wird mehrere Male wie-
derholt, wobei die Eintauchzeit in der Losung jeweils mindestens 5min betragen und die
Probe danach griindlich mit destilliertem Wasser abgespiilt werden sollte. Bewahrt ha-
ben sich 6-10 Wiederholungen dieser Sequenz. Am Ende der gesamten Prozedur wird
die Probe fiir 30min in destilliertes Wasser eingetaucht, danach griindlich mit destillier-
tem Wasser abgespilt und bei 120°C im Trockenschrank mehrere Stunden lang ge-
trocknet. Die Zusammensetzung der verwendeten Losungen ist Tab. 1 zu entnehmen.
Dabei ist zu beachten, dal die SnCl,-L6sung an Luft nicht stabil ist; nach etwa 1Tag ver-
farbt sie sich gelbbraun und sollte dann nicht mehr verwendet werden.

Tab. 1. Zusammensetzung der Tauchbdder zur Aktivierung und Pd-Beschichtung.

SnCl,-Losung PdCl,-Losung zur Pd-Beschichtungsbad
Aktivierung
= 500ml H,O = 1000ml H,0O Losung A Losung B
= 0.5g SnCl, = 0.2g PdCl, = 375ml H,0 = 375ml H,0
= 0.5ml 37%:-tige = 1.0ml 37%-tige " 70g Na,EDTA = 5g PdCl,
HCl HCl = 125ml 32%-tige = 125ml 32%-tige
walirige NH;-Losung walrige NH,-Losung

Pd-Beschichtung

Die Beschichtung der aktivierten Proben erfolgte in verschiedenen, auf die jeweilige
Geometrie abgestimmten Apparaturen. Fir aulen oder innen zu beschichtenden Rohre
mit bis zu ca. 15mm Aullendurchmesser und 150mm Lange kam die in Abb. 17 skizzier-
te einfache aber wirkungsvolle Apparatur zum Einsatz. Hierbei wird die zu beschichten-
de Probe Uber eine elastische Aufhdngung und einen Exzenter im Beschichtungsbad auf
und ab bewegt. Dadurch wird eine konvektive Mischung des Bades bewirkt, die sich
positiv auf die Gleichmaligkeit der Abscheidung auswirkt. Als Befestigung fiir die Varian-
te der AuBenbeschichtung diente entweder ein knapp ins Rohrinnere passender Silikon-
schlauch oder Teflonband, das mit Hilfe von Gummistopfen festgeklemmt wurde; fiir die
Innenbeschichtung kam Teflonband zum Einsatz, da damit in diesem Fall ohnehin die
Aulenfliche umwickelt wurde.

Die Abscheidung im Beschichtungsbad, dessen Zusammensetzung in Tab. 1 angege-
ben ist, wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dabei wurde nach folgender Prozedur
vorgegangen:

(1) Ansetzen der beiden Losungen A und B und Stehenlassen fiir einige Stunden.

(2) Mischen der beiden Losungen und erneutes Stehenlassen der Mischung fiir einige
Stunden.

(3) Einfiillen einer gentigend groflen Menge Beschichtungslésung in das Beschichtungs-
gefdld (fur eine 11cm lange Membran ca. 10ml) und Hinzugeben von 0.3ml 0.2M
Hydrazinhydratl6sung (N,H,-H,O).
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Motor mit Exzenter

elastische )
Befestigung

—— Beschichtungsbad

—— U-Rohr (Glas)

~_ zu beschichtende
Probe

W
&
Ay N

</ AuBenbeschichtung Innenbeschichtung

Abb. 17. Apparatur zur Aullen- und Innenbeschichtung rohrférmiger Substrate durch ELP (¢ bis
15mm, L bis 150mm). Bewegung des Substrats durch Exzenter und elastische Aufthingung.

(4) Befestigen der aktivierten Probe, so dal3 sie vollstindig in die Lésung eintaucht und
Einschalten des Motors.

(5) Jeweils nach ca. 10min zweites und drittes Hinzugeben von 0.3ml 0.2M Hydrazin-
hydratlésung (HHL), danach abschlieBende Zugabe von 0.9ml der HHL; vor jeder
Zugabe soll die Gasentwicklung jeweils weitgehend abgeklungen sein. Die Beschich-
tung ist beendet wenn kein Gas mehr gebildet wird.

(6) Entnehmen der beschichteten Probe; griindliches Reinigen durch Eintauchen zuerst
in Leitungswasser bei Raumtemperatur, danach in destilliertes Wasser bei 70°C, wo-
bei das Wasser mindestens einmal gewechselt werden und die Probe in jedem der
beiden Schritte fiir insgesamt 30min eingetaucht bleiben soll.

Pro Plating-Durchgang werden so etwa 0.7um Pd abgeschieden. Fiir gréf3ere Schicht-
dicken konnen die Schritte (3)-(6) entsprechend oft wiederholt werden. Dabei wird die
Membran vorzugsweise bei jedem neuen Durchgang vertikal gedreht, um Randeffekte
durch aufsteigende Gasblasen zu minimieren. Am Ende werden Befestigung und Teflon-
band entfernt und die fertige Membran im Wechsel 5 Mal fir jeweils 30min durch Ein-
tauchen in Leitungswasser bei Raumtemperatur und in destilliertes Wasser bei 70°C ge-
waschen. Danach wird sie noch einmal bei Raumtemperatur in Isopropanol gewaschen
(Eintauchen fiir 30min), und bei 120°C im Trockenschrank mehrere Stunden lang ge-
trocknet.

Nach dieser Methode wurden im Verlauf des Vorhabens ca. 40 Membranen auf un-
terschiedlichen Rohren (vgl. Tab. 3) prapariert. Die Technik erlaubt auch eine Reparatur
von Defekten, wie sie z.B. in den mit MS(Pd) praparierten Membranen vorlagen, wobei
in diesem Fall wegen des Vorhandenseins einer Pd-Schicht der Aktivierungsschritt entfal-
len kann. Generell liefert ELP bei sorgfaltiger Durchfiihrung gute Schichtqualitaten, wobei
die notwendige Dicke fiir eine geschlossene Schicht von der Qualitdt der Substratober-
flache abhangig ist. Flr die mit APS-YSZ-Barriereschicht versehenen Sintermetallrohre
aus 1.4841 waren Schichtdicken um 15-20um meist ausreichend, bei WPS-TiO,-
beschichteten Substraten geniigten etwas geringere Schichtdicken um 10-15um. Dabei
ist zu berticksichtigen, dal$ die groSten Poren, also letztlich etwaige Defekte der feinpori-
gen Sintermetall-Deckschicht oder der keramischen Barriereschicht die nétige Schicht-
dicke bestimmen. Auf MF-Rohrmembranen aus Al,O,, die sich durch sehr gleichmalige
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Porendurchmesser und vergleichsweise wenig Defekte auszeichnen, wurde mit der be-
schriebenen Methode ab einer Pd-Schichtdicke von etwa 3-4um Gasdichtheit erzielt,
wobei in der Regel erst ab 6-7um auch eine gute Langzeitstabilitdt bei hohen Temperatu-
ren um 500-600°C erhalten wurde. Die H,/N,-Trennfaktoren solcher Membranen er-
reichten Werte von 10.000-100.000, wobei die gemessenen Werte in der Regel durch
die Gite der Endabdichtung der Rohre in der Permeationszelle bestimmt wurden.

Ein Beispiel fir die Pd-Beschichtung direkt auf der feinporésen Deckschicht aus
1.4841 gibt Abb. 18. Im linken Bildteil ist ein metallographischer Anschliff des Quer-
schnitts der Pd-Membran mit darunter liegender Sintermetall-Deckschicht dargestellt. Die
Pd-Schicht ist gut zu sehen; sie ist etwa 6-8um dick und relativ gleichmalig. Man er-
kennt zudem, dal’ an der Sintermetalloberfliche Porenéffnungen bis zu 10um und dar-
Uber vorliegen; in solchen relativ groRen Lochern dringt die Pd-Schicht teilweise bis
10pm tief und mehr in den Trdger ein. Hieraus erklart sich einerseits die gute Veranke-
rung der Schicht, zum anderen aber auch die Notwendigkeit einer ausreichenden Be-
schichtungsdauer (und damit Pd-Schichtdicke), um alle auf der Oberfliche vorhandenen
Poren zu schliefen. Zu grolle bzw. zu tiefe Poren verkoérpern zudem Problemstellen,
denn die Schicht wachst nicht unbedingt so, dald das Liickenvolumen genau ausgefiillt
wird, auch deshalb, weil es tief in den Poren diffusionsbedingt zur Verarmung der Lo-
sung an Reaktionspartnern kommt. Auf diese Weise konnen in der Schicht eingeschlos-
sene Poren entstehen, die im Hinblick auf die Langzeitstabilitidt bei héherer Temperatur
Schwachstellen darstellen. So ist es denkbar, dafl sich an solchen Stellen nach langerem
Einwirken von Wasserstoff Poren bilden.

Aus der im rechten Bildteil gezeigten REM-Aufnahme ist das fiir ELP typische Erschei-
nungsbild der Pd-Oberflaiche zu erkennen; es zeichnet sich aus durch polygonale, zu
einer Schicht zusammengewachsene Palladiumkérner, die nach oben hin vorgewolbt
sind, so dal’ ein welliger Eindruck der Schichtoberfliche entsteht. Ebenfalls im rechten
Bildteil zu sehen sind einzelne, wie Fralstellen aussehende Defekte, die vermutlich auf
Verunreinigungen oder Staubpartikeln zuriickzufiihren sind, die das Schichtwachstum
storen. Das Ergebnis der Pd-Abscheidung mit ELP auf den thermisch gespritzte YSZ-
Schichten ist in Abb. 19 gezeigt. Dargestellt sind REM-Aufnahmen der Pd-Oberfldche in
Abhangigkeit des Beschichtungsfortschritts, d.h. der Pd-Schichtdicke. Zum Vergleich ist
auch eine Aufnahmen der APS-YSZ-Oberflache gezeigt. Die Draufsicht der beiden Mem-
branen YH-8 und YH-12 suggeriert, dal} die Rauhigkeit der Oberflaiche mit zunehmender
Dicke der Pd-Schicht (YH-12 > YH-8) abnimmt. Der metallographische Anschliff des
Querschnitts im linken unteren Bildteil 1a8t fiir die Membran YH-8 mit etwa 7um Pd-
Dicke Hohenunterschiede bis etwa 20um erkennen, die dhnlich, wenn nicht gar grolSer
als fiir die APS-YSZ-Oberflache sind. Bei Fortsetzung der Pd-Beschichtung scheint sich
dies umzukehren, weil die Taler, sofern sie nicht zu eng und damit unzuganglich sind, zu-
nehmend ausgefiillt werden. Als mogliche Erklarung fiir ein anfinglich bevorzugtes
Wachstum der Schicht an starker exponierten Stellen kénnte eine ungleichmaRige Be-
keimung der Oberflache in Betracht kommen.

Mit dem Schichtwachstum scheint auch die mittlere Grél3e der Pd-Kérner zuzunehmen.
Allerdings sind auf dickeren Schichten ebenfalls einzelne kleine Pd-Kérner zu erkennen.
Daraus kann gefolgert werden, da nicht nur existente Korner wachsen, sondern auch
immer wieder neue gebildet werden. Die Oberflache der Membran YH-8 weist dhnlich
wie die der direkt auf dem Sintermetall praparierten Membran YH-5 (vgl. Abb. 18) ein-
zelne kleine Defekte auf. Dies konnte in Zusammenhang mit der bei beiden Membranen
noch recht geringen Pd-Schichtdicke von 7um stehen, denn die Oberflache dickerer Pd-
Schichten, z.B. die der Membran YH-12 (14um) scheint keine solchen Defekte aufzuwei-
sen.
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Pd-Schicht

Abb. 18. Pd-Beschichtung mittels ELP direkt auf der feinporésen Sintermetall-
Deckschicht aus 1.4841(Membran YH-5).

l.,.;/

qn “Det WD Lx; — 10pm

Dl.‘w SE 10.2 1739

YH-8, 7um Pd, Querschnitt YH-12, 14pm Pd, Oberfliche

Abb. 19. Pd-Beschichtung mittels ELP auf APS-YSZ-Barriereschichten. Membra-
nen YH-8, YH-12 sowie APS-YSZ-Oberflache (EM 02032008).

Die Reparatur einer diinnen, gesputterten Pd-Schicht durch ELP zeigt Abb. 20. Hier-
bei wurde die von EUROMAT durch MS mit etwa 2um Pd beschichtete Membran EM
02032005 ohne vorausgehende Aktivierung durch ELP mehrfach mit Pd beschichtet. Es
resultierte eine gesamte Pd-Schichtdicke von etwa 14.5um. Aus der Abbildung ist sehr
gut zu erkennen, dall die Spalten und Poren in der gesputterten Pd-Oberfliche durch
ELP geschlossen werden. Die resultierende Pd-Schicht sieht insgesamt sehr viel glatter
aus als die Pd-Schichten auf APS-YSZ. Dies liegt daran, daR auch die Oberfliche der
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feinporigen Sintermetall-Deckschicht sehr viel glatter ist als die APS-YSZ-Schicht. Weder
durch das Sputtern der ZrO,-Schicht noch der Pd-Schicht wird die Makro-Rauhigkeit der
Oberflache erhoht. Die im linken Teil der Abbildung gezeigten Aufnahmen mit geringe-
rer Auflésung machen jedoch klar, daRR auch in der feinporigen Oberfliche der Sinter-
metalltragern an manchen Stellen groRe Unregelmaligkeiten bestehen kénnen.

W ! = —— — —

YH-17 (EM 02032005 nach der Pd-Beschichtung mit ELP, 14.5um Pd)

Abb. 20. Pd-Beschichtung mittels ELP auf einer gesputterten Pd-Schicht (EM
02032005) zur Reparatur der Defekte.

Die Beschichtung kleiner Sintermetallrohre (¢ 10/6mm) mit angeschweilsten massi-
ven Rohrenden brachte im Hinblick auf die Schichtdicke und die Wasserstoffpermeabili-
tat (vgl. Abschnitt 4.4) dhnliche Ergebnisse; wegen der bereits erwdhnten Defekte an den
Anschweilstellen war die Trennselektivitat jedoch stets maRig.

Beschichtung grél3erer Sintermetallrohre fiir technische Laborversuche

Zur Beschichtung der in Abb. 7 bereits dargestellten Sintermetallrohre mit 18mm oder
16.5mm AuBendurchmesser und ca. 650mm Liange wurden zwei verschiedene Appara-
turen realisiert:

Abb. 21 zeigt die zunachst bevorzugte Variante, bei der sich das Sintermetallrohr
waagerecht im Beschichtungsbad befindet und durch einen Motor in gleichmélige Rota-
tion versetzt wird; eine Pumpe dosiert kontinuierlich Reduktionsmittell6sung nach. Die-
ses Prinzip scheiterte daran, dall die Sintermetallrohre nicht ausreichend gerade und
maBhaltig waren, so daly die Montage durch zwei fluchtende Lagerbécke und zwei An-
triebswellendichtungen nicht moglich war.

27



Abb. 22 stellt eine weniger aufwendige, aber letztlich erfolgreiche Variante dar; hier
steht das Sintermetallrohr aufrecht und befindet sich in Ruhe, die Durchmischung des
Bades erfolgt von unten durch Zuleiten von N,. Zusammen mit dem N, wird hier auch
die Reduktionsmittelldsung kontinuierlich mit ca. 0.5-1ml-h" nachdosiert. Nach 6-8h ist
das geloste Pd im Beschichtungsbad verbraucht, der Durchgang ist beendet. Die abge-
schiedene Pd-Schichtdicke kann aus der anfangs im Bad befindlichen Pd-Menge und der
Membranfliche mit akzeptabler Genauigkeit bestimmt werden, da das Pd nahezu voll-
standig abgeschieden wird. Zur Fortsetzung der Beschichtung muls das Bad erneuert
werden. Die Membran wird hierzu wie unter (6) beschrieben gereinigt, vertikal gedreht
wieder eingebaut und die Apparatur mit neuer Beschichtungslosung gefiillt.

Dichtring 1 Beschichtungslésung Dichtring
| / |

0.5M N,H,H,0 —»;T

b |

Pumpe Lagerung Lagerung Motor

Abb. 21. Apparatur 1 zur aulRenseitigen Pd-Beschichtung der in Abb. 7 gezeigten
Sintermetallrohre mit 18mm oder 16.5mm Aullendurchmesser und ca. 650mm Lan-
ge. Prinzip: rotierende Membran.

Mit dieser Apparatur wurden alle in der zweiten Projekthilfte prdparierte Mem-
branen mit Pd beschichtet (vgl. Tab. 3). Dabei wurden rechnerisch Pd-Schichtdicken von
8-17um realisiert. Die Uberpriifung der berechneten Schichtdicken durch Charakteri-
sierung mittels REM bzw. Metallographie zeigte im allgemeinen gute Ubereinstimmung.

Das Hauptproblem der Pd-Beschichtung der groReren Rohre war nicht das Verfahren
an sich, sondern die haufig auftretenden Defekte, vor allem an den Anschweil3stellen der
massiven Endstlicke, seltener im Bereich der keramischen Barriereschicht. Hierdurch ge-
staltete sich die Beschichtung sehr zeitraubend; manche Rohre konnten wegen zu vieler
bzw. zu groller Defekte nicht ausreichend gasdicht beschichtet werden. So zeigten fast
alle der von GKN bereitgestellten Rohre aus Inconel 625 Risse in der feinporigen Metall-
Deckschicht an den Anschweil3stellen. Diese konnten weder durch die TiO,- noch durch
die YSZ-Zwischenschicht zuverldssig abgedeckt werden. Uberraschende Schwierigkeiten
bestanden auch in der Reproduzierbarkeit der Zwischenschichten. Bei einigen der auf
Inconel 625 prdparierten TiO,-Barriereschichten waren im Gegensatz zu den 10mm-
Proben schon mit blolem Auge Fehlstellen zu erkennen (vgl. Abb. 23).

Bei einigen der auf Inconel 625 préparierten TiO,-Barriereschichten waren im Gegen-
satz zu den 10mm-Proben schon mit bloBem Auge Fehlstellen zu erkennen (vgl. Abb.
23). Defekte der Oberfliche der APS-YSZ-Schichten waren mit dem Auge nicht zu erken-
nen, jedoch eine deutlich unterschiedliche Rauhigkeit der Proben aus verschiedenen
Chargen, wie in Abb. 24 gezeigt. Bedingt durch die groRere Rauhigkeit gestaltete sich
die Pd-Beschichtung der YSZ-Oberfliche auf Proben aus 1.4841 wesentlich schwieriger
und erforderte groBere Pd-Schichtdicken als im Fall der YSZ-Zwischenschicht auf Rohren
aus Inconel 625.

28



Teflonband

destilliertes Wasser
Sintermetallrohr

Beschichtungslésung

Kunststoff-Mantelrohr

AN\

Gummistopfen g— 0.5M N,H,-H,0-Lésung

Pumpe

Abb. 22. Apparatur 2 zur auBenseitigen Pd-Beschichtung der in Abb. 7 gezeigten
Sintermetallrohre mit 18mm oder 16.5mm Aullendurchmesser und ca. 650mm Lan-
ge. Prinzip: Konvektion durch aufsteigendes Inertgas.

Abb. 23. Mit bloBem Auge sichtbare Defekte auf der Oberflache der TiO,-Zwischenschicht auf
18mm-Rohren aus Inconel 625.

Beschichtung von Pall AccuSep™-Membranen

Die Firma Pall bietet kommerziell Sintermetallrohre als MF-Membranen (AccuSep™) an;
diese sind relativ kostengtinstig und auch mit einer feinporigen ZrO,-Schicht auf der
Rohrinnenseite erhéltlich. Da dies prinzipiell eine interessante Alternative zu den Sinter-
metallrohren von GKN darstellt, wurden auch Beschichtungsversuche mit diesen Substra-
ten durchgefiihrt. Hierzu wurde analogen Uberlegungen wie im Abschnitt zuvor folgend
die in Abb. 25 skizzierte Beschichtungsapparatur aufgebaut.
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APS-YSZ auf Inconel 625 APS-YSZ auf 1.4841

Abb. 24. Unterschiedliche Oberflichenrauhigkeit der APS-YSZ-Zwischenschicht auf 18mm-
Rohren aus Inconel 625 bzw. 1.4841.

Die Funktionsweise ist weitgehend identisch mit der fiir die Aullenbeschichtung der gro-
Beren Sintermetallrohre von GKN eingesetzten Apparatur; einziger Unterschied ist, daly
fur die Innenbeschichtung kein Mantelrohr aus Kunststoff benétigt wird, und dals wegen
des geringeren Flissigkeitsvolumens bezogen auf die Membranfliche die Zeit und die
maximal erreichbare Pd-Schichtdicke pro Beschichtungsdurchgang geringer sind.

N

/ Beschichtungsbad

Sintermetallrohr

Gummistopfen

N,

l

g— 0.5M N,H,-H,0-Lésung

Pall AccuSep™ Sintermetallrohr
Pumpe

innenseitig mit ZrO, beschichtet
Abb. 25. Apparatur zur innenseitigen Pd-Beschichtung von Sintermetallrohren der Fa. Pall (Accu-
Sep™). Die Rohre sind 226mm lang, haben einen Innendurchmesser von 11mm und sind auf der

Innenseite mit einer feinporésen ZrO,-Schicht im Porendurchmesserbereich von etwa 0.1um
versehen.

