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Einleitung:
Abteilung Hochtemperatur Separation und Katalyse

B Katalysatoren auf Basis von Mischoxiden
B Sauerstoff-Speichermaterialien (OSM)
B Gemischt leitende Membranen (MIEC)

Pulver
Synthese

keramische
Formgebung

Beschichtung

Modellierung

Wirtschaftliche
Bewertung

Po; [bar] Systeme und Gerate
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Einleitung:
Sauerstoff - Produktion und Anwendungspotential

Globale Produktion?:2: ~ 200*10° t/a = 140*10° m%/a
mVerbrennungseffizienzT, CCS (Oxyfuel ), chemische Produkte, Vergasung ...
kleinskalig: > 0,9 kWh/m3 6 T & flasks (bunch) groBindustriell: > 0,4 kWh/m?
1 Aliquid/road tanker :
Medizin, Abwasser, Schweissen, 5 1 % > pqSA Stahl (100 Mt/a), Chemie (35. Mt/a, Gt.L’ CH,0),
Fi ] \ Vergasung, Energieproduktion (CCS),
ischzucht ... (10 - 30 Mt/a) ] \ o VSA/VPSA ;

5 ] \ Verbrennungsprozesse (Glas, Keramik ...)
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PSA-Generator, Boge, Germany demand rate [Nm?h] Linde kryogene

' Emsley, J.: Oxygen, Nature's Building Blocks: An A-Z Guide to the Elements, Oxford UK 2001, 2 http://www.gasworld.com/oxygen-global-market-report/1277 .article
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Einleitung:
Mischleiter - MIEC - Mixed lonic Electronic Conductor

Wagner

Jo, = 16 F* x dIn(po,)

RT J'p02(h) C. Oj
poy(1) O T Oi

Po,(h) > Po,(l)

750 °C - 1000 °C
Triebkraft: In{po,(h)/po,(1)}

s RT Po, 0
Jo, = 16 F2 x LOZ(I) o, din(p,,)

N

- Sauer-
o

keramische Membran
Mixed lonic Electronic
Conductor

Nernst- AF? [V'c',f/D-D
O; = 002 =

Einstein " RTVy

(R AT

B stabile MIEC mit hohem D!

Joz ~ Inpg,

B hohe O,-Partialdruck-Verhaltnisse (durch O,—ver-
brauchende Reaktionen)

B hohe Materialbelastungen
jo2 ~ 1/x (Membrandicke)

B asymmetrische Membranen
(diinne Trennschicht auf pordsem Support)

B begrenzender O,—Oberflachenaustausch
(kritische Schichtdicke)
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Materialeigenschaften: i
MIEC-Eigenschaften und Modellierung - Uberblick

lokale THEE= Luft, Rauchgas, reaktive .
- — lokale 3 — lokale j,, Gase M Thermodynamische GG V|
) 8therm. « m—
= .
- v
5 [ T — IEI ®  O,-Permeation
E €chem. &—F H H 6 H
k) in ABO.,_ v
= [ | > .
&1 B AgH des O,-Oberflachenaustauschs v
O
== ® chemische & thermische Dehnung v
I i ® Flgung Ve
I 1 ) I I\/I a m elastische Verformung v
~ absolute Dricke AgH = 300 kJ/mol O,
B Hochtemperatur-Kriechen ©
Fligung . .
B Festigkeit v
Material- Stromungs-Umsatz-
- - - Modell Modell }
P 66 ¢ . . - .
ABO, ,<~— ABO,,. +0,5(5* -5) O, Kombination zur Reaktor-Simulation
v’ internal models a_nd methods ba_sed on own measurements; <> co-operation and use of published daﬁ
—
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Membrankomponenten:
Vergleich hinsichtlich der O,-Produktion [

