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Zusammenfassung

Die Methylacetatsynthese mit konventionellen Verfahren (Rektifikation) stellt ein
aufwandiges Trennproblem dar. Methylacetat bildet mit Methanol und mit Wasser jeweils
ein Tiefsiedeazeotrop. Das als Reaktivdestillation ausgefiihrte Eastman Kodak Verfahren
entspricht dem Stand der Technik in der Methlyacetatsynthese [1]. Die Kombination von
Reaktion mit Pervaporation ist eine dkonomisch vielversprechende Verfahrensalternative

um die thermodynamischen Limitierungen zu tiberwinden.

Im Zuge dieser Masterarbeit wurden drei organophile Membranen (POMS-05-119, PDMS-04-
075, PERVAP™ 4060) hinsichtlich des Permeatflusses und des Trennvermoégens untersucht.
Die Charakterisierung der Membranen erfolgte anhand der Auftrennung des binadren
Gemisches Methylacetat/Methanol, welches das entscheidende Trennproblem darstellt.
Methanol und Methylacetat zeigen beziiglich ihres Permeationsverhaltens groRRere
Ahnlichkeit als das Gemisch Methylacetat/Wasser. Die Versuchsreihen wurden bei einer
Temperatur von 50 [°C] durchgefiihrt. Der feedseitige Druck in der Pervaporationseinheit
betrug 1,5 [bar]. Auf der Permeatseite lag ein Grobvakuum von 50 [mbar] an. Der
Feeddurchfluss der Anlage betrug 15 ml/min. Die experimentell ermittelten Permeatflisse

wurden mit einem adaptierten Losungs-Diffusionsmodell beschrieben.

Fir die Membran PERVAP™ 4060 wurde ein maximaler Permeatdurchfluss von 62,05
[kg h™* m?] erhalten. Bei der Membran PDMS-04-075 lag der maximale Permeatdurchfluss
bei 52,38 [kg h* m?] und bei der Membran POMS-05-119 bei [30,85 kg h'* m2]. Aus den
Vorversuchen zeigte die Membran POMS-05-119 das grofSte Potential hinsichtlich einer
industriellen Umsetzung. Entsprechend wurde fiir diese Membran der Temperatureinfluss
zwischen 40 und 60 [°C] untersucht. Die Temperaturabhangigkeit der Permeanz wurde durch
die Anderung der Permeanz, entsprechend einer Arrheniusbeziehung quantifiziert. Bei 50

[°C] zeigte die Membran die groRte Selektivitat.
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Abstract

The synthesis of methyl acetate by means of conventional unit operations causes an
sophisticated separation demand. Methyl acetate forms two low boiling azeotropes with
methanol and with water. The bulk product methyl acetate is produced in large quantities
based on the established Eastman Kodak process, which is performed in a reactive
distillation column [1]. The combination of reaction and pervaporation is an economically

promising alternative to overcome the thermodynamic limitations.

In this master thesis the permeate flux and the separating behaviour of three organophilic
membranes (POMS-05-119, PDMS-04-075, PERVAP™ 4060) were investigated. The
membranes were characterized by their ability to separate the binary mixture methyl
acetate/methanol. This binary mixture is the bottleneck in the methyl acetate isolation.
Methanol and methyl acetate are more similar in their permeation behaviour than methyl
acetate and water. The experiments were carried out at a temperature of 50 [°C]. The feed
pressure was fixed at 1.5 [bar]. The pressure on the permeate side was maintained at 50
[mbar]. The feed flow rate was 15 ml/min. The experimentally determined permeate fluxes

were described by a modified solution-diffusion-model.

The maximum permeate flux for the membrane PERVAP™ 4060 was 62.05 [kg h™ m2]. The
maximum permeate flux for the membrane PDMS-04-075 was 52.38 [kg h™* m2] and for the
membrane POMS-05-119 it was 30.85 [kg h™ m™]. The preliminary tests showed that the
membrane POMS-05-119 has the greatest potential for an industrial application. The feed
temperature was varied in a range of 40 and 60 [°C] to investigate the influence on the
membrane performance. The temperature directly affects the permeance of each
membrane. This dependency was described by an Arrhenius-type-equation. At 50 [°C] the

membrane provided the best results concerning the selectivity.
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2 Einleitung

Essigsauremethylester oder auch , Methylacetat” kommt als Losungsmittel in Klebstoffen,
Farben oder Lacken vor. Auch in der Lebensmittelindustrie findet Methylacetat als
Loésungsmittel Verwendung. Methylacetat wird durch die sdaurekatalytische Veresterung von
Essigsaure mit Methanol hergestellt. Diese Gleichgewichtsreaktion hat eine sehr niedrige
Reaktionsgeschwindigkeit. Durch die Verwendung einer Sdure als Katalysator wird die
Methylacetatsynthese beschleunigt. Die Katalyse kann homogen (Schwefelsdure) oder
heterogen erfolgen (lonenaustauscherharze). Methylacetat bildet mit Wasser und Methanol
Tiefsiedeazeotrope, weshalb die Methylacetatsynthese ein aufwadndiges Trennproblem

darstellt.

Das von Agreda 1984 [1] ausgearbeitete Patent zur Herstellung von Methylacetat mit
Reaktivdestillation (Eastman Kodak Verfahren) gilt bis heute als Vorzeigebeispiel der
Prozessintensivierung. Dieses Verfahren setzt hohe Anspriiche an die Reinheit der Edukte.
Die erhohten Temperaturen innerhalb der Kolonne erhéhen den Anteil an Nebenreaktion
(Bildung von Dimethylether und Wasser aus Methanol). Die Membrantechnik bietet
potentielle Verfahrensalternativen in der Methylacetatsynthese. Die Pervaporation, welche
eine Untergruppe der selektiven Permeation darstellt, entspricht in der Entwasserung von
organischen Losungsmitteln bereits dem Stand der Technik. Die Kombination von Reaktion
und Pervaporation ermoglicht den direkten Eingriff auf das Reaktionsgleichgewicht bei
simultaner Aufkonzentrierung des Zielproduktes Methylacetat. Die Temperaturniveaus sind
im Vergleich zur Reaktivdestillation signifikant niedriger. Dies fiihrt zu einer Unterdriickung
von Nebenreaktionen. Die Anforderungen an die Eduktreinheiten sind gegeniiber dem

Eastman Kodak Verfahren reduziert.

Im Zuge dieser Masterarbeit wurden drei organophile Flachmembranen hinsichtlich ihrer
Anwendbarkeit in der Methlyacetatsynthese untersucht. Die Charakterisierung erfolgte
anhand des bindaren Gemisches Methylacetat/Methanol. Die Trennleistung einer Membran
basiert auf dem Sorptions- und dem Diffusionsverhalten der Komponenten fiir eine
bestimmte Membran. Das Sorptionsverhalten ist von der Polaritdt der untersuchten
Komponenten bestimmt. Liegt eine organophile Membran vor, sorbieren bevorzugt

unpolare  Molekiile. Methylacetat und Methanol weisen hinsichtlich ihres
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Sorptionsverhaltens groRere Ahnlichkeit auf als das bindre Gemisch Methylacetat/Wasser.
Die Triebkraft der Pervaporation steht in Abhangigkeit zum Dampfdruck der permeierenden
Komponenten. Wasser weist eine signifikant geringere Fliichtigkeit als die Tiefsieder
Methanol und Methylacetat auf, dies reduziert das treibende Gefalle. Die Auftrennung des
bindren Gemisches Methylacetat/Methanol ist folglich das limitierende Trennproblem und
gibt Aufschluss lGber die Anwendbarkeit der Pervaporation in der Methylacetatsynthese. Die
Temperatur hat in der Pervaporation direkten Einfluss auf die Trennleistung und den
Permeatstrom. Im Zuge dieser Masterarbeit wurde die Temperaturabhangigkeit des

Trennergebnisses flir die Membran POMS-05-119 untersucht.
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3 Stand der Technik

Mit Hilfe der Pervaporation kdnnen Mischungen, deren Siedepunkte sehr nahe beieinander
liegen, Gemische die Azeotropie aufweisen oder Mischungen, deren Komponenten sich bei
Warme schnell zersetzen, aufgetrennt werden. Die Pervaporation liefert vielversprechende
Ergebnisse beim Einsatz zur Gewinnung von organischen Substanzen aus verdiinnten
wassrigen Losungen, bei der Dehydration von organischen Losungsmittelgemischen und bei
der Auftrennung von rein organischen Mischungen. Die Entwasserung von organischen
Losungsmittelgemischen und Losungsmitteln ist derzeit technologisch am besten entwickelt.
Die Pervaporation ist Stand der Technik in der Dehydratisierung von organischen
Losungsmitteln. Prinzipiell ist die Pervaporation noch eine sehr junge Disziplin. Fiir die
Petrochemie ergibt sich mit der Pervaporation eine interessante Moéglichkeit zur Abtrennung

von gesundheitsgefahrdenden Aromaten aus Benzin [13].