30



Obwohl die Pd-Beschichtung der AccuSep™-Rohre ebenfalls erfolgreich war, wurde
dieser Weg letztlich nicht weiter verfolgt. Hauptgrund waren Defekte an den stirn-
seitigen Schweilstellen der AnschluShiilsen; zudem ware wegen dieser Hiilsen und der
geringen Wandstarke der Rohre ein vollig anderes AnschlulRkonzept erforderlich gewor-
den.

ELP von Silber, Kupfer und Bildung der entsprechenden Legierungen

Bestimmte Pd-Legierungen besitzen gegeniiber reinem Pd als Membranmaterial Vorteile.
Fur gewalzte planare, in Rohrform gezogene oder gerollte H,-Diffusionsmembranen
kommt haufig eine Legierung mit 23 Gew.-% Ag zum Einsatz, da diese eine etwa um
den Faktor 1.7 hohere Permeabilitat als reines Pd besitzt, wegen des geringeren Pd-An-
teils kostengtinstiger ist, und zudem auch geringere Anwendungstemperaturen erlaubt,
weil der Bereich des o/B-Phasenwechsels in Gegenwart von H, zu deutlich tieferen
Temperaturen verschoben ist.

Eine weitere aus Anwendungssicht interessante Variante ist eine Pd/Cu-Legierung mit
40 Gew.-% Cu. Diese Legierung besitzt, bei deutlich reduziertem Pd-Anteil (d.h. Kosten),
vor allem eine wesentlich héhere Toleranz gegen H,S als reines Pd; die Wasserstoffper-
meabilitdt ist ca. 10% hoher als die von reinem Pd, allerdings ist sie stark von der Zusam-
mensetzung abhangig. So besitzt eine Legierung mit 30 Gew.-% Cu nur noch 1/10 der
Permeabilitat der Legierung mit 40 Gew.-% Cu.

Membranschichten aus einer Pd/Ag- oder Pd/Cu-Legierung auf einem porosen Tra-
ger konnen mittels ELP so prapariert werden, dal zunachst nach der im vorherigen Ab-
schnitt beschriebenen Prozedur eine Pd-Schicht der gewiinschten Dicke abgeschieden
wird. Auf dieser reaktiven Pd-Schicht wird das Zweitmetall ebenfalls durch chemische
Reduktion aus einem Beschichtungsbad heraus abgeschieden. Die resultierende Doppel-
schicht wird schlielflich bei hoher Temperaturen getempert, so dal$ sich durch Metalldif-
fusion die Legierung ausbildet. Die Zusammensetzung ergibt sich aus den abgeschiede-
nen Schichtdicken der beiden Metalle.

Fir die zu Beginn des Vorhabens durchgefiihrte Praparation von Pd/Ag-Schichten auf
MF-Rohrmembranen aus Al,O; mit T0mm Aullendurchmesser war ausgehend von Litera-
turergebnissen [34,35] die in Tab. 2 links aufgelistete Badzusammensetzung als geeignet
ermittelt worden. Beschichtet wurden die Membranen in einem Vorldufer der in Abb. 17
gezeigten Apparatur. Dabei kam die oben beschriebene Prozedur zur Aktivierung des
Substrats, aber etwas andere (dltere) Bedingungen fiir die Pd-Abscheidung zum Einsatz:

® es wurde nur eine Beschichtungslosung verwendet (Zusammensetzung siehe Tab. 2,
linke Spalte), die vor Einsatz ebenfalls einige Stunden stehen gelassen wurde,

= die Beschichtungstemperatur lag bei 60°C,

= die Reduktionsmittellosung wurde in Portionen zugetropft,

= die Beschichtungslosung wurde alle 30min erneuert; dabei wurde die Membran ver-
tikal gedreht.

Nach Abschluf$ der Pd-Beschichtung wurden die Membranen griindlich mit destillier-
tem Wasser gereinigt. Die Beschichtung mit Ag erfolgte danach analog, unter Verwen-
dung der in Tab. 2, mittlere Spalte, angegebenen Badzusammensetzung; die Temperatur
betrug 50°C. Die Reaktionsgleichung fiir die Reduktion von Ag" mit Hydrazin entspricht
der fiir die Reduktion von Pd** (Gl. 4-1). Es gilt:
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4 Agt +NH, +40H™ — 4 Ag? + N, +4H,0 Gl. 43

Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke wurden die Membranen abschlieRend
griindlich gereinigt und im Trockenschrank bei 120°C mehrere Stunden lang getrocknet.
Die Bildung der Pd/Ag-Legierung wurde im AnschluR durch Tempern bei 700°C fiir 12h
in Argonatmosphdre erreicht.

Tab. 2. Zusammensetzung der Tauchbadder zur Abscheidung von Ag und Cu.

Pd-Beschichtungsbad (alt)

Ag-Beschichtungsbad

Cu-Beschichtungsbad

= 500ml| H,O

s 5g PdCl,

B 70g Na,-EDTA-2H,O

B 200ml 28%-tige wilrige
NH;-Losung

= 10ml N,H,-2H,0

= 500ml H,0

= 0.5g PdCl,

= 5g AgNO;,

= 35g Na,-EDTA-2H,O

= 500ml 28%-tige walrige
NH;-Losung

= 1000ml H,O

® 15g CuSO,-5H,0

= 15g NaOH

= 30g Na,-EDTA-2H,0O
® 167 ml HCHO (37%)

u Sml N2H4'2Hzo

In Abb. 26 sind Ergebnisse von XRD-Messungen an solchen Membranen unmittelbar
nach der Beschichtung und nach dem Tempern gezeigt. Es ist klar zu sehen, daly zu-
ndchst - neben Al,O, - getrennte Peaks fiir Pd und Ag vorlagen. Diese waren nach dem
Tempern jedoch verschwunden; stattdessen wurden dazwischen liegende neue Peaks
fur die Pd/Ag-Legierung detektiert. Abb. 27 zeigt REM-Aufnahmen von der Oberflache
sowie vom Querschnitt einer Pd/Ag-Membran mit etwa 2um Schichtdicke. Die Pd/Ag-
Oberflache sieht glatter aus als die Oberflache entsprechender Pd-Schichten; es sind
keine Korngrenzen zu erkennen. Es ist davon auszugehen, daly die hohe Temperatur von
700°C wahrend des Temperns fir die Glattung der Oberflache verantwortlich ist.

| 700°C PdAG) Ao,
AlLOs
’ Pd/Ag
Al;O; \ K
@ L L Ll | L | L |
30,1002 58,000
Lt Al,O; Al,O;
l‘ .
. ALO, |
Pd
@ I [ ] 1 1 I LP\_J’—‘-_ ]
38, 002 d-theta soale 18, e0ar

Abb. 26. Rontgen-Diffraktogramme einer durch ELP préparierten Pd/Ag-
Schicht (ca. 25% Ag) auf einer MF-Rohrmembran aus Al,O, (a) vor und (b)
nach Tempern bei 700°C in Argon.
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Anndhernd defektfreie, bis 450°C in Wasserstoff bestindige Pd/Ag-Membranen
konnten ab 6-8um Schichtdicke erhalten werden und wurden fiir Untersuchungen zur
Effektivitat der Wasserstoffentfernung durch Spiilgas eingesetzt (vgl. Abschnitt 4.4).

m;' - " W

[ . B S

s S
ik

Abb. 27. REM-Aufnahmen einer durch ELP praparierten Pd/Ag-Schicht

(ca. 25% Ag) auf einer MF-Rohrmembran aus Al,O;. Links: Oberflache.
Rechts: Querschnitt.

Bei der Prdparation von Pd/Cu-Schichten wurde analog vorgegangen. Fiir die Pd-
Beschichtung wurde dabei jedoch die zuvor beschriebene, neue Verfahrensweise und
Badzusammensetzung angewandt (vgl. Tab. 1), die bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wird. Auch die Cu-Beschichtung wurde bei Raumtemperatur vorgenommen; die Zusam-
mensetzung des verwendeten Bades ist in Tab. 2, rechte Spalte, angegeben. Sie beruht
auf Angaben aus der Literatur [36] sowie auf eigenen Versuchen. Die Abscheidung von
Cu wird in diesem Fall durch Formaldehyd als Reduktionsmittel erreicht. Zur Beschich-
tung einer Al,O,-MF-Rohrmembran wurden pro Durchgang etwa 18ml Beschichtungs-
l6sung verwendet, der tiber einem Zeitraum von ca. Th chargenweise bis zu 30 Tropfen
(3ml) der Formaldehydl6sung zugesetzt wurden. Dabei bildete sich eine etwa 1.6um
dicke Schicht von Cu gemal’ der Reaktionsgleichung:

Cu?" +2HCHO+2 OH™ — Cu® + 2HCOOH+H, 1 Gl. 4-4

Die Beschichtung wurde so oft wiederholt, bis die gewiinschte Cu-Menge abge-
schieden war. Die Pd/Cu-Legierung wurde daraufhin unter vergleichsweise schonenden
Bedingungen gebildet; nach dem Waschen und Trocknen gemal$ der auf Seite 23 in Zu-
sammenhang mit der Pd-Abscheidung beschriebenen Prozedur wurden die Membran
dazu unter N,-Atmosphdare zundchst langsam auf 300°C aufgeheizt. Danach wurde auf
H,-Atmosphdre gewechselt, die Temperatur auf 450°C erhoht und die Membran fiir 6
Tage behandelt. Vor dem Abkdihlen auf Raumtemperatur wurde der H, wieder durch N,
ersetzt. Auf diese Weise wurden porenfreie Membranen mit Schichtdicken um 10um
erhalten. Eine dieser Membranen wurde fiir Permeationsexperimente mit H, bei Tempe-
raturen bis 500°C eingesetzt und danach mit REM, ESMA und Metallographie unter-
sucht. Abb. 28 links zeigt eine Aufnahme im BSE-Modus, aus der mehrere Schichten im
Bereich der Membran ersichtlich sind. Oben befindet sich eine relativ stark zerkliiftete
Zone (a) von etwa 5-7um Dicke, darunter ein weitgehend porenfreier Bereich (b) von
etwa 10um Dicke. Daran anschlieRend ist eine etwa 2um dicke Zone (c), die bereits in-
nerhalb der feinporigen Deckschicht des Tragers liegt, und darunter noch eine etwa 5um
dicke Schicht (d) zu erkennen. Die in den drei Bildern rechts daneben gezeigten Vertei-
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lungen von Al, Pd und Cu erlauben eine relativ klare Zuordnung der Metalle zu diesen
Schichten, die in Abb. 29 dargestellt ist. Danach findet sich Pd in den Schichten (a)-(c),
wobei die Intensitdtsverteilung ein Konzentrationsmaximum nahe der Grenze der fein-
porigen Al,O,-Schicht zur aufgebrachten Metallschicht suggeriert, wahrend zu der zer-
klifteten Oberfliche hin ein Konzentrationsabfall erkennbar ist. Bei Cu verhdlt sich das
genau umgekehrt: hier ist ein Maximum nahe der zerkliifteten Oberflache sichtbar, wah-
rend die Konzentration zum Trager hin etwas abnimmt. Uberraschend ist nun, dal die
Schicht (c) nur wenig Cu, insbesondere weniger als die darunter liegende Schicht (d)
enthdlt. Da im Rahmen der Beschichtung zuerst Pd, dann Cu abgeschieden wird, muf%
daraus geschlossen werden, dal$ Cu durch die Pd-Schicht hindurch in Richtung des Al,O,
diffundiert. Moglicherweise bilden sich dort durch Reaktion mit dem Al,O, Phasen vom
Typ CuAlO, or CuAl,O,. Hiertiber liegen jedoch bislang keine gesicherten Erkenntnisse

VOor.

T 7y
—b)~ ©

L

ESMA - BSE ESMA - Al ESMA - Pd ESMA - Cu

Abb. 28. Mittels ESMA bestimmte Verteilung der Elemente Al, Pd und Cu Gber dem Querschnitt
einer Pd/Cu-Schicht auf einer MF-Rohrmembran aus Al,Os.

10 pm|

Abb. 29. Metallographischer Anschliff des Querschnitts der Pd/Cu-Membran
aus Abb. 28. Pd dringt etwa 2um tief in die Al,O;-Deckschicht ein; Cu diffun-
diert anscheinend durch die Pd-Schicht hindurch und gelangt tiefer in die
AlL,O;-Deckschicht hinein; moglicherweise bildet sich dort CuAlO, oder Cu-
ALO,, denn die Intensititsverteilung suggeriert ein Konzentrationsminimum
von Cu in der oberflichennahen Zone der Al,O;-Deckschicht.
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Aktivierung der Substratoberfliche durch MOCVD

Uberlegungen zur gleichmiRigeren Bekeimung der zu beschichtenden Oberfliche mit
Pd und zur besseren Verankerung der Pd-Schicht bei pordsen, insbesondere wenig rau-
hen Oberflachen wie z.B. im Fall der WPS-TiO,-Barrierschichten, fiihrten zur Erprobung
eines alternativen Aktivierungsverfahrens, das primar zur Praparation katalytisch aktiver
Membranen fiir Gas/Flissig-Reaktionen entwickelt worden war. Es handelt sich um ein
Verfahren zur metallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung (MOCVD), das
von Pd-Hexafluoroacetylacetonat (Pd(hfac),) als Precursor ausgeht. Details dieses Ver-
fahrens sind in [37] beschrieben worden; die wesentlichen erwarteten Vorteile im Kon-
text der Aktivierung von Oberflachen fiir die Pd-Abscheidung sind:

= hohere mogliche Beladung der Oberflache mit Pd

= kleinere Pd-Partikeln (nm-Bereich) und damit eine gleichmaligere Bekeimung der
Oberflache; zudem kann das Verfahren so gesteuert werden, dals die Abscheidung
oberflichennah in den Poren der Barriereschicht erfolgt

= verbesserte Haftung der Pd-Partikeln (und damit auch der aufwachsenden Pd-
Schicht) durch Zersetzung des Precursors an der Oberfliche des Substrats bei erh6h-
ter Temperatur (ca. 250°C, ,reaktive Verankerung®)

® keine Verwendung von Sn, das nach publizierten Ergebnissen aufgrund von Legie-
rungsbildung die Langzeitstabilitit der Membranen herabsetzt

Daf diese Uberlegungen prinzipiell greifen, konnte durch Anwendung der neuen Ak-
tivierungsprozedur auf einige Membranen anhand von Charakterisierungsergebnissen
nachgewiesen werden. Hierzu ist in Abb. 30 eine TEM-Aufnahme der mittels MOCVD in
der feinporosen Deckschicht einer MF-Rohrmembran aus Al,O, abgeschiedenen Pd-
Partikeln zu sehen, die belegt, dall die Pd-Partikelgrofie bei diesem Verfahren im Bereich
um 10nm liegt. Aus Untersuchungen der Pd-Verteilung ist bekannt, dal% durch entspre-
chende Steuerung der Beschichtungsparameter eine gezielte Abscheidung nahe der
Oberflache oder in die Tiefe der porosen Struktur (bis iber mehrere mm Tiefe) moglich
ist. Das Ergebnis der Praparation fiir beide Aktivierungsarten ist in Abb. 31 dargestellt.

Cluster Size Distribution [-]
o
o
H

o
o
N

0 5 1015202530354045505560 6570 7580859095 10
Cluster Size [nm]

Abb. 30. TEM-Aufnahme der mittels MOCVD von Pd(hfac), in der feinporigen Deckschicht (Po-
rengroRe ca. 100nm) einer MF-Rohrmembran aus Al,O; abgeschiedenen Pd-Partikeln mit Dar-
stellung der PartikelgroRenverteilung (Anzahlverteilungskurve).
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Die Abbildung zeigt metallograhische Anschliffe des Querschnitts von Pd-Mem-
branen, die auf einer APS-YSZ-Barriereschicht unter Anwendung der gleichen Beschich-
tungsprozedur erhalten wurden. Es wird deutlich, dal8 die ausgehend von der MOCVD-
Aktivierung gebildete Pd-Schicht der Kontur im Gegensatz zu der durch die klassische
Aktivierung erzeugten Pd-Schicht sehr gut folgt. Jedoch zeigen die Bilder auch (unter der
Pramisse, dalR die erfaBten Ausschnitte tatsdchlich reprdsentativ sind), dall die YSZ-
Zwischenschicht der klassisch aktivierten Membran hier sehr viel rauher ist als die der
durch MOCVD aktivierten Membran.

MOCVD-Aktivierung

Abb. 31. Vergleich der nach konventioneller Aktivierung (Gl. 4-2) und nach Aktivie-
rung durch MOCVD mit gleichen Beschichtungsbedingungen erreichten Pd-Mem-
branen auf APS-YSZ-Barriereschichten.

Bisher liegen aber, nicht zuletzt wegen der Reproduzierbarkeitsprobleme bei der Her-
stellung der Sintermetallrohre und der keramischen Barriereschichten, die einen systema-
tischen Vergleich erschweren, noch nicht gentigend Daten vor, um die erwarteten Vor-
teile der MOCVD-Aktivierung zuverldssig nachzuweisen. So wurde in Permeations-
experimenten (vgl. Abschnitt 4.4) Gberraschend gefunden, dal’ die in Abb. 31 gezeigte,
durch MOCVD aktivierte Membran trotz der nur wenig dickeren Pd-Schicht eine we-
sentlich geringere Wasserstoffpermeation zeigte als die konventionell aktivierte Mem-
bran. Durch systematische Untersuchungen auf identischen Substraten mul3 geklart wer-
den, ob die erhofften Vorteile durch andere Effekte (z.B. zu starke Pd-Abscheidung in
den Poren) wieder kompensiert werden, oder ob diese Beobachtung wie zu vermuten
auf unterschiedliche Eigenschaften der Zwischenschicht zurtickzufiihren ist (z.B. einen
Unterschied der Porositdt der Barriereschicht).

Tab. 3. Zusammenstellung aller durch ELP mit Pd beschichteter Membranen

Aktivierung Schichtdicke

SnCl,/PdCl . REM bzw.

s Zyklenzanl Lange m(Pd) SN yetallo-

Code  Trager bW net graphie
MOCVD  cm) (@  (um) (um)
YH-1  ALO; (Innen) 6 11  0.0924 3.1 -
YH-2  ALO; (Innen) 6 11 01637 55 -
YH-3  ALO; (Innen) 6 11 01559 5.2 -
YH-4  ALO; (Innen) 6 11 01379 46 5-6
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Aktivierung Schichtdicke
REM bzw.
: Tyklenzahl Lange m(pe) Perech Vitallo
Code  Trager bW, ne graphie
MOCVD  cm) (@  (m)  (um)

YH-9 Al;O3 (Innen) 6 11 0.1328 4.4 -
YH-10  Al,O3 (Innen) 6 11 0.1301 4.3 -
YH-13  Al,O3 (Innen) 6 11 0.29 9.5 -
YH-14  Al,O3 (Innen) 6 11 0.22 7.3 -
YH-37  Al,O3 (Innen) 6 11 0.14 6.2 -
YH-38 Al,O3 (Innen) 6 11 0.11 4.9 -
YH-39  Al,O3 (Innen) 6 11 n.d. - -
YH-40  Al,O3 (Innen) 6 11 n.d. - -
YH-31  AlL,O3 (AulRen) 6 11 n.d. - -
YH-32  AlL,O3 (AulRen) 6 11 n.d. - -
YH-46  Al,O3 (Aul3en) 4 15 0.352 - -
YH-47  Al,O3 (Aul3en) 4 15 0,289 - -
YH-48  Al,O3 (Aul3en) 4 15 0.352 - -
YH-29  AlL,O3 (AulRen) MOCVD 11 n.d. - -
YH-30 AlL,O3 (AulRen) MOCVD 11 n.d. - -
YH-5 1.4841 10 11 0.3056 7.3 6-8
YH-6 1.4841 10 11  0.3165 7.5 -
YH-7 EM-02032207, APS-YSZ/1.4841 10 11 0.3170 7.5 -
YH-8 EM-02032208, APS-YSZ/1.4841 10 11 0.3024 7.0 2-10
YH-11 EM-02032207, APS-YSZ/1.4841 6 11 0.9957 233 -
YH-12 EM-02032208, APS-YSZ/1.4841 6 11 0.6262 147 -
YH-17 EM-02032005, Pd/MS-Zr0O,/1.4841 0 11 0.6197 145 -
YH-18 G2T-RF525-01A, TiO,/1.4841 6 11 0.53 12.3 10
YH-19 G2T-RF525-01A, TiO,/1.4841 6 11 0.56 13.2 11
YH-20 EM-02032010, MS-Zr0,/1.4841 6 11 0.43 10.0 8-12
YH-21 EM-02032010, MS-Zr0O,/1.4841 6 11 0.42 9.9 10
YH-22  EM-02032010, MS-Zr0,/1.4841 6 11 0.58 13.6 -
YH-23  EM-02032010, MS-Zr0,/1.4841 6 11 0.83 19.4 -
YH-24 EM-02032010, MS-Zr0,/1.4841 6 11 0.85 19.9 18-20
YH-25 G2T-RF525-01B, TiO,/1.4841 6 11 0.43 10.2 -
YH-26 TiO,/PSS, massive Endstlicke 6 11 0.37 8.8 -
YH-27 TiO,/PSS, massive Endstlicke 6 11 0.39 9.1 -
YH-28 TiO,/PSS, massive Endstlicke 6 11 0.38 9.0 -
YH-33 EA?(;;@%TiOJlASM, massive 6 11 nd. ) i
YH-15 APS-YSZ/1.4841 MOCVD 11 0.44 10.4 -
YH-16 APS-YSZ/1.4841 MOCVD 11 0.43 10.0 -
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Aktivierung Schichtdicke
REM bzw.
: Tyklenzahl Lange m(pe) Perech Vitallo
Code  Trager bW, ne graphie
MOCVD  cm) (@  (m)  (um)

YH-41 ¢ 18mm TiO,/Inconel 625 5 275  nd. 8 -
YH-42  ¢$ 18mm TiO,/Inconel 625 5 27.5 n.d. 8 -
YH-43 ¢ 18mm TiO,/Inconel 625 6 27.5 nd 8 -
YH-44 ¢ 18mm APS-YSZ/Inconel 625 6 275  nd. 12 -
YH-45  ¢$ 18mm APS-YSZ/Inconel 625 6 275  nd. 12 -
YH-49 ¢ 18mm TiO,/1.4841 5 25 n.d. 12 -
YH-50 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 15 -
YH-51 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 14 -
YH-52 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 8 25 n.d. 17 -
YH-53 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 9 -
YH-54 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 13 -
YH-55 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 9 25 n.d. 11 -
YH-56 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 12 -
YH-57 ¢ 18mm APS-YSZ/1.4841 7 25 n.d. 15 -
YH-34  Pall AccuSep™-G50 6 226  1.05 10.5 -
YH-35 Pall AccuSep™-G38 6 226 125 12.5 -
YH-36  Pall AccuSep™-G60 6 226 1.04 10.4 -

*¢ 10mm und AccuSepTM: Schichtdicke aus der gemessenen Gewichtszunahme der Probe berechnet.

