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Zielstellung

Sauerstoff

Sauerstoff
Brennstoff ——»—— Luft deEI[E 'Fﬁ%ﬁeﬁ’_ DI Luft
: : N Sti-:kstoix/ - :
ist die Optinierung von Verbrennungsprozessen durch derj Einsatz yon
bisher Sauerstoff, | |- Stickstoff
wel In_ diesem Prozessen mittels Abwéir' e erzeugt wird

mit dem Ziek
Serfliatr§sder Enjissionen und__ Eirjsparufigze¢sm Prim%renergie.

utzbar auch bei nachwachsenden Brennstoffen - zukiinftig
CO2 vvv Hy0 COz 1+ Hy0
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dabei die Kosten des Sauerstoffs.

lon der Sauerstoffabspaltung aus Luft in die thermischen Prozesse lasst eine
erung der Wirkungsgrade erwarten und damit auch eine Kostensenkung.

2sswarme als Triebkraft fur die Sauerstoffabspaltung reduziert die
he Systeme im Wesentlichen auf die Systemkosten selbst.



Anwendungsb

Anreicherung der Verbrennungsluft im Walzwerk
Stahlwerk , Nutzung der Abwarme zur O,-Erzeugung

Anreicherung des HeiRwindes am Hochofen Elektrostahlwerk, Nutzung der Abwarme zur O,-Erzeugung

Quelle: Stahl-Zentrum




Aktuelle Entwicklungsrichtungen

Einige internationale Arbeitsgruppen haben verschiedene Stoffgruppen untersucht,
welche besondere Eigenschaften fiir den Sauerstofftransport und die
Sauerstoffspeicherung besitzen.

Ein Schwerpunkt liegt bei den synthetischen Perowskiten in unterschiedlicher Zusammensetzung.

Perowskite sind auch nattrlich vorkommende Minerale,
vorzugsweise aus CaTiO,, aber auch mit Mn, Fe, Sr, Ba, Zr in unterschiedlichen
Sauerstoffbindungen, z.B.

Cay 5 SrysFeq, Mny g O, CSFM 5528, synthetisch
Ba, 5 Sry5 Cogg FEy, O5. , BSCF 5582, synthetisch

Die Entwicklungsarbeiten konzentrieren sich dabei sowohl auf die Sauerstoffgewinnung an

gasdichten dinnen Membranen (10 um) auf einem porésen Trager als auch auf gasdichten Membranen
bis 1 mm und

dem Aufbau geeigneter Versuchsanordnungen, in denen unter industrieahnlichen
Bedingungen die Voraussetzungen fir die Transportvorgange untersucht werden kénnen.

Damit werden die Grundlagen fur die Entwicklung neuartiger Baugruppen zur
kontinuierlichen Sauerstoffbereitstellung aus Umgebungsluft geschaffen.



Vorbild Natur, der Mensch

Die Natur hat die Sauerstoffabtrennung aus Luft bei
Umgebungstemperatur bereits zur Anwendungsreife ent wickelt.

Innere Lungenoberflache beim Einatmen: 120 mz
Kontaktabstand Luft - Blut: 0,0001 mm
Gasaustauschzelle, Lungenblaschen: 400.000.000 Stiuck

Sauerstofftransportmittel sind die Erythrozyten: 5.000.000 Stuck/pl Blut
Anzahl rote Blutkorperchen: 25.000.000.000

sie bestehen zu
90 % der Trockenmasse aus Hamoglobin,

Bestandteile sind: 94 % Eiweil}
6 % Eisen(ll)lonen
Oberflache der aktiven Eisen(ll)lonen: 3.500 m2
Sauerstoffumsatz pro Tag: 700 1, ~301I/h
© Microsoft Corporation. Alle Rechte vorbehalten. ~ 0,030 m¥h O,