Es gibt nur wenige Beispiele fir den industriellen Einsatz von organophilen Membranen bei
der Behandlung von wassrigen Losungen, obwohl sie besonders fiir die Abtrennung von
Organika, die nur geringe Wasserloslichkeit aufweisen, geeignet sind. Bei organophilen
Membranen werden bevorzugt Membranen aus Polydimethylsiloxan und davon
abgewandelte Polymermembranen verwendet [13]. Rein organische Trennprobleme
kommen in der Industrie hdufig vor. Die Entwicklung von kommerziellen Losungsansatzen
durch Anwendung der Pervaporation ist einer der zentralen Forschungsschwerpunkte im

Bereich der Membrantrennverfahren [14].

Die Pervaporation findet in den letzten Jahren vermehrt den Weg in die industrielle
Umsetzung. Sie stellt ein neuartiges Trennverfahren mit groRem Potential dar. Im Vergleich
zu den traditionellen thermischen Grundoperationen (Destillation) decken die
Erfahrungswerte fir die Pervaporation nur einen Teilbereich der moéglichen Einsatzgebiete
ab. Das groBte Potential der Pervaporation liegt im Bereich komplexer, aufwandiger
Trennprobleme, welche mit konventionellen Trennoperationen nicht 6konomisch geldst
werden kénnen. Griinde weshalb die Pervaporation im Industriesektor den Durchbruch noch
nicht schaffte, stellen die bislang hohen Membrankosten und Komplikationen mit der

Lebensdauer der Membranen dar [13].
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Die Pervaporation zahlt zu den sogenannten ,sauberen Technologien” [12]. Die
Pervaporation kombiniert mit einem Reaktor fir die Methylacetatproduktion stellt eine
umweltfreundlichere Alternative zur Azeotroprektifikation dar. Der Energieverbrauch eines
Pervaporation-Membran-Reaktors ist geringer als der von konventionellen Trennverfahren
[10]. Fir die Herstellung von reinem Methylacetat ist die Reaktivdestillation das

bedeutsamste Verfahren [11].

In Abbildung 1 ist das von Agreda patentierte Eastman-Kodak-Verfahren dargestellt, welches

dem Stand der Technik in der der Methylacetatsynthese entspricht.

29

3l

1] /I4

/2I

23

Abbildung 1: Eastman-Kodak-Verfahren, [1]

Das Patent von Agreda sieht eine Reaktivdestillationskolonne (1) vor, bei der am Kopf der
Kolonne ein Strom (31) mit 99,5% Methylacetat, 0,33% Wasser, 0,15% Methanol und 0,02%
Methylpropionat kontinuierlich entnommen wird. In die Reaktor-Kolonne tritt am oberen
Ende Essigsdure (Eisessig) (3) ein und im unteren Kolonnenbereich Methanol (5). Der hohe
Reaktionsumsatz ergibt sich unter anderem dadurch, dass die Edukte und Produkte im
Gegenstrom gefiihrt werden. Die Kolonne wird mittels Sattdampfstrom (9) direktbeheizt.
Als Katalysator dient eine Schwefelsaurelosung (7), die im oberen Teil der Kolonne zugefiihrt
wird. Am Kolonnenboden werden Wasser, Schwefelsdure und Methanol abgezogen. Die
Kolonne lasst sich in die Bereiche Methanol-Wasser-Stripping, Reaktivdestillation, Extraktion

und den Bereich der Rektifikation von Methylacetat-Essigsdure einteilen. In einer
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Seitenstromkolonne (12) wird die Schwefelsdaure (13) regeneriert. Der Ubrige Strom (14) der
Seitenkolonne, der grofitenteils aus Methylacetat besteht, wird einer Nebenkolonne (15)
zugefuhrt. Im Kopfstrom (18) der Nebenkolonne werden Methylacetat und Methanol
angereichert und im Sumpfstrom (17) Essigsdure und Wasser. Essigsaure und Wasser
werden in die Reaktorkolonne zuriickgeschickt. Das Kopfprodukt dieser Nebenkolonne
gelangt zur Auftrennung in eine weitere Destillationskolonne (19). Die Mittelsieder (23)
verlassen die Kolonne (iber den Sumpf. Methanol und Methylacetat werden Uber den Kopf
(21) der Kolonne in die Reaktivdestillationskolonne beférdert. Der Hold-Up-Tank (25) dient
der weiteren Umsatzsteigerung der Reaktion durch Verlangerung der Verweilzeit. Die
Reaktion lduft in der Kolonne bei einer Temperatur von 65 bis 85 [°C] ab. Der Druck in der

Reaktor-Rektifikationskolonne betragt zwischen 1 und 2 atm [1].

Auf dem Gebiet der Pervaporation wird umfangreiche Forschung betrieben [10]. Von
Steinigeweg und Gmehling stammt eine Arbeit zur Kombination von Reaktivdestillation und
Pervaporation bei der Umesterung von n-Butanol mit Methylacetat. Als Reaktionsprodukte
ergeben sich Methanol und n-Butylacetat. Der Destillatstrom der Reaktivdestillationskolonne
besteht aus Methanol und Methylacetat. Zur Trennung des Azeotrops
Methanol/Methylacetat wird die Pervaporation mit der Membran PERVAP™ 2255 der Firma
Sulzer Chemtech Ltd eingesetzt. Drei Typen der hydrophilen Polyvinylalkohol-
Kompositmembran PERVAP™ 2255 wurden zwischen 40 [°C] und 50 [°C], bei einem Druck
von 1,013 [bar] untersucht. Abbildung 2 zeigt das Ergebnis der Pervaporation fir T = 50 [°C].
Bei allen Membranen war die Selektivitat in der Nahe der azeotropen Zusammensetzung am
grofRten. Das Azeotrop konnte mit den untersuchten Membranen umgangen werden. Die
Auftrennung in reines Methanol war mit einer einzelnen Pervaporationseinheit nicht

moglich [19].
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Abbildung 2: Ergebnis der Pervaporation fiir drei unterschiedliche Membranen des Typs PERVAP 2255 (45 [°C], 1,013
[bar]), [19]

Die Kombination der Rektifikation mit der Pervaporation ist, wie schon dargestellt, bereits
eine anerkannte Alternative zu den konventionellen Trennverfahren. Abbildung 3 zeigt vier
grundsatzliche Verfahrensvarianten zur Kombination von Rektifikation und Pervaporation.
Bei allen vier Varianten gibt es mindestens eine Rickflihrung. Die wichtigsten Vorteile der
gezeigten Hybridprozesse bei der Trennung von azeotropen Mischungen gegenlber
Verfahren wie der Azeotroprektifikation, Druckwechselrektifikation oder
Extraktivrektifikation, sind der geringere Energieverbrauch (besonders bei der
Druckwechselrektifikation) und der Wegfall von umweltgefdhrdenden Losungsmitteln bei

der Azeotrop- und Extraktivdestillation [18].

1 2 3. 4.
X ES
TR
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Abbildung 3: Verfahrensvarianten fiir die Kombination von Rektifikation und Pervaporation, [18]
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4 Theorie

4.1 Chemismus

Bei der Veresterung von Essigsdure (CH3COOH) mit Methanol (CHsOH) erhdlt man
Methylacetat (CH3COOCH3) und Wasser (H,0). Die Reaktionsgleichung lautet wie folgt
(Gleichung 1):

H+
CH;COOH + CH;0H 53 CH,COOCH; + H,0

Gleichung 1: Reaktionsgleichung Methylacetatsynthese

Es handelt sich bei dieser Reaktion um eine saurekatalysierte Veresterung. Der genaue
Mechanismus der Esterbildung ist in Abbildung 4 dargestellt. Bei den Schritten (1), (3), (4)
und (6) finden einfache Saure-Base-Reaktionen statt, es werden Protonen (ibertragen.
Stellvertretend fiir die Sdure wird nur das Proton (H+) geschrieben, tatsachlich sind die
Protonen durch eine Lewis-Base solvatisiert. Die Solvatisierung erfolgt durch Wasser,
Methanol oder eine andere sauerstoffhaltige Verbindung. Die Schritte (2) und (5) sind durch
die Bildung oder Spaltung der C-O-Bindungen charakterisiert. Die Aktivierungsenergie der

zuletzt genannten Schritte ist hoéher als die der Protonen-Ubertragungsschritte [2].