@ 18mm: Schichtdicke aus der Pd-Menge im Beschichtungsbad berechnet.

4.2 Bestandigkeit der asymmetrischen Sintermetallrohre gegen die Prozellatmospha-
re der PDH

4.2.1 Aufkohlung und Metal Dusting

Aufkohlung ist eine innere Karbidbildung, die bei hohen Temperaturen und Kohlen-
stoffaktivititen der Gasatmosphdare a,_ < 1 (vgl. Gl. 4-5) ablduft und zu einer Versprodung
und Rilbildung im Werkstoff fiihrt. Liegt die Kohlenstoffaktivitat a. > 1 (d.h. fester Koh-
lenstoff kann aus der Gasatmosphdre ausgeschieden werden), kann es im Temperatur-
bereich von 400-800°C zum Metal Dusting kommen. Dabei zerfdllt der metallische
Werkstoff in feinen Staub aus Metallpartikeln und Graphit. Probleme bereitet diese Art
der Korrosion beispielsweise bei der Herstellung von Synthesegas oder bei der Direkt-
reduktion von Eisenerz zu Eisenschwamm [38-40]. Metal Dusting kann aber auch bei der
Dehydrierung gesattigter Kohlenwasserstoffe auftreten. Fiir diesen Fall ist in Abb. 32 der
Korrosionsverlauf an einem ferritischen Stahl schematisch skizziert [41-43]:

® Zundchst wird Kohlenstoff an der Metalloberflache freigesetzt. Dies geschieht bei

Anwesenheit gesattigter Kohlenwasserstoffe z.B. tiber folgende Zerfallsreaktion:

CnH2n+2 ﬁ nC+ (n+ 1)H2 Gl 4-5
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Die Kohlenstoffaktivitat a, ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz:

1/n

=K. anH2n+2
¢ p n+1
PH,

Gl. 4-6

wobei K, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion nach Gl. 4-5 bezeichnet.

Nach der Kohlenstoffbildung verursacht dessen Diffusion in den Werkstoff eine
Ubersattigung der Metallmatrix mit geléstem Kohlenstoff (Abb. 32 a).

Als Folge dieser Ubersattigung bilden sich an der Metalloberfliche und an den Korn-
grenzflichen metastabile Eisenkarbide (Fe,C: Zementit, Abb. 32 b).

Zementit wirkt als Diffusionsbarriere einer weiteren Kohlenstoffaufnahme entgegen,
da die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in dem Karbid um ein Vielfaches
geringer ist als in Eisen. Es kommt zu einer Koksabscheidung auf der Zementitober-
flache. Durch diese Ablagerungen verringert sich die Kohlenstoffaktivitdt an der
Grenzfliche Zementit/Koks auf das Gleichgewichtsniveau (a. = 1, Abb. 32 c).

Zementit ist jedoch nur stabil bei Kohlenstoffaktivitaten a. > 1. Fallt die Aktivitat auf
den Gleichgewichtswert oder darunter, fiihrt dies zum Zerfall des Eisenkarbids. Es
bilden sich Koks und feine Eisenpartikel (Abb. 32 d).

Die Metallteilchen wirken zusatzlich katalytisch auf die weitere Kohlenstoffabschei-

dung, weshalb nach dem erstmaligen Auftreten von Metal Dusting der ganze Vor-
gang noch beschleunigt wird.

FesC — Cgelﬁsl +3Fe

a. =1 a, =1

C-Hgm.g C'-HSm-E

a M f
(n+1)Hz + nC (n+1)H, + nC N

Gasphase Werkstoff Zementit

3Fe+C — FeaC

a:>1
©
C"HZM
N
N (n+1)H; + nC
zzzz 7z T R

Fe + Koks

Abb. 32. Schematische Darstellung des Metal Dusting-Mechanismus fiir Eisen und
niedriglegierte Stahle in einer kohlenwasserstoffhaltigen Atmosphare [33].
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® Folgt wie bei der PDH nach der Reaktion eine Regeneration mit einem sauerstoffhal-
tigen Gemisch, wird der Koks verbrannt und es bleibt ein feiner Metallstaub auf dem
Werkstiick Gbrig.

Konventionelle austenitische Chrom/Nickel-Stahle sind in der Regel anfillig fiir Metal
Dusting. Eine Moglichkeit dieses Problem zu umgehen, ist der Zusatz geringer Mengen
schwefelhaltiger Komponenten wie Schwefelwasserstoff zum ProzelRgas [43,44]. Durch
Adsorption des Schwefels auf der Metalloberfliche wird die Kohlenstoffiibertragungs-
reaktion ins Metall blockiert und somit das Metal Dusting gestoppt, da der Eintritt des
Kohlenstoffs in den Werkstoff Grundvoraussetzung fiir den Korrosionsvorgang ist. Aller-
dings ist die Zugabe schwefelhaltiger Verbindungen in vielen Fallen problematisch.
Schwefel wirkt meist auch als Katalysatorgift, so dal® diese Verfahrensvariante fiir einen
GroBteil der heterogen katalysierten Reaktionen nicht in Frage kommt.

Fir katalytische Prozesse bei Temperaturen tber 500°C in aufkohlenden Atmos-
phdren haben sich deshalb Legierungselemente bewahrt, die zur Ausbildung schiitzen-
der Deckschichten fiihren. Beispielsweise entstehen bei Chrom- und Nickelgehalten im
Stahl grolBer 20 Gew.-% schon bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken schiitzende
Chromoxide (Cr,O;) und chromreiche Spinelle (Fe,Mn)Cr,O,. Diese Oxide sind thermo-
dynamisch stabiler als Karbide und weisen eine vernachldssigbare Loslichkeit fiir Kohlen-
stoff auf. Folglich wird dessen Diffusion in den Werkstoff verhindert [42,43].

Aus diesen Griinden setzt Linde im PDH-Verfahren den hoherlegierten austenitischen
Stahl 1.4841 mit 24-26 Gew.-% Chrom, 19-22 Gew.-% Nickel und 1.5-2.5 Gew.-% Sili-
zium als Werkstoff fiir die mit Katalysator gefiillten Reaktorrohre ein. Dieser Werkstoff
wurde deshalb auch fiir die als Membrantrager fungierenden porésen Sintermetallrohre
ausgewahlt.

4.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Untersuchungen zur Bestandigkeit der Sintermetallrohre unter den Reaktionsbedin-
gungen der PDH wurden an 1cm langen Rohrstlicken durchgefiihrt, die in einem von
aullen beheizten Quarzglasrohr der vorbeistromenden Gasatmosphare (60ml/min) aus-
gesetzt wurden (vgl. Abb. 33). Die Beheizung erfolgte mit einem Roéhrenofen; die Pro-
ben wurden dabei im Bereich der isothermen Zone plaziert. Bei 600°C und 1bar Ge-
samtdruck wurden sukzessive Prozelizyklen bestehend aus 8h Reaktionsperiode und
16h Regeneration tber Nacht durchfahren. Als Reaktionsatmosphare kam Propan zum
Einsatz, optional wurde Wasserdampf in einem bestimmten Molverhéltnis zugemischt.
Regeneriert wurde mit 2% Sauerstoff in Stickstoff; zur Detektion der dabei entstehenden
Kohlenoxide stand ein Gaschromatograph zur Verfiigung. Auf diese Weise konnten der
Endpunkt der Regeneration und die abgeschiedene Kohlenstoffmenge bestimmt werden.
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Abb. 33. Versuchsaufbau fiir die Ermittlung der Bestandigkeit der Sintermetallrohre
unter den ProzeRbedingungen der PDH.
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4.2.3 Ergebnisse

Im Verlauf des Vorhabens wurden Proben aus verschiedenen Werkstoffen getestet:
® 1.4841, asymmetrisch pords (Charge 1, Charge 2)

® 1.4841, asymmetrisch pords, alitiert (Charge 2)
® 1.4841, massiv (Vergleichsprobe)

® |nconel 625, symmetrisch poros

Rohrstticke aus 1.4841 wurden zundchst in reiner Propanatmosphare - entsprechend
den Prozellbedingungen fir den zu Beginn des Vorhabens favorisierten Chromoxid-Kata-
lysator - getestet (Charge 1). Wahrend massive Vergleichsproben identischer Geometrie
unter diesen Bedingungen keinen Schaden nahmen, liefen die pordosen Rohrstiicke
schon nach wenigen Zyklen starke Korrosionserscheinungen erkennen. Der beschleu-
nigte Korrosionsverlauf ist somit auf die porose Struktur der Proben zurlickzufiihren. Die
um ein Vielfaches groBere Oberflache erschwert vermutlich die Ausbildung einer dek-
kenden Oxidschicht bzw. erhoht die Wahrscheinlichkeit von Defekten. An diesen Stellen
kann Kohlenstoff ungehindert eindringen. Da Chrom eine hohere Kohlenstoffaffinitit als
Eisen besitzt, bilden sich chromreiche Karbide des Typs M,,C, (M: Cr, Fe, Ni) mit
Chromgehalten bis zu 80 Gew.-%. Mit fortschreitender Kohlenstoffaufnahme erfolgt un-
ter Metallausscheidung eine Umwandlung zu den kohlenstoffreichen Phasen M,C, und
M;C. Auf diesen Karbiden kommt es analog Abb. 32 zundchst zur Kohlenstoff-
abscheidung und im Anschluld zum Zerfall des Werkstoffs in Metallpartikel und Graphit.
Mit der Bildung chromreicher Karbide ist zudem eine Verarmung des Metalls an Chrom
verbunden. Infolgedessen wird die Chromoxidschutzschicht weiter geschadigt. Die Zer-
storung der Probe kann ungehindert und beschleunigt ihren Lauf nehmen [42]. Diese
Schlul¥folgerungen werden durch die Beobachtung gestiitzt, dal der Korrosionsverlauf in
der feinporigen Schicht beginnt.
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Die Zugabe von Wasserdampf ist eine bekannte Mallnahme, um die Kohlenstoff-
abscheidung zu unterdriicken und somit auch das Problem des Metal Dusting abzu-
mildern. Dies erfordert im Kontext der PDH allerdings auch einen wasserdampfstabilen
Katalysator. Der zu Projektbeginn favorisierte Chromoxid-Katalysator kann nicht mit
nennenswerten Wasserdampfgehalten im Feed betrieben werden; jedoch ergab sich auf-
grund eines Wechsels des Katalysator-Entwicklungspartners bei LE diesbezliglich eine
neue Situation: es wurde auf einen Pt/Sn-Katalysator tibergegangen, der zum einen ho-
here Ausbeuten an Propen erzielt und zum anderen mit Wasserdampf-Zugabe zum Pro-
pan betrieben werden muB, um die Kohlenstoffabscheidung am Katalysator in Grenzen
zu halten.

Aus diesem Grund wurden weitere Aufkohlungsversuche mit porésen Rohren aus
1.4841 unter Zugabe von Wasserdampf durchgefiihrt. Mit steigendem Wasserdampf-
gehalt nimmt die Kohlenstoffaktivitit der Gasatmosphare tiber die heterogene Wasser-
gasreaktion ab:

C+H,0 2CO+H, Gl. 4-7

Zudem steigt der Sauerstoffpartialdruck mit hoherem Wasserdampfgehalt tGiber das
Teilgleichgewicht der Wasserzersetzung:

2H,0 22 2H, +O, Gl. 4-8

Folglich erhoht sich durch den Wasserdampfzusatz die Sauerstoffaktivitiat der Gas-
atmosphdare und es steht mehr Sauerstoff zur Bildung einer schiitzenden Chromoxid-
schicht zur Verfligung.

Wie zu erwarten, liel$ sich das Ausmald der Korrosion durch Metal Dusting dadurch
zurlickdrangen. In Abb. 34 ist die Veranderung der Proben mit fortschreitender Zyklen-
zahl bei einer Wasserdampfzugabe im Molverhaltnis Wasserdampf:Propan von 1:1 wah-
rend der Dehydrierung anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen dokumentiert. Die Kor-
rosion schreitet klar erkennbar langsamer voran; der Angriff erscheint gleichmaliger,
allerdings unverdandert zerstorerisch, so dals auch unter diesen Bedingungen kein stabiler
Dauerbetrieb zu erwarten ist. Abb. 35 zeigt erganzend metallographische Querschnitts-
Aufnahmen dieser Proben, die den Zerfall der feinporigen Deckschicht aus mikros-
kopischer Perspektive illustrieren.

Durch thermodynamische Berechnungen (Minimierung der freien Gibbs’schen En-
thalpie) kann ein kritisches Wasserdampf:Propan-Verhiltnis abgeleitet werden, oberhalb
dessen nicht mehr mit Kohlenstoffabscheidung zu rechnen ist. In Abhadngigkeit von Tem-
peratur und Druck ist dieses Verhdltnis in Abb. 36 angegeben. Bei 873K und 1bar sollte
danach ein Wasserdampf:Propan-Verhdltnis von etwa 4.6:1 ausreichend sein, um Koh-
lenstoffabscheidung zuverldssig zu vermeiden. Daher wurde eine weitere Melsreihe mit
Wasserdampfzugabe im Molverhaltnis von 5:1 durchgefiihrt.
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Ausgangszustand

a) nach 1 Zyklus

b) nach 3 Zyklen

¢) nach 6 Zyklen

e) nach 12 Zyklen
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Abb. 34. Asymmetrische porose Sintermetallrohrstiicke aus 1.4841 (Charge 1) im Ausgangszu-
stand und mit fortschreitender Zyklenzahl Dehydrierung/Regeneration bei 600°C und 1bar. De-
hydrierung in H,O:Propan = 1:1, Regeneration in 2% O, in N,.

Ausgangs- nach 3
zustand Zyklen
nach 6 nach 9
Zyklen Zyklen

Abb. 35. Querschnitte einiger Proben aus Abb. 34.
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Abb. 36. Kritisches molares Verhaltnis Wasserdampf zu Propan, oberhalb des-
sen im thermodynamischen Gleichgewicht keine Kohlenstoffabscheidung zu
erwarten ist [45].

Die Ergebnisse sind in Abb. 37 und Abb. 38 zusammengefal3t. Bei dieser MeRreihe
kam es im 3. und 4. Zyklus zu einer Undichtigkeit der Wasserdampf-Zufuhrleitung, die
zu einem verringerten Wasserdampf:Propan-Verhaltnis fiihrte (das Ausmald der Stérung
ist nicht bekannt). Trotz dieser Panne wurde das Experiment wie geplant bis zum 21.
Zyklus durchgefiihrt. Makroskopisch war an den Proben keine signifikante Veranderung
feststellbar, d.h. kein Anzeichen fiir eine Schadigung durch Metal Dusting (vgl. Abb. 37).
Das Bild nach 4 Zyklen (Mitte oben) 1aRt im Vergleich mit den anderen eine leichte Rot-
braunfirbung erahnen, die mit dem verringerten Wasserdampf-Anteil in Verbindung ge-
bracht werden konnte. Dartiber hinaus ist aus dem Vergleich der Bilder vor und nach der
Regeneration im 15. Zyklus (unten links, unten Mitte) eine Dunkelfarbung nach der De-
hydrierungsphase sichtbar, die mit einer nicht vollstindig unterdriickten Kohlenstoff-
abscheidung erklart werden konnte. Auch die Proben aus dieser Melsreihe wurden me-
tallographisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 38 auszugsweise dargestellt. Das
linke Bild gibt erneut den Ausgangszustand wieder, wahrend das mittlere Bild die Situa-
tion nach 4 Zyklen und das rechte Bild die nach 9 Zyklen zeigt. Auffdllig sind lediglich
Verdanderungen in den dunklen Bereichen zwischen den Metallpartikeln; hier dndert sich
die Farbe mit steigender Zyklenzahl zunehmend von schwarz nach grau; auch sind bei
grolleren Zyklenzahlen starker ausgepragte Schichten um die Metallpartikeln erkennbar,
die moglicherweise auf einsetzende Korrosion hindeuten konnten.

Aufgrund dieser Hinweise, die eine Schadigung der aus dem Werkstoff 1.4841 gefer-
tigten porésen Rohre nach entsprechend langer Betriebszeit nicht mit Sicherheit aus-
schlielen lassen, wurden im weiteren Projektverlauf alternative, gegen Metal Dusting
bestandige Materialien wie Cr/Ni-Stahl 50:50, FeCrAl (1.4767 + seltene Erden), Inconel
625 und eine Alitierung” der Rohre aus 1.4841 in Betracht gezogen. Allerdings konnten
die bevorzugten Werkstoffe Cr/Ni-Stahl 50:50 und FeCrAl nicht in der fir das Sintern
erforderlichen Pulverform beschafft werden, so dald auf Inconel 625 und die Alitierung
von Rohren aus 1.4841 ausgewichen werden muBte.

 Hierbei laRkt man fliichtige Aluminiumverbindungen bei ca. 1000°C fiir mehrere Stunden auf die Probe
einwirken. Es bilden sich oberflichig eine Aluminiumoxidschicht (ca. 100 um) und darunter eine metal-
lische Schicht (ca. 700 pm) mit bis zu 10 Gew.-% Aluminium aus.
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Abb. 37. Asymmetrische pordse Sintermetallrohrstiicke aus 1.4841 (Charge 1) im Ausgangszu-
stand und mit fortschreitender Zyklenzahl Dehydrierung/Regeneration bei 600°C und 1bar. De-
hydrierung in H,O:Propan = 5:1, Regeneration in 2% O, in N,.

a) Ausgangszustand

b) nach 4 Zyklen

¢) nach 9 Zyklen

Abb. 38. Querschnitte einiger Proben aus Abb. 37.

Die Bestandigkeit von Inconel 625 in der PDH-Prozellatmosphare wurde an symme-
trischen porésen Rohren, d.h. ohne feinporige Deckschicht, untersucht, da sich die Be-
schichtung mit Inconel 625 als unerwartet schwierig herausstellte; aufgrund von Schwin-
dungsproblemen gelang es zundchst nicht, rilfreie asymmetrische Membranen aus die-

sem Material herzustellen.

Durch die Alitierung wurden die feinen Poren der Deckschicht weitgehend verlegt;
die Gasdurchlassigkeit wurde dadurch so stark verringert (vgl. Abb. 39), dal® auch diese
Methode wegen zu geringer Erfolgsaussichten nicht weiter verfolgt wurde.
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Abb. 39. Alitierung der Rohre aus 1.4841.

Somit muBte fir die Membranpraparation trotz der Bedenken beziiglich der Lang-
zeitbestandigkeit des Werkstoffs 1.4841 weiterhin auf dieses Material zurlickgegriffen
werden. Allerdings kam eine neue Charge asymmetrischer Rohre zum Einsatz, die infol-
ge einer Optimierung des Sinterprozesses bessere Bestdandigkeit gegen Metal Dusting
zeigte. Dies wurde durch weitere Tests zum Metal Dusting nachgewiesen, bei denen
zusatzlich auch Proben aus Inconel 625 bzw. alitierte Proben aus 1.4841 mit untersucht
wurden. Fir die Dehydrierungsperiode wurde dabei ein Wasserdampf:Propan-Verhaltnis
von 1:1 eingestellt, das zu diesem Zeitpunkt auch fiir den technischen Betrieb des allei-
ne in Frage kommenden Pt/Sn-Katalysators favorisiert wurde. Abb. 40 zeigt lichtmikro-
skopische Aufnahmen der Proben in Abhangigkeit der Zyklenzahl.

Aus der Abbildung wird deutlich, dals die Proben aus Inconel 625 wie die alitierten
Proben aus 1.4841 auch nach 25 Zyklen von Dehydrierung und Regeneration keine Ver-
anderung erlitten. Auch die Proben aus 1.4841 zeigten im Gegensatz zu den Beobach-
tungen mit der 1. Charge keinerlei signifikante Veranderungen. Hauptursache dieser un-
terschiedlichen Bestandigkeit war eine ungentigende Versinterung der Rohre der ersten
Charge. Hierzu sind in Abb. 41 REM-Aufnahmen der Oberflache der feinporigen Deck-
schicht von Proben aus beiden Chargen gezeigt.
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Zyklen-

Jahl Inconel 625 1.4841 alitiert (Charge 2) 1.4841 (Charge 2)

11
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Abb. 40. Asymmetrische portse Sintermetallrohre aus Inconel 625, alitiertem 1.4841 (Charge 2)
sowie 1.4841 (Charge 2) mit fortschreitender Zyklenzahl (8h Reaktion und 16h Regeneration bei
600°C, 1 bar). Dehydrierung: Propan/H,O = 1/1 (molar), Regeneration: 2% O, in N,.

