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Mit Blick auf die Prozessintensivierung™? ist die Kopplung
von zwei chemischen Reaktionen in einer Anlage sowohl fiir
die Forschung als auch fiir die Industrie zunehmend interes-
sant.’? In den vergangenen Jahren konzentrierten sich die
meisten dieser Studien auf die Verkniipfung einer endother-
men Dehydrierung mit einer exothermen Hydrierung von
Kohlenwasserstoffen in einem Pd-Membranreaktor.”
Solche gekoppelten Dehydrierungen/Hydrierungen werden
auch in Festbettreaktoren untersucht; ein Beispiel ist die si-
multane Dehydrierung von Ethylbenzol und Hydrierung von
Benzol.®! Vor einiger Zeit berichteten Kondratenko et al.
iiber die Herstellung von Ethylen bei gleichzeitig anndhernd
100-proz. Umsatz von Lachgas (N,O) durch die Kopplung des
N,O-Abbaus mit der thermischen Dehydrierung von Ethan in
einem katalytischen Festbettreaktor.”) Durch die Kopplung
der beiden Reaktionen im Festbettreaktor wird jedoch ein
nachtréagliches Trennverfahren notwendig, um das Zielpro-
dukt Ethylen zu separieren. Fiihrt man die Reaktionen da-
gegen in einem Membranreaktor durch, konnen die Produkte
auf beiden Seiten der Membran getrennt gehalten werden.
Deshalb ist es attraktiv, nach neuen industriell interessanten
Reaktionspaaren fiir Membranreaktoren zu suchen.

In den vergangenen Jahrzehnten hat die Wasserstoffpro-
duktion durch Wasserspaltung viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen, da Wasserstoff eine vielversprechende Alternative
zu fossilen Energietriagern ist.'!Y) Um die Wasserstoffpro-
duktion der gleichgewichtskontrollierten thermischen Was-
serspaltung zu beschleunigen, kann der simultan anfallende
Sauerstoff in situ entnommen werden, indem eine gemischt-
leitende Membran fiir Sauerstoffionen- und Elektronenlei-
tung eingesetzt wird.'>'%! Hierbei war eine hohe Betriebs-
temperatur von 1683°C notwendig, um eine brauchbare
Wasserstoffproduktionsgeschwindigkeit von 0.6 cm®min~!
cm~? mit einer gemischtleitenden ZrO,-TiO,-Y,0;-Membran
zu erhalten.” Um die Betriebstemperatur abzusenken,
koppelten Balachandran et al. die Wasserspaltung mit einer
Wasserstoffverbrennung als Modellreaktion in einem Mem-
branreaktor, indem Wasserstoff auf der Permeatseite zuge-
fihrt wurde, um den permeierten Sauerstoff zu verbrau-
chen.™ Eine maximale Wasserstoffproduktionsgeschwindig-
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keit von 10.0 cm®*min'cm™? wurde bei 900°C als Nachweis
der prinzipiellen Machbarkeit des Konzepts erreicht.

Da bei dieser Modellreaktion die Menge des hergestellten
Wasserstoffs maximal der Menge des verbrauchten Wasser-
stoffs entsprechen kann, haben wir nach praxisrelevanten
gekoppelten Reaktionen in Membranreaktoren mit sauer-
stofftransportierender Membran gesucht. Vor einiger Zeit
berichteten wir liber die Kopplung der Wasserspaltung mit
der Partialoxidation von Methan fiir die simultane Herstel-
lung von Wasserstoff und Synthesegas (Gemisch aus CO +
H,) bei Temperaturen zwischen 850 und 950°C in einem Pe-
rowskit-BaCo,Fe Zr,_, ,O; ,(BCFZ)-Hohlfasermembranre-
aktor.'” Die BCFZ-Hohlfasermembran zeigt eine hohe
Sauerstoffpermeationsrate und wurde daher fiir die Herstel-
lung von sauerstoffangereicherter Luft und den Abbau von
Stickoxiden ausgepriift.**%?!