OH* OH OH
(1) CH,—C—OH 4 H+ = CH,—C—OH (4) CH,—C—OH + H+ — CH;,—CI—O}I._,'*
G . OH .(1')CH3 - ocH,
(2) CH;—C—OH + CH,OH = CH,—C—OH :OH OH*
~—— HOCH, 5) CHs—(:Z—(?)H._,’* o c1—13—(”:—0cH3 +H,0
OH OH OCH,
(3) CHy—C—OH — CHr(lj‘on +H* OH* 0
HOCH, be, 6) CH_.S—g—OCH3 — CH3~(H‘,—OCH3 +H

Abbildung 4: Mechanismus der sdurekatalytischen Veresterung, [2]

Die Reaktion bendtigt bei Raumtemperatur (20[°C]) mehr als 45 Tage um den

Gleichgewichtszustand zu erreichen [8]. Man verwendet einen Katalysator, um die
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Gleichgewichtszusammensetzung schneller erzielen zu kénnen. Als Katalysator dient eine
starke  Saure, wie zum Beispiel Schwefelsdure. Katalysatoren sind neben
Konzentrationserhéhung und/oder Temperaturerhohung ein probates Mittel, um die
Reaktionsgeschwindigkeit eines Systems zu erhéhen. Die Beschleunigung einer Reaktion mit
einem Katalysator nennt man Katalyse. Der Katalysator selbst wird bei der Reaktion nicht
verbraucht, d.h. er steht auch nach der Reaktion unverandert zur Verfligung. Er hat keinen
Einfluss auf die Lage des chemischen Gleichgewichts. Durch eine vorlibergehende
Verbindung des Katalysators mit den Edukten, wird ein Ubergangszustand mit niedrigerer
Energie erzeugt, der zur Folge hat, dass sich die Aktivierungsenergie senkt [4]. Abbildung 5

zeigt den Einfluss eines Katalysators auf eine Reaktion.

£ t . Aktivierungsenergie
Nergle | der nichtkatalysierten
‘[Reuktion

)
Aktivierungsenergie
der |katalysierten
{Reaktion |

Ausgangsstoffe

Endstoffe

Reaktionsweq ——=—

Abbildung 5: Energiediagramm einer chemischen Reaktion katalysiert und nichtkatalysiert, [3]

Die Veresterung ist ein Gleichgewichtsprozess, der abhangig ist von der Temperatur, dem
Druck und der Stoffmengenkonzentration. Das chemische Gleichgewicht ist erreicht, wenn
sich die Zusammensetzungen der Edukte und Produkte nicht mehr andern, also die
Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion gleich groR sind. Man spricht dann von der
Gleichgewichtskonzentration. Die Lage des chemischen Gleichgewichts kann unter anderem
mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten K beurteilt werden. Die Gleichgewichtskonstante K
ist Uber das Massenwirkungsgesetz definiert als das Verhaltnis des Produkts der
Konzentrationen der Reaktionsprodukte zum Produkt der Konzentrationen der Edukte
jeweils im Gleichgewicht. Nimmt K Werte um 1 an, sind das Produkt der
Gleichgewichtskonzentrationen der Produkte und jenes der Edukte anndhernd gleich. Ist K

sehr viel groRer als 1 Gberwiegen die Produkte im Gleichgewicht, ist K sehr viel kleiner als 1
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Uberwiegen die Edukte im Gleichgewicht. Gleichung 2 zeigt die Gleichung der

Gleichgewichtskonstanten K angeschrieben fir die Reaktion aA + bB < ¢C + dD.

[C]° « [D]*

KD = e~ B

Gleichung 2: Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K

4.2 Dampf-Fliissig-Gleichgewicht

4.2.1 Allgemeines

Eine Mischung befindet sich im Phasengleichgewicht, wenn die Gibbsschen
Gleichgewichtsbedingungen erfillt sind (Gleichung 3 bis 5). Dabei ist P der Druck der
einzelnen Phasen, T die Temperatur und p das chemische Potential. Die Neigung eines
Stoffes sich mit einem anderen Stoff umzusetzen oder sich im Raum zu verteilen oder die
Neigung eines Stoffes in eine andere Zustandsform liberzugehen wird durch das chemische

Potential ausgedriickt.

Gleichung 3, Gleichung 4, Gleichung 5: Gibbssche Gleichgewichtsbedingungen

Das chemische Potential der Phase a in einer Mischung der Komponente i u * entspricht
der partiellen molaren Gibbsschen Enthalpie g;* (Gleichung 6). N; ist die Stoffmenge der
Komponente i, g stellt die molare Gibbssche Enthalpie dar und N steht fiir die gesamte
Stoffmenge des Systems. Die Verwendung von partiellen molaren GroRRen ist eine
Moglichkeit Gemischeigenschaften zu formulieren. Man erhalt sie durch Anwendung des
totalen Differentials auf eine extensive ZustandsgroRe. Gleichung 6 definiert das chemische

Potential als die Anderung der Gibbsschen Energie des Systems d(N * g) = dG bei
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Hinzufligen einer geringen Stoffmenge einer Komponente N;. Der Druck, die Temperatur und
die Stoffmengen anderer Komponenten werden bei dieser Anderung konstant gehalten. Die
Gibbssche Energie G ist definiert als die Differenz der Enthalpie H und dem Produkt der
Entropie S mit der Temperatur T. Diese Darstellung der Gibbsschen Energie als
thermodynamisches Potential wird von der Gibbsschen Fundamentalgleichung abgeleitet.

Verwendung findet die Gibbssche Energie bei der Berechnung von Reaktions- und

(N * g) _
ui = (T) = g7
t TPN jui

Gleichung 6: chemisches Potential in einer Mischung

Phasengleichgewichten.

Nach Lewis gilt Gleichung 7. Dabei bezeichnet f; die Fugazitat der Komponente i. Die
Fugazitat stellt den Druck eines idealen Gases dar korrigiert durch Multiplikation mit dem
Fugazitatskoeffizienten ¢. Somit stellt die Fugazitdt den wirksamen Druck eins realen Gases

dar. Integriert man Gleichung 7 erhalt man Gleichung 8.

du; = dgff =R * T * dinf;

Gleichung 7: Definition von Lewis

f‘ill'

0,

1

GE(T%, PY, x®) = gle™*(T%, PO%) + R+ T * In

l

Gleichung 8: Integration der Definition von Lewis

Mit dem Referenzzustand T% P% sind g/°™* und f>* festgelegt. £ ist die
Standardfugazitat, also die Fugazitat der reinen Komponente beim Referenzzustand. Wendet
man nun die Gibbsschen Gleichgewichtsbedingungen an, wird ersichtlich, dass unabhangig
davon ob man fur alle Phasen den gleichen Referenzzustand wahlt oder unterschiedliche

Referenzzustdnde nimmt, die Fugazitdten einer Komponente in allen Phasen gleich grof}
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sind. Damit kénnen nun die Gibbsschen Gleichgewichtsbedingungen wie folgt angeschrieben

werden (Gleichung 9 bis 11):

p% = pB = ...p~™
T =TB =...TT
](.'ia =](.‘i(1 — f‘lT[

Gleichung 9, Gleichung 10, Gleichung 11: Gleichgewichtsbedingungen fiir Berechnung von Phasengleichgewichten

Es gibt zwei Moglichkeiten die Fugazitaiten zu berechnen. Entweder mit Hilfe des
Fugazitatskoeffizienten ¢ oder mit Standardfugazitaten fio'“ und Aktivitatskoeffizienten yf*.
Der Aktivitatskoeffizient y;* ist eine HilfsgroRe zur Beschreibung von flissigen Phasen in
Mischungen. Gleichung 12 und Gleichung 13 =zeigen die zwei unterschiedlichen

Berechnungsansatze.

fE=yix@;*P

Gleichung 12: Fugazitatskoeffizienten-Methode

0,
fia:xi*yia*fi *

Gleichung 13: Aktivitdtskoeffizienten- und Standardfugazititen-Methode

Der Fugazitatskoeffizient ¢; wird aus einfachen oder kubischen Zustandsgleichungen
berechnet. Eine einfache Zustandsgleichung ist beispielweise die Virialgleichung, die Soave-
Redlich-Kwong-Gleichung stellt zum Beispiel eine kubische Zustandsgleichung dar. Die
Berechnung der Standardfugazitat fl-o'“ ist abhangig vom vorliegenden System. Liegt kein
unendlich verdiinntes System vor, verwendet man die Standardfugazitdt der reinen
Flussigkeit. Diese kann entweder als Fugazitat bei Sattigungsdampfdruck bestimmt werden
oder als Fugazitat bei Systemdruck, was der Fugazitat bei Sattigungsdampfdruck korrigiert
mittels Poynting-Faktor auf den Systemdruck entspricht. Bei einem unendlich verdinnten

System kann die Henry-Konstante als Standardfugazitat benutzt werden. Fir die Berechnung
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des Aktivitatskoeffizienten v * gibt es Molekular-Modelle wie zum Beispiel Wilson,
Reihenansdtze wie etwa Margules oder Gruppenbeitrags-Modelle wie UNIFAC. Tabelle 1
zeigt die Gleichgewichtsbedingungen fiir die Berechnung eines Dampf-Fllssig-
Gleichgewichts. In Tabelle 2 sind die Vor- und Nachteile der zwei Methoden fir die

Untersuchung eines Dampf-Flissig-Gleichgewichts gegenlibergestellt [5].