Der Vergleich der beiden Oberflichen zeigt eindeutig, da’ im Fall der Probe aus der
1. Charge die Metallpartikeln eine kugelige Gestalt aufweisen, wahrend bei der aus der
2. Charge stammenden Probe ausgepragte Sinterhdlse zwischen den Metallpartikeln zu
erkennen sind. Die metallographischen Anschliffe in Abb. 42 unterstreichen diesen Ein-
druck. Hier sticht besonders der groRBe dunkel gefarbte Zwischenraumanteil bei der Pro-
be aus Charge 1 ins Auge, der moglicherweise auf oberflachig oxidierte Metallpartikeln
oder auf einen nichtmetallischen Binder zurlickzufiihren ist. Die Analyse der chemischen
Zusammensetzung der beiden in Abb. 42 gezeigten Proben ergab einen erheblich hohe-
ren Sauerstoffanteil der Probe aus Charge 1 (24.6 Gew.-% gegeniiber 10.6 Gew.-%, vgl.
Tab. 4), der mit dem grolleren Zwischenraumanteil zusammenhangen konnte. Es sind
jedoch auch relativ grolle Abweichungen zwischen den beiden in der Tabelle aufgefiihr-
ten Messungen der Zusammensetzung der feinporigen Deckschicht fiir Charge 1 zu
konstatieren (v.a. beim Si-Gehalt), so dal® unklar bleibt, welche Werte diesbeziiglich re-
prasentativ sind. Andererseits sind schon in Bezug auf das makroskopische Erscheinungs-
bild der Proben aus beiden Chargen Unterschiede festzustellen: die Proben der ersten
Charge hatten eine blaugraue Farbe, wahrend die der 2. Charge matt silbrig glanzten.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dal fiir die asymmetrischen porésen Rohre
aus 1.4841 aus der 2. Charge aufgrund der besseren Versinterung eine fir die in diesem
Vorhaben verfolgten Zwecke ausreichende Langzeitstabilitat garantiert werden konnte.
Dal der Werkstoff 1.4841 in Form pordser Rohre unter realen Bedingungen tatsachlich
auch tber Zeitrdume im Bereich von mehreren 1000 Stunden bestandig ist, kann auf der
Basis der vorliegenden Ergebnisse allerdings nicht mit Sicherheit behauptet werden. Ins-
besondere das Verhalten der Proben aus der 1. Charge gibt diesbeziiglich Anlal® zur Be-
sorgnis.

47



agn Det WD Exp 1 &um

000x  SE 1093 1761

Abb. 41. SEM-Aufnahmen von der Oberflache der feinporigen Deckschicht der
asymmetrischen Rohre aus 1.4841. Links: Charge 1, rechts: Charge 2.

Abb. 42. Metallographische Aufnahmen vom Querschnitt der feinporigen Deck-
schicht der Proben aus Abb. 41. Links: Charge 1, rechts: Charge 2.
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Tab. 4. Mittels EDX bestimmte Zusammensetzung von Grundkorper und Deckschicht der poro-
sen Rohre aus 1.4841. Vergleich verschiedener Proben aus Charge 1 und 2.

Zusammensetzung (Gew.-%)

Probe

Si Cr Ni Mn Fe
Massive Vergleichsprobe 2.5 24.6 19.7 1.7 51.5
Grobporiger Trager, Charge 1 1.8 25.2 19.5 0.3 53.2
Feinporige Deckschicht, Charge 1, 26 315 16.5 39 463
Messung 1
Feinporige Deckschicht, Charge 1,
Messung 2 (Abb. 42 links) 10.0 26.5 16.0 1.8 45.6
Feinporige Deckschicht, Charge 2,
Messung 2 (Abb. 42 rechts) 3.4 26.6 18.5 0.5 >1.0
Spezifikation fiir 1.4841 1.5-2.5  24-26 19-22 - 55-50

4.3 Metalldiffusion zwischen Palladiumschicht und Sintermetalltrager
4.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche zur Barrierewirkung der keramischen Zwischenschichten gegen Metall-
diffusion wurden ebenfalls in der in Abb. 33 skizzierten Apparatur durchgefiihrt. Da be-
kannt ist, da8 die Diffusion in Wasserstoffatmosphare besonders schnell vonstatten geht,
wurden die Versuche in reinem Wasserstoff bei 600°C und 1bar durchgefiihrt. Nach 7
und nach 23 Versuchstagen wurden Proben entnommen und anhand von REM-Aufnah-
men im BSE-Modus sowie mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (ESMA, wellenldngen-
dispersive Detektion) in Bezug auf die Metallverteilung untersucht.

4.3.2 Ergebnisse

Als Referenz fiir diese Untersuchungen dienten Proben, bei denen Palladium per ELP
direkt auf der feinporigen Sintermetall-Deckschicht abgeschieden wurde. Hierzu kamen
die konventionelle Aktivierung der Oberflache durch sukzessive SnCl,/PdCl,-Tauchbader
sowie Standard-Bedingungen bei der Palladiumabscheidung zum Einsatz. Die in Abb. 43
zusammengefalSten Ergebnisse belegen eindeutig, dal® mit fortschreitender Zeit immer
mehr Pd in den Sintermetalltrager gelangt und im Gegenzug Metalle aus dem Trager in
die Pd-Schicht diffundieren.

Das Ausmal$ der Metalldiffusion war an allen mit keramischer Barriereschicht ausge-
riisteten Proben erheblich geringer. Die thermisch gespritzte YSZ-Schicht (vgl. Abb. 44)
und die durch Nalpulverspritzen aufgebrachte TiO,-Schicht (vgl. Abb. 46) unterdriickten
die Metalldiffusion in betrachteten Zeitraum voéllig, wahrend zumindest die ESMA-Auf-
nahmen von Palladium an den Proben mit aufgesputterter ZrO,-Schicht nach 23 Tagen
Anzeichen einer Diffusion des Palladiums in den Trager erkennen lassen (vgl. Abb. 45).
Es ist davon auszugehen, dall diese Beobachtung mit der unvollstindigen Abdeckung
der Sintermetalloberfliche durch die gesputterte ZrO,-Schicht zusammenhangt. Aller-
dings ist bei den nur ca. 2um diinnen gesputterten Schichten ohnehin schon bei der Pal-
ladiumabscheidung durch ELP damit zu rechnen, da ein Teil des Palladiums im oberen
Bereich der feinporigen Sintermetall-Deckschicht abgeschieden wird. Inwieweit dies das
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Vorhandensein von Palladium in den feinporigen Deckschicht erkldrt oder doch mit fort-
schreitender Zeit immer mehr Palladium in den Sintermetalltrager eindiffundiert, mifiten
Versuche tber langere Zeitrdume zeigen.

In jedem Fall bleibt festzuhalten, dal$ unter dem Gesichtspunkt der Barrierewirkung
entweder die durch APS erzeugte YSZ-Schicht oder die durch WPS aufgebrachte TiO,-
Schicht ohne Bedenken eingesetzt werden konnen.

a) Ausgangszustand b) nach 7 Tagen c) nach 23 Tagen

REM - BSE

e ' 2 % '- . '

ESMA - Palladium

i i ﬁfﬁﬁa i

ESMA - Chrom

Abb. 43. Diffusion von Pd in den Sintermetalltrager bzw. von Metallen aus dem Tréger in die Pd-
Schicht bei direkter Pd-Abscheidung auf der feinporigen Sintermetall-Deckschicht. REM (BSE)
und ESMA (WDX) Aufnahmen. Versuchsbedingungen: 600°C, 1bar, reine H,-Atmosphare.
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a) Ausgangszustand b) nach 7 Tagen c) nach 23 Tagen

um Fd Y J0nA

ESMA - Palladium

Mum G L5 EV J0nh

ESMA - Chrom

Abb. 44. Barrierewirkung der thermisch gespritzten YSZ-Schicht gegen die Metalldiffusion zwi-
schen der Pd-Membran und dem Sintermetalltrager. REM (BSE) und ESMA (WDX) Aufnahmen.
Versuchsbedingungen: 600°C, 1bar, reine H,-Atmosphére.
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REM - BSE ESMA - Palladium ESMA - Chrom

c) nach 23 Tagen

Abb. 45. Barrierewirkung der gesputterten ZrO,-Schicht gegen die Metalldiffusion zwischen der

Pd-Membran und dem Sintermetalltrager. REM (BSE) und ESMA (WDX) Aufnahmen. Versuchs-
bedingungen: 600°C, 1bar, reine H,-Atmosphére.
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a) Ausgangszustand b) nach 7 Tagen c) nach 23 Tagen

BAPEP S

REM - BSE

ESMA - Palladium

ESMA - Chrom

Abb. 46. Barrierewirkung der durch WPS aufgebrachten TiO,-Schicht gegen die Metalldiffusion
zwischen der Pd-Membran und dem Sintermetalltriger. REM (BSE) und ESMA (WDX) Auf-
nahmen. Versuchsbedingungen: 600°C, 1bar, reine H,-Atmosphare.

4.4 Permeationsverhalten der mit Palladium beschichteten Membranen
4.4.1 Versuchsanlage fiir Membranen mit 10mm AufSendurchmesser

Die Dichtheit der mit Pd beschichteten, wahrend der ersten Projekthélfte ca. 10-15cm
langen Membranrohre wurde zundchst durch einfache Druckhaltetests mit Stickstoff bei
Raumtemperatur bestimmt, wozu die in Abb. 47 skizzierte Apparatur eingesetzt wurde.
In dieser Apparatur wurden weiche Silikon-Flachdichtungen verwendet, um Leckagen bei
der oft problematischen Abdichtung der Rohrenden zu vermeiden. Verursacht wird die-
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ses Problem dadurch, daB8 die Abdichtung an der Stirnseite der porésen Rohre auf einer
sehr kleinen und wegen der Porositdt der Rohre sehr unebenen Dichtfliche erfolgt. Fiir
Membranrohre, die nach der Pd-Beschichtung zurechtgeschnitten wurden (Beschich-
tungsverfahren APS und MS), ist die Situation, wie Abb. 48 zeigt, besonders kritisch, weil
hier nur die durchgeschnittene, wenige Mikrometer diinne Palladiumschicht als Dicht-
fliche bzw. -kante fungiert, wahrend bei Membranrohren, die zuerst geschnitten und
dann mit Pd beschichtet wurden (ELP), sich die Pd-Schicht auch tber die Stirnseiten er-
streckt.

B S
I\I\ Silikon-

/ Flachdichtungen

Membran /

Uil T

Abb. 47. Apparatur fiir Druckhaltetests mit Stickstoff bei Raumtemperatur.

Palladium- Palladium-
schicht Dichtung schicht Dichtung
Retentat Permeat Retentat Permeat
Poroses Poroses
Rohr Rohr
a) Pd-Beschichtung vor dem b) Pd-Beschichtung nach dem
Zurechtschneiden (APS, MS) Zurechtschneiden (ELP)

Abb. 48. Zur Problematik der stirnseitige Abdichtung von mit Pd be-
schichteten porésen Membranrohren.

Die Versuche zur Wasserstoffpermeation im Temperaturbereich 350-650°C wurden
in der in Abb. 49 gezeigten Versuchsanlage durchgefiihrt. Kernstiick der Anlage ist die
im rechten Bildteil dargestellte Permeationszelle. Die Abdichtung des Membranrohres
gegeniiber den Metallflanschen erfolgt hier mit Hilfe von Graphitdichtungen, da auf-
grund der hohen Temperaturen keine Polymerdichtungen eingesetzt werden kénnen.
Hiermit verbunden sind kleinere unvermeidbare Leckagefliisse, die eine Korrektur der
MeRwerte erfordern. Diese beruht auf den im folgenden geschilderten Uberlegungen.

Der durch eine Druckdifferenz erzeugte GasfluR durch Defekte in der Membran
bzw. an den Einspannstellen erfolgt je nach GroRe der Defekte entweder durch Knud-
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sen-Diffusion (vgl. Gl. 4-9) oder durch Poiseuille-Stromung (vgl. Gl. 4-13). Knudsen-
Diffusion tritt auf, wenn die mittlere freie Wegldnge der Molekiile grol’ ist gegeniiber
den Abmessungen der Defekte. In diesem Fall Gberwiegen St6Re zwischen den Mole-
kilen und der Wand. Fiir die Stoffstromdichte der Komponente i gilt:

k_e11d /SR_T - _
Ji ‘RTd 3 (pI,R pI,P) Gl. 49

Feed ‘ ‘ Spuilgas

Thermo-
elemente

H1sofation]
r[stahimantel]
{[Beheizung]

Graphit-
dichtungen

MeRzelle

Vakuum-
pumpe

Ab- @ .|
Zug Retentat ‘ ‘ Permeat

D3

Abb. 49. Versuchsanlage fiir Permeationsmessungen an 11cm langen Membranrohren mit
10mm Aullendurchmesser. Links: schematisches Fliebild. Rechts: Konstruktion der Permeations-
zelle.

gin Gl. 4-9 ist die (Flichen-)Porositit der Membran, d.h. der Anteil der Poren an der
geometrischen Oberflaiche der Membran; t wird als Tortuositatsfaktor bezeichnet und
beschreibt die Verlangerung des Transportweges gegeniiber der nominellen Membran-
dicke durch die im allgemeinen dreidimensional gewundenen Poren.

Das Verhéltnis der Stoffstromdichten zweier Einzelgase i und k bei gleichen Bedin-
gungen (Druck, Temperatur) wird als idealer Trennfaktor (Permselektivitdt) bezeichnet:

o =L Gl. 4-10
J
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Aus Gl. 49 und Gl. 4-10 ergibt sich die Permselektivitat fiir die Komponente i im
Verhdltnis zu k bei Vorliegen von Knudsen-Diffusion als Wurzel aus dem reziproken
Verhdltnis der Molekiilmassen.

K My
0ﬂi/k=,/— Gl. 4-11
M

Fiir das Beispiel H,/N, resultiert daraus ein Zahlenwert von a(H,/N,)=3.74. Die
FluBdichte ist gemaR Gl. 4-9 proportional T%°, nimmt also mit steigender Temperatur ab.
Bei Einzelgasen steigt sie linear mit der Druckdifferenz.

Ist die mittlere freie Wegldnge der Molekiile klein im Verhaltnis zur Grofbe der Defek-
te, dominieren St68e der Molekiile untereinander. Der Transport durch Diffusion wird in
diesem Fall nicht von der PorengroRe beeinflulst; maBgeblich sind die molekularen Diffu-
sionskoeffizienten der Komponenten in der Mischung. Die Permselektivitat fiir die Kom-
ponente i bezliglich k ist dann gegeben durch das Verhéltnis der Diffusionskoeffizienten:

oMy = Di,m Gl. 4-12

Dk,m

Die FluRdichte ist proportional T'”>, bei Einzelgasen unabhingig von der Druck-
differenz.

Liegt hierbei aber ein merklicher Druckunterschied zwischen Retentat und Permeat
vor, ist der diffusive Anteil des Transports durch die Poren in der Regel vernachldssigbar;
es dominiert eine druckgetriebene laminare Stromung, die durch das Gesetz von Hagen-
Poiseuille beschrieben wird. Fiir die Stoffstromdichte resultiert:

2
p e 111

CRT EWE(pR —pp) Gl. 413

Das Fehlen des Komponentenindex i in Gl. 4-13 bringt zum Ausdruck, dal unter die-
sen Bedingungen keine Trennung durch die Membran moglich ist. Die FluBdichte der
Poiseuille-Stromung ist in etwa proportional T* sofern man die Temperaturabhangigkeit
der dynamischen Viskositdt berlicksichtigt; sie steigt anndhernd quadratisch mit der
Druckdifferenz. Die aus Einzelgasexperimenten nach Gl. 4-10 formal ableitbare Permse-
lektivitat wird durch das reziproke Verhaltnis der Viskositaten der Gase bestimmt.

0LiP/0|lS=n—k Gl. 4-14

i

Hierzu geht aus den in Tab. 5 zusammengestellten Zahlenwerten der dynamischen
Viskositat von H, und N, hervor, dal$ der H,-FluR durch groBe Defekte unter gleichen
Bedingungen doppelt so hoch sein sollte wie der N,-Flul3.

Zur Abschatzung der mittleren freien Weglange dient die Beziehung:

A[nm] = 100 Gl. 4-15
p/[bar]

Als Anhaltswert gilt somit, da’ bei einem Druck von 1bar mit Knudsen-Diffusion zu
rechnen ist, wenn die Defekte deutlich kleiner als T00nm sind.
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Tab. 5. Dynamische Viskositat von H, und N, als Funktion von Tempe-
ratur und Druck bzw. Viskositatsverhaltnis N,/H,.

- p Dynamische Viskositat

[x10” Pa-s]
°C bar H, N, N,/H,
25 1 0.88 1.76 2.00
400 1 1.538 3.194 2.08
500 1 1.686 3.405 2.02
600 1 1.828 3.665 2.00
25 2 0.892 1.78 2.00
25 5 0.893 1.784 2.00

Zur Korrektur der mit Graphitdichtungen gemessenen FluRdichten wurde nun fol-
gende Prozedur angewandt:

1. Die bei 25°C mit Polymerdichtungen bestimmte N,-FluRBdichte wurde allein auf
Defekte in der Pd-Membran zurlickgefiihrt, d.h. es wurde angenommen, dal} un-
ter diesen Bedingungen keine Leckage an den Einspannstellen auftritt.

2. Die N,-Flulkdichte bei 25°C wurde unter der Annahme, daRR Knudsen-Diffusion
vorliegt, auf die jeweilige Untersuchungstemperatur extrapoliert (J, ~ T*?).

3. Von der mit Graphitdichtungen gemessenen N,-FluBdichte wurde die extra-
polierte N,-FluBdichte durch die Defekte abgezogen, um die N,-Leckage zu
bestimmen.

4. Basierend auf der Annahme, dal$ der Leckage-Flult durch das Poiseuille-Gesetz
beschrieben werden kann, wurde die Menge H, bestimmt, die durch Leckage ins
Permeat gelangt (doppelter N,-Leckage-FluR).

5. Von der mit Graphitdichtungen gemessenen H,-FluBdichte wurde der so abge-
schatzte H,-Leckage-Flul} subtrahiert, um die tatsachliche H,-FluRBdichte zu erhal-
ten.

6. Das Verhdltnis der so korrigierten H,- und N,-FluSdichte durch die Membran (H,
gelangt durch die Pd-Schicht und durch Defekte, N, nur durch Defekte) ist die ge-
suchte Permselektivitat.

4.4.2 Versuchsanlage fiir Membranen mit 16-18mm AufSendurchmesser

Zur Untersuchung der Permation durch die fiir technische Laborversuche gedachten
grofleren Membranen mit 18mm bzw. 16.5mm AuBendurchmesser wurde die vorhan-
dene Versuchsanlage erginzt. Kernstiick der Erweiterung ist ein auf maximal 650°C be-
heizbarer Reaktor, der Experimente an den genannten Membranen sowohl zur Wasser-
stoffabtrennung ohne Reaktion als auch zur PDH im Membranreaktorbetrieb erlaubt.
Das Prinzip des Reaktors ist Abb. 50 zu entnehmen; seine Integration in die Versuchs-
anlage erfolgte analog dem Schema von Abb. 49, wobei die Dosierung der gasférmigen
Reaktanden mit neuen, fiir groflere Durchsatzbereiche geeigneten thermischen Massen-
durchflulreglern erfolgte. Zusatzlich wurde ein CEM-Dosiersystem (Controlled Evapora-
tor Mixer) flir Wasserdampf und ein beheizbarer Druckregler nach dem Reaktor auf der
Retentatseite installiert, da durch den Ubergang zu dem neuen Katalysator in der ersten
Projekthélfte ein Betrieb der PDH mit Wasserdampfzugabe notwendig wurde; zur
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Druckregelung auf der Permeatseite wurde ein auf dem MFC-Prinzip beruhender neuer
Druckregler eingesetzt. Darliber hinaus wurden volumetrische DurchfluBmesser fiir Re-
tentat- und Permeatseite sowie ein FeuchtemefRgerdt zur Detektion von Wasser bei
Verwendung von Luft als Spiilgas eingesetzt. Die Software Labview® diente dazu, wich-
tige Versuchsdaten erfassen und Teile der Anlage steuern zu kénnen.