Atemfrequenz: 20 /min

Fazit: Atemzugvolumen: 400-700 ml Luft
Umsatz pro Atemzug: 24 ml Sauerstoff

Millionen Jahre Erfahrung mit ausreichendem _
. o Einatemluft: 20,97 Vol.% O,
Wirkungsgrad, lange erprobt und durchschnittlich Ausatemluft: 17 Vol.% O,, Abmagerung somit ca. 4 Vol.%
70 - 80 Jahre funktionstlichtig

Umsatz: 0,00024 m30O ,/m2 h
Wesentliche Erkenntnis: 0,2410,/m?h
0,000405 mIO ,/cm2 min, bei 37 C
1:3500
Der Sauerstoff{:.lgstausch an _Membranen Zum Vergleich, BSCF 5582: 1,4 mlO ,/cm? min, bei 900 T
bendstigt grol3e Flachen 840 10,/m2 h, bei 900C




Von der Natur zur Technik

Modell eines Hamoglobinmolekiils
Rot die 4 Ham-Gruppen, die je ein Sauerstoff-Molekil binden kdnnen. Zu

jedem Ham gehort eine Globinkette (blau und griin dargestellt). In einem
Hamoglobinmolekdl gibt es 2 verschiedene Ketten.

http://www.med4you.at/aerzte/huebl_w.htm

Technische Anwendung als
Membran auf einem
offenporigen Trager

Membran

Poroser Trager

{; BO,,-Oktaeder O A-lonen (-)

Perowskitstruktur (Elementarzelle) mit
willkirlich eingezeichneten Sauerstoff-
Fehlstellen



Versuchsmaterialien

Versuchsmaterial:

« CSFM 5528 auf MgO Trager, Cay 5 Sry 5 Fey, Mng g O,
» CSFM 5528 auf arteigenem Trager

« BSCF 5582 als dichte Rohre, Ba, 5 Sry5 Co, g Fey, O,

« Lanthan-Nickelat,dichte Rohre, La,NiO,,

Ideal ware eine technische Losung mit
einer diinnen Membran auf einem
arteigenen porosen Trager

Produktformen:

pordse Rohre mit dichter Membran

dichte Rohre

Abmessung: 250 ... 540 x 10 x 1/10 um, Rohre einseitig verschlossen,
maximale Membranflache im Reaktor: 0,6 m?2



Funktionsprinzipien

Variante 1: Anreicherung von Verbrennungsluft mit Sauerstoff

Hier ist bekannt, dass 5 Vol.% O, zusatzlich (26 Vol.% O,) in der Verbrennungsluft zu einer Einsparung von bis zu 10 %
Primarenergie fuhren kénnen!

Variante 2: Aufladen eines Tragergases (z.B. CO, oder Rauchgas) mit Sauerstoff

Rezirkulierendes Rauchgas (CO, und H,O) wird als Tragergas (Sweepgas) mit O, angereichert, so dass es als
~verbrennungsluft* genutzt werden kann. Mindestanreicherung ca. 15 Vol.% O,

Zusatzeffekt:  Anreicherung von CO, im Rauchgas, Abscheidung maglich.

Variante 3: Gewinnung von reinem Sauerstoff

Die Bereitstellung von bis zu 100 Vol. % O, ermdglicht einen flexiblen Einsatz sowohl zur Anreicherung als auch zur direkten
Nutzung.



Einflussgrof3en auf die O,-Permeation

Wagner‘sche Gleichung:
= RT o) s; din(po,)
jo2 : Sauerstofffluss Jo, = 16 P X Po,(h) ! Po;
R : Gaskonstante
T : absolute Temperatur
F : Faradaykonstante _ _
X : Membrandicke approximation: s >>s;
p : Sauerstoffpartialdruck
S . elektr. Leitfahigkeit

System mit hohem Druck auf der Zuluftseite,
alternativ
System mit Unterdruck auf der Permeatseite

Einflussgrol3en:
— O,-Partialdruckdifferenz diinne Membran(50 um) auf porésem Trager
— Schichtdicke alternativ