Tabelle 1: Methoden fiir Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsberechnung

Methode

Mit Fugazitdtskoeffizienten X; * (p% =y * Qf

Mit
l 0 _ v
Xp*Yi*fy =yix@; P
mit: f°(P,T) = ¢f * p * POY,;

Standardfugazitdt/Fugazitétskoeffizienten

und Aktivitétskoeffizienten

Tabelle 2: Vor- und Nachteile der Methoden, [5]

Methode mit Standardfugazitit und
Methode mit Fugazitatskoeffizienten
Aktivitatskoeffizienten

Vorteile

keine Standardfugazitat notwendig Flissig und Fest gut beschreibbar

Temperaturabhangigkeit des
Dampf- und Gasphase gut beschreibbar
Gleichgewichts durchwegs erfasst

Nachteile

Es existiert keine allgemeine
Probleme nahe dem kritischen Punkt
Zustandsgleichungen flr alle
und darliber
Anwendungen

Wie in Tabelle 1 angefiihrt ist, wird zur Berechnung der Standardfugazitat fio’o‘ der
Sattigungsdampfdruck der Komponente i p§ bei der herrschenden Temperatur T und dem
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herrschenden Druck P bendétigt. Der Sattigungsdampfdruck eines Stoffes kann mit der

Dampfdruckgleichung von Antoine bestimmt werden.

4.2.2 Die Reinstoffe Methanol und Methylacetat

Natirliches Methanol entsteht durch die Zersetzung von Pflanzeninhaltsstoffen und kommt
daher sehr haufig in der Erdatmosphare vor. Bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck ist
Methanol eine farblose Fllssigkeit mit einem charakteristischen alkoholischen Geruch.
Methanol ist leicht fliichtig und leicht entziindbar sowohl im flissigen als auch im
dampfformigen Zustand. Methanol ist giftig. Der GbermaRige Kontakt mit Methanol kann
beim Menschen zum Erblinden fiihren und ernsthafte gesundheitsschadigende Folgen sogar
bis zum Tod haben. Der Schmelzpunkt liegt bei -98 [°C] und der Siedepunkt bei 64,7 [°C]
jeweils bei einem Druck von 1,013 [bar]. Bei 20 [°C] und 1,013 [bar] betradgt die Dichte 0,79
g/cm3. Methanol ist mit Wasser vollstandig mischbar [16]. Die Herstellung erfolgt technisch
Uber gasformige Synthese von Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Methanol dient als

Loésungsmittel und Chemierohstoff.

Methylacetat erhalt man durch die Veresterung von Essigsaure mit Methanol. Wie Methanol
ist es bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck eine klare Flissigkeit, die einen sehr
charakteristischen fruchtigen Geruch aufweist. Der Dampf und die Flissigkeit des
Essigsauremethylesters sind leichtentzlindlich. Bei haufigem Kontakt von Menschen mit
Methylacetat kann es zu sproder Haut und Augenreizungen kommen und Benommenheit
und Schlafrigkeit kbnnen ausgeldst werden. Bei einem Druck von 1,013 [bar] befinden sich
der Schmelzpunkt bei -98 [°C] und der Siedepunkt bei 57,1 °C. Methylacetat hat bei 20 [°C]
und 1,013 [bar] eine Dichte von 0,93 g/cm® [17]. Methylacetat ist ein wichtiges

Losungsmittel beispielsweise in Klebstoffen.
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4.2.3 Das bindre Gemisch Methanol - Methylacetat

Methanol und Methylacetat bilden bei einem Druck von 1,013 [bar] bei ca. 67 [Mol%]
Methylacetat ein homogenes Tiefsiedeazeotrop. Beim Tiefsiedeazeotrop hat die binare
Mischung einen niedrigeren Siedepunkt als die beiden Reinstoffe. Fir das Gemisch
Methanol-Methylacetat liegt der atmospharische Siedepunkt bei 54,3 [°C]. Der Reinstoff
Methanol siedet bei 64,7 [°C] und reines Methylacetat bei 57,1 [°C] [20]. Das Siedeverhalten
eines Azeotrops entspricht dem eines Reinstoffes. Am azeotropen Punkt haben die
Flissigphase und die Dampfphase die gleiche Zusammensetzung und sind nicht mehr
destillativ trennbar. Ein Tiefsiedeazeotrop liegt dann vor, wenn die zwischenmolekularen
Anziehungskrafte der gleichartigen Molekile groer sind als die der verschiedenartigen
Molekiile. In diesem Fall kommt es zu einer Dampfdruckerh6hung gegeniiber dem
Dampfdruck der sich aus dem Raoultschen Gesetz fir ideale Mischungen ergibt (Gleichung
14). Das Gesetz von Raoult besagt, dass der Partialdruck einer Komponente in der fllissigen
Phase der Mischung sich aus dem Molanteil der Komponente x; multipliziert mit dem

Dampfdruck p; der reinen Komponente bei vorgegebener Temperatur berechnet [5].

—_ N
pi = X; * p;

Gleichung 14: Raoultsches Gesetz, [5]

In Abbildung 6 ist das Siedediagramm des Systems Methanol/Methylacetat dargestellt.
Abbildung 7 zeigt das Dampf-Flissig-Gleichgewicht des bindren Gemisches dargestellt im x-y-
Diagramm. Die fiir die Berechnung des Gleichgewichts verwendeten Aktivitdtskoeffizienten
wurden mit der Methode von Wilson ermittelt. Die Wilson-Methode wurde gewahlt, da mit
ihr Dampf-Fliissig-Gleichgewichte mit polaren Komponenten (hier: Methanol) sehr gut
beschreibbar sind und der Betriebsdruck unter 10 [bar] liegt. Der azeotrope Punkt befindet
sich im Schnittpunkt von Siedelinie und Taulinie bzw. im Schnittpunkt der

Gleichgewichtskurve mit der x-y-Geraden.
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Abbildung 6: T-x-y-Diagramm des bindren Systems Methanol-Methylacetat (p = 1,013 [bar]), [20]
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Molanteile MeAc Permeat [mol/mol]
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Molanteile MeAc Feed [mol/mol]

Abbildung 7: Dampf-Fliissig-Gleichgewicht (VLE) des bindren Gemisches Methanol-Methylacetat im x-y-Diagramm
(p = 1,013 [bar]), [20]

Korbler Magdalena Masterarbeit 24



4.3 Pervaporation

Die Pervaporation ist ein Trennprozess der zu den Membrantrennverfahren zahlt. Abbildung

8 zeigt schematisch den Aufbau eines Membranmodauls fiir die Pervaporation.

Retentat
Konden- Vakuum-
|—I_"[> T o

Innertgase
Permeat I

Permeat-

Membran kondensat

Abbildung 8: Schema der Pervaporation, [6]

Membranen stellen Durchgangsbarrieren dar, die aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften
eine Komponente bevorzugt durchlassen und andere Komponenten zuriickhalten. Mit Hilfe
der Pervaporation kénnen flichtige Mischungen mit einer hohen Selektivitdt aufgetrennt
werden. Zum Einsatz kommt die Pervaporation bei Trennproblemen, wo die Anwendung
herkémmlicher Trennverfahren - zum Beispiel die Rektifikation - aus energetischer und
wirtschaftlicher Sicht nicht mehr sinnvoll ist oder aber auch das geforderte
Auftrennungsverhaltnis nicht erreicht werden kann. Bei Mischungen, bei denen die
Siedepunkte der Komponenten eng beieinander liegen und bei azeotropen Gemischen bietet
sich die Verwendung der Pervaporation an. Allerdings fallt die Pervaporation aufgrund des
Phasenwechsels und der relativ kleinen Permeatflisse in die Kategorie der
verfahrenstechnisch aufwandigen und kostenintensiven Membranverfahren. Daher wird die
Pervaporation nicht selten in Kombination mit zum Beispiel anderen destillativen

Trennmethoden angewendet [6].

Bei der Pervaporation gelangt eine flissige Einsatzmischung an die aktive Seite der
Membran. Die permeierende Komponente fiihrt bei der Pervaporation einen Phasenwechsel
vom fllssigen Zustand in den dampf- bzw. gasformigen Zustand durch. Die dazu notwendige
Verdampfungsenthalpie liefert der Feed. Da der Feed im fllssigen Zustand dem Modul
zugefiihrt wird ist der Druck des Feed preeq grofier als der Sattdampfdruck psai. Wie schon

erwdahnt wird der Ausgangsmischung die notwendige Verdampfungsenthalpie entzogen.
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Dabei kihlt sich der Feed ab. Um nun ein konstantes Temperaturprofil innerhalb der
Pervaporationseinheit zu gewahrleisten wird der Feed durch Zwischenaufheizungen mit Hilfe
von Warmeulbertragern auf einem konstanten Temperaturniveau gehalten. Abbildung 9
zeigt das Prinzip von technischen Pervaporationsanlagen. Entweder befinden sich die
Module, die Warmetauscher und die Kondensatoren unter einer Vakuumglocke oder die drei
Einheiten sind unmittelbar miteinander verrohrt. Welche Konstruktion man wahlt hangt
davon ab, ob der Permeatbereich nach auen gedffnet oder geschlossen ist. Gemein haben
beide Prinzipien der Pervaporationsanlagen, dass eine Serienschaltung von

Membranmodulen und Warmelibertragern vorliegt [6].

a) b)
e
= module = L sl
Zwischen- —p— —E —‘i
z ] |
aufheizung %—4{ im | Retentat| Eﬁ Retentat]
L1 = N R
el Zwischen -
Kondensator _| E aufheizung
bbyd — —
_b__A_—L— @\ o Kondensator
Vakuum- Vakuumpumpe
pumpe

| Permeat]

