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Wasserstoff durch die Membran, wodurch der Wasserstoff von dem Kohlenstoffdioxid 

getrennt wird. 

Diese Gastrennmethode umgeht die Problematik der Aminwäsche und der damit 

einhergehenden Wirkungsgradverluste. Von besonderem Interesse ist die Herstellung eines 

Membran-Katalysator-Systems, welches den Wasserstoff direkt während des Wassergas-

Shifts entzieht.  

 

Das Gleichgewicht einer chemischen Reaktion ist unter anderem von der Konzentration der 

beteiligten Verbindungen abhängig. Wenn man durch Wasserstoffabtransport die H2-

Konzentration bei dem Wassergas-Shift niedrig hält, dann verschiebt dies das Gleichgewicht 

und somit die Produktion der Reaktion zugunsten des Wasserstoffs. 

Ein Problem bei der Verwendung dieser Membrantechnologie ist jedoch die 

thermochemische Stabilität der Membran- und Katalysatormaterialien. Der Betrieb einer 

solchen Anlage findet bei hohen Temperaturen und reaktiven Gaszusammensetzungen statt. 

Zudem können Brennstoffe wie Kohle und Biomassen Verunreinigungen wie 

Schwefelwasserstoff oder Alkalichloride freisetzen.  

Diese können zu Kristallphasenänderungen und somit Funktionsverlust der 

Membranmaterialien führen. Für die Katalysatoren erhöht sich zudem die 

Einsatztemperaturen. Zum einen kann aufgrund der Verlagerung des 

Reaktionsgleichgewichtes über ein Membran-Katalysator-System die Betriebstemperatur 

erhöht werden. Zum anderen ist das Membranmaterial ausschlaggebend für die 

Anwendungstemperatur. Während Silikat meist nicht über 500 °C verwendet werden kann 
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Produkte H2 und CO2 entstehen. Hierbei kann mit einer höheren Konzentration und 

höherem Druck des Kohlenstoffdioxids gearbeitet werden, was die Größe und die Kosten 

der Anlage reduziert [12]. 

 

Abbildung 2: Blockdiagramme zur Erläuterung der Funktionsweise von Oxyfuel-, Post-Combustion 

und Pre-Combustion-Verfahren. 

Ein Anlagentyp, in dem Abscheidung über Pre-combustion capture erfolgen kann, ist das 

IGCC-Kraftwerk. Der Ablauf vom Brennstoff zur Stromerzeugung lässt sich in mehrere 

Schritte untergliedern [14]: 

1) In der Luftzerlegungsanlage wird ein sauerstoffreicher Gasstrom erzeugt. Anschließend 

wird der Sauerstoff komprimiert, da der Vergaser, in dem es verwendet wird, unter 

Druck arbeitet.  

2) Bei der Vergasung wird der Brennstoff zusammen mit Wasser und Sauerstoff partiell 

oxidiert. Hierbei können verschiedene Brennstoffe wie Kohle, Öl oder Biomasse 
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2.3.1 Protonenleiter 
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2.3.2 Mikroporöse Membran 
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Abbildung 6: Verschiedene Mechanismen der Gasseparation [63]. 

 

b) Knudsen-Diffusion: In diesem Bereich ist die Porengröße kleiner als die freie 

Weglänge. Die Gasmoleküle kollidieren öfter mit den Porenwänden als mit anderen 

Gasmolekülen. Die Knudsenpermeation  ist invers proportional zur Distanz L und 

zur Wurzel aus der Temperatur T und der molaren Masse M. 

 

c) Oberflächendiffusion: Dieser Mechanismus tritt bei niedrigen Temperaturen auf, 

wenn die Moleküle das Oberflächenpotentialfeld nicht verlassen können. Dies tritt 

bei sehr kleinen Poren auf, da das Oberflächen-zu-Porenvolumen-Verhältnis sehr 

groß ist. Die Moleküle adsorbieren am Poreneingang, diffundieren durch die 

Membran und desorbieren wieder am Porenausgang. Die Permeation ist exponentiell 

abhängig von der Temperatur: 

 

Mit der Adsorptionsenthalpie  und der Energiebarriere zwischen 

Adsorptionsstellen .  

d) Translationale Gasdiffusion: Hierbei handelt es sich um einen ähnlichen Fall wie bei 

c). Die Moleküle haben jedoch genug Energie, um das Oberflächenpotential zu 

verlassen, können es aber nicht aufgrund der Präsenz der gegenüberliegenden Wand. 