In vorliegender Arbeit kombinieren wir Wasserspaltung
und oxidative Ethandehydrierung in einem sauerstoffper-
meablen BCFZ-Hohlfasermembranreaktor bei moderaten
Temperaturen (700 bis 800°C) (Abbildung 1). Zuerst disso-
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Abbildung 1. Diagramm der gekoppelten Wasserspaltung und Ethan-
dehydrierung in einem sauerstoffpermeablen Perowskit-Membranreak-
tor.

ziiert Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff auf der Innenseite
der BCFZ-Membran. Der entstandene Sauerstoff wird als
Sauerstoffion (O?") auf Vakanzen des Perowskitgitters ein-
gebaut und durch Bulk-Diffusion auf die Ethanseite der
Membran transportiert, wo Sauerstoff verbraucht wird, um
Ethan zu Ethylen nach C,Hg + O —C,H, + H,O + 2e
oxidativ zu dehydrieren. Die lokale Ladungsneutralitdt wird
durch die Gegendiffusion von Elektronen aufrechterhalten.
Der bei der thermischen Wasserspaltung entstehende Sauer-
stoff kann auf diese Weise kontinuierlich iiber die BCFZ-
Membran abgefiihrt werden, und der Wasserstoff verbleibt
zusammen mit unreagiertem Dampf im Retentat. Gleichzei-
tig kann mehr Ethylen nach Kondensation des Dampfes auf
der AuBlenseite der Membran gewonnen werden. Der Vorteil
dieser Kopplungsstrategie besteht darin, dass der durch
Wasserspaltung hergestellte Wasserstoff und das durch oxi-
dative Ethandehydrierung entstandene Ethylen im Mem-
branreaktor immer getrennt anfallen.

Experimentell wurde festgestellt, dass die Wasserstoff-
produktion durch Wasserspaltung auf der Innenseite der
Hohlfaser bei Temperaturen unter 950°C sehr langsam ist
(<0.025 cm®* min~' cm™?), wenn nur das inerte Spiilgas He auf
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der AuBlenseite der BCFZ-Hohlfasermembran eingesetzt
wird, um den Sauerstoff-Partialdruck zu reduzieren.'"! Si-
gnifikante Mengen von Wasserstoff wurden jedoch auf der
Dampfseite sogar bei méBigen Temperaturen (700-800°C)
gewonnen, wenn der Sauerstoff reaktiv verbraucht wurde,
indem die Wasserdissoziation mit der Ethandehydrierung
gekoppelt wurde. Abbildung 2a zeigt, dass bei Zufuhr von
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Abbildung 2. Geschwindigkeit der H,-Produktion auf der Innenseite
der Membran als Funktion der Temperatur. Innenseite:
Fi,o=30cm’min™", Fy,=10 cm’min~"; AuRenseite:

Fioras =40 cm*min~" mit einer Ethankonzentration von a) 7.5% und
b) 20%.

7.5 Vol.-% Ethan an die Aullenseite der Hohlfaser die Was-
serstoffproduktionsrate durch Wasserspaltung von 0.1 auf
0.4 cm®*min~'cm? steigt, wenn die Temperatur von 700 auf
800°C ansteigt. Durch die ansteigende Temperatur verschiebt
sich das Gleichgewicht der endothermen Wasserspaltung in
Richtung auf die Spaltprodukte Sauerstoff und Wasserstoff.
Laut Wagner-Theorie steigt die Sauerstoffpermeationsrate
der BCFZ-Membran mit steigender Temperatur.”*?*! Die
schnelle Entnahme des durch Wasserspaltung hergestellten
Sauerstoffs fiihrt dazu, dass mehr Wasser dissoziiert und so
die Gleichgewichtslimitierung der Wasserstoffproduktion
iiberwunden wird.