Abbildung 9: Pervaporationsanlage mit a) Vakuumglocke oder b) direkter Verrohrung, [6]

Bei der Pervaporation muss darauf geachtet werden, dass das Permeat moglichst ohne
Druckverlust unmittelbar zum Kondensator gelangt. Die Kondensatortemperatur ist die
maRgebende GroBe fiir den erreichbaren Druck im Permeatraum. Der Permeatdruck
beziehungsweise unterschiedliche chemische Potentiale wiederum stellen die treibende
Kraft in der Anlage dar. Die Vakuumpumpe ist nur daflr verantwortlich die nicht
kondensierbaren Gase, deren Existenz aufgrund von Leckagen unvermeidlich ist aus dem
Permeatbereich zu entfernen. Soll der Druck auf der Permeatseite sehr gering sein, d.h. die
treibenden Krafte fir die Pervaporation sollen groB sein, muss, abgeleitet aus den
Dampfdruckkurven der permeierenden Komponenten, die Kondensatortemperatur sehr
niedrig gewdhlt werden. Daher kommen Kéaltemaschinen zum Einsatz, die Temperaturen

weit unterhalb der Umgebungstemperatur erzeugen [6].
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Die bei der Pervaporation an dichten (porenfreien) Membranen ablaufenden Vorgange
konnen mit dem Losungs-Diffusionsmodell dargestellt werden. Demnach erfolgt der
Ubergang vom Feed durch die Membran in das Permeat in drei Schritten. Im ersten Schritt
findet die Sorption an der aktiven Membranoberflache statt. Dabei wird die Adsorption eines
Molekiils bevorzugt. Einfluss auf die Sorption hat die Polaritdit der permeierenden
Komponente und jene der aktiven Schicht. Im nachsten Schritt folgt die Diffusion des
Molekiils durch die Membran und zuletzt findet die Desorption in den Permeatraum statt.
Bei der Diffusion spielt die GroRe der Molekiile eine erhebliche Rolle. Kleinere Molekiile
diffundieren leichter durch die dichten Membranen als grole Molekile. Bei der
Pervaporation mit organophilen Membranen wird die Diffusion der organophilen
Komponente gefordert. Verantwortlich dafiir ist die hydrophobe Oberfliche der aktiven
Schicht der Membran. Zwar permeiert auch die hydrophile Komponente durch die
Membran, aber nicht in dem Ausmal} wie die organophile Substanz. Durch den hydrophoben
Charakter der Membran wird die Diffusion der hydrophilen Komponenten erschwert und es
kommt zu einer Anreicherung der hydrophoben Substanz im Permeat. Bei der Pervaporation
von Methanol-Methylacetat-Mischungen ist Methylacetat die organophile bzw. die
hydrophobe Komponente. Methylacetat hat eine sehr geringe Polaritdt. Methanol hingegen

ist organophob bzw. hydrophil und polar.

4.3.1 Die Membran

Wie unter Kapitel 4.3 erwahnt, sind Membranen selektive Trennwande. Die Pervaporation
kommt bei der Abtrennung von Substanzen aus organischen oder wassrigen Mischungen
zum Einsatz [6]. Daflir werden hydrophile oder hydrophobe Membranen verwendet, wobei
mit den hydrophoben Membranen vorzugsweise organische Komponenten im Permeat
angereichert werden. Beide Membranarten werden bei der Verwendung fiir die
Pervaporation als asymmetrische Membranen hergestellt. Bei den asymmetrischen
Modellen wird die aktive dichte Schicht auf die pordse Stiitzschicht aufgetragen. Die
Stltzschicht ist nur fir die mechanische Stabilitdit der Membranen verantwortlich. Ihr
Transportwiderstand  soll  vernachldssigbar  klein sein. Man unterscheidet
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Kompositmembranen und Phaseninversionsmembranen bei den asymmetrischen
Membranen. Die Phaseninversionsmembranen werden durch Fallung eines Polymers aus
einer einheitlichen Losung hergestellt [6]. Die aktive Schicht und die Stltzschicht bestehen
aus dem gleichen Material. Bei den Kompositmembranen hingegen besteht die aktive Haut
aus einem anderen Material als die Stitzschicht. Durch auftragen eines diinnen Polymerfilms
auf eine porose Stitzschicht erhdlt man solche zusammengesetzten asymmetrische
Membranen. Der Vorteil der Kompositmembranen ist, dass je nach vorliegendem
Trennproblem die Eigenschaften der aktiven Schicht unabhangige von jenen der Stitzschicht
abgestimmt werden koénnen. Man unterscheidet bei den Kompositmembranen die
Stutzschicht betreffend organische und anorganische Membranen. Bei den anorganischen
Modellen besteht die Stlitzschicht zum Beispiel aus Keramik, bei den organischen aus
organischen Materialien [6]. Abbildung 10 zeigt schematisch den Aufbau einer

asymmetrischen organischen Kompositmembran.

Aktive Trennschicht : l {l 7 — [ 1 '] T l 0.5-5pm
Porose Stiitzschicht ( M‘ ) ? “ H \ H \ } r “ L 70 - 100 ym
| | | ‘{
Faservlies- 100 —
Stiitzschicht 150 ym
= v

Abbildung 10: Aufbau Kompositmembran, [8]

Als hydrophile Membran fiir die Pervaporation werden Membranen mit einer aktiven
Schicht aus Polyvinylalkohol (PVA) und einer pordsen Stitzschicht aus Polyacrylnitril (PAN)
und einem Polyestervlies zur weiteren Verstdarkung der mechanischen Festigkeit benutzt
(siehe Abbildung 10). Hydrophile anorganische Membranen in der Pervaporation bestehen
entweder aus einer strukturlosen Silica-Membran, aufgetragen auf einem mehrlagigen
keramischen Stitzkorper oder aus einer aktiven Lage aus ineinander gewachsenen Zeolith-
Kristallen, aufgetragen auf einem keramischen oder metallischen Stitzkorper.
Auch bei den hydrophoben Kompositmembranen unterscheidet man zwischen solchen mit
anorganischer Stlitzschicht und solchen mit einer organischen. Fir die Gewinnung von

Organika aus Mischungen mit Wasser stellen Elastomermembranen ein probates Mittel dar.
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Speziell mit Silikon beschichtet Elastomermembranen beispielweise Polydimethylsiloxan-
Membranen (PDMS-Membranen) und deren Abwandlungen werden haufig verwendet. Auch
Membranen aus Polyetherblockamid (PEBA) kommen neuerdings zum Einsatz. Bei der
Abtrennung von Organika aus organischen Lésungen benutzt man Polymermebranen.
Anorganische hydrophobe Membranen, zum Beispiel Zeolithmembranen, stellen fir
hydrophobe/organophile Trennprobleme eine potentielle Losung dar [6]. Je nach
vorliegender Problemstellung muss die geeignetste Membranart ausgewahlt werden. Dabei
sind neben einer hohen Selektivitdt und einem groBen Permeatfluss noch andere Aspekte
bei der Auswahl zu beachten. Im Allgemeinen soll eine Membran chemische und thermische
Bestandigkeit aufweisen, mechanisch stabil sein, wenig kosten und ein konstantes

Betriebsverhalten haben.

In Kapitel 4.3 wurde schon erortert, dass die Vorgange, die an einer dichten Membran
ablaufen mit Hilfe des Losungs-Diffusionsmodells beschreibbar sind. Bei allen
Membrantrennverfahren kénnen die treibenden Krafte letztendlich auf Unterschiede im
chemischen Potential u (siehe Kapitel 4.2) auf beiden Seiten der Membran zurlickgefiihrt
werden. In Abbildung 11 sind die drei Schritte Sorption, Diffusion und Desorption anhand
des Verlaufs des chemischen Potentials dargestellt. Beim Losungs-Diffusionsmodell wird die
Polymermembran im Sinne einer Flissigkeit verstanden, in der sich die zu permeierenden

Komponenten l6ésen und durch Diffusion dem Verlauf der Triebkraft folgen [6].

Feed Permeat

s

Selektive, homogene
nichtporése Schicht

aktive Schicht pordse Stitzstruktur
8y =0.,3—2,5 um) (85 =50—-100 pum)

Abbildung 11: Vorgénge an einer dichten Membran, [6]
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Der Fluss durch die Membran ergibt sich aus dem Quotienten von Triebkraft zu Widerstand.
Gleichung 15 zeigt die Beschreibung der Triebkraft flr die Pervaporation bei konstanter
Temperatur, bei vernachlassigbarer Wirkung der Driicke auf der Feedseite und unter

Annahme, dass das Permeat einem idealen Gas entspricht [6].

s
Xi * V iFeed * Pi (TFeed)>

Yi,Permeat * PPermeat

Ap; = R * Tpeeq * In <

Gleichung 15: Triebkraft bei der Pervaporation, [6]

Die Selektivitat einer Membran ergibt sich nun entweder aufgrund von unterschiedlichen
Triebkraften flr Substanzen oder aufgrund von verschiedenen Transportwiderstanden fir
die Substanzen. Nicht nur der Transportwiderstand der aktiven Schicht der Membran und
der porosen Stitzschicht spielen eine Rolle, es existieren noch weitere fiir den Stofftransport
limitierende Einflisse. Zum einen spielen Druckverluste des Feed und des Permeats eine
Rolle, da sie Triebkraftverlusten entsprechen. Weiters kann es feedseitig, aber auch
permeatseitig zur Konzentrationspolarisation kommen. Unter Konzentrationspolarisation
versteht man eine Erhohung der Konzentration der am Durchgang durch die Membran
gehinderten Substanz an der Oberflache der Membran. Auch Warmetransportwiderstande,
die zur sogenannten Temperaturpolarisation fihren, kénnen auftreten. Die Widerstdande
sind dabei in Reihe geschaltete Limitierungen. Abhdngig von Aggregatzustdanden,
Druckniveaus und der Erzeugungsart der treibenden Kraft haben die soeben dargestellten
Widerstande mehr oder weniger Einfluss auf das Trennverhalten der Membran. Meistens
jedoch dominieren die feedseitige Konzentrationspolarisation und die Transportwiderstande

in der Stitzschicht die Membranleistung [6].