Gaszufuhr Innenraum T\

L bewegl. Thermoelement

___—— Thermoelement-Schutzhilse

Gaszufuhr Mantelraum
X Viton-Quetschdichtung

Viton-Dichtring

Flanschkiihlung

6mm Klemmring-Verschraubung
Mantelrohr

16mm Klemmring-Verschraubung

Rohrofen
/

| Katalysatorschiittung
(optional)

— Membran

\—> Gasabfuhr Mantelraum

Gasabfuhr Innenraum

Abb. 50. Konstruktionsprinzip des neuen Reaktors flir Experimente zur Wasserstoff-
abtrennung ohne Reaktion und zur PDH im Membranreaktorbetrieb an Rohrmem-
branen mit 18mm bzw. 16.5mm AuRendurchmesser.
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4.4.3 Aufrechterhaltung der Triebkraft fiir die Wasserstoffpermeation

In der Anfangsphase des Vorhabens wurde der Einflul der verschiedenen Methoden zur
Wasserstoffentfernung anhand von Pd-Schichten auf porésen MF-Rohrmembranen aus
Al,O, untersucht. Betrachtet wurden dabei die Varianten:

Erhohter Druck auf der Retentatseite

® Reduzierter Druck auf der Permeatseite
= Spilen mit Inertgas (N,)

= Spilen mit Reaktivgas (Luft)

Dabei zeigte sich, dal® die Wasserstoffpermeation, unabhadngig davon, wie die trei-
bende H,-Partialdurckdifferenz erzeugt wird, mit guter Genauigkeit durch folgenden,
formal dem Gesetz von Sievert entsprechenden Ansatz fiir die H,-Stoffstromdichte:

_9 (0 -

beschrieben werden kann. Fiir den Exponenten n wurden Zahlenwerte im Bereich von
0.6-0.7 gefunden. Dies bedeutet, dall die H,-Permeation im wesentlichen durch den
Diffusionswiderstand der Pd-Schicht bestimmt wurde, wahrend die Oberflichenschritte
keine limitierende Rolle spielten. Unterstiitzt wird diese Interpretation durch die gemes-
senen Wasserstofffliisse, die bei Berticksichtigung der jeweiligen Schichtdicke in guter
Naherung mit den in der Literatur angegebenen Permeabilititen fiir Pd- und Pd/Ag-
Folien bzw. -Rohren (ibereinstimmten. Dies ist in Abb. 51 am Beispiel eines Vergleichs
einer mit Pd und einer mit Pd/Ag beschichteten Al,O,-Membran sowie einer Pd/Ag-Folie
gezeigt. Das fiir die Membranen bestimmte Verhaltnis der FluBdichten von Pd/Ag zu Pd
ist mit ca. 1.6:1 nahe an dem theoretisch zu erwartenden Wert von 1.7:1. Zudem stimmt
- auf die Schichtdicke bezogen - die FluRdichte der Pd/Ag-Al,O,-Membran recht gut mit
der FluRdichte der Pd/Ag-Al,O,-Folie tiberein.

0,04 == 12 m3/(m2hbar) Bedingungen:
[ ] o
0,035 11—, | @ cnnennn] = 400°C
¢ Pd/Ag = Permeatdruck py,p = 100kPa
0,03 71 a Pd/Ag-Folie [ 77" ] (kein Spiilgas)

R R s~ ot = 15um Pd/Al,O, (ELP)
O R S = 14pum Pd/Ag(80/20)-Al,0, (ELP)

0,015 --seeeeremess (A 7 3l (mhban = 20pm Pd/Ag(77/23)-Folie
0,01 e g T
O

0

H,-FluR [mlcm/cm?min]

0 500 1000 1500

PO gtz = PO %per iz [P0]
Abb. 51. Wasserstoffflull durch mit ELP praparierte Pd- und Pd/Ag-Schichten auf MF-Rohrmem-

branen aus Al,O,. Vergleich mit dem H,-Flu® durch eine gewalzte Pd/Ag-Folie (Degussa AG).
Zur Einordnung sind die bei 1 bar Druckdifferenz beobachteten Fluldichten mit angegeben.
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Weitere Permeationsergebnisse der mit Pd beschichteten Al,O,-Membranen sind in
Abb. 52 und Abb. 53 dargestellt. Gezeigt wird in Abb. 52 links der Einflult der Tempe-
ratur auf den H,-FluB im Betrieb ohne Spiilgas und bei Normaldruck auf der Permeat-
seite fur verschiedene Retentatdriicke. Abb. 52 rechts dokumentiert am Beispiel von
Messungen bei 400°C, dal® Gl. 4-16 mit einem fixiertem Exponenten n unabhdngig da-
von gilt, ob der Partialdruck von H, im Retentat erh6ht oder derjenige im Permeat er-
niedrigt wird. Abb. 53 links zeigt den Einflul} eines inerten Spiilgases, mit dessen Hilfe die
H,-Partialdruckdifferenz bei fester Druckdifferenz zwischen Retentat und Permeat noch
weiter erhoht werden kann; dadurch steigt der Wasserstofffluls. Allerdings wird der Spiil-
gaseinsatz mit zunehmendem Durchsatz immer weniger effizient; der Einfluf8 ist um so
geringer, je groller die Druckdifferenz (und damit das Niveau des H,-Flusses) ist. Dal%
dies teilweise auf den Einflul® der Diffusion des Spiilgases gegen den ibertretenden H,
zurlickzufiihren ist, verdeutlicht Abb. 54. Hier werden Experimente verglichen, bei de-
nen das Spilgas entweder auf der Seite des porésen Al,O,-Tragers (Fall A), oder auf der
dem Pd-Film zugewandten Seite (Fall B) zugefiihrt wurde. Klar erkennbar ist die Effizienz
des Spiilgases unter sonst gleichen Bedingungen besser, wenn die Zugabe auf der Seite
des Pd-Films erfolgt. In diesem Fall befindet sich auf der Seite des porésen Tragers reiner
H,, so daR keine Gegendiffusion stattfindet. Die gute Ubereinstimmung beim Vergleich
zwischen Messung und Rechnung fiir den mathematisch einfacher zu beschreibenden
Fall B unterstiitzt diese Interpretation.

50 40
o o] ) B
é 40 - —ee G £ 70 T T STTTors

£
‘:'E 35 g T A N
R e R
>~ R W cun >~ [
E 25 .E, 20
=20 xR L . J
S 15 | W e 2
=] L 10 -l -
L 10 4o f B Permeat evakuiert
T 5@ @0 Sy ® Permeat = 100 kPa|
0 T T T 1 O T T
300 400 500 600 700 0.0E+00 4.0E+02 8.0E+02 1.2E+03

0.61 0.61 0.61
Temperatur [°C] PHoRetentat - Prz,permeat  [PA ]

Abb. 52. H,-FluR durch mit ELP beschichtete Pd/Al,O;-Membranen. Atmosphare 100% H,, kein
Spiilgas. Links: Einflu der Temperatur und des Retentatdrucks (Pd-Schichtdicke ca. 15pm).
Rechts: Vergleich Uberdruck Retentat und Unterdruck Permeat (Pd-Schichtdicke ca. 7um).

Die Effektivitat des Spilgases kann auch gesteigert werden, indem ihm eine reaktive
Komponente zugesetzt wird. Dies verdeutlicht Abb. 53 rechts, in der der Einsatz von N,
und Luft, jeweils auf der Seite des porosen Trdgers, miteinander verglichen wird. Auch
hier ist klar erkennbar, dalR der in der Luft vorhandene Sauerstoff den Wasserstoffflul’
durch die Membran erh6ht. Dabei sind allerdings zwei Effekte von Bedeutung: zum ei-
nen wird durch die Reaktion des Sauerstoffs mit dem Ubertretenden Wasserstoff an der
Pd-Oberflache die H,-Partialdruckdifferenz erniedrigt und so die Triebkraft fir die Per-
meation erhoht. Zum anderen kommt es durch die Warmetonung bei der Verbrennung
des Wasserstoffs zu einer Temperaturerh6hung, die bei grollerer zugefiihrter Luftmenge
einige 10K erreicht und eine Steigerung der Permeabilitit der Pd-Schicht bewirkt. Ergan-
zend sei hier darauf hingewiesen, dal$ unter den Bedingungen von Abb. 53 der Groliteil
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des Ubertretenden H, nicht umgesetzt wurde, weil nicht genligend Luft zugefiihrt wurde.
Andernfalls ware ein zu grolRer Temperaturanstieg zu befiirchten gewesen.

| Pret= 125 kPa
35 S _Wrlle,=100kPa |
S P 7 T 127 T = 400°C
T Pre=200 kPa = e R |
E 25 1@ A AT T . | c 10 NV T
< Pre=175 kPa S 8
S20 A G | = T
E Pre—150 kPa = 61
E15 0T | ERIC R B BN
= Pre=125 kPa o Y e=mm || B OB
L(IE‘ 10 Q- T 24
T \M:} ,,,,,,,,,,,, Pre=100 kPa | - o4
Vip 5 T =400°C 0 40 80 130 175
0- ‘ ‘ ‘ ‘ ml/min- mli/min - ml/min- mli/min - ml/min
0 200 400 600 ~ 800 1000 N2 bzw. N2 bzw. N2 bzw. N2 bzw. N2 bzw.
N,-FluB Spulgas [ml/min] Luft Luft Luft Luft Luft

Abb. 53. H,-FluR durch mit ELP beschichtete Pd/Al,O;-Membranen. Retentat 100% H,, Links:
Einflu® von Spilgasdurchsatz (N,) und Retentatdruck (Pd-Schichtdicke ca. 7um). Rechts: Ver-
gleich von N, und Luft als Spiilgas (Pd-Schichtdicke ca. 13um).

A) B) %0 Pg= 210 kPa
N, H ‘e 25
— ’ E Pr= 150 kPa
[ o
Hy N, E 15 A)
Bedingungen: § _
= 7um Pd/ALO, L 10 ©- gemessen (Tragerseite)
B I | O gemessen (Palladiumseite)
" T=400°C S — berechnet (hom. plug flow)
= py,p = 100kPa 0

= 2 ' ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
" Au= 24.2cm 0 100 200 300 400 500 600
Spulgasfluss [ml/min]

Abb. 54. H,-Flut durch mit ELP beschichtete Pd/Al,O;-Membranen. Retentat 100%
H,, Pd-Schichtdicke ca. 7um. Vergleich des Spilgaseinsatzes auf der Trager- bzw.
dem Pd-Film zugewandten Seite der Membran.

4.4.4 Palladiumschichten durch Thermisches Spritzen

Wie im Abschnitt 4.1.3.1 bereits geschildert, waren die von EUROMAT durch APS mit
Pd beschichteten Membranproben trotz der durch das Beschichtungsverfahren und das
eingesetzte Pd-Pulver bedingten relativ dicken Pd-Schichten nicht ausreichend gasdicht.
Dies ist aus den in Abb. 55 im linken Bildteil gezeigten, an 1cm langen Probenstiicken
bei 25°C mit Luft gemessenen® Druck/Durchfluf-Kurven klar ersichtlich. Von allen ther-
misch gespritzten Pd-Schichten zeigte die Probe EM 02032001 die beste Gasdichtheit;
der mit der Kapillar-Porometrie detektierte Bereich der Porengrélien lag bei allen Proben
deutlich unter den Werten fiir den nackten Sintermetalltrager und die ebenfalls durch
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APS erzeugte YSZ-Zwischenschicht; im Fall der Probe EM 02032001 konnten im unter-
suchten Bereich bis 8bar zwar keine Poren detektiert werden'. Im trockenen Zustand
wurde jedoch auch durch diese Probe noch ein erheblicher GasfluB registriert, der eine
ausreichende Trennwirkung der Membran verhinderte. Dies wird aus dem rechten Bild-
teil von Abb. 55 deutlich. Dargestellt sind die an einem 11cm langen Membranstiick der
Probe EM 02032001 in der Permeationszelle (vgl. Abb. 49) gemessene H,-Fluldichte
und der aus H,- und N,Einzelgasexperimenten berechnete ideale Trennfaktor (vgl. GI.
4-10) als Funktion der Druckdifferenz und der Temperatur.

e 80 16
£ —*—
£ EM 02032004 <, 400°C P
:Z 0.6 1 fx’ &
X~ 500°C . o
:5 | - 60 .- 7 - 112 (_\‘C
@ 5 O~ 600°C £
Qo 4
g 04 EM 02032002 s =
g § 401 18 2
A = S
: A s
— =z
i EM 02032003 < 3
£ 02 = o
o 20+ 14 &
[) 2
3 il EM 02032001 rd
2 4
E 0 T T T T 0 f Il 1 1 1 O
0 2 4 6 8 10 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Uberdruck [bar] Druckdifferenz [bar]

Abb. 55. Permeationsverhalten der durch APS mit Pd beschichteten Membranen. Links: mit Luft
bei 25°C an Tcm langen Rohrstiicken gemessene® Druck/Durchflul-Kurven. Rechts: H,-FluR-
dichte und H,/N,-Einzelgas-Trennfaktor der Membran EM 02032001 (ca. 50um Pd) in Abhadngig-
keit der transmembranen Druckdifferenz bei verschiedenen Temperaturen. Fliisse jeweils bei
Normbedingungen (0°C, 1.013bar). In Abb. 14 links ist eine metallographische Aufnahme des
Querschnitts der Membran EM 02032001 dargestellt.

Die H,-Flulldichte und der H,/N,-Trennfaktor sind im betrachteten Bereich von 400-
600°C anscheinend nur schwach von der Temperatur abhangig. Der H,-Flul% steigt an-
ndhernd linear mit der Druckdifferenz an, der Trennfaktor ist weitgehend konstant und
liegt im Bereich von 25-30. Lediglich bei geringen Druckdifferenzen unter 0.2bar steigt
der Trennfaktor auf Werte bis etwa 40 an. Diese Ergebnisse sind konsistent, da die Ab-
hangigkeit der N,-FluRdichte von der Druckdifferenz starker ist als die der H,-FluRdichte.
Bemerkenswert sind die angesichts der Pd-Schichtdicke von ca. 50um relativ hohen H,-
FluRBdichten im Bereich von 8.5-10 m’m*h" bei einer Druckdifferenz von 0.5bar.

Die hohe FluRdichte war der Grund, weswegen trotz der Schichtdickenproblematik
einige weitere Versuche zum thermischen Spritzen von Pd (HVOF) auf porésen Trager-
rohren aus Inconel 625 (18mm Durchmesser, vgl. Abb. 7) durchgefiihrt wurden. Mit
dem hierfiir eingesetzten, erheblich feinkornigeren, chemisch gefillten Pd/Ag-Pulver
konnte jedoch entgegen den Ergebnissen vielversprechender Vorarbeiten [33] keine ge-
schlossene, auf der YSZ-Zwischenschicht haftende Membran erzeugt werden, so daf
keine Untersuchungen zur H,-Permeation durchgefiihrt werden konnten.

1 Bei dem verwendeten Benetzungsmittel Galden HT 230 (¢ = 20mN/m) bedeutet dies einen maximalen
Porendurchmesser kleiner als ca. 0.1um.
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4.4.5 Palladiumschichten durch Magnetron Sputtern

Das Permeationsverhalten der durch MS mit Pd beschichteten Proben ist in Abb. 56
dargestellt. Wie in Abschnitt 4.1.3.2 bereits ausgefiihrt, konnten auch mit MS keine aus-
reichend dichten Pd-Schichten prapariert werden. Wie aus dem linken Bildteil erkennbar,
wurde die Durchstrombarkeit des porosen Sintermetalltragers durch die Pd-Beschichtung
nur unwesentlich verringert. Bemerkenswert ist, dald die unbeschichteten Proben EM
02032007 und EM 02032008 erheblich geringere Fliisse zeigten als die mit Pd beschich-
teten Proben EM 02032005 und EM 02032006. Dies ist insofern verwunderlich, als fir
diese 4 Proben die selben Sintermetalltrager und die gleiche Zwischenschicht (YSZ-APS)
zum Einsatz kamen. Dagegen besals die Probe EM 02032009 eine gesputterte ZrO,-
Schicht; dies erklart das weitgehend identische Durchstromungsverhalten wie fiir den
nackten Sintermetalltrager. Durch Metallographie konnte nachgewiesen werden, dal§ die
feinporige Zwischenschicht der Proben EM 02032005 und EM 02032006 wesentlich
starker gesintert war als die der Proben EM 02032006 und EM 02032008. Mdoglicher-
weise konnen diese Verdanderungen auf den Sputterprozel zuriickgefiihrt werden. Dabei
werden im Vakuum Temperaturen bis etwa 450°C erreicht. Es ist zumindest denkbar,
dald eine nicht richtig versinterte feinporige Deckschicht hierdurch nachgesintert wird
bzw. dal’ Verunreinigungen in dieser Schicht, die aus Problemen bei der Beschichtung
resultieren konnten, hierdurch entfernt werden.

Im rechten Bildteil der Abb. 56 sind entsprechende Kurven fiir die gesputterten Pd-
Schichten auf MF-Rohrmembranen aus Al,O, gezeigt (vgl. Abschnitt 4.1.3.2, v.a. Abb.
16). Es ist zwar zu erkennen, dal’ der Flul$ durch diese Membranen erheblich geringer ist
als durch die links dargestellten Membranen EM 02032005 und EM 02032006 und auch
mit zunehmender Pd-Dicke abnimmt, allerdings sind die Leckstrome auch hier noch viel
zu hoch, um akzeptable Trennfaktoren erwarten zu lassen.
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Abb. 56. Permeationsverhalten der durch MS mit Pd beschichteten Membranen: bei 25°C an
Rohrstiicken gemessene® Druck/DurchfluB-Kurven. Links: Messung mit synthetischer Luft an 1cm
langen Proben (Sintermetalltrager). Rechts: Messung mit N, an 2cm langen Proben (AlO,-
Trager).

Aus diesem Grund wurden mit den durch MS mit Pd beschichteten Membranen kei-
ne Permeationsexperimente mit H, durchgefiihrt.
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4.4.6 Palladiumschichten durch Electroless Plating

ELP stellte sich wie in Abschnitt 4.1.3.3 bereits erldutert als die erfolgreichste Variante
zur Pd-Beschichtung heraus. Bei sorgfaltiger Durchfiihrung und geniigend langer Be-
schichtungsdauer konnten damit auch auf sehr rauhen Oberflichen zusammenhangende
und weitestgehend gasdichte Membranen erzeugt werden.

Auf sehr ebenen, glatten Oberflichen mit feinen Poren im MF-Bereich (d, < 0.1um)
betrug die erforderliche Mindestdicke der Pd-Schicht etwa 3-4um. Abb. 57 zeigt ein Bei-
spiel fir die mit solchen Membranen typischerweise erzielten Ergebnisse. Die bei 320°C
und Tbar Druckdifferenz fir die Membran YH-4 gemessene H,-FluBdichte betragt ca.
17m’m*h’, der ideale H,/N,-Trennfaktor lag im Bereich von 11.000-15.000. Diese Ex-
perimente wurden mit speziellen Polymerdichtungen durchgefiihrt, da bei Verwendung
von Graphitdichtungen aufgrund der nie ganz vermeidbaren Leckage an den Rohrenden
(vgl. Abschnitt 4.4.1) unrealistisch geringe Trennfaktoren erhalten werden.
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Abb. 57. H,-FluRdichte und H,/N,-Einzelgas-Trennfaktor der Membran
YH-4 (5um Pd auf Al,O;-MF-Rohrmembran) in Abhangigkeit der trans-
membranen Druckdifferenz bei verschiedenen Temperaturen. Fliisse bei
Normbedingungen (0°C, 1.013bar). Abdichtung mit Polymerdichtungen.

Auf allen drei Barriereschichten (APS-YSZ, MS-ZrO,, WPS-TiO,) sowie auch direkt auf
dem porosen Sintermetall wurden Pd-Schichten mittels ELP pradpariert. Bezliglich der H,-
Permeation wurden nur die Proben mit Barriereschichten vermessen, wahrend die direkt
beschichteten Trager als Referenzproben zur Untersuchung der Metalldiffusion zwischen
Pd-Schicht und Trager dienten.

4.4.6.1 Palladium auf thermisch gespritztem YSZ

Gegenliber den im vorherigen Abschnitt beschriebenen keramischen MF-Membranen
aus a-Al,O, besallen die auf den pordsen Sintermetalltragern durch atmospharisches
Plasmaspritzen erzeugten YSZ-Schichten eine erheblich geringere Porositat (und damit
Gasdurchlassigkeit), eine viel rauhere Oberfliche und wesentlich gréf3ere Poren. Hinzu
kamen zum Teil unterschiedliche Eigenschaften der Proben aus verschiedenen Chargen,
die auf unterschiedliche Parameter des eingesetzten Pulvers (KorngroRe, Morphologie)
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oder des APS-Verfahrens zurlickzufiihren waren. Die Proben einer Charge zeigten ge-
wohnlich weitgehend dhnliche Eigenschaften.

Wegen der grolleren Oberflichenrauhigkeit erforderte die gasdichte Beschichtung
dieser Proben relativ groRe Pd-Dicken. Dies wird aus Abb. 58 links erkennbar, die den
Druckabfall der auf APS-YSZ-Schichten erzeugten Pd-Membranen (ber der Zeit im
Dichtheitstest mit N, bei 25°C (Polymerdichtungen) als Funktion der Pd-Schichtdicke
darstellt. Es wird deutlich, dals Schichtdicken unter 20um noch mit sehr hohen Leckraten
verbunden waren. Zum Vergleich ist der Druckabfall der Membran YH-1 mit angegeben.
Deren auf einer keramischen MF-Membran aus o-Al,O; mit 0.1uym mittlerem Poren-
durchmesser erzeugte Pd-Schicht war trotz der wesentlich geringeren Pd-Dicke von 3um
erheblich besser gasdicht als die Membran YH-11 mit 23um Pd auf einer APS-YSZ-
Barriereschicht. Die Permeationsergebnisse der Membran YH-11 im Einzelgastest mit H,
sind im rechten Bildteil gezeigt. Diese Membran erreichte bei 400, 500 und 600°C idea-
le H,/N,-Trennfaktoren von etwa 300, 450 und 600 sowie H,-FluRdichten von ca. 7, 9
und 1Tmm?h™.