Um den Mechanismus zu beschreiben wurde eine Mischung aus Knudsendiffusion 
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3.1.1 Rasterelektronenmikroskopie 
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3.1.2 Massenspektrometrie 
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3.1.3 Pulverdiffraktometrie 
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3.2.1 Synthese der Membranmaterialien 



 

3.2.2 Pressen von Membranmaterial 
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3.2.3 Sintern von Membranmaterial 
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3.2.4 Probenpräparation für REM/EDX 
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Abbildung 11: REM-Aufnahmen der Protonenleiter nach dem Sintern: BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  (links), La5,5WO12-  

(mitte) und BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  (rechts). Die Materialanteile die über die EDX-Analyse ermittelt wurden, 

sind an den markierten Punkten gemessen und in aufgeführt. 

Abbildung 11 zeigt REM-Aufnahmen von Proben nach dem Sintern. Bei den 

Bariumzirkonaten kommt es am Rand zu einer leicht porösen Schicht und in 

BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  sind auch im Inneren Risse zu verzeichnen. Das Lanthanwolframat 

hat eine weitestgehend glatte Oberfläche und homogene Verteilung. In den EDX-Messungen 

konnte man erkennen, dass die Bariumzirkonate am Rand Stöchiometrieschwankungen 

aufweisen, sonst aber relativ homogen sind. Es finden sich jedoch gelegentlich Yttrium- bzw. 

Ytterbiumoxidausscheidungen.  



-

- 3- 12- 3-

3-  

      

- 

 

     

      

      

      

 

12-  

    

- 

 

   

    

    

 

3-  

      

- 

 

     

      

      



 

3.2.5 Herstellung der Silikamembranen 
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3.2.6 Synthese der Katalysatoren 
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3.3.1 4-Rohr-Ofen 
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Die Auslagerungen wurden ohne Katalysator vorgenommen. Zudem waren die 

Probenmengen und damit potentielle Reaktionsmöglichkeiten gering. Daher kann man 

davon ausgehen, dass es zu keiner rapiden Abreaktion der Gasatmosphäre kam. Der 

Gasfluss muss somit nicht sehr hoch sein. Für die SYN-Auslagerungen ist ein Gesamtfluss 

von 100 ml/min gewählt worden. Für die RET-Auslagerungen wurde ein Gesamtfluss von 

400 ml/min gewählt, damit der geringe Wasserstofffluss einstellbar war. In  werden 

die Gaszusammensetzungen und -flüsse für beide Gasatmosphären aufgelistet. 

Kraftwerksnahe 

Zusammensetzung 

Bezeichnung H2 CO CO2 H2O 

vor dem WGS SYN 15 % 

15 ml/min 

34 % 

34 ml/min 

- 51 % 

51 ml/min 

nach dem WGS RET 0,1 % 

0,4 ml/min 

- 90 % 

360 ml/min 

9,9 % 

39,6 ml/min 

Als Probenbehälter während der Auslagerung werden Aluminiumoxidschiffchen (Friatec, 

DEGUSSIT AL23, 130 mm Länge) verwendet (Abbildung 13). Um Reaktionen der Proben mit 
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3.3.2 Katalysatormessstand 
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3.3.3 Wassergas-Shift-Reaktor für planare Membranen 
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Das Zentralinstitut für Engineering, Elektronik und Analytik (ZEA) des Forschungszentrums 

Jülich arbeitet im Bereich Verbindungstechnologien und Materialien (VTM) an 

Glaslotmaterialien, die Verbindungen in solchen Brennstoffzellen ermöglichen. Frau Dr. 