Laut der Wagner-Theorie ist die Sauerstoffpermeations-
rate neben der Betriebstemperatur und der Membrandi-
cke™! auch vom Gradienten des Sauerstoff-Partialdrucks
iiber die Membran abhingig. Indem mehr sauerstoffver-
brauchendes Ethan der AuBlenseite der BCFZ-Membran zu-
gefiihrt wird, kommt eine groBere Triebkraft fiir die schnelle
Entnahme des Sauerstoffs von der Dampfseite her zustande,
und die Wasserstoffproduktion wird beschleunigt. Abbil-
dung 2 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Wasserstoff-
produktionsrate, wenn 7.5 Vol.-% (a) oder 20 Vol.-% Ethan
(b) im Eduktgas an die AuBenseite der Hohlfaser gefiihrt
werden. Im Fall (b) ist die Wasserstoffproduktionsrate hoher
als im Fall (a) und erreicht bei 800°C 1.2 cm*min~'cm™2
(Abbildung 2b).

Der permeierte Sauerstoff aus der Wasserspaltung kann
fiir die oxidative Dehydrierung von Ethan (ODE) zu Ethylen
auf der Auflenseite der Membran benutzt werden. Tabelle 1
zeigt, wie sich der Ethanumsatz von 6% auf 59% und die
Ethylenselektivitit von 67 % auf 89 % bei Temperaturerho-
hung von 700 auf 800°C erhohte. Bei einer Temperatur von
700°C wurde nur eine sehr kleine Menge Wasserstoff auf der
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Tabelle 1: Ethanumsatz X(C,H¢) und Ethylenselektivitdt S(C,H,) auf der
Aufenseite der BCFZ-Membran bei unterschiedlichen Temperaturen.

T[°q X(CHe) [%] S(CH.) [%]
700 6 67
750 20 89
775 37 88
800 59 89
Innenseite: 40 cm’min™'  (Fy,0=30cm’min”', F,,=10cm’min™").
AuRenseite: 40 cm’min™'  (Fp, =3 cm’min”', F,,=36cm’min’’,

Fre=1cm’min™).

AuBenseite (< 0.15% H,) nachgewiesen. Dies zeigt, dass der
ODE-Prozess (C,Hy + 0> —=C,H, + H,0O + 2e) gegen-
iber der thermischen Dehydrierung von Ethan (TDE:
C,H=C,H, + H,) dominiert. Da lediglich Spuren von CO,
gefunden wurden und der permeierte Sauerstoff hauptséch-
lich mit Wasserstoff zu Wasser reagierte, kann die Menge
Wasser, die auf der AuBenseite produziert wird, aus der
Differenz der Stromungsgeschwindigkeiten zwischen H, und
C,H, am Ausgang abgeschitzt werden. Die Produktionsrate
fiir Wasser auf der AuBenseite betrigt 0.06 cm® min~' cm 2 bei
700°C und 0.5 cm™ min~' cm™ bei 800°C, was ungefihr dem
Wasserverbrauch auf der Innenseite entspricht. Bei einer
Temperatur von 800°C kann der TDE-Prozess nicht ver-
nachldssigt werden, er findet parallel zum ODE-Prozess
statt.[’>?") Als Folge waren Ethylen, Wasserstoff, Wasser und
nichtumgesetztes Ethan auf der Auflenseite vorhanden; die
Ethylenausbeute betrédgt ca. 55% bei 800°C. Als Referenz-
versuch wurde die Dehydrierung von Ethan in der Anwe-
senheit von Wasserdampf auch in einem mit BCFZ-Perowskit
gefiillten Festbettreaktor untersucht. Bei einer Temperatur
von 800°C wurde eine Ethylenausbeute von 47 % mit einer
Ethylenselektivitit von 71% im Festbettreaktor erreicht
(Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen). Es liegt auf
der Hand, dass auf der Basis der Kopplungsstrategie im
BCFZ-Membranreaktor mehr Ethylen gewonnen wurde.
Abbildung 3 zeigt die simultane Herstellung von Wasser-
stoff und Ethylen im BCFZ-Hohlfasermembranreaktor
als Funktion der Zeit. Uber 100 h wurden konstant ca.
60% Ethanumsatz und 90% Ethylenselektivitit erzielt.