Fiir die Charakterisierung von Membranen in der Pervaporation verwendet man den
Permeatfluss J;, die Permeanz Qi, die Selektivitdit, den Trennfaktor a und das
Riickhaltevermdgen R. Die Selektivitat ist in dieser Arbeit definiert als das Verhaltnis der
Permeanz von Methylacetat zur Permeanz von Methanol. Je groBer der Wert fiir die
Selektivitat ist, desto groBer ist die Anreicherung der Zielkomponente im Permeat. Der
Separationsfaktor a wird nach Gleichung 16 ermittelt und das Rickhaltevermogen R mit

Gleichung 17 berechnet.
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YMeAc,Permeat

_ YMeOH Permeat
- xMeAc,Feed
xMeOH,Feed

Gleichung 16: Berechnung des Trennfaktors a, [23]

yMeOH,Permeat
R=1-—

XMeOH,Feed

Gleichung 17: Berechnung des Riickhaltevermogens R, [6]

Der Trennfaktor a kann Werte zwischen eins und unendlich annehmen. Je gréRer der Wert
fir a, desto besser ist die Selektivitdit. Der Trennfaktor beschreibt das gesamte
Trennverhalten bei der Pervaporation. Er ist abhdngig von der Temperatur, vom Grad der
Quellung, vom hydrodynamischen Zustand der Einsatzmischung, von Veranderungen der
Loslichkeit zwischen Membran und permeierender Komponente und vom Dampfdruck der
Substanzen [23]. Mit dem Rickhaltevermdgen R kann eine Aussage dariiber gemacht
werden, wie selektiv die Membran gegeniiber der Komponente ist, die bevorzugt durch die
Membran permeieren sollte. Es gibt also wie auch der Trennfaktor Auskunft lber die

Trennscharfe einer Membran.

4.3.2 Membranmodule

Bei der Pervaporation kommen vor allem Plattenmodule und Rohrmodule zum Einsatz. Das
Rohrmodul zdhlt neben dem Kapillarmodul und dem Hohlfasermodul zu den Modulen mit
Schlauchmembranen. In Abbildung 12a ist der Aufbau eines Rohrmoduls allgemein
dargestellt und in Abbildung 12b ist eine Variante des Rohrmoduls speziell fir die
Pervaporation dargestellt. Beim Rohrmodul befindet sich die Membran in Form eines
Schlauches auf der Innenseite von Rohren mit sehr geringem Durchmesser (5 bis 25 [mm]).
Die Ausgangsmischung stromt im Inneren der Leitungen. Das Permeat wird im dufleren

Raum weggefihrt [6].

Korbler Magdalena Masterarbeit 31



a) Permeat b)

Fooq (miimfiliefies v ) ringférmiger Feedkanal
=) \ o

| e keramische Rohrmembranen

el

Durchmesser: 5-25mm

Permeat Zustrom

Permeat-Sammler {F
RetK -

Membran

Beheizung im AuBenraum
des Rohrbiindels

N\ AnschluRgewinde
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Abbildung 12: a) Rohrmodul allgemein, b) Rohrmodul speziell fiir Pervaporation, [6]

Beim Plattenmodul, sowie beim Wickelmodul und beim Kissenmodul verwendet man
Fachmembranen. Abbildung 13 zeigt den Aufbau eines Plattenmoduls. Jede Flachmembran

wird mit einer Platte gestltzt und die Platten werden dann aufeinander gestapelt [6].

b)

Umlenkplatte
mit Radialdichtring

Innenplatte platte
mit Membran

Dichtung

Abbildung 13: a) Aufbau Plattenmodaul, b) fertiges Plattenmodul, [6]

Pervaporationseinheiten mit Edelstahl-Plattenmodulen sind sehr verbreitet. In Tabelle 3 sind
die Vor- und Nachteile des Plattenmoduls und des Rohrmoduls gegenilbergestellt.
Wickelmodule fiir die Pervaporation von organischen Losungen befinden sich noch in der
Testphase. Beim Plattenmodul werden Packungsdichten von < 400 m?2/m?3 erzielt, beim
Rohrmodul betragen die Packungsdichten < 200 m?2/m3. Fiir die Gewinnung von organischen
Substanzen aus Abwassern werden auBer dem Plattenmodul auch schon Kapillarmodule und
Wickelmodule verwendet. Die Module werden entweder in Reihe geschaltet, parallel gefiihrt

oder eine Kombination aus beiden Varianten wird gewahlt [6].
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Tabelle 3: Vor- und Nachteile von Plattenmodul und Rohrmodul, [6]

Plattenmodul

Rohrmodul

Vorteile: ]

Einzelne Membranen
unabhangig von anderen
Membranen austauschbar
Neigt nicht zu

Verschmutzungen

Verstopfungen bereiten kein
Problem

Druckverlust im Modul ist
niedrig

Kann gereinigt werden

Nachteile: .

Korbler Magdalena

GroRRe Anzahl an Dichtungen
Wegen Umlenkung des
Flusses resultiert

Druckverlust

Masterarbeit

Aufwandige Einbauten notig
(Druckverlust)

Volumenfluss von Feed
bezogen auf Membranflache

ist grof
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5 Experimenteller Teil

5.1 Versuchsanlage

In Abbildung 14 ist das FlieRbild der Versuchsanlage (Abbildung 15) dargestellt. Aus dem
Vorlagebehilter (500ml Malkolben) wird tber eine Verdrangerpumpe
(Mikrozahnringpumpe mzr®-7255 der Firma HNP Mikrosysteme GmbH) das zu trennende
Gemisch gefordert. Die verwendete Verdrangerpumpe hat geringe Spaltweiten. Ein Filter vor
der Saugseite der Pumpe soll verhindern, dass Partikel in den Pumpenkopf gelangen und zu
Verstopfungen fihren. Die Pumpe fordert den Feedstrom in einen Plattenwarmetauscher
der die Einsatzmischung auf Betriebstemperatur erwarmt. Als Warmetragermedium im
Heizkreislauf dient Ethylenglykol, aufgrund seines hohen Siedepunktes und der moderaten
Viskositat. Anschliefend gelangt der vorgewarmte Flussigkeitsstrom in das Membranmodul.
Aufgrund des Phasenwechsels der permeierenden Komponenten in der Pervaporation wird
dem Feed die bendtige Verdampfungswarme entzogen. Daraus resultiert eine Abkiihlung.
Um ein konstantes Temperaturniveau im Membranmodul zu gewahrleisten, wird die
Pervaporationseinheit Gber einen weiteren Heizkreislauf temperiert. Als Tragermedium wird
Wasser verwendet. Das Retentat fliel$t nach Austritt aus dem Membranmodul durch einen
wassergekiihlten Kondensator und wird in einem Becherglas gesammelt. Die Abkiihlung des
Produkstromes dient der Reduktion des Dampfdruckes, um den Fehlereintrag durch die
Einstellung des Dampf-Flussig-Gleichgewichtes zu minimieren. Der innerhalb eines
warmeisolierten Vakuumschlauches geflihrte Permeatstrom wird Uber ein Dreiwegeventil in
eine der zwei parallel angeordneten Kiihlfallen geleitet und vollstandig kondensiert. Die
doppelte Ausfihrung der Kihlfallen dient der Trennung der instationdaren Anfahrphase vom
eigentlichen Versuch. Beim Kryostaten handelt sich um einen Badkryostaten (LAUDA ECO
SILVER RE 1050). Als KihImittel wird Polydimethylsiloxan verwendet. Die Kiihlfallen sind mit
einer Membranvakuumpumpe der Firma ILMVAC verbunden, der eine
Sicherheitswaschflasche vorgeschaltet ist. Der Permeatdruck und der Feeddruck werden
Uber Nadelventile geregelt. Die aktuellen Werte der Druck- (piezoresistive Messung) und
Temperaturmessung (PT-100-Elemente) werden im Prozessleitsystem (Abbildung 16),

welches auf ,LabVIEW" basiert, angezeigt.
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Abbildung 14: FlieRBbild der Versuchsanlage
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Abbildung 15: Gesamte Versuchsanlage unter dem Abzug

Druckverlaufe Temperaturverldufe
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Regelung Feedpumpe Regelung

Modulwarmeibertrager

e und ErtebsgenibbiolDesitopiopdalens ]

Button ,,Mitschreiben” Regelung
Feedwarmeubertrager

Abbildung 16: Prozessleitsystem integriert in LabVIEW*
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5.2 Die Membraneinheit

Abbildung 17 zeigt die zusammengebaute Pervaporationseinheit. In Abbildung 18 sind die

einzelnen Bauteile der Pervaporationseinheit dargestellt. Das Membranmodul basiert auf

einem Mikrofallfiimabsorber (FFMR) des Instituts fiir Mikroverfahrenstechnik Mainz, der fir

die Anforderungen der Pervaporation angepasst wurde.