Damit waren die bei Projektbeginn vereinbarten Ziele beziiglich der Permeations-
eigenschaften'' mit dieser Variante der Zwischenschicht nachgewiesen. Diinnere Pd-
Schichten - ohne Abstriche beziiglich der Trennselektivitat - sollten bei entsprechender
Optimierung der Rauhigkeit der YSZ-Zwischenschicht moglich sein, so dals auch héhere
H,-FluBdichten erreichbar sind.
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Abb. 58. Permeationsergebnisse der mittels ELP auf APS-YSZ-Zwischenschichten praparierten Pd-
Membranen. Links: N,-Druckabfall im Dichtheitstest bei 25°C fiir Membranen mit verschiedener
Pd-Dicke. Rechts: H,/N,-Trennfaktor und H,-FluRdichte der Membran YH-11 (23um Pd) als Funk-
tion der H,-Druckdifferenz bei verschiedenen Temperaturen.

4.4.6.2 Palladium auf gesputtertem ZrO,

Die Problematik der Beschichtung dieser Substrate ist in Abb. 59 gezeigt. Da die ge-
sputterte ZrO,-Zwischenschicht aufgrund ihrer geringen Dicke gréf3ere Poren oder Rau-
higkeiten in der Oberfliche der feinporigen Sintermetall-Deckschicht nicht abdecken
kann, ist die Beschichtung mit Pd erschwert, vor allem bei schlecht reproduzierbaren

" Permeanz mindestens 5m>m?h"bar' H, bei einem idealen Trennfaktor H,/N, groler als 300.
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Eigenschaften der Sintermetalltrdger. Daraus resultieren im N,-Dichtheitstest bei Raum-
temperatur mit Polymerdichtungen relativ hohe Fliisse, die auch bei vergleichbarer Pd-
Schichtdicke mitunter weit streuen. Tendenziell nimmt die Dichtheit mit der Pd-Dicke zu.
Fir eine ausreichend dichte Beschichtung werden jedoch ebenfalls bis zu 20um Pd und
dartiber bendtigt.
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Abb. 59. N,-FluB bei Raumtemperatur durch ELP-Pd-beschichtete Rohr-
membranen mit MS-ZrO,-Barriere (L 11cm, ¢ 10mm) in Abhangigkeit
der transmembranen Druckdifferenz.

Die Membran YH-22 erzielte trotz der noch mittleren Pd-Dicke von 13.6um die beste
Dichtheit; daher wurde diese Membran fiir H,-Permeationsmessungen herangezogen.
Die Ergebnisse sind in Abb. 60 links zusammengefal3t. Im rechten Bildteil ist der zeitliche
Verlauf der Experimente in einem Zeit-Temperatur-Diagramm skizziert. Nach Versuchs-
beginn zeigte sich im Temperaturbereich von 350-450°C eine U(berraschend niedrige
und mit steigender Temperatur zudem zuriickgehende H,-FluRdichte; bei 400°C und
1bar H,-Druckdifferenz lag das Niveau bei 3.5mm?h". Aufgrund der unzureichenden
Gasdichtheit der Membran ergaben sich in diesem Bereich niedrige ideale H,/N,-
Trennfaktoren um 100-200. Beim Ubergang von 450°C auf 500°C kam es plétzlich zu
einem starken Anstieg der H,-Flukdichte auf etwa 9.5m’m*h", bei weiterer Temperatur-
erhohung auf 550°C wurde nochmals eine Steigerung auf 12m’m?h" beobachtet; der
H,/N,-Trennfaktor erh6hte sich wegen der hoheren H,-FluRBdichte auf etwa 500. Diese
Temperatur wurde fir einige Tage gehalten. Nach 24h bei 550°C war die H,-FluRdichte
jedoch wieder auf ungefihr 10mm?h" gesunken (vgl. Abb. 61 links). Nach weiteren 3
Tagen muldte der Versuch wegen des Versagens einer der Graphitdichtungen abgebro-
chen werden, noch bevor weitere Messungen durchgefiihrt werden konnten.

Aus dem beobachteten Permeationsverhalten ist zu schlieen, dall die Membran
wahrend der Messungen offenbar Verdanderungen unterworfen war. Diese konnen die
Zwischenschicht, die Pd-Schicht, oder die Interaktion zwischen beiden Schichten betref-
fen. Es ist jedoch festzuhalten, dal wahrend der Dauer einer Meléreihe, d.h. wahrend der
Variation der Druckdifferenz bei konstanter Temperatur, keine signifikanten Anderungen
auftraten; die MeBreihen sind also fiir den jeweiligen momentanen Zustand der Mem-
bran reprasentativ.
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Abb. 61 rechts zeigt Fotographien der Membran vor der Pd-Beschichtung, nach der
Pd-Beschichtung und nach dem Einsatz in den Permeationsmessungen. Zwei Dinge
werden daraus deutlich: zum einen die sehr dunkle Farbe der gesputterten ZrO,-Schicht
(man wiirde eine altweilRe bis beige Farbung erwarten), zum anderen die Verdnderung
der Farbe der Pd-Schicht von Silber ins Blauliche nach den Permeationsexperimenten.
Uber die Ursachen dieser Blaufirbung kann derzeit nur spekuliert werden. Die Ober-
fliche der gesputterten ZrO,-Schicht wurde mittels EDX untersucht. Neben kleineren
Anteilen von Fe, Cr und Ni aus der darunter liegenden feinporigen Sintermetall-Deck-
schicht wurde dabei vor allem ein Defizit von O gegeniiber Zr - gemessen an der St6-
chiometrie von ZrO, - gefunden (vgl. Tab. 6).
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Abb. 60. Permeationsverhalten der Membran YH-22 (13.6um ELP-Pd auf MS-ZrO,/1.4841).
Links: H,-FluBdichte und H,/N,-Einzelgas-Trennfaktor in Abhangigkeit der H,-Druckdifferenz bei
verschiedenen Temperaturen. Rechts: Zeitlicher Verlauf der Untersuchung der Membran YH-22.
Flisse bei Normbedingungen (0°C, 1.013bar). Abdichtung mit Graphit.
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Abb. 61. Permeationsverhalten der Membran YH-22 (fortgesetzt). Links: Kontrollmessung der H,-
FluRdichte und des H,/N,Einzelgas-Trennfaktors bei 550°C in Abhdngigkeit der H,-Druck-
differenz. Rechts: Fotographie der gesputterten ZrO,-Schicht und der Pd-Schicht vor und nach
dem Einsatz. Flisse bei Normbedingungen (0°C, 1.013bar). Abdichtung mit Graphit.
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Es ist zu vermuten, daR dies auf den Magnetron-Sputterprozeld zurilickzufiihren ist,
der in Gegenwart kleiner Mengen von N, durchgefiihrt wird. Hierdurch ist ein Einbau
von Stickstoff in die Schicht, z.B. unter Bildung von Nitriden moglich. Uber die Stabilitit
der gesputterten ZrO,-Schichten bei hohen Temperaturen in Wasserstoffatmosphare
oder Uber eventuelle Reaktionen mit dem Pd ist nichts bekannt. Ein Zusammenhang mit
dem unerwarteten Permeationsverhalten liegt nahe; bisher ist jedoch unbekannt, welche
Prozesse dabei ablaufen konnten. Angesichts der mangelnden Bestindigkeit der auf
gesputterten ZrO,-Schichten aufgebrachten Pd-Membranen wurde von einer Verwen-
dung dieser Barriereschicht im weiteren Projektverlauf abgesehen.

Tab. 6. EDX-Analyse der gesputterten ZrO,-Schicht der
Membranen YH-21 bis YH-24.

Element Atom-%
O 55.1
Zr 39.3
Cr 1.8
Fe 2.8
Ni 1.0

4.4.6.3 Palladium auf pulvergespritztem TiO,

Wie in Abschnitt 4.1.1 erldutert, gab es wegen der unterschiedlichen Sintertemperaturen
erhebliche Schwierigkeiten, pordse Sintermetallrohre aus 1.4841 mit gut haftenden, riR-
freien TiO,-Barriereschichten zu versehen. Aus diesem Grund wurde trotz der Unbestan-
digkeit gegen Metal Dusting fiir die Untersuchung von 10mm-Rohrmembranen mit TiO,-
Beschichtung zundchst auf den Standard-Werkstoff 1.4404 (316L) zuriickgegriffen. Die
defektfreie Beschichtung mit Pd durch ELP gelang wegen der glatten Oberflache der
TiO,-Schichten generell sehr gut, so dal’ diese Variante zu Membranen mit sehr guten
Permeationseigenschaften (hohe ideale Trennfaktoren fir H,/N,, hohe H,-FlulRdichte)
flhrte.
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Abb. 62. N,-FluB durch die Membran YH-25 (L 110mm, ¢ 10mm,

10.2um ELP-Pd auf TiO,/1.4404) im Druckhaltetest mit N, bei 25°C. Flul}
bei Normbedingungen (0°C, 1.013 bar).
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Abb. 62 zeigt die bei 25°C mit Polymerdichtungen gemessene N,-Leckrate durch eine
TiO,-basierte Membran (YH-25) mit 10.2um Pd-Dicke (Rohrlange 110mm). In Abb. 63
sind die gemessene H,-Fluldichte im Temperaturbereich 350-600°C und der daraus be-
stimmte ideale H,/N,-Trennfaktor als Funktion der Druckdifferenz dargestellt. Die Mem-
bran erzielte z.B. bei 400°C - extrapoliert auf 1bar Druckdifferenz - eine H,-Fluldichte
von ca. 17m’m*h". Vergleicht man dies mit der unter gleichen Bedingungen erhaltenen
H,-FluRdichte von etwa 7m>m?h" durch die etwas mehr als doppelt so dicke Pd-Schicht
der Membran YH-11 (23um Pd, APS-YSZ-Zwischenschicht), so zeigt sich trotz der ver-
schiedenen Barriereschichten eine recht gute Ubereinstimmung mit der Proportionalitit
zwischen der H,-FluRdichte und dem Kehrwert der Pd-Dicke. Der ideale Trennfaktor der
TiO,-basierten Membran YH-25 lag zwischen 50.000 bei 350°C und 150.000 bei 600°C
und war weitgehend unabhéangig von der Druckdifferenz.

Somit konnten auch mit der Barriereschicht WPS-TiO, die Projektziele beztiglich der
H,-Permeationseigenschaften erreicht bzw. deutlich tGbertroffen werden.
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Abb. 63. H,/N,-Trennfaktor und H,-FluRdichte der Membran YH-25 (10.2um ELP-Pd
auf TiO,/1.4404) in Abhangigkeit der H,-Druckdifferenz bei verschiedenen Tempera-
turen. Flisse bei Normbedingungen (0°C, 1.013bar). Abdichtung mit Graphit.

Die Veridnderung der Situation beim Ubergang zu Sintermetalltrigern mit ange-
schweilsten massiven, 1cm langen Rohrenden ist in Abb. 64 gezeigt. Im linken Bildteil
sind die N,-Leckraten verschiedener gleichartiger Membranen in Abhangigkeit der Pd-
Dicke dargestellt; bei diesen Proben betragt die wirksame Lange der Membran nur 9cm.
Es wird deutlich, dal® die Leckrate (Defektanzahl) relativ stark streut, mit zunehmender
Pd-Dicke aber abnimmt. Die beste Dichtheit erzielte die Membran YH-28; im rechten
Bildteil ist die hiermit gemessene H,-Flulkdichte in Abhadngigkeit der Druckdifferenz fir
verschiedene Temperaturen gezeigt. Die Membran erreichte mit einer Pd-Dicke von
9um bei 400°C und 1bar Druckdifferenz eine H,-FluRdichte von knapp 15m’m~*h". Die
Abweichung von dem fiir die mit Ausnahme der massiven Rohrenden gleiche Membran
YH-25 gefundenen Wert von 17mm*h" (ca. 13%) erscheint angesichts der Fehler-
einfliisse akzeptabel. Allerdings blieb der H,/N,-Trennfaktor mit Werten um 200-500
eindeutig unter den Ergebnissen der Membran YH-25. Zurtickzufiihren ist dies auf De-
fekte in der feinporigen Sintermetall-Deckschicht im Bereich der Anschweil3stellen. Beim
Schweillen bildeten sich hier Poren, die durch die TiO,Zwischenschicht nicht ausrei-
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chend abgedeckt wurden, so dald auch nach der Pd-Beschichtung an diesen Stellen in
der Regel noch Poren verblieben. Das Ziel, durch die angeschweilsten massiven End-
stlicke die Leckage an den Einspannstellen der Membranrohre zu beseitigen, wurde so-
mit nicht erreicht bzw. wurde mit Undichtigkeiten an den Anschweilstellen erkauft, so
dald letztlich sogar groRBere Leckstrome auftraten als bedingt durch die unvollkommene
Endabdichtung. Die Losung dieses Problems erfordert eine aufwendigere Schweil-
technik (z.B. Reibschweilten) oder ein spezielles Werkzeug zum Anpressen/Sintern der
Enden. Da im weiteren Projektverlauf auf groBere, fiir den Einsatz in technischen Labor-
versuchen zur PDH geeignete Tragerrohre (bergegangen wurde, konnte dies wegen
entsprechender Prioritdtensetzung jedoch nicht realisiert werden.
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Abb. 64. Permeationseigenschaften der Membranen mit angeschweillten massiven Rohrenden
(vgl. Abb. 6, ELP von Pd auf WPS-TiO,). Links: N,-Flu bei 25°C durch 9cm lange Membranen
(zum Vergleich ist der Ny-FluR durch die Membran YH-25 ohne angeschweilste Rohrenden mit
angegeben). Rechts: H,/N,-Trennfaktor und H,-FluBdichte der Membran YH-28 (9um ELP-Pd aus
WPS-TiO,).

4.4.6.4 EinfluB der Aktivierung der zu beschichtenden Trageroberflache

Die Auswirkungen der im Abschnitt 4.1.3.3 beschriebenen Aktivierung der Oberfliche
vor der Pd-Beschichtung durch ELP auf die H,-Permeation kbnnen anhand des Vergleichs
der Ergebnisse der Membranen YH-7 (Aktivierung mittels SnCl,/PdCl,) und YH-16 (Akti-
vierung mittels MOCVD) beurteilt werden. Hierzu sind in Abb. 65 die idealen H,/N,-
Trennfaktoren und H,-FluBdichten dieser beiden Membranen gegeniibergestellt.

Uberraschend zeigte die durch MOCVD aktivierte Membran YH-16 nur eine miRige
H,-FluRdichte: bei 400°C und Tbar H,-Druckdifferenz lag die FluRdichte lediglich bei et-
wa 7my’m?h’. Dies entspricht nur etwa der Halfte des gemal der Pd-Dicke von 10um
und den Ergebnissen der auf der gleichen YSZ-Barriereschicht praparierten Membran
YH-11 (23um Pd, 7mm?h") erwarteten Wertes. Die zum Vergleich in Abb. 65 rechts
gezeigte Membran YH-7 mit 7.5um Pd hatte ebenfalls die gleiche YSZ-Barriereschicht;
sie erreichte etwa die doppelte H,-Flulfdichte. Auch wenn fiir diese Membran wegen
noch vorhandener Defekte und der etwas geringen Dicke von 7.5um eine etwas hohere
FluBdichte zu erwarten ist, so ist das AusmalR des Unterschieds doch nicht ohne zusatz-
liche Einflisse zu erklaren. Dies gilt ebenso fiir die unerwartet schwache Temperatur-
abhangigkeit der H,-FluRdichte der durch MOCVD aktivierten Membran YH-16 oberhalb
von 450°C, die im Widerspruch steht zum Verhalten der mit SnCl,/PdCl,-Tauchbadern
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aktivierten Membran YH-11. So erreichte die mehr als doppelt so dicke Membran YH-11
bei 500°C und 1bar H,-Druckdifferenz eine signifikant hohere H,-FluRdichte als die

Membran YH-16.

1200 20 500 20
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= 1000 f MOCVD —_ PdCl,/SnCl, /.
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Abb. 65. H,-Flul} durch mit ELP beschichtete - e
Pd/Al,O5-Membranen. o 450°C % 600°C

Die genauen Ursachen fiir das unerwartete Verhalten der durch MOCVD aktivierten
Membran sind derzeit noch unklar. Denkbar sind folgende Einfliisse:

® Pd-Abscheidung tiefer in der Poren

Dieser Effekt ist teilweise erwiinscht, um die Pd-Schicht besser auf dem Trager zu
verankern. Erfolgt die Abscheidung zu tief in den Poren, kommt es jedoch bei glei-
cher abgeschiedener Menge zu einer groBeren effektiven Pd-Dicke. Unterstellt man
z.B. eine Porositat der thermisch gespritzten Schicht im Bereich von immerhin noch
20%, so konnte eine Verdopplung der effektiven Dicke bereits eintreten, wenn 1/4
des insgesamt abgeschiedenen Pd innerhalb der porésen YSZ-Schicht liegt. Hinzu
kommt, dal® sich bei signifikanter in den Poren abgeschiedener Menge an Pd die ef-
fektiv wirksame Membranflache verringert, denn dann wird der Widerstand fiir den
H,-Transport durch die in den Poren liegende Pd-Schicht bestimmt. Die hierfiir wirk-
same Membranflache ergibt sich durch Multiplikation der geometrischen Oberflache
der Membran mit der Porositat der YSZ-Schicht; fiir die angenommene Porositit von
20% ergabe sich nur 1/5 der geometrischen Membranflache.

® Geringere Oberflache der Pd-Schicht

Das gleichmalRigere Wachstum der Pd-Schicht fiihrt zu einer glatteren Oberfliche
(vgl. Abb. 31). Sofern die H,-Aufnahme an der Oberflache einen EinfluR auf die H,-
FluBdichte hat, ware dadurch ebenfalls eine Verringerung der FluRdichte zu erwarten.

B Mikrostruktur der Pd-Schicht

Es ist denkbar, daR sich bei kleineren Pd-Keimen eine feiner strukturierte Pd-Schicht
ausbildet. Kleinere Pd-Kérner konnten wegen des grofleren Verhiltnisses von Korn-
grenze zu Kornvolumen zu anderen Transporteigenschaften fiihren als groRere Pd-
Korner. Es ware allerdings zu vermuten, dal’ sich nach ausreichend langer Betriebs-
zeit bei hoher Temperatur in H,-Atmosphare eine Gleichgewichtssituation einstellt.
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= Verunreinigungen aus dem CVD-Prozel’

Moglich ist weiterhin, dal Restmengen von Zersetzungsprodukten des metall-
organischen Precursors (Pd-ll-Hexafluoroacetylacetonat) oder der als Beschichtungs-
hilfsmittel (Losungsvermittler) eingesetzten Vaseline nach dem MOCVD-Prozel} noch
in der portsen YSZ-Schicht enthalten waren. Diese konnten zum einen die Pd-
Beschichtung storen und zum anderen die H,-Aufnahme an der tragerseitigen Pd-
Oberflache durch Vergiftungserscheinungen beeintrachtigen.

= Blockierung von Poren in der YSZ-Schicht

In &dhnlicher Weise konnten Kohlenstoffablagerungen aus der Zersetzung des
MOCVD-Precursors oder der Vaseline zu einer Verringerung der Durchstrombarkeit
der YSZ-Schicht fiihren, so daly sich diese zunehmend limitierend auf die H,-
FluBdichte auswirkt. Hierflir spricht z.B. die Beobachtung, dall die H,-Flulldichte
durch die Membran YH-16 trotz eines relativ niedrigen Niveaus (ca. 8m’m~*h") bei
Temperaturen oberhalb von 450°C mit steigender Temperatur kaum noch zunahm.
Eine Limitierung der H,-FluBdichte durch die YSZ-Schicht deutet sich auch fir die
Membran YH-7 an, allerdings erreichte die H,-Fluldichte hier bei 500°C - extrapo-
liert auf Tbar H,-Druckdifferenz - annihernd 25-30m’m*h", so dall eine Begren-
zung der Permeation durch die Barriereschicht angesichts der relativ geringen Porosi-
tat der APS-YSZ-Schichten nicht unwahrscheinlich erscheint.

® Variation der Eigenschaften der YSZ-Schicht

Da nicht jede Probe vor der Pd-Beschichtung auf ihre Durchstrombarkeit hin unter-
sucht wurde, ist prinzipiell nicht auszuschlieBen, da’ eine statistisch oder durch an-
dere Ursachen bedingte Variation der Porositat der YSZ-Schicht zu den unerwarteten
Ergebnissen beigetragen hat. Dies wird jedoch angesichts der ansonsten relativ guten
Reproduzierbarkeit der Praparation als unwahrscheinlich eingestuft.

Wegen der unerwartet geringen H,-FluRdichte wurde fiir die Praparation der fiir den
Einsatz in der technischen Laboranlage geeigneten grolReren Membranen die klassische
Aktivierung durch SnCl,/PdCl, verwendet (vgl. Abschnitt 4.4.6.5).