Gleichzeitig erreichte die  Wasserstoffproduktionsrate
100 5.
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Abbildung 3. H,-Produktion an der Innenseite des Membranreaktors
und simultane Ethylenproduktion an der Auf3enseite bei 800°C. Innen-
seite: Fy,0 =30 cm’min”' und Fy,,=10 cm’ min™"; AuRenseite:

40 cm’min! (Fe,p, =3 cm’min™', Fy.=36 cm’min" und
Fre=1cm’min).
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0.8 cm*min'cm ™ auf der Dampfseite. Nach Abbruch des
Versuchs nach 100 h war die BCFZ-Hohlfasermembran noch
intakt und gebrauchsfihig.

Die ausgebaute Hohlfaser wurde durch Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM) charakterisiert. Die Membranober-
flache war zwar auf der Ethanseite erodiert, aber es gab keine
Rissentwicklung in den mittleren dichten Teil der Membran
hinein. Im Unterschied zu den porosen Membranen® %! er-
laubt die nichtporose, ,,dichte BCFZ-Membran den Trans-
port von Sauerstoffionen mit unendlicher Selektivitét, und
deshalb gibt es keine Permeation von anderen Gasen (ein-
schlieBlich Wasser) durch diese Membran.['**?! Abbildung 4a

Abbildung 4. SEM-Aufnahmen der Ethanseite der BCFZ-Hohlfaser-
membran nach 100 h Reaktionszeit (siehe Abbildung 3). a) Quer-
schnitt; b, c) Draufsicht; d) Verteilung von elementarem Cobalt.

zeigt den Querschnitt der eingesetzten BCFZ-Hohlfaser auf
der Ethanseite mit einer ca. 10 um erodierten Schicht auf der
Membranoberfldache. Kleine Partikel von 0.2-1.0 um waren
auf der Membranoberfliche gleichméBig verteilt (Abbil-
dung 4b und c). Mittels energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDXS) (Abbildung4d) wurde Cobaltoxid als
Hauptbestandteil der kleinen Partikel nachgewiesen. Schon
frither wurde berichtet, dass es durch Cobalt-Extraktion in-
folge der Reduktion von Cobaltkationen im Perowskit zur
Bildung von Cobalt-angereicherten Oberfldchenpartikeln
kommt.'” Wegen der reduzierenden Ethan/Ethylen-Atmo-
sphidre konnten auch hier Cobaltkationen des Perowskit-
BCFZ-Gitters teilweise reduziert werden. Dies fiihrte zur
Bildung der auf der Oberflache erodierten Schicht mit einer
Starke von ca. 10 pm.

Prinzipiell kann Wasserstoff aus Wasser auch durch
Elektrolyse oder Photokatalyse hergestellt werden.”'=! Ge-
genwirtig ist die Wasserelektrolyse eine iibliche Methode fiir
die Herstellung von Wasserstoff in kleinen Mengen. Das
Hauptproblem bei der kommerziellen Anwendung dieser
Technik fiir die Wasserstoffproduktion in grofSen Mengen
sind die hohen Kosten fiir den Strom, die Edelmetallkataly-
satoren und letztlich die geringe Effizienz.**?! Gegenwiirtige
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Forschungsanstrengungen zielen darauf, die niedrige Effizi-
enz und die ungeniigende Stabilitdt photoelektrolytischer und
photokatalytischer Verfahren unter Einsatz von Sonnenlicht
zu iiberwinden.*>*! Verglichen mit der Wasserspaltung durch
Elektrolyse oder Photokatalyse wiirde die direkte thermische
Wasserstoffherstellung erfordern, Wasser auf tiber 2500 °C zu
erhitzen, um eine nennenswerte Ausbeute zu erzielen. Ins-
besondere im Hinblick auf die Materialien ist es schwierig,
diese Temperatur zu erreichen und zu erhalten.

In dieser Arbeit wurde die Gleichgewichtslimitierung der
Wasserspaltung iiberwunden, indem die Wasserspaltung mit
dem ODE-Verfahren auf den beiden Seiten eines sauer-
stoffpermeablen BCFZ-Membranreaktors gekoppelt wurde.
Bei einer Betriebstemperatur von nur 800 °C wurde dadurch
eine Wasserstoffproduktion von ca. 1.0 cm’min~'cm™ er-
reicht. Gleichzeitig kann der permeierte Sauerstoff der Was-
serspaltung verwendet werden, um auf der anderen Seite der
Membran Ethan oxidativ zu Ethylen zu dehydrieren. Wir
weisen darauf hin, dass sich die membranbasierte Wasser-
stoffherstellung durch Wasserspaltung noch in einem An-
fangsstadium befindet und weitere Bemiihungen im Labor
notwendig sind, um in naher Zukunft die Eigenschaften und
die Stabilitdt der Membran zu verbessern.