‘ 19 BSCF
Kapillaren
3,2/2,6 mm

in-einer
o
Stand der Technik am Fraunhofer IKTS: 7 Ny
5 ’ akuum-
msteifplast. Extrusion: monolithische Rohre/Kapillaren N | nsehlis
[
R&D: fortgeschrittede Membranen: 200
. . :850°C, vacuum operation (e]o)
mhoherer O,-Fluss und Packungsdichte ] 000
{® asymmetric tube [e)e)
masymmetrisch: diinne Trennschicht + poréser Support = %0 ]A capillary module
E J© monolithic tube
EMehrkanalrohre und Kapillarbtndel & ]hsingle capilary
» 100 4
BKombination davon = 1 O
o Bruchflache |l
r asymmetrischen Qoa -
BSCF Membran? 50 ] C
BSCF _ ]
7-Kapillarbiindel mit ) T
0.0 0.5 2.0 2.5

1 Schulz, M., Pippardt, U., Kiesel, L., Ritter, K., Kriegel, R., AIChE Journal 58 (2012) 10, p. 3195 — 3202; 2 Pippardt, U., Béer, J., Kiesel, L., Kircheisen, R., Kriegel, R., Voigt, I.: AIChE Journal 60 (2014) 1, p. 15 - 21
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Prozessvarianten:
MIEC fur die O,-Separation

Chemikalien
[ synth. Kraftstoffe ] m
Energie

4

O;H
S
4N

HC, Brenn-
stoff (g) (+ H,0)

850 °C

Luft

Sauerstoff

|~
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Produktion von reinem Sauerstoff:
Demonstrations- und Pilotanlagen

MIEC-Rohre @ 10 mm, rekuperative Warmetauscher I MIEC-Kapillaren @ 3 mm, regenerative Warmetauscher

2009": 2011: 20132 l 20153: 2015: 2017:
<170 L/h, < 350 L/h < 1.500 L/h <250 L/h <1.000 L/h <10.000 L/h
~ 3 kWh/m3 < 1,5 kWh/m3 < 0,5 kWh/m3

> 10 kWh/m3 =~ 6 kWh/m3 < 1,6 KWh/m3

o 1

1st Machbarkeits- Lang- industrielle portabel Pilotanlage fur max. Energie-
Nachweis zeittests  Realisierbarkeit | (< 60 kg) Gashersteller effizienz

Thiir. Forschungs- > 9500 h potentieller | kleinskalige < 0,5 kWh/m3
preis 2010 Investor | O,-Produktion (kryogen > 0,38, PSA > 0,9 kWh/m3)

1 Kriegel, R., DKG Handbuch Technische Keramische Werkstoffe, HvB-Verlag Ellerau (2010), p. 1-46; 2R. Kriegel, H. Klefenz, I. Voigt, 13. ICIM, 06.-09. 07. 2014, Brisbane, Australia; 3 Achema 2015
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Produktion von reinem Sauerstoff:

Uberdruck und Vakuum-Betrieb

B Experten-Ansicht: eine nicht Prozess-integrierte MIEC-O,-Anlage ist nicht wettbewerbsfahig!

Uberdruck STEAM
OXYGEN
. ELECTRIC
POWER

FUEL

ION
TRANSPORT
MEMBRANE

Air Products (und die meisten anderen):
Energie + O,: teuer: Kessel, Turbokomponenten
— fur groBindustrielle Anwendungen ®

0,-abge- Vakuum
reicherte Luft
‘ 2
3 RN
OIMI ML ,z_ N
7y y fresh
'Y air

=

2

I r

1 - Luft/Luft-WT, 2 - Nacherhitzer,
I 3 - Membranmodul, 4 - O_-Kihler, 5 - Vakuumpumpe

| IKTS!:
| Warmetauscher & Vakuumpumpe
| > von klein bis gro ©

! Kriegel, R., DE102013107610A1, 19.07.2013, WO002015007272A1
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Produktion von reinem Sauerstoff:

Energieverbrauch des MIEC-Vakuumbetriebs

Berechnung fiir definierte Betriebsbedingungen:

B BSCF, 850°C, Vacuumpumpe mit 0,018 kWh/m3

B variierende Warmeriuickgewinnung
Energie-Beitrage:

® Warmeverluste (~ Q, ¢), O,-Kompession (~ 1/ Q¢ )
B gekoppelt Uber O,-Abtrenngrad

Bedingungen fiir effizienten Betrieb:
® 30 % — 70 % O,-Abtrennung, > 92% WRG!