- (s;Dg?) & s, = f (Temperatur) einschichtiges dichFes Rohr mit optimierter
Wandstarke(0,5 mm)

v

D - Diffusionskoeffizient

Permeationsbeginn bei ca.: 600 C
hinreichender Sauerstofffluss ab ca.: 850 T



Verfahrensvarianten

Druckeinfluss

O,-Fluss hangt ab von pg,(high), p o (low), T, X - poz(h) const.(Tb
— Simulation: BSCF 5582, 900 C, 1 mm Dicke Jo, =My ()~ x
Po,

5 5
Vakuumprozess ‘ Druckprozess | [
Po, (h): konstant, Luft bei 1 bar Po, (h): Luft bei variablen Uberdruck
Po, (I) varlablesVakuum Po, (I) konstant 1 bar O,

44 = —_— - 4
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O,-Fluss [Nml/(cm 2 - min)]

2 o - 2
] oo :021 20-028 .
N o 0,05 1 |4y . 1
] | ‘ ‘ l !

) | | i
- | I L
O L] L] L] L] | ) L] LJ LJ v | ] v v v v ; v v v v v v v v v v v v v |} v v v v O
0 0,05 0,1 0,15 02| 0 10 20 30

Entnahmedruck [bar] Luftdruck [bar]




Verfahrensvarianten

Temperatureinfluss, Permeationsbeginn

¥

D Entnahmedruck variiert !

534 639

* 593 .
1l o575 4 607 ¢
634 648

& Permeationsbeginn




Verfahrensvarianten

Vor- und Nachteile

A: Druck- Sweepgasbetrieb,
(als Sweepgas Luft)
Zum

Schornstein _
O,-angereicherte

p—>
@ Luft zum Brenner

Rauchgas Luft

r

Luft J\ : _/’7(’_

gasdicht bei 900 C, 20 bar

temperaturbestandig bei 900 T

A B C
Komponenten: 4 3 3
Kompressions-Energie: » kryogen » 20 % von A|B
gasdichte Anschlisse: 4 3 1
Druckhtille: 850 TC, 20 bar ohne
Membranstabilitat: SO,/CO, 20 bar 1 bar

B: O,-Druckbetrieb

Rauchgas

A

zum
Schornstein Brenner

3

O, zum

\ 4

Rauchgas
—

Luft

A

C: O,-Vakuumbetrieb

zum O, zum
Schornstein  Brenner

A




Versuchseinrichtung

elektrisch beheizter Membranreaktor



Versuchseinrichtung

Schaltbild Vakuumentnahme von Sauerstoff



Versuchseinrichtung

wassergekuhlter Reaktorkopf mit Membranrohren fir Spllgasanwendung



Versuchsaufbau

Membranrohr mit Uberrohr (dargestellt als Einzelsystem)

abgesaugter

Montage- und
Sauerstoffvolumenstrom

Verteilerkopf
Permeat —

zugefuhrte Luft / ca. 30 -150 mbar

ca. 3 bar
Wwarmedammung

Luftstromung im Ringspalt

/ Membranrohr aus PerOWSkit

Abgaskanal

\

Uberrohr aus SSiC

Abgasvolumenstrom, t > 800C

v

abgemagerte Luft



Versuchsergebnisse

Versuchsablauf;

- Aufheizen der Versuchsanordnung mit < 10 K/min
- Luftzufiihrung Uber einen Mafflowcontroler

- Inbetriebnahme der Vakuumpumpe

- Aufzeichnung starten

- Zieltemperatur halten
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‘ —— Temperatur — Sauerstoffausbeute
Versuchsauswertung:

- Beurteilung der Leckraten

- Beurteilung des funktionellen Zusammenhanges Perm.