4.4.6.5 Membranrohre fur technische Laborversuche

Die Problematik bei der Pd-Beschichtung dieser Rohre durch ELP bestand neben dem
scale-up (vgl. Abschnitt 4.1.3.3, Seite 27) ebenso wie bei den T0mm-Rohren mit ange-
schweilsten massiven Rohrenden vor allem in Defekten im Bereich der Anschweil3stellen.
Erprobt wurden zundchst Rohre aus Inconel 625, die mit WPS-TiO, oder APS-YSZ be-
schichtet wurden (Membranen YH-41 bis YH-45), spater Rohre aus 1.4841 mit APS-YSZ-
Barriereschicht (Membranen YH-49 bis YH-57). Die beschichteten Membranen wurden
bei 25°C mit N, auf Dichtheit gepriift. Dabei zeigte sich eine starke Streuung der Ergeb-
nisse, d.h. wie dicht ein bestimmtes Rohr letztlich beschichtet werden konnte, hing im
wesentlichen davon ab, in welchem Umfang die Barriereschicht und die Schweil3stellen
mit Defekten behaftet waren. Abb. 66 zeigt die gemessenen N,-Leckagefliisse aller Mem-
branen mit Ausnahme von YH-57. Die starke Streuung ist z.B. bei den Membranen YH-
41 bis YH-43 offensichtlich; alle 3 waren nominell identisch, zeigten aber eine sehr un-
terschiedliche Dichtheit. Die geringste N,-Permeation von diesen drei - umgerechnet
etwa 0.03m m*h'bar’ - wurde mit der Membran YH-42 erhalten, die hochste,
0.47my’m?h'bar’, mit der Membran YH-43. Hinsichtlich der Defektfreiheit insgesamt am
besten waren die kurz vor Projektende praparierten Membranen YH-54-YH-56. Diese
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erreichten N,-Leckraten von umgerechnet 1.2-12.10°m’ m*h'bar'. Die schlechteste
Dichtheit erzielte trotz der grofSten Pd-Dicke von 17um die Membran YH-52. Daraus
laRt sich ableiten, dal® die Unterschiede nicht auf die Pd-Schicht, sondern auf die ver-
schiedene Zahl bzw. GroRe der Defekte zuriickzufiihren sind, die vom Pd nicht abge-
deckt werden kénnen.

1000 O YH-41
OYH-42 TiO,/Inconel 625; 8um

AYH-43

O YH-44
YSZ/Inconel 625; 12um
X YH-45
@/aigg O YH-49 > TiO,/1.4841; 12um
< r
//%f +YH-50 15um

100

Lol

N,-FIuR (mlymin™)
[
o

AYH-51 14pm
] [0 YH-52 17um
) O YH-53 >~ YSZ/1.4841; <9um
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] 5 A'YH-55 1pm
. © YH-56 (1 2um
O,l T T T T 17 T T T T 17 T T \/\ 1
0,01 0,1 1 10
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Abb. 66. N,-Leckageflul durch 18mm bzw. 16.5mm Rohrmembranen bei 25°C als Funktion der
transmembranen Druckdifferenz. YH-41-YH-45: Inconel 625, ¢ 18mm, L 275mm (—155cm?).
YH-49-YH-56: 1.4841, ¢ 16.5mm, L 243mm (—>126cm?).

Auf der Basis der gemessenen N,-Fliisse sowie der von den 10mm-Rohrmembranen
bekannten typischen H,-Flukdichten (ca. 10-15m’m*h'bar’) lassen sich ideale H,/N,-
Trennfaktoren bis maximal 12.500 abschatzen. Aus Zeitgriinden sowie wegen der be-
grenzten Probenzahl wurden keine systematischen H,-Permeationsuntersuchungen
durchgefiihrt. Statt dessen wurden alle aussichtsreichen Membranen dem Partner LE fiir
Membranreaktorexperimente zur PDH (iberlassen. Von LE wurden vor den Messungen
unter Reaktionsbedingungen jeweils einige Versuche zur Charakterisierung der Permea-
tion durchgefiihrt. Dabei konnten die erwarteten Permeationseigenschaften im Grund-
satz bestatigt werden. Beispielsweise erzielte die Membran YH-45 bei 580°C und einem
Differenzdruck von 0.5bar eine H,-FluRdichte von 7.4m’m?h" bei einer N,-Leckrate von
6.9-10°m’m?h", was einem idealen H,/N,-Trennfaktor von 1070 entspricht. Beziiglich
der Einzelergebnisse sei auf den SchluBbericht von LE verwiesen.

Festzuhalten ist hier, dal® der erreichte Stand der Membranpraparation zwar wegen
der Defektproblematik und der damit verbundenen viel zu hohen Ausschulbquote insge-
samt noch nicht zufriedenstellend ist. Andererseits konnte gezeigt werden, dall sowohl
mit den durch APS erzeugten YSZ-Schichten als auch mit durch WPS praparierten TiO,-
Schichten und der Pd-Beschichtung durch ELP prinzipiell technisch einsetzbare Membra-
nen mit guten Permeationseigenschaften hergestellt werden konnen. Die im Projekt vor-
gesehenen Ziele fir die H,-FluBdichte und den H,/N,-Trennfaktor konnten somit auch an
den grolleren Membranrohren nachgewiesen werden.
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4.4.7 Palladium/Kupfer auf MF-Rohrmembranen aus Al,O,

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Praparation (vgl. Abschnitt 4.1.3.3) sowie der Prio-
ritditensetzung innerhalb des Verbunds konnten im Rahmen dieses Vorhabens nur an
einigen Pd/Cu-Membranen Permeationsmessungen durchgefiihrt werden. Die Ergebnis-
se sind in Abb. 67 zusammengefalt. Generell wurde bei diesen Membranen in den er-
sten Messungen nach der Praparation eine relativ lange Stabilisierungsperiode beobach-
tet. Wie in Abb. 67 links am Beispiel der Messungen bei 450°C zu sehen, sind erst nach
24h keine gréReren Anderungen mehr zu beobachten. Dies 4Rt sich méglicherweise mit
der relativ geringen Temperatur bei der Formierung der Legierung (6 Tage bei 450°C)
begriinden. Hohere Temperaturen sind fiir diese Membranen jedoch problematisch;
nach Messungen bei 500°C in H, wurden Poren in der Schicht beobachtet. Das Niveau
der Wasserstoffpermeation sowie die Abhadngigkeit des H,-Flusses von der H,-
Partialdruckdifferenz und von der Temperatur lag dhnlich wie fiir die zuvor beschriebe-
nen, auf denselben Tragern aufgebrachten Pd-Schichten.
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Abb. 67. H,-Flul durch eine mit ELP beschichtete Pd/Cu-Al,O,-Membran (Schichtdicke ca.
10um). Atmosphdre 100% H,, kein Spiilgas. Links: Einflul der Zeit wahrend der Stabilisierungs-
phase. Rechts: Einflull der Temperatur.

Die lange Stabilisierungsphase und die begrenzte Temperaturbestandigkeit konnten
moglicherweise mit Reaktionen zwischen dem Cu und dem Al,O,-Trager in Verbindung
gebracht werden. Hinweise darauf wurden bei der Charakterisierung der Membranen
nach dem Einsatz in Permeationsmessungen erhalten (vgl. Abschnitt 4.1.3.3, Abb. 28
und Abb. 29). Hierzu sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, mit dem
Ziel, das Prdparationsverfahren weiter zu verbessern (Cu-Abscheidung, Legierungs-
bildung) und ggf. auf andere Trager als Al,O, auszuweichen.

4.5 Katalytische Aktivitit der Palladiumschichten fiir die PDH

Da sich in den Membranreaktorversuchen zur PDH bei LE gezeigt hatte, dal$ die Mem-
branen teilweise schon nach wenigen PDH-ProzelRzyklen zerstért wurden (siehe Schlul$-
bericht LE), und dal® hierfiir vermutlich Kohlenstoffablagerungen innerhalb des porésen
Tragers verantwortlich sind, die zum Aufbrechen der Pd-Schicht fiihren, wurden in der
Endphase des Vorhabens Versuche zum katalytischen Verhalten der Pd-Komposit-
membranen durchgefiihrt. Hierzu wurde die vorhandene Permeationszelle fiir Rohr-
membranen mit T0mm AuBendurchmesser wie in Abb. 68 skizziert eingesetzt.
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Abb. 68. Durchfiihrung von Versuchen zur katalytischen Aktivitit der Membranen
fur die PDH in der Permeationszelle fir T0mm-Rohrmembranen.

PR
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Abb. 69. Probengeometrie fiir die Untersuchungen zum katalytischen Verhalten der
Membranrohre.

Untersucht wurde eine Membran auf der Basis eines durch APS mit YSZ beschichte-
ten Tragerrohres aus Inconel 625 (L 20mm, ¢ 16.5mm, vgl. Abb. 69). Hiervon wurden
2cm lange Probenstiicke abgeschnitten, von denen einige mit Pd aktiviert bzw. mit ei-
nem Pd-Film beschichtet wurden. Im einzelnen wurden folgende Proben vermessen:

Inconel 625 (dicht, als Referenz 1)

mit YSZ beschichtet (poros, als Referenz 2)

mit Pd aktiviert (2 Proben)

mit Pd fertig beschichtet (2 Proben, Pd-Dicke ca. 12um)

Die Versuche wurden bei 600°C und 1bar durchgefiihrt, wobei eine Mischung von
Propan und Wasserdampf im Molverhaltnis 1:1 als Feed eingesetzt wurde. Der Durch-
satz an Propan betrug 30mlmin’'. Die Reaktionsprodukte wurden mit dem Gaschro-
matographen der Permeationsapparatur (vgl. Abschnitt 4.4.1) quantifiziert.

Unter diesen Bedingungen zeigte sich ein relativ geringes Umsatzgradniveau von et-
wa 1-5% des eingesetzten Propans (vgl. Abb. 70). Die Schwankungen zu Beginn der
Versuche sind auf Anfahrvorgiange zurlickzufiihren, die hier nicht weiter diskutiert wer-
den sollen. Im Fall des dichten Rohrstlicks lag der sich einstellende Umsatzgrad etwa bei
1%, die APS-YSZ-beschichteten Proben ohne Pd lieferten etwa 2%, ebenso wie die mit
Pd aktivierten Proben. Den héchsten Umsatzgrad mit etwa 3-4.5% erreichte die mit Pd
beschichtete Membran; der Umsatzgrad schwankte zudem wahrend der gesamten Dau-
er des Versuches.
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Abb. 70. Propan-Umsatzgrad (Massen-%) der verschiedenen Proben in Abhingigkeit
der Versuchsdauer. Versuchsbedingungen: 600°C, 1bar, Propan:Wasserdampf = 1:1,
Propan-Feed 30ml min.

Die Bildung der gasférmigen Produkte ist in Abb. 71 gezeigt. In Gegenwart des dich-
ten Rohres lag die Selektivitdt zu Propen bei 60%. Daneben traten Ethen mit 25% und
Methan mit 15% auf, sowie Spuren von Ethan. Die YSZ-beschichteten Proben lieferten
ein dhnliches Produktspektrum: die Propenbildung war mit 50-55% geringer, dafiir Me-
than mit 25-30% erh6ht und die Ethenbildung mit knapp 20% etwas geringer. Ethan war
unverandert nur in Spuren zu finden. Nach der Aktivierung mit Pd zeigte die YSZ-Schicht
zwar ein dhnliches Umsatzniveau, aber bereits ein starker verandertes Produktspektrum:
die Selektivitit zu Propen betrug nur noch 40%, der Rest entfiel zu gleichen Teilen auf
Methan und Ethen (je 30%), sowie Spuren von Ethan. Auch die mit dem Pd-Film be-
schichtete Proben erzeugten etwa 40% Propen. Der Methananteil war jedoch mit
durchschnittlich 45% weiter erhoht, der Ethenanteil mit 10% weiter reduziert, und es
wurden im Mittel 5% Ethan detektiert.

Es 1kt sich also festhalten, dald die Pd-Schicht eine geringe, aber meRbare kata-
lytische Aktivitat besitzt. Die Selektivitit zu Propen ist mit etwa 40% gegeniiber dem
kommerziellen PDH-Katalysator (>90%) deutlich reduziert. Zudem wirkt Pd offenbar
hydrierend, da gegeniiber der Blindreaktion ein groflerer Anteil von Methan und insbe-

sondere ein viel groBeres Verhaltnis Ethan/Ethen (bis zu 10-fach hoher) beobachtet wur-
den.

Neben dem EinfluR auf die Bildung gasférmiger Produkte konnte auch ein deutlicher
Effekt des Pd auf die Bildung von Kohlenstoffablagerungen beobachtet werden. Dies ist
in Abb. 72 anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen der Proben belegt. Wahrend auf der
YSZ-Schicht im Ausgangszustand kaum Kohlenstoff zu finden war (Bild oben), war bei
der mit Pd aktivierten Probe bereits eine leichte Dunkelfarbung (Bild Mitte) und bei der
mit Pd beschichteten Membran eine starke Kohlenstoffabscheidung zu erkennen (Bild
unten). Dies wird aus Abb. 73 noch deutlicher, die auch den im Innenrohr abgeschie-
denen Kohlenstoff zeigt.
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Abb. 71. Umsetzungsverhalten der verschiedenen Membranproben bei der PDH. Versuchs-
bedingungen: 600°C, 1bar, Propan:Wasserdampf = 1:1, Propan-Feed 30ml min™.
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Probe nachher vorher

Inconel 625 (porés), be-
schichtet mit APS-YSZ

Inconel 625 (poros), be-
schichtet mit APS-YSZ,
aktiviert mit SnCl,/PdCl,

Inconel 625 (poros), be-
schichtet mit APS-YSZ,
aktiviert mit SnCl,/PdCl,,
beschichtet mit Pd

Abb. 72. Koksbildung bei der PDH auf verschiedenen Membranproben. Versuchsbedingungen:
600°C, 1bar, Propan:Wasserdampf = 1:1, Propan-Feed 30mly min™, Versuchsdauer: 25h.

Es ist somit eine starke Tendenz zur Koksbildung an der Pd-Schicht festzustellen, die
im Betrieb der PDH Probleme verursachen wird. Vermutlich kommt es vor allem an der
dem porosen Trager zugewandten Pd-Oberfliche bedingt durch die geometrischen
Zwange langsam zur mechanischen Zerstorung (Ablosung) der Pd-Schicht, sofern die
Entkokung nach einem Dehydrierungszyklus nicht vollstandig genug gelingt. Bei der In-
terpretation der in Abb. 72 und Abb. 73 gezeigten Fotos ist allerdings die gemessen am
technischen Betrieb lange Dehydrierungszeit von 25h und die hohe Temperatur von
600°C zu bedenken.

voenn gV
. A

. .
¥ -

Abb. 73. Kohlenstoffabscheidung an einer Pd-beschichteten Probe. Ver-
suchsbedingungen: 600°C, 1bar, Propan:Wasserdampf = 1:1, Propan-
Feed 30ml,min”, Versuchsdauer: 25h.
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Fir die Anwendung der PDH verbleiben als wichtige Fragen, ob sich Prozel’-
bedingungen finden lassen, unter denen ein stabiler Dauerbetrieb moglich ist. Weiterhin
wdre zu kldaren, ob eine Anordnung des Katalysators, und damit der kohlenwasserstoff-
haltigen Atmosphare, auf der dem Pd-Film zugewandten Seite vorteilhaft ware. In diesem
Fall ware die Entkokung wesentlich erleichtert und dadurch méglicherweise die mecha-
nische Zerstorung der Pd-Membran zu verhindern. Allerdings miiSte durch geeignete
konstruktive MaBRnahmen dafiir gesorgt werden, dald kein direkter Kontakt zwischen der
Katalysatorschiittung und der Pd-Oberfliche besteht, weil andernfalls mit einer mechani-
schen Zerstorung des Pd-Films durch die Katalysatorpellets zu rechnen ware.

4.6 Simulation des Membranreaktorverfahrens

Die nach dem urspriinglichen Arbeitsplan beim KWI angesiedelten Untersuchungen zur
Modellierung des Membranreaktorverfahrens zur PDH wurden im Verlauf des Vorha-
bens im Einvernehmen an CRT ibertragen. Hierzu wurde ein in C** geschriebenes Pro-
gramm zur Simulation eines Membranreaktors zur Verfligung gestellt. Die Ergebnisse zur
Modellierung sind im AbschluSbericht von CRT dokumentiert.

5 Gesamtbewertung und Ausblick

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal® die im Rahmen dieses Vorhabens entwickelten
Palladium-Kompositmembranen auf Sintermetallrohren in den Experimenten mit H,/N,-
Gasmischungen gute bis sehr gute Permeationseigenschaften gezeigt haben. Mit den
asymmetrischen porésen Rohren aus 1.4841 und Inconel 625 stehen interessante, hoch-
temperaturtaugliche Tragermaterialien fir die Membranpraparation zur Verfligung. Inco-
nel 625 zeichnet sich davon durch bessere Bestandigkeit gegeniiber aufkohlender At-
mosphdre aus; allerdings besteht hier noch Optimierungsbedarf in Bezug auf das Sintern
der feinporigen Deckschicht, um die Reproduzierbarkeit zu erhéhen. Verbesserungsbe-
darf besteht auch im Hinblick auf die Verbindung der porésen Membranrohre mit massi-
ven Rohrenden, die fiir den Einbau in einen technischen Reaktor sehr wichtig ist. Hierzu
wurde in der Endphase des Vorhabens ein Konzept basierend auf eingesinterten
Anschweilfittingen vorgestellt, das in einem AnschluBprojekt zum Einsatz kommen
konnte.

Die Barrierefunktion der durch atmospharisches Plasmaspritzen von Hohlkugel-
Pulvern aus Y,O.-teilstabilisiertem ZrO, (YSZ) bzw. durch NaBpulverspritzen von TiO,
hergestellten Zwischenschichten gegen die Diffusion von Palladium in den metallischen
Trager und umgekehrt konnte nachgewiesen werden. Die TiO,-Schicht stellte sich wegen
ihrer hohen Porositdt und geringen Oberflichenrauhigkeit als besonders geeignet her-
aus, um diinne, hochpermeable Palladiumschichten zu ermdglichen. Einziger Nachteil,
der in einem AnschlufSprojekt noch beseitigt werden sollte, ist die geringere Haftung der
Palladiumschicht auf der TiO,-Oberflache. Hierzu konnte die vorgeschlagene Aktivierung
der Oberfliche durch Abscheidung von feindispersen Palladium-Nanopartikeln aus der
Gasphase (MOCVD) als Alternative zur klassischen Aktivierung der zu beschichtenden
Oberfliche durch sukzessive Adsorption von Sn** und Pd** Abhilfe schaffen. Die YSZ-
Schicht besals zwar eine geringere Porositdt und eine relativ grole Oberflichenrauhig-
keit, beides bedingt u.a. wegen der Notwendigkeit dickerer Palladiumschichten eine Be-
grenzung der erreichbaren H,-FluRdichte, flihrte aber auch zu einer ausgezeichneten
Haftung der durch Electroless Plating abgeschiedenen Palladiumschichten.

Auf beiden Zwischenschichten war es moglich durch Electroless Plating weitestge-
hend defektfreie Palladiumschichten zu erzeugen. Deren Mindestdicke, um hohe Trenn-
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faktoren fir H,/N, im Bereich von 50.000 und dariiber zu erzielen, lag bei geeigneter
Oberflachenbeschaffenheit je nach Zwischenschicht im Bereich von 8-14um, in Einzelfal-
len auch bis 20pm. Die H,-Fluldichte der Membranen im Temperaturbereich von 400°C-
600°C und 2 bar H,-Druck im Retentat (Permeat: 1 bar) bewegte sich je nach Zwischen-
schicht und Pd-Dicke bei 7-11 (YH-11, APS-YSZ, 23um Pd) bzw. 15-30 m’ m?h"bar"
(YH-25, WPS-TiO,, 10um Pd). Bei den Membranrohren mit massiven Anschweilfittingen
erwiesen sich Defekte, die auf eine ungeeignete Schweilstechnik zuriickzufiihren waren,
als Bottleneck fiir die Trennselektivitdt. Dieser Mangel kann in einem AnschlulSprojekt
durch eine aufwendigere Verbindungstechnik beseitigt werden, so dal damit zu rechnen
ist, dal® auch groBere, fir den technischen Einsatz geeignete Membranrohre nach den
entwickelten Methoden produziert werden kénnen.

Was den in diesem Vorhaben ebenfalls angestrebten Einsatz der Membranen zur
Wasserstoffabtrennung bei der Propandehydrierung (PDH) angeht, so treten dort massi-
ve Probleme bedingt durch Kohlenstoffabscheidung auf. Dies betrifft zum einen die Pro-
blematik des Metal Dusting, die zur Verwendung von Speziallegierungen zwingt (Inco-
nel 625, Cr/Ni, FeCrAl). Zum anderen kommt es durch die katalytische Aktivitdt des Pal-
ladiums auch zur Kohlenstoffabscheidung an der Membran, die zur Zerstérung der Pal-
ladiumschicht fiihren kann. Inwieweit Kohlenstoffablagerungen am Palladium durch kon-
struktive Mallnahmen (Reaktionsatmosphare auf der dem porosen Trager abgewandten
Seite der Membran) in Verbindung mit optimierten Prozellbedingungen, etwa niedrigere
Temperatur und/oder hoheren Dampfanteil bzw. kiirzere Dehydrierungszeit als derzeit
Ublich beherrscht werden konnen, ware in weiterfiihrenden Untersuchungen zu klaren.
Ebenso ware eine genauere Aufklarung des Schadigungsverlaufs der Membranen von
wissenschaftlichem wie technischem Interesse.

Aufgrund der gravierenden Probleme mit aufkohlenden Atmosphéaren bieten sich je-
doch derzeit vor allem andere Anwendungen fiir die entwickelten Palladium-Komposit-
membranen an, etwa im Bereich der dezentralen Wasserstofferzeugung, wo kompakte
Membranmodaule zur effizienten Abtrennung von reinem Wasserstoff aus Reformatgasen
z.B. fiir Brennstoffzellenanwendungen, oder als Membranreaktor fiir die Wassergas-
Konvertierung mit integrierter Wasserstoffabtrennung und -reinigung im gleichen Kon-
text Kostenvorteile bieten konnten. Derzeit ist geplant, hierzu ein AnschluBprojekt
durchzufihren.