Groß-Barsnick wählte aufgrund der verwendeten Materialien Lote mit einer Glasmatrix aus 

dem BaO-CaO-SiO2-System [76] für Benetzungsversuche aus. Carole Babelot und Arnold 

Cramer vom ZEA testeten anschließend die Benetzung der Lote auf Aluminiumoxid und 

gesinterten La5,5WO12- –Membranscheiben. Dabei wurden drei verschiedene Variationen des 

Glaslots verwendet: Das Glaslot als Solches (in Abbildung 16 mit Nummer 3 markiert), das 

Glaslot mit Aluminiumoxidzugabe (Abbildung 16, Nummer 2) und unter Zugabe von Fasern 

aus yttriumstabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) (Abbildung 16, Nummer 1). Das beste 

Benetzungsverhalten erhielt man mit dem Glaslot, das mit YSZ-Fasern versetzt war.  

Zum Fügen wird das Glaslot zunächst mit 2 K/min bis auf 300 °C geheizt. Nach einer 

Haltezeit von 30 Minuten wird die Temperatur mit derselben Heizrate auf 850 °C erhöht und 

12 Stunden gehalten. Eine längere Haltezeit ist nicht nötig, wirkt sich aber tendenziell positiv 

auf das Fügeergebnis aus. Anschließend wird die Probe wieder mit 2 K/min auf 

Raumtemperatur abgekühlt. 

und gesintertem La5,5WO12-  (rechts). 

Im nächsten Schritt wurde eine Testmembran mit diesem Glaslot in einen 

Aluminiumoxidring gedichtet. Dafür wurde der Ring mit dem Glaslot ausgekleidet, die 

Membran eingepasst und mit einem Gewicht von 90 g fixiert (Abbildung 17: a und b). Nach 

dem Fügen stellt man jedoch bei allen Membranproben Risse auf beiden Seiten fest 

(Abbildung 17: c und d). Diese Risse sind bei den Benetzungsversuchen und auch bei 



vorhergehenden Auslagerungsversuchen mit demselben Material nicht aufgetreten und sind 

daher keine Folge von innerer Spannung in der Membran selber. Da Membran, Glaslot und 

Aluminiumoxidrohr über einen großen Temperaturbereich in direktem Kontakt sind, ist 

wahrscheinlich, dass die Rissbildung Folge von thermischer Spannung zwischen den 

gefügten Teilen ist. Zudem ist zu vermuten, dass nach dem Erhärten des Lots thermische 

Spannungen während des Abkühlvorgangs die Membran beschädigt haben.  

La5,5WO12- -

Demzufolge wurde für den Wassergas-Shift-Reaktor die Membran nicht in einem separaten 

Ofen gefügt, sondern in situ im Reaktor ausgehärtet. Die Fügetemperatur von 850 °C liegt in 

einem Temperaturbereich, in dem XRD-Messungen nach Auslagerungen gezeigt hatten, dass 

die Karbonatisierung nicht mehr so ausgeprägt war (Kapitel 4.1.2). Daher wurde die 

Temperatur nach dem Fügen für die darauf folgenden Messungen nicht mehr geändert. 

Dafür wurden die Aluminiumoxidteile vom ZEA an den Fügeflächen mit dem Glaslot 

versehen. So konnte ich den Fügeprozess im Ofen ausführen und im Anschluss mit der 

Messung beginnen. 



3.3.4 Aufbau für tubulare Silikamembran 
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4.1.1 BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  als protonenleitendes Membranmaterial 

4.1.1.1 Auslagerungen in sauberer Atmosphäre 
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4.1.1.2 Auslagerung in Atmosphären mit Verunreinigungen 
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Abbildung 26: EDX-mapping von BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  nach einer Auslagerung  bei 600 °C in RET-Atmosphäre und 

Zugabe von NaCl. 

KOH 

RET-Atmosphäre 

Die EDX-Messungen in diesen Auslagerungen weisen ebenfalls kein Kalium auf. Die 

BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3- -Proben haben im REM-Bild eine dunklere Färbung. Bei den Proben der 

600 °C Auslagerung sind diese durchgängige Linien, bei 900 °C handelt es sich um 

fleckenhafte Verfärbungen ( ). EDX-Messungen an genau diesen Punkten weisen 

jedoch keine Änderung von der üblichen Probenstöchiometrie auf. Unabhängig von den 

Korngrenzen sind lediglich Körner mit sehr yttriumreichen Phasen zu beobachten. 



BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  nach Auslagerungen mit KOH in RET-Atmosphäre bei 

600 °C (links) und 900 °C (rechts). 

NaOH 

SYN-Atmosphäre 

Auch hier sind lediglich in BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  nach der Auslagerung bei 900 °C Spuren von 

Natrium zu finden (Abbildung 28).  

RET-Atmosphäre 

In Verbindung mit RET-Atmosphäre konnten unter NaOH-Verunreinigung keine 

Veränderungen in den EDX-Messungen beobachtet werden. 
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4.1.1.3 Auslagerungen in Pulverform mit Verunreinigungen 
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4.1.2 La5,5WO12-  als protonenleitendes Membranmaterial 

4.1.2.1 Auslagerung in sauberer Atmosphäre 
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4.1.2.2 Auslagerung in Atmosphären mit Verunreinigungen 

 

 



NaCl 

SYN-Atmosphäre 

In beiden Bariumzirkonaten haben die EDX-Messungen weder Natrium noch Chlor 

nachweisen können. In der Lanthanwolframatprobe bei 900 °C ist am Probenrand ein 

siliziumreicher (15 atom-%) Bereich mit einem Natriumsignal gefunden worden (Abbildung 

34). Alle weiteren Messungen ergaben jedoch die übliche Probenstöchiometrie ohne 

nachweisbarem Natrium.  

 

 

Abbildung 34: REM-Aufnahme von La5,5WO12-  nach einer Auslagerung  bei 900 °C in SYN-Atmosphäre und 

Zugabe von NaCl. An den markierten Punkten sind EDX-Messungen durchgeführt worden. Die aufgenommenen 

Spektren mit Natrium in einer Siliziumverunreinigung sind darunter aufgeführt. 

 



H2S 

SYN-Atmosphäre 

In den Bariumzirkonaten konnten keine Schwefelanteile beobachtet werden. Bei 900 °C in 

Lanthanwolframat sind an zwei Punkten im Randgebiet Bereiche gemessen worden, die auf 

Schwefel hindeuten (Abbildung 35). Der Überlapp mit dem Molybdänsignal lässt eine 

genauere Quantifizierung nicht zu. 

 

 

Abbildung 35: REM-Aufnahme von La5,5WO12-  nach einer Auslagerung  bei 900 °C in SYN-Atmosphäre und 

Zugabe von H2S. An den markierten Punkten sind EDX-Messungen durchgeführt worden. Die aufgenommenen 

Spektren mit Schwefelsignalen sind darunter aufgeführt. 
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4.1.2.3 Auslagerungen in Pulverform mit Verunreinigungen 
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4.1.3 BaCe0,2Zr0,7Yb0,1O3-  als protonenleitendes Membranmaterial 
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4.1.4 BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  als protonenleitendes Membranmaterial 

4.1.4.1 Auslagerungen in sauberer Atmosphäre 
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Abbildung 42: Thermogravimetrische Messung von BaCe0,9Y0,1O3- , erhitzt und abgekühlt in 100 % CO2 von 20 °C 

bis 1250 °C mit einer Rate von 10 °C/min [82] 

In 2005 haben Zakowsky et al. [82] das Karbonatisierungsverhalten des cerreichen 

BaCe0,9Y0.1O3 untersucht. Dabei ergaben TGA- und XRD-Messungen, dass das Bariumcerat in 

reiner CO2-Atmosphäre zunächst zu karbonatisieren begann. Zwischen 1150 °C und 1250 °C 

begann das Bariumkarbonat sich wieder zu zersetzen und man erhielt wieder das 

ursprüngliche BaCe0,9Y0.1O3 (Abbildung 42). Das ist in Übereinstimmung mit den 

Ergebnissen der Auslagerungen im Rahmen dieser Arbeit. Es finden sich jedoch auch 