Permeatablauf

Retentatablauf €——— * :
(e 7\ <—— Heizmedium Ein

Heizmedium Aus %* Rl
W &—— Feedzulauf

Anschluss Druckmessung

Abbildung 17: Pervaporationseinheit zusammengebaut
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| I e Frontplatte

Kupferplatte

Abbildung 18: Einzelteile der Pervaporationseinheit

Das Membranmodul besteht aus einer Grund- und einer Frontplatte, die mittels 14 M6
Inbusschrauben kraftschliissig miteinander verbunden werden. Die Grundplatte beinhaltet
den Zu- und Ablauf des Produktstromes. Die vertikal ausgerichtete Membraneinheit wird
von unten nach oben durchstromt, um eine vollstindige Benetzung der Membran mit
FlUssigkeit zu gewahrleisten. Der Heizkreislauf, welcher ebenfalls in der Grundplatte
integriert ist, wird im Gegenstrom zum Produktfluss gefiihrt. Die Warmelibertragung erfolgt
Uber eine einseitig profilierte Kupferplatte. Das Heizmedium wird durch eine O-Ring-
Verbindung gegeniber der Feedkammer abgedichtet. Eine mit parallel angeordneten
Kandlen (0,5 x 0,2 mm) ausgefiihrte Edelstahlplatte bildet die Riickwand der Feedkammer.
Uber zwei horizontal in der Platte angeordnete Schlitze erfolgt der Ein- bzw Austritt des
Feedstromes. An der Riickwand anliegend befindet sich ein rahmenformiger Distanzhalter,
welcher die Geometrie des Feedraums bestimmt. Der Distanzhalter ist mit einer Nut
versehen, auf die darin eingelegte O-Ringdichtung wird die Flachmembran gelegt. Die
Flachmembran trennt den Feed- vom Permeatraum. Die aktive Schicht der
Kompositmembran befindet sich feedseitig, die pordse Stitzschicht ist zur Permeatseite hin
ausgerichtet. Zwischen Frontplatte und Membran befindet sich eine Lochplatte, welche die
Membran gegen mechanische Verformung stabilisiert. Die Frontplatte weist ein Sichtfenster

auf. Einer der zwei frontseitig angebrachten Anschlisse dient der Druckmessung auf der

Korbler Magdalena Masterarbeit 38



Permeatseite. Uber den zweiten Anschluss erfolgt die Abfiihrung des dampfférmigen

Permeats aus der Membraneinheit.

5.3 Durchfiihrung der Versuche

Jede Kompositmembran (GroRRe 4,4 x 8,7 [cm]) wird vor der Verwendung im Membranmodul
fir mindestens 8 Stunden in einem Methylacetat-Methanol-Gemisch mit einem
Mischungsverhaltnis von 50/50 [Gew%] vorgequollen. Die einheitliche Vorbehandlung der
Membranen gewahrleistet ein vergleichbares Quellverhalten wahrend der Versuchsreihen.
UnregelmaBigkeiten im Quellverhalten hatten direkten Einfluss auf die Selektivitdt und den
Permeatfluss. Es ist darauf zu achten, dass die Membran durchgehend von Flissigkeit
benetzt ist. Die Membran ist durch eine O-Ringverbindung kraftschlissig fixiert. Durch
vollstandiges oder partielles Austrocknen der Membran kontrahiert diese. Die resultierende
Zugbelastung fuhrt moglicherweise zu FlieBvorgdangen in der aktiven Polymerschicht. Dies

hatte signifikanten, nicht reproduzierbaren Einfluss auf die Trennergebnisse.

Die Versuchsdurchfiihrung ist fiir alle Membranen einheitlich. Prinzipiell erfolgt die
Charakterisierung der Membranen ausgehend von einer definierten Feedzusammensetzung.
Der Permeatstrom wird in Kihlfallen kondensiert, gesammelt und gravimetrisch
(Standardabweichung 0,1 [%]) bestimmt. Die Zusammensetzung von Feed, Permeat und
Retentat wird mittels Gaschromatographie analysiert. Den Startpunkt der Untersuchungen
stellt eine Einsatzmischung dar, deren Mischungsverhaltnis identisch mit jenem der
Vorquellungslosung ist. Zur Charakterisierung der Membran wir der gesamte
Konzentrationsbereich abgefahren. Die Gemische reichen von reinem Methanol bis hin zu
reinem Methylacetat, der Anteil einer Komponenten wird jeweils um 10 Massenprozent
verandert. Wird die Feedzusammensetzung verandert, erfolgt eine halbstiindige
Vorkonditionierung, bevor der eigentliche Versuch gestartet wird. Man erhélt pro Membran
11 Betriebspunkte (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, usw). Pro
Zusammensetzung werden drei voneinander unabhangige Versuche durchgefihrt, um eine

statistische Aussagekraft zu sichern. Der Startpunkt stellt den Referenzpunkt einer solchen
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Messreihe dar. Bevor ein Membranwechsel erfolgt, wird der Versuch mit der
Startzusammensetzung wiederholt. Somit kann abgesichert werden, dass die Trennleistung
der Membran wahrend der durchgefiihrten Versuchsreihen konstant geblieben ist. Die
mittlere Versuchsdauer eines Messpunktes betragt ca. 20 Minuten. Samtliche
Temperaturen, Driicke und Durchflisse werden Uber das Prozessleitsystem in einer

Dokumentationsdatei zeitgleich mitgeschrieben.

5.3.1 Bedienung der Anlage

Beim Hochfahren der Anlange werden zuerst die Heizkreisldufe (Feed-, Modulheizung) auf
Temperatur gebracht. Der Kryostat wird auf -45 [°C] temperiert, dies gewadhrleistet im
Betrieb ein vollstdndiges Kondensieren des Permeatflusses. AnschlieBend erfolgt die
Ansteuerung der Pumpen fir die Sekundarkreisldaufe. Der Feedvorwarmer und das
Membranmodul werden auf Temperatur gebracht. Im Vorlagebehalter wird durch Rihren
eine Konzentrationsgleichverteilung gewahrleistet. Als nachstes erfolgt die Zuschaltung des
Feedstromes. Der Druck auf der Feedseite wird UGber ein Nadelventil geregelt. Es ist darauf zu
achten, dass sich keine Dampfblasen bilden, um das Vorliegen reiner Pervaporation zu
sichern. Nachdem der Feed die entsprechende Temperatur erreicht hat, erfolgt die
Absenkung des Permeatdruckes. Er wird tber ein Nadelventil auf einen Wert von 50 [mbar]
geregelt, dies entspricht einem Grobvakuum. Das anfallende Permeat der instationdren
Anfahrphase wird in einer der beiden Kiihlfallen kondensiert und gesammelt. Bei Erreichen
stationarer Bedingungen wird Uber ein Dreiwegeventil der Permeatstrom in die zweite
Klhlfalle geleitet und nach Abschluss des Versuches gravimetrisch bestimmt. Der Versuch
wird beendet, indem das Dreiwegeventil umgeschaltet und somit der Permeatstrom Uber
die zweite Kihlfalle gefiihrt wird. Beim Entfernen der Versuchskiihlfalle aus dem Kryostaten

ist auf ein vorsichtiges Bellften zu achten, um Permeatverluste zu vermeiden.
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5.4 Analytik

Im Gaschromatographen (Standardabweichung 1,5 [%]) werden die Proben analysiert und
konnen dann ausgewertet werden. In Abbildung 19 st das Schema eines
Gaschromatographen dargestellt. Bei der Gaschromatographie wird das Probengemisch, das
gas- oder dampfformig vorliegt, innerhalb zweier Phasen in einer Sadule verteilt. Die zwei
Phasen setzen sich aus einer mobilen Phase und einer stationadren Hilfsphase zusammen. Die
mobile Phase stromt als Trdgergas an der ruhenden Phase vorbei [7]. Zwischen der
stationdren Phase und den Analyten treten Wechselwirkungen auf. Die unterschiedlichen
Retentionszeiten der einzelnen Komponenten des Probegemisches ergeben eine stoffliche
Auftrennung. Die quantitative Auswertung erfolgt mit einem Detektor. Als Ergebnis erhalt
man ein Chromatogramm (siehe Abbildung 20). Um eine Probe gaschromatographisch zu
analysieren, missen die Komponenten der Probe verdampfbar sein. Sie dirfen sich bei
hoheren Temperaturen nicht zersetzen [7]. Die Proben werden im Autosampler vorgelegt.
Mit Hilfe des Injektors wird eine kleine Menge aus den GC-Vials zur Analyse im

Gaschromatographen enthommen.