- Bewertung des Flusses anhand der theoretischen Vor

= fi(t)

aussagen

Schlussfolgerungen:

- Anderungen am Versuchsablauf
- Zufriedenheit Uber den Versuchsablauf

Versuchsergebnisse:

- Einstellen einer const. Permeation bei ca. 650C
- Konzentration Sauerstoff bei 100 Vol.%

- Abbruch der Permeation bei ca. 650C

- Sauerstofffluss bei t = const. konstant

Sauerstofffluss
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Sauerstoffpermeation
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Diskussion der Versuchsergebnisse

Sauerstoffkonzentrationen, Versuch vom 07.08.2008
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Versuchsablauf;

- Aufheizen der Versuchsanordnung mit < 10 K/min
- Luftzufiihrung Uber einen Maf3flowcontroler

- Inbetriebnahme der Vakuumpumpe

- Aufzeichnung starten

- Zieltemperatur halten
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Konzentration in der Abluft [Jibl.% Sauerstoff]

Versuchsergebnisse:

- Einsetzen der Permeation bei ca. 650C

- Konzentration Sauerstoff bei 100 Vol.%

- Sauerstofffluss bei t = const. konstant
am Versuchsende:

- Abbruch der Permeation bei ca. 650C

Versuchsablauf:

- Auf der Entnahmeseite (Permeat) stellt sich eine O 2-
Konzentration von 100 Vol.% ein (blaue Kurve)

- In der Abluft ist ein kurzer Anstieg des O  2-Gehaltes

erkennbar, dann beginnt die Abmagerung (rote Kur  ve)

- Mit Erreichen der Betriebstemperatur stellt sich e ine
const. Abmagerung auf der Luftseite,
bei 100 Vol.% O 2 auf der Permeatseite ein

Versuchsergebnisse:

- Die Membranrohre bauen zu Beginn Sauerstoff aus
- die Konzentration auf der Permeatseite zeigt, dass es
keine Undichtigkeiten gibt
Sauerstoffausbeute absolut, Versuch vom 07.08.2008
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Diskussion der Versuchsergebnisse

An keramischen Membranen kann bei Temperaturen > 65 0 T Sauerstoff abgetrennt werden.

Fur technische Anwendungsfalle interessante Permeat lonen sind derzeit nur bei einem
keramischen Versatz zu erkennen, der nicht __ CO, stabil ist

Die besten Permeationswerte sind bei einer Vakuumen tnahme festzustellen.

Der technische Aufwand ist ftr einen Entnahmedruck von 0,06 mbar geringer als fir einen
adaquaten Uberdruck auf der Luftseite.

Welche Mdglichkeiten zur Steigerung der Permeation sind denkbar ?

Reduzierung der Wanddicke der Membranrohrevon 1 au  f 0,5 mm
Membran auf porésem arteigenem Trager
Erhohung des Partialdruckgefélles (mehrere Wege)
Verbesserung des Oberflachen- /Volumenverhaltnisses durch andere Geometrie
offenporige katalytische Beschichtung
gleichmaRigere Durchwarmung des Membransystems



Einsparungseffekte

durch verstarkte Nutzung von Sauerstoff in technologischen Prozessen

Erh6hung der kalorischen
Verbrennungstemperatur

Erhohung des Partialdruckes
von CO, im Heizgas

Erhohung des Partialdruckes
von H,0 im Heizgas

Reduzierung des
Warmebedarfs fir das
Aufheizen des N ,-Ballastes

Erhéhung der
Heizgastemperatur

Erhohung des effektiven Strahlungsaustausches
(auf Grund der Erhéhung des Anteils 3-atomiger Gase )

Erhéhung des Warmeilberganges auf das Warmgut

Absenken der Abgastemperatur

Absenken der Abgasverluste

Absenkung des Abgasvolumenstromes

Verkirzung der Erwarmungszeit

Verringerung der Brennstoffzufuhr

Senkung der spezifischen und absoluten
Brennstoffkosten

Verringerung des CO ,-Ausstof3es

Verringerung der Restwarmeabgabe in
die Atmosphare

Erhéhung der Ofenleistung

Reduzie-
rung des
Brennraum-
volumens
tber dem
Warmgut
Veringe-
rung der Baukosten-
NOXx- einsparung
Potentiale




Weitere Anwendungsbeispiele

Drehrohrofen, Anreicherung der Verbrennungsluft

Betrieb mit Sauerstofforennern, Glaswanne



Keramische Membranen zur Hochtemperatur-
Sauerstoffanreicherung

Recht herzlichen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit

Wir danken der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt:
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