) effiziente (< 0.4 kWh/m?) stand-alone O,-Produktion’

} Kostensenkungs-Potential:
Substitution von Strom durch Gas oder Abwarme

1 Kriegel, R., DE102013107610A1, 19.07.2013, WO002015007272A1, patent pending

maximal vacuum pressure [bar]

0,2 1

0,1 1

—vacuum pressure required

—total energy at 85% heat recovery
—total energy at 90% heat recovery
—total energy at 95% heat recovery
—total energy at 97% heat recovery

large cryo- :
- genic ASU —
=) 31
\ ol
S small N S 1
=) TTN T TN T T T T T T S T A ThAaAN T T Y -
° on-site PSA \ of
£ =11
— A -
T ey N B
< NG
= large VPSA / Q o
0% 20% 40% 60% 80% 100%

energy consumption [kWh/m?3 (STP) O,]

oxygen recovery
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Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse:
Einsatz thermischer Energy fur die O,-Separation

Oxyfuel-Verbrennung:

m\Warmeverlusted

m\WarmeiibergangT

20,+7,6N,

} Einsparung

waste heat |'

Combustion efficiency [%]

(bis 50 %, abhangig von Abgastemperatur, |
O,-Gehalt, Vorwarmung)
Mbei Abgastemperaturen > 900 °C
} Beheizung der O,-Membranen — 7 L
> AbgaS N Larnida (A) 11

Off gas temp: 1400 °C

Bverbleibender Electrizitats-

bedarf fur Gaskompression: > O,—abge- 0 200 400 600 800
reicherte Air temperature [*C]
} 0,2 - 0,25 kWh/Nm3 02 1 LUft Demuth, M.: Oxygen enhanced Oxipyr® combustion. 15t Int.
. Oxyfuel Messer Workshop Oxygen Enhanced Com-bustion
kryogen - > 0’38 . in Steelmaking Industry, 05.— 07. 05. 2015,
PSA > 0,9 Gumpoldskirchen, Austria
—
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Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse:
Wirkungsgrad von Gasmotoren — O,-Anreicherung

O,-Anreicherung fiir Gasmotor (BHKW):
Mgleiche Energiemenge in weniger Gas
Bsehr hohe T — hohere p, N¢ ot
mKihlung: + H,0 (g, ) —hohe T - w,, T
sekundare Effekte:

Emehr Brenngas (Warme) im gl. Volumen
} hohere Leistungsdichte
BKompensation niedriger Heizwerte

Hmverlangerte Schwachgas-Nutzung
(Deponie-, Grubengas)

mreiner O,: reines CO,-Abgas (CCS & CCU)
mDampf-Zugabe: weniger NO,

60%

Ncarnot

50%

—A— Carnot efficiency
- & -Intake Volume
-<0--Volume after Exp.

gas motor, compression 8 : 1,
Ng,e = 0.1 mol CH,,
p,(after exp.) = 6 bar

40%

20% 40%

60%

80%

O, content in air [vol %]

T 0
100%

Vgas[L]

=
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Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse:
Wirkungsgrad von Gasmotoren fur Schwachgas

sinkender CH,-Gehalt (Heizwert):

Bweniger Energy im Ansaugvolumen

Hgeringere T, p, Neamotr L€IStUNG

B schlecht brennbar unter =25 Vol-%

70%

60% &

60

50% 4
} O,-Anreicherung with Polymermembranen! 3 ) =
. . . 8 40% o a
mmax. 30 % O, in air, d.h. bis ca. 25 % CH, € ] >
| 3 % 1 I
0.34 kWh_/Nm?3 O, Schwach- 30% 1 F 20
®MIEC-Membranen e - —a—Carnot efficiency -
) 20% gas motor, compression8:1, | 10
gasbeheizt } Luft— I : G - -Intake Volume Nea = 0.1 mol CH,, [
3 @) --0--Volume after Exp. Pa(after exp.) = 6 bar [
m0,22 kWheI/Nm O2 ‘ 10% F——————m——F——————"F————F—F—1 0
10% 30% 50% 70% 90%
| -9 o i
100 VOI A) 02 02 abgerelCherte Luft CH4 in fuel gas [VO' %]
' Backhaus, C., Werneke, H.: DBU-Abschlussbericht, Az.: 20308, 08/2003; 2 R. Kriegel: DE102013103426A1, 05. 04. 2013, WO002014161531A2, 01. 04. 2014, patent pending
_——]
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Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse:
Wirkungsgrad von Gasmotoren fur Schwachgas bei O,-Anreicherung