6 Verwertung der Projektergebnisse

Die gewonnenen Erkenntnisse sollen in ein AnschlufSprojekt mit dem Ziel der Entwick-
lung neuer Technologien zur dezentralen Wasserstofferzeugung eingebracht werden
(siehe auch SchluRbericht LE). In diesem Kontext besitzen wasserstoffpermeable Mem-
branen ein hohes Potential im Hinblick auf eine kompakte Verfahrensgestaltung sowie
die Senkung der Investitions- und Betriebskosten im Vergleich zu konventionellen Pro-
zelsschemata, die eine Kette von Verfahrensschritten benotigen, um Wasserstoff in der
geforderten Reinheit von 5.0 zu erzeugen. Dies sind: Reformierung, ein- oder zweistufige
Wassergas-Konvertierung (Shift), Selektive Oxidation von CO (PrOx) bzw. CO-Methani-
sierung oder Druckwechseladsorption (PSA). Ein robustes und effizientes Membranmo-
dul konnte entweder als reine Trenneinheit zur Aufreinigung des Reformatwasserstoffs
eingesetzt werden und wiirde dann die Stufe PrOx bzw. CO-Methanisierung oder PSA
ersetzen. Eine als Membranreaktor ausgefiihrte Shift-Stufe wiirde zusatzlich auch den
konventionellen Shift-Reaktor eliminieren. Da die Shift-Reaktion eine Gleichgewichtsreak-
tion ist, konnten hier synergetische Vorteile der gekoppelten Reaktion und Trennung ge-
nutzt werden. Dieser Weg wird von verschiedenen Forschungsgruppen weltweit bereits
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beschritten, vor allem in Japan und den USA. Die im Rahmen des Vorhabens durchge-
fihrten Vorversuche zur Shift-Reaktion haben diesbeziiglich ermutigende Ergebnisse
erbracht (siehe SchluBbericht LE). Die Anforderungen an die Membranen sind hier we-
gen der niedrigeren Einsatztemperatur und der nicht aufkohlenden Atmosphdre wesent-
lich geringer als im Bereich der PDH. Derzeit wird das heute absehbare Marktpotential
dieser Anwendungen evaluiert. Die Perspektive einer moglichen zukinftigen Wasser-
stoff-Okonomie spielt dabei selbstverstindlich eine Rolle. Die vorgesehenen Partner fiir
die Weiterentwicklung der Herstellungstechnik der Membranen mit nunmehr starkerer
Fokussierung auf konstruktive Gesichtspunkte des Membran- und vor allem Modulde-
signs sind neben GKN, LE und KWI auch Linde Gas sowie das ATZ Entwicklungszentrum
in Sulzbach-Rosenberg. Die letztgenannten beiden Partner sind Experten im Bereich des
thermischen Spritzens. lhre Aufgabe ist die weitere Optimierung der keramischen Zwi-
schenschichten. Darliber hinaus bestehen Kontakte zu Heraeus (Hanau), die sich seit
einigen Jahren ebenfalls mit der Entwicklung sintermetallgetragener Palladium-
Kompositmembranen beschaftigen (vgl. Abschnitt 8). Ziel dabei ist es zu klaren, inwie-
weit eine Blindelung der Aktivitaten sinnvoll ist.

Neben diesem geplanten groBeren AnschluBBprojekt wird die im Vorhaben gewon-
nene bzw. gestirkte Expertise im Bereich wasserstoffpermeabler Metallmembranen zur
Erschliefung weiterer Anwendungen genutzt. So haben sich aufgrund von Anfragen in
der Zwischenzeit konkrete Ankniipfungspunkte fiir Forschungs- und Entwicklungsaktivi-
taten im Bereich des spezialisierten Anlagenbaus ergeben, wo es um die selektive Abfuhr
von Wasserstoff aus Apparaten unter speziellen Prozelbedingungen geht. Es ist beab-
sichtigt Fragestellungen dieser Art, die besonders auch fir kleinere und mittlere Unter-
nehmen Chancen bieten, aktiv weiterzuentwickeln.

Und schlielRlich ist geplant, den in diesem Vorhaben deutlich gewordenen For-
schungsbedarf im Bereich der Anwendung von Palladium-basierten Membranen in rea-
len ProzeRatmospharen als Anlald fiir ein Grundlagenprojekt zum EinfluR von Adsorpti-
ons- und Oberflicheneffekten auf die Wasserstoffpermeation, auch mit Blick auf die
Langzeitstabilitdt solcher Membranen, zu nehmen. Hierzu wurde bereits eine Kooperati-
on mit Wissenschaftlern aus Norwegen (SINTEF, Dpt. of Energy Conversion and Materi-
als, Dr. Rune Bredesen, Dr. Hallgeir Klette) begonnen, die nun intensiviert werden soll.

7 Veroffentlichungen und Patente

Im Rahmen des Vorhabens wurde gemeinsam mit LE eine Patentanmeldung beim Deut-
schen Patent- und Markenamt eingereicht (103 22 715.6). Diese umfalst im Hauptan-
spruch eine Kompositmembran, die aus einem Sintermetalltrdger, einer nichtmetallischen
Zwischenschicht (Diffusionssperrschicht) und einer Membranschicht (Palladium) besteht.
Zur Sicherung der Langzeitstabilitit der Kompositmembran werden dabei verschiedene
werkstoffseitigen Mallnahmen zur Verhinderung der Metal-Dusting-Korrosion vorge-
schlagen. Zu dieser Patentanmeldung wurde eine korrespondierende internationale An-
meldung nach dem PCT fir alle Vertragsstaaten eingereicht.

Wesentliche Ergebnisse des Vorhabens wurden auf verschiedenen Tagungen bereits
in Posterform vorgestellt:

= Jahreskolloquien des Karl-Winnacker-Instituts von 2001 bis 2004
= WING-Konferenz vom 29. - 31. Oktober 2003 in Weimar

® 6. International Conference on Catalysis in Membrane Reactors, 6. - 9. Juli 2004,
Lahnstein
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Dariiber hinaus sind zur Zeit zwei wissenschaftliche Publikationen in Arbeit, in denen
die verschiedenen Teilaspekte der Projektergebnisse dargestellt werden.

8 Bekannt gewordene Fortschritte an anderen Stellen

Weltweit arbeiten viele Wissenschaftler an Hochschulen, Forschungsinstituten und in
Unternehmen im Bereich metallischer Membranen fiir die Wasserstoffabtrennung. Be-
sondere Schwerpunkte liegen dabei in Japan und den USA, seit einigen Jahren auch in
China. In Europa sind ebenfalls zahlreiche Institutionen auf diesem Feld tatig, wobei in
den Niederlanden, in Norwegen, in Frankreich und in Deutschland, aber auch in Italien
nennenswerte Aktivititen zu verzeichnen sind. Wahrend der Laufzeit des Vorhabens
sind mehr als 100 Publikationen zum Thema wasserstoffpermeable metallische Mem-
branen veroffentlicht worden. Es ist unmoglich, hier auf all diese Entwicklungen einzuge-
hen, die akademische Grundlagenforschung, offentlich geforderte Forschungsprojekte
und einige industrielle Demonstrationsvorhaben betreffen. Deshalb werden im folgen-
den nur einige charakteristische Entwicklungen umrissen.

Die Zielrichtung der meisten Arbeiten betrifft die Herstellung immer diinnerer Mem-
branschichten mit immer hoherer H,-Flukdichte bei gleichzeitig hoher Trennselektivitat,
d.h. Defektfreiheit. Unter den Arbeiten mit getragenen Palladiumschichten, nehmen sol-
che mit keramischen Trdgern den grofsten Raum ein, weil sich diese Materialien auf-
grund ihrer geringen und einheitlichen Porengréfbe und ihrer glatten Oberflache sehr gut
beschichten lassen. Untersuchungen ausgehend von metallischen Tragermaterialien sind
sehr viel weniger verbreitet.

Eine der Gruppen, die sich hierum bemihen, ist die um Yihua Ma am Worcester Po-
lytechnic Institute (Center for Inorganic Membrane Studies) in Worcester, Massachu-
setts/USA'. Die Gruppe beschiftigt sich seit 1990 mit Pd-basierten Membranen, ist eine
der nach eigenem Bekunden weltweit groSten auf diesem Gebiet arbeitenden Gruppen
und wird insbesondere seit 2001 allein von Shell International Exploration and Producti-
on Inc. und Shell Hydrogen mit bislang mehr als 2Mio. US $ unterstiitzt. Als Membran-
trager werden porose Sintermetallrohre (Mott Corporation, Connecticut/USA) mit mas-
siven Rohrenden eingesetzt, ganz dhnlich dem hier verfolgten Konzept. AufSer von Shell
werden die Arbeiten vom Department of Energy (DOE) gefordert. Zielrichtung der Ent-
wicklung des DOE-Projektes ist die dezentrale H,-Erzeugung durch Dampfreformierung
von Methan unter Einsatz eines Membranreaktors, der die bei konventioneller Prozel3-
fihrung notwendigen Stufen Shift-Reaktor (HTS, LTS), PrOx und H,-Reinigung in einem
Apparat kombiniert. Die Moglichkeit einer CO,-Sequestrierung ist Bestandteil des Kon-
zeptes. Bislang wurden Membranrohre bis etwa 2m Gesamtlange produziert. Durch ein
patentiertes Verfahren zur Oberflachenoxidation [22] wird auf dem pordsen Trager eine
Oxidschicht als Barriere gegen die Diffusion von Palladium in den metallischen Trager
(und umgekehrt) erzeugt. Danach erfolgt die Beschichtung durch Electroless Plating. Es
wurden Pd, Pd/Ag, und auch Pd/Cu-Schichten mit Dicken um 10um prépariert; die H,-
Permeanz liegt bei 10-40m’ m?h'bar®. Das DOE-Entwicklungsziel bzgl. der Permeanz
von 14m’ ;m~*h'bar® wurde bereits erreicht, nicht jedoch die angestrebte H,-FluRdichte
von 61m’ ;m?h". Der aktuell erzielte Stand liegt bei 18m’ m?h'. Quantitative Angaben
zu den H,/N,-Trennfaktoren wurden nicht gemacht.

2 Die aktuellen Informationen beruhen auf einem Vortrag von Yihua Ma im Rahmen des AIChE Annual
Meeting vom 7-12. November 2004 in Austin, Texas/USA.
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In Europa befindet sich am Energy Center of the Netherlands (ECN) in Petten/NL ei-
ne der Gruppen, die sich schon relativ lange und intensiv mit Pd-Membranen beschafti-
gen. Diese Gruppe, unter Leitung von Paul Pex, war in verschiedenen Projekten, national
und auf EU-Ebene aktiv, die auf die Entwicklung und Anwendung von wasserstoffper-
meablen Membranen (Pd/Ag, aber auch mikroporoses SiO,) fiir die on-board Reformie-
rung von Methanol und die CO, freie Herstellung von Wasserstoff (Shift-Reaktion im
Membranreaktor) v.a. fiir Brennstoffzellen abzielten. In 2004 sind eine Reihe von Berich-
ten erschienen, die Auskunft tber die Ergebnisse geben. Im Rahmen dieser Projekte
wurden verschiedene Herstellverfahren fiir die Pd-Beschichtung erprobt und Electroless
Plating als am besten geeignet identifiziert. ECN hat Pd/Ag-Membranen auf keramischen
Tragern bis zu einem Malstab von etwa Tm? Membranfliche (24 Rohre mit 14mm Au-
Bendurchmesser und 80cm Lange als Rohrbiindel in einem Edelstahlgehduse) entwickelt.
Es handelt sich um MF-Trager aus Al,O,, die in der tiblichen Weise zuerst mit Pd, dann
mit Ag beschichtet und schlieSlich bei 500°C fir etwa 100h getempert wurden. Die
Pd/Ag-Membrandicke betragt 3-5um.

Die Membranen haben hohe H,-Flukdichten, z.B. etwa 22m* m?*h"'bar' bei 350°C
und Tbar H,-Druckdifferenz und 105m* m?h'bar® bei 400°C und 24/3bar H,-Druck
Retentat/Permeat erzielt. Der ideale H,/N,-Trennfaktor basierend auf Dichtheitsmessun-
gen mit He oder N,, bei denen keine Leckage detektiert werden konnte, wird mit >1000
angegeben. Im Betrieb bei 350°C lber 55 Tage mit Reformat-H, ging die H,-Permeation
bei einem Feed-Druck von 23bar von anfinglich 88m’ m?h'bar®® binnen 12h auf ca.
50m’ m~*h'bar® zuriick. Der Permeatdruck ist nicht angegeben; nimmt man 1bar an, so
errechnet sich eine H,-FluRdichte von 190m* m*h" bei 22bar H,-Druckdifferenz. Die im
Dauerbetrieb tGber 55Tage gemessenen H,/N,-Trennfaktoren schwankten zwischen 350
und 50 bei im Mittel 200; was auf Defekte an den Dichtstellen zurlickgefiihrt wurde. Der
Riickgang der H,-FluRdichte wurde mit dem EinfluR der Adsorption von CO erklart.

Als derzeitige Entwicklungsschwerpunkte nennt ECN den Ubergang zu Sintermetall-
tragern, die mit einer keramischen Barriereschicht beschichtet werden sollen, die Opti-
mierung der Herstellungstechnologie einschlief8lich Scale-Up und Modul- und System-
entwicklung sowie Langzeituntersuchungen in Gegenwart typischer Begleitkomponen-
ten (CO und Schwefelverbindungen).

Unter den industriellen Aktivitdten sei hier auf die weltweit vermutlich am weitesten
fortgeschrittene Entwicklung von Mitsubishi Heavy Industries und Tokyo Gas in Japan
hingewiesen. Basierend auf Arbeiten zum Electroless Plating von Palladium auf kerami-
schen Tragern in der Gruppe von Eiichi Kikuchi (Waseda University) wurde mit Férde-
rung der New Energy and Industrial Technology Development Organization (NEDO)
und der Japan Gas Association (JGA) im Zeitraum von 1998-2004 ein Membranrefor-
mer bis zum Pilotmalistab entwickelt. Dabei wurde in den ersten drei Jahren in Zusam-
menarbeit von Mitsubishi Heavy Industries und Tokyo Gas eine Testeinheit mit einer
Kapazitat von 20m’ h' H, gebaut. In den Jahren 2000-2001 wurde basierend auf den
gewonnenen Erkenntnissen mit Unterstiitzung durch NEDO und JGA eine verbesserte
Piloteinheit mit gleicher Kapazitdt entwickelt, und schlielich von 2002-2004, ebenfalls
mit offentlichen Mitteln unterstiitzt, eine Demonstrationsanlage mit 40m’ h" H,.

Konzeptionell handelt es sich um einen Membranreaktor, in dem bei 500-550°C mit
Hilfe von Wasserdampf Methan reformiert und der erzeugte Wasserstoff aus dem
Gleichgewicht durch Pd/Ag-Membranen abgetrennt wird. Durch die H,-Abtrennung
kann die Temperatur des Reformers von etwa 800°C im konventionellen Fall auf 500-
550°C reduziert werden. Zudem baut die Anlage, da kein Shift-Reaktor und keine PSA-
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Einheit zur Reinigung des Reformat-Wasserstoffs benétigt wird, deutlich kleiner (nur 1/3
des Volumens und die Halfte der Standflache) als eine konventionellen Anlage. Der in
der Pilotanlage eingesetzte Membranreformer mit 20m’ h" H,-Kapazitat besitzt eine
ringformige Anordnung von Membran und Katalysatorschiittung um einen zentralen
Brenner herum. Hierdurch wird eine gute Kopplung von Warmetransport, Reaktion und
Stofftransport durch die Membran erreicht. In der Ende 2004 in Betrieb gegangenen
Demonstrationsanlage von Tokyo Gas wurde dagegen ein kompakterer, modularer Auf-
bau von Katalysator-/Membranelementen realisiert. Weitere Informationen sind z.B. im
Internet verfligbar (http://www.mhi.co.jp/mcec/product/membrane.htm).

In Deutschland sind etwa seit dem Jahr 2002 Entwicklungsaktivititen von Heraeus,
Hanau, auf dem Gebiet der Beschichtung metallischer Trager mit Pd/Ag-Membranen
bekannt geworden. Es wurden planare Membranen bis zu T00mm Durchmesser auf po-
rosen metallischen Substraten von GKN entwickelt, die mit einer anorganischen Diffusi-
onsbarriere und einer Pd/Ag-Deckschicht von weniger als 5um Dicke beschichtet sind".
Die Gesamtdicke der Kompositmembran betrdagt nur 0.3mm, wodurch die Membran
einerseits mechanisch gentigend stabil ist um Differenzdriicke bis etwa 9bar zu ertragen,
andererseits aber eine gewisse Flexibilitit besitzt, um z.B. in bestimmte Formen gepreft
werden zu koénnen. Der Einsatzbereich der Membranen wird mit 300-450°C, kurzzeitig
auch bis 500°C angegeben. Die thermische Zyklierbarkeit zwischen 20°C und 450°C
und die Langzeitstabilitdt Gber einem Zeitraum von 1000h wurden nachgewiesen. Die
H,-FluRdichte bei 400°C und 1bar H,-Druckdifferenz betriagt ca. 18m’ m?h”, der H,/N,-
Trennfaktor liegt bei >3000. Zielanwendungen dieser Membran sind ebenfalls Brenn-
stoffzellensysteme.

Auch mit Methoden der Mikrostrukturtechnik wurden inzwischen leistungsfahige Pd-
Membranen, v.a. fiir sehr kompakte Anwendungen, entwickelt. Als Beispiel fiir diese
Richtung sei eine erst kiirzlich erschienene Arbeit genannt.

® H.D. Tong, F.C. Gielens, ).G.E. Gardeniers, H.V. Jansen, C.J.M. van Rijn, M.C. El-
wenspoek and W. Nijdam, Microfabricated Palladium-Silver Alloy Membranes and
Their Application in Hydrogen Separation, Ind. Eng. Chem. Res. 43 (2004), 4182-
4187

Die Autoren berichten darin fir 0.5um dicke, frei stehende Pd/Ag-Membranen tber
H,-Flukdichten um 4mol-m?s’, umgerechnet etwa 320m’ m*h’, bei 450°C und ca.
75kPa H,-Druckdifferenz.

Erwdhnung finden sollen hier zudem die Firma IDATECH, Bend, Oregon/USA, die ei-
nen Fuel Processor fiir Brennstoffzellensysteme anbietet, der mit einem Palladium-
Membranmodul ausgeriistet ist'*. Andere Anbieter von Membranmodulen mit Palladium
und Palladium-Legierungen sind z.B. die Firma WAH CHANG", Albany, Oregon/USA
sowie verschiedene Firmen, die Gerdte und auch grollere Anlagen zur Erzeugung von
hochreinem Wasserstoff anbieten, beispielsweise:

13 Informationsblatt der Fa. Heraeus, Stand: Marz 2005.

14 Niheres unter www.idatech.com/technology/fuel_processors.html

15 Siehe www.alleghenytechnologies.com/wahchang

84



® JOHNSON MATTHEY Gas Purification Technology Group, West Chester, Pennsylva-
nia/USA (http://www.imgpt.com)

® PROTON ENERGY SYSTEMS, Wallingford, Connecticut/USA
(www.protonenergy.com)

SchlieRlich sei an dieser Stelle noch auf einige ausgewdhlte Ubersichtsartikel hinge-
wiesen:

= S.N. Paglieri and J.D. Way, Innovations in Palladium Membrane Research, Sep. Purif.
Meth. 31 (2002) 1-169.

= A.G. Dixon, Recent Research in Catalytic Inorganic Membrane Reactors, Internatio-
nal Journal of Chemical Reactor Engineering 1 (2003), R6.

= S. Uemiya, Brief Review of Steam Reforming Using a Metal Membrane Reactor, To-
pics in Catalysis 29 (2004) 79-84.

von denen der zuerst genannte eine sehr umfassende Sammlung von Literaturstellen
bietet und der letzte sich speziell mit den aktuellen Entwicklungen zur Dampf-
reformierung in Membranreaktoren auseinandersetzt.

Im Bereich der PDH in Membranreaktoren sind in den letzten Jahren einige Arbeiten
publiziert worden, die jedoch keine durchschlagend neuen Erkenntnisse gebracht haben.
Unter giinstigen Umstdnden ist es moglich, begrenzte Ausbeutesteigerungen von Pro-
pen durch die Wasserstoffentfernung mit Hilfe der Membranen (seien es pordse oder
nur fir H, durchldssige) zu realisieren, jedoch nicht unter industriellen Einsatzbedingun-
gen. Neben den eigenen Aktivitaten, zum Teil Vorarbeiten, [32,33] sind hier anzufiihren:

= Vadim S. Bobrov, Nikoliy G. Digurov and Valery V. Skudin, Propane dehydrogenati-
on using catalytic membrane, J. Membr. Sci. 253 (2005), 233-242

= R. Schafer, M. Noack, P. Kélsch, M. Stohr and J. Caro, Comparison of different cata-

lysts in the membrane-supported dehydrogenation of propane, Catal. Today 82
(2003), 15-23

= L. Kiwi-Minsker, O. Wolfrath and A. Renken, Membrane reactor microstructured by
filamentous catalyst, Chem. Eng. Sci. 57 (2002), 4947-4953

® R. Schifer, M. Noack, P. Kolsch, S. Thomas, A. Seidel-Morgenstern and J. Caro, Deve-
lopment of a H,-selective SiO,-membrane for the catalytic dehydrogenation of pro-
pane, Sep. Purif. Technol. 25 (2001), 3-9

® Herman Weyten, Jan Luyten, Klaas Keizer, Louis Willems and Roger Leysen, Mem-
brane performance: the key issues for dehydrogenation reactions in a catalytic mem-
brane reactor, Catalysis Today, Volume 56 (2000), 3-11
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