Unterschiede im Stabilitätsverhalten zwischen dem cerreichen BaCe0,9Y0.1O3 und den 

Bariumzirkonaten, die hier untersucht wurden. Zum einen sind höhere Temperaturen 

notwendig, um die Barumkarbonatbildung zu unterbinden. Während BaCe0,9Y0.1O3 bis 1150 

°C nahezu vollständig karbonatisiert war, war in den beiden zirkonhaltigen Perowskiten bei 

900 °C nur ein geringer Karbonatanteil messbar. Für BaCe0,2Zr0,7Yb0,1O3-  und 

BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  trifft das sogar auf den gesamten Temperaturbereich zwischen 600 

°C und 900 °C zu. Die Verringerung der Temperatur, über der die Karbonate nicht mehr 

stabil sind, ist vermutlich auf den erhöhten Zirkonanteil zurückzuführen. Der zweite 

Unterschied ist das Karbonatisierungsverhalten bei niedrigen Temperaturen. Die beiden 

zirkonreicheren Bariumzirkonate waren auch bei 600 °C – 700 °C stabil. BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  

hingegen karbonatisiert zunehmend mit abnehmender Temperatur. Die TGA-Messung an 

BaCe0,9Y0.1O3 von Zakowsky et al. zeigte bis 500 °C keine Karbonatbildung und selbst danach 
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4.1.4.2 Auslagerung in Atmosphären mit Verunreinigungen 
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Abbildung 43: Aluminiumoxidschiffchen mit Protonenleiter: BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  (links),  La5,5WO12-  (mitte), 

BaCe0,5Zr0,4Y0,1O3-  (rechts) bei 600, 700, 800 und 900 °C. 

 

Abbildung 44: REM-Aufnahme von BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  nach einer Auslagerung bei 900 °C in SYN-

Atmosphäre und Zugabe von KCl 
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Abbildung 46: REM-Aufnahme von BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  nach einer Auslagerung bei 900 °C in SYN-

Atmosphäre und Zugabe von KOH 

EDX-Flächenscan einer BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3- -Probe nach einer Auslagerung bei 900 °C in 

SYN-Atmosphäre und Zugabe von KOH 

Auch hier ergab der EDX-Flächenscan keine erhöhte Kaliumkonzentration an den 

Korngrenzen (Abbildung 47). Man erkennt rechts im Bildausschnitt lediglich eine 

Kaliumkondensation. 
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4.1.4.3 Auslagerungen in Pulverform mit Verunreinigungen 
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4.2.1 Thermozyklierung der Katalysatoren 
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4.2.2 Stabilität der Eisenkatalysatoren gegenüber Verunreinigungen 
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Mit dem Beginn der Versuche wurden 24 Stunden gewartet. Das Membran-

Korundrohrsystem ist vor und nach dem Versuch in Abbildung 61 zu sehen. Das Glaslot 

scheint beim Abdichten keine Poren oder Leckage zu bilden. Mit dem bloßen Auge kann 

man sehen, dass das Lot rundum das gesamte Rohr und die gesamt Membran abdeckt. 

 

Abbildung 61: Glaslotverbindung zwischen Korundrohr und Lanthanwolframatmembran: a) geschliffene 

Membran mit Korunddeckel und Glaslot b) Membran auf Korundrohr c) Rohr und Membran vor dem 

Lötvorgang d) äußere Glaslotdichtung nach dem Versuch e) innere Glaslotverbindung nach dem Versuch 

Die äußere Permeatseite ist mit Argon gespült worden. Das Gas kam sichtbar an der 

Waschflasche am Ende des Versuches an, womit größere Lecks an den Lotstellen bereits 

ausgeschlossen werden konnten. Anschließend wurde die Innenseite des Rohres 10 mm mit 

dem Hochtemperaturkatalysator 86Fe14Cr aufgefüllt (m = 1,21988g). Der Aufbau konnte nun 

oben verschlossen werden. Die Reaktionskammer wurde mit Argon befüllt, um mögliche 
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aufgefüllt, dass die Katalysatorschüttung ebenfalls komplett eingebettet wurde. 