O, mittels MIEC-Membranen:
®Vakuumbetrieb - immer 100 % O,

Hleichte Einstellbarkeit des O,-Gehaltes
durch Mischung von Luft und O,

Berechnung fiir gegebenen Motor:
Bkonstante Volumina und Wirkungsgrad
mKompensation des Heizwertes durch O,
} iterative Anpassung des O,-Gehaltes
Ergebnisse:

) Verstromung bis herab zu 12,6 % CH,!

} geringere Gehalten - komprimierter O,

70% 40
60% L1502%].[30.1%] .. [25,6%] E@ mm 20.7%
) [354%] [27.3%] [245%] I
50% T 100,0%
3 ] —
8 40% 4 30 &
& 3 >
OO0 D D O GRS G G -2
30% : ’“0_’,.,.’_.._"”’_ e _’ propmepeEs p
20% 1 A—Carnot efﬁCIency ...| gas motor, compression 8:1,
- @ -Intake Volume Ngyer = 0.1 mol CH,,
-<- Volume after Exp. Paafter exp.) = 6 bar
10% — ¥t 20

CH, in fuel gas [vol %]

15

\|

Fraunhofer
IKTS



Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse:

O,-Anreicherung fur ein BHKW

vorgegebene Werte:
m125 kW BHKW entsprechend Lit."
mStrompreis: 5 Ct./kWh

mPSA: 0,9, Polymer: 0,35,
MIEC: 0,22 (kWh/Nm?3 O,)

Ergebnisse:

Meinsetzbar bis zu sehr niedrigen
CH,-Gehalten

Hverlangerte Verstromung
Bhochste Erlose

mansteigend mit sinkendem CH,-Gehalt

1 Backhaus, C., Werneke, H.: DBU-Abschlussbericht, Az.: 20308, 08/2003

power for O, production [kW]
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Zusammenfassung

O,-Produktion:

HMeinfach, energieeffizienter Vakuumbetrieb, >9500 h stabil

mon-site O,-Produktion ist bereits wettbewerbsfahig (besonders fur Kleinverbraucher)
nachste Schritte:
BNachweis der hohen Effizienz — Projektende 05/17

M Serienproduktion zur Kostensenkung, Ausgrindung

BTesten der Gerate: Krankenhauser, Vergasung, Verbrennung...
weitere Entwicklungen:

Malternative Materialien fur Membranreaktoren und chem. Reaktionen

BNeuartige Prozesses ohne Bedarf an Elektroenergie

BErhéhung des Wirkungsgrades von Verbrennungskraftmaschinen

\|
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Ausblick

»Fester O, fur die selbst-verdichtende Verbrennung (SPC)

hohere erreichbare Wirkungsgrade von Vkm

Einsatz von ,.festem O,“ (OSM' oder MIEC-Membranen)
weniger Energie W,
Selbst-Verdichtung des Arbeitsgases durch AV,
bis zu 80 % Carnot-Wirkungsgrad (Nutzarbeit)
héhere Leistungsdichte (Brennraum-Volumeny)
einfacherer Aufbau von Motoren, Turbinen

O, —Oberflachen-Austauschkinetikausreichend schnell?
Langzeit-Stabilitat?

Selbst-verdichtende Verbrennung fir die
} Energieproduktion (biomass, coal, gases)

HE B VVVV R L &

' Kriegel, R., Lgmpinen, M. Kirchei_sen, R., Ristimaki, V., DE102013114852A1, 23. 12. 2013, WO2015096833A1, patent pend_inq

fur Gaskompression, hohere p, T, w,,,

3

6.2 72 6. IL(.B
Turbine
PG- ;
QJ 8

bustor  Turbing

Compressor Fual

AT A

—

et

T

| Wector Gas Turbine EPE I
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