Experimentelles

Die dichten BCFZ-Hohlfasermembranen wurden durch ein Phasen-
inversionsverfahren mit anschlieBendem Sintern hergestellt.” Die
gesinterte Faser hatte eine Wandstidrke von ca. 0.17 mm mit einem
AufBendurchmesser von 1.1 mm und einem Innendurchmesser von
0.76 mm. Um die gewiinschten isothermen Bedingungen zu errei-
chen, wurden zwei Enden der Faser mit einer Au-Paste beschichtet
und bei 950°C gesintert; dadurch entstand eine dichte Au-Schicht, die
fiir Sauerstoff nicht permeabel ist. Die Liange des unbeschichteten
mittleren Teils betrdgt hier 3 cm, und die wirksame Membranflédche
betriigt 0.86 cm”. Die Messungen wurden, wie in einer fritheren Studie
beschrieben, in einem Hochtemperaturreaktor durchgefiihrt.'*2!
Abbildung S1 in der Hintergrundinformationen zeigt ein Diagramm
des eingesetzten Membranreaktors. Die Au-beschichtete Hohlfaser
wurde mit einem Silicon-Gummiring abgedichtet, und der unbe-
schichtete Teil, der fiir den Sauerstoff permeabel ist, wurde in die
Mitte des Ofens gehalten. Verdiinntes H,O wurde in einem He-Strom
an der Membraninnenseite zugefiihrt; ein Gemisch von C,Hg, Ne und
He wurde an der Auflenseite zugefiihrt. Die Stromungsgeschwindig-
keiten fiir C,Hs, He und Ne wurden durch Gasdurchflussregler kon-
trolliert (Bronkhorst). Die Stromungsgeschwindigkeit fiir H,O wurde
durch einen Fliissigkeitsdurchflussregler kontrolliert (Bronkhorst).
Wasser wurde bei 180°C vollstdndig verdampft, bevor es zum Re-
aktor gefiihrt wurde. Alle Gasleitungen des Reaktors und des Gas-
chromatographen wurden auf 180 °C erhitzt. Die Gaskonzentrationen
am Ausgang des Reaktors wurden durch einen Online-Gaschroma-
tographen (Agilent 6890) ermittelt. Unter der Annahme, dass der
Sauerstoff der Wasserspaltung auf der Innenseite vollstindig per-
meiert und die Stromungsgeschwindigkeit am Ausgang der Ge-
schwindigkeit am Eingang gleichkommt, wurde die H,-Produktions-
rate auf der Innenseite mit der Gesamtstromungsgeschwindigkeit
F.. (cm’min), der Wasserstoffkonzentration c¢(H,) und der wirk-
samen Membranfliche S (cm?) mit Gleichung (1) berechnet:

FcoreC(HZ) (1)

Die C,Hg-Umwandlung X(C,Hy) und die C,H,-Selektivitit
S(C,H,) wurden mit den Gleichungen (2) und 3 berechnet, wobei F(i)
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die Stromungsgeschwindigkeit der Molekiile i auf der AuBenseite der
Hohlfasermembran ist.

_ F(C,Hg,, out)

X(C,Hy) = (1 ~ FCH. ) 100% )
. F(CH,, out) o

S(CH,) = F(C,Hy, in) — F(C,Hg, out) 100% )

Die Oberflaichenmorphologie der eingesetzten Faser wurde mit
einem Feldemissions-SEM der Bauart JEOL JSM-6700F untersucht.
Ein EDX-Spektrometer der Bauart Oxford Instruments INCA-300
wurde fiir die Elementaranalyse verwendet.

Eingegangen am 3. Februar 2010,
verdnderte Fassung am 22. Mérz 2010
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