Anschließend wurde das Rohr der Länge nach durchgesägt, so dass man einen Querschnitt 

durch die Mitte der Membran erhält. Der Querschnitt wurde geschliffen und poliert, um eine 

ebene Fläche für eine REM- und EDX-Analyse zu erhalten. 

 

Abbildung 64: REM-Aufnahme des Querschnitts des Membranreaktors nach dem Versuch: a) Membran mit 

Glaslotverbindung zum Aluminiumoxidrohr b) Glaslotverbindung auf der anderes Seite mit Riss in der Membran 

c) Nahaufnahme des Risses d) Nahaufnahme der Übergänge von Aluminiumoxid zu Glaslot und Glaslot zu 

Membran 

Die REM-Aufnahme bestätigt einen lückenlosen Kontakt mit der Membran und dem 

Aluminiumoxid (Abbildung 64). In den REM-Bildern erkennt man jedoch, dass die 

Membran an mehreren Stellen Risse bekommen hat. Diese sind vermutlich für die Diffusion 

des Kohlenstoffdioxids und der großen Menge an Wasserstoff verantwortlich.  

Eine weitere Frage, die sich stellt ist, ob es zu Reaktionen zwischen dem Membranmaterial 

und dem Katalysator kommt. Dies ist ein Kernthema der Dissertation von Désirée van Holt 

[56]. In ihrer Arbeit wurden unter anderem Membran-Katalysator-Systeme in SYN-



Atmosphären ausgelagert. Mit dem reinen Eisenkatalysator (Fe2O3) kam es dort zu 

Eisendiffusion in das Lanthanwolframat, jedoch weit weniger mit den chromstabilisierten 

Katalysatoren (86Fe14Cr und 88Fe10Cr2Cu). Es wurde zwar keine Übergangszone 

beobachtet, aber eine Eisendiffusion in die Korngrenzen bis zu einer Tiefe von 5 m 

(86Fe14Cr) und 2 m (88Fe10Cr2Cu). Um auch das Lanthanwolframat aus diesem Versuch 

auf Eisendiffusion zu untersuchen, wurde ein EDX-Mapping an einem Übergang zwischen 

der Membran und Katalysator erstellt. Im EDX-Mapping sind jedoch keine Hinweise auf 

verstärkte Interdiffusionsprozesse zu erkennen (Abbildung 65). 

 

Abbildung 65: EDX-mapping am Übergang zwischen Lanthanwolframatmembran und chromstabilisiertem 

Eisenkatalysator (86Fe14Cr). 

Nachdem die Stabilitätsuntersuchungen der Protonenleiter und Katalysatoren gezeigt 

hatten, dass La5,5WO12-  und BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  gute Phasenstabilität zeigten und dass 

eisenbasierte Katalysatoren Molybdänkarbid vorzuziehen sind, hatte Désirée van Holt 

Membran-Katalysator-Systeme mit direktem Kontakt hergestellt [56]. Diese wurden bei 900 

°C sowohl in SYN- als auch RET-Atmosphäre ausgelagert. Es kommt teileweise zu 

Eisendiffusion in die Lanthanwolframatschicht und zu Versinterung der Katalysatorkörner, 

besonders wenn keine Chromstabilisierung vorliegt. Es kommt einerseits zur Oxidation der 

Katalysatoren, möglicherweise gespeist aus dem Sauerstoff der Protonenleiter,  aber auch 

zur Bildung von metallischen Ansammlungen in 86Fe14Cr. Vermutlich wurde das Material 

bei dem Ausbrennen des organischen Binders reduziert. Dabei sind die Katalysatoren auf 

BaCe0,2Zr0,7Yb0,08Ni0,02O3-  weniger stark oxidiert. Während der reine Fe2O3-Katalysator immer 

gänzlich versintert ist, hatten die beiden anderen Katalysatoren größtenteils ihre 
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4.4.1 Permeationsmessungen mit trockenen Gasen 
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4.4.2 Permeationsmessungen mit Wassergas-Shift 
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4.4.3 Permeationstests mit H2S und HCl-Verunreinigung 
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