; Probe Injektorheizung
|
ir;]:tl;téons-l R Saulen- | petektor—
Q—r..n—/ ausgan
g T g = sl TN )
o Septum o =
> > Kapillar-
© Druck- i e
= reglung = rennsaule
Srémungs- Splitter
regler ; Chromatogramm/
p— Datenverarbeitung
Waste Saulenofen j

Abbildung 19: Prinzipieller Aufbau eines Gaschromatographen, [7]
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Abbildung 20: Chromatogramm fiir eine Versuchsprobe

Beim verwendeten Gaschromatographen handelt es sich um das Model GC-2010 Plus der
Firma Shimadzu. Die Saule Supel-Q™ PLOT von SIGMA-ALDRICH ist eine Kapillarsaule aus

Quarzglas. Die mittlere Schichtdicke der stationaren Phase (Divinylbenzen) betrdagt 30 [um],

bei einer Saulenlange von 30 [m]. Als Tragergas dient Helium.

Der Injektor AOC-20i Auto Injector und der Autosampler AOC-20s stammen ebenfalls von
der Firma Shimadzu. Der Kryostat (Firma Lauda das Model Ecoline RE 104) gewahrleistet die
Temperierung der Proben im Autosampler auf -5 [°C]. Fir die Analyse der Methanol-
Methylacetat-Mischung wurde das Programm ,GC Solution” verwendet. Insgesamt dauert
eine Analyse 15 Minuten. Zu Beginn wird die Temperatur fiir zwei Minuten bei 40 [°C]
gehalten. AnschlieBend wird die Temperatur mit einer Heizrate von 15 [°C/min] erhoht bis

150 [°C] erreicht sind. Flr weitere 5,7 Minuten wird eine Temperatur von 150 [°C] in der

Saule aufrechterhalten. Es wurde ein FID-Detektor verwendet

(Flammenionisationsdetektor). Abbildung 21 zeigt den Aufbau eines FID. Der FID misst die
Leitfahigkeit einer Flamme, die durch die Verbrennung von Wasserstoff erzeugt wird. Die

Komponenten der Probe werden thermisch ionisiert und verandern damit die Leitfahigkeit

der Flamme. Diese Veranderungen werden vom Detektor festgehalten.
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Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines Flammenionisationsdetektors (FID), [7]

Um die Peaks in den Chromatogrammen (siehe Abbildung 20) auswerten zu kénnen, muss
eine Kalibrationskurve erstellt werden. Als Kalibrationslésung wird eine 50/50 [Gew%]
Mischung verwendet. Zur Ermittlung der Kalibrationsgeraden werden unterschiedliche
Probevolumina injiziert (0,2 pl; 0,3 ul; 0,4 ul; 0,5 wl0,6 ul; 0,7 pl). Mit Hilfe des
Dichtemessgerats ,Stabinger Viscometer SVM 3000“ der Firma Anton Paar wird die Dichte
der Mischung bei -5 [°C] und Umgebungsdruck bestimmt. Dies ermoglicht die Umrechnung
der injizierten Volumina in entsprechende Massen. Die Kalibrationsgerade gibt den
Zusammenhang zwischen der Peakflache einer Komponente und der jeweiligen in der
Probelosung vorliegenden Absolutmasse dieser Komponente wieder. Abbildung 22 und
Abbildung 23 zeigen die Kalibrationskurven fir Methylacetat und Methanol mit der

jeweiligen Geradengleichung.
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5.5 Membranen

Insgesamt wurden drei unterschiedliche organophile Membranen untersucht (siehe Tabelle
4). Alle Membranen waren Kompositmembranen, die sich durch das Material der aktiven
Schicht unterschieden. Die pordse Stitzschicht aller untersuchten Membranen bestand aus
Polyacrylnitril, die auf einem Stitzfaservlies aus Polyphenylsulfid aufgebracht war. Zwei
Membranen (PDMS-04-075 und PERVAP™ 4060) hatten eine aktive Schicht aus
Polydimethylsiloxan (PDMS). Bei einer Membran (POMS-05-119) bestand die aktive Schicht
aus Polyoctylmethylsiloxan (POMS). Die Membranen PDMS-04-075 und POMS-05-119
wurden vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht Zentrum fir Material- und Kistenforschung
GmbH zur Verfligung gestellt. Von der Firma Sulzer Chemtech Ltd stammte die Membran
PERVAP™ 4060. Das allgemeine Einsatzgebiet der Membran PERVAP™ 4060 ist die

Abtrennung von Aromaten und leichtfllichtigen organischen Substanzen von Wasser [15].

Tabelle 4: Untersuchte organophile Membranen

Membran || aktive Schicht || Stitzschicht
PERVAP™ 4060 | Polydimethylsiloxan | Polyacrylnitril/Polyphenylsulfid
PDMS-04-075 Polydimethylsiloxan | Polyacrylnitril/Polyphenylsulfid

POMS-05-119 Polyoctylmethylsiloxan || Polyacrylnitril/Polyphenylsulfid

Die folgenden Abbildungen (Abbildung 24 bis Abbildung 26) zeigen jeweils die aktive Schicht
bzw. die Stiitzschicht der Membranen vor der Durchfiihrung der Versuchsreihen und nach
der Verwendung. Die aktive Polymerschicht ist glatt und glanzend. Die Stitzschicht ist rau,
matt und faserig. Beim Quellen verhielten sich alle verwendeten Membranen gleich. Die
Breitseiten wolbten sich in Richtung der aktiven Seite auf. Verantwortlich dafiir war ein
unterschiedliches Quellverhalten der aktiven Schicht und der Stitzschicht. Die Stitzschicht
quillt stdrker und dehnt sich folglich aus. Die resultierenden Spannungen fihren zur

Kontraktion der Membranen.

Die an den Membranrandern zu erkennenden gelblichen Verfarbungen auf den

verwendeten Membranen stammen von den O-Ring-Dichtungen im Membranmodul und
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haben keinen Einfluss auf das Trennergebnis. Man erkennt aus den Abbildungen 24 bis 26,
dass die rechteckige Membranaustauschflache, welche durch den O-Ring abgegrenzt ist,
auch nach der Verwendung keine Risse bzw. Falten aufweist. Die einzelnen Membranen
waren ca. 40 Stunden in Betrieb. Die visuelle, qualitative Beurteilung der Membranen deckt
sich mit den in Kapitel 6 dargestellten Ergebnissen. Uber den gesamten

Untersuchungszeitraum zeigten die Membranen keine Veranderung in ihrer

d)
a) b)

Abbildung 24: POMS-05-119 a) Original aktive Schicht, b) Original Stiitzschicht, c) Aktive Schicht nach Versuch, d)

Trenncharakteristik und lieferten reproduzierbare Werte.

c)

Stiitzschicht nach Versuch

Abbildung 25: PDMS-04-075 a) Original aktive Schicht, b) Original Stiitzschicht, c) Aktive Schicht nach Versuch, d)

Stiitzschicht nach Versuch, e) zu Beginn des Quellens
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Abbildung 26: PERVAP™ 4060 a) Original aktive Schicht, b) Original Stiitzschicht, c) Aktive Schicht nach Versuch, d)

Stiutzschicht nach Versuch
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6 Ergebnisse

6.1 Trenncharakteristik organophiler Membranen fiir das bindre Gemisch

Methanol/Methylacetat

Die Charakterisierung des Trennverhaltens der Membranen erfolgte anhand des bindren
Gemisches Methylacetat/Methanol. Die Trennleistung einer Membran basiert auf dem
Sorptions- und dem Diffusionsverhalten der Komponenten fiir eine bestimmte Membran.
Das Sorptionsverhalten ist von der Polaritat der untersuchten Komponenten bestimmt. Liegt
eine organophile Membran vor, sorbieren bevorzugt unpolare Molekiile. Das
Sorptionsverhalten von Methylacetat und Methanol weist gréRere Ahnlichkeit auf als das
von Methylacetat und dem stark polaren Wassermolekil. Die Triebkraft der Pervaporation
steht in Abhangigkeit zum Dampfdruck der zu permeierenden Komponenten. Wasser weist
eine geringere Flichtigkeit als die Tiefsieder Methanol und Methylacetat auf, dies reduziert
das treibende Gefille. Die Auftrennung des bindren Gemisches Methylacetat/Methanol ist
folglich das limitierende Trennproblem und gibt Aufschluss UGber die Anwendbarkeit der

Pervaporation in der Methylacetatsynthese

Als Auswahlkriterium fur die Membran, welche fiir eine MaRstabsvergroRerung am besten
geeignet ist, wird primar die Selektivitat herangezogen. Sie ist dem ebenfalls untersuchten
Permeatfluss  vorzuziehen, da durch hohe Selektivititen die Anzahl an
hintereinandergeschalteten Membranmodulen minimiert werden kann. Um einen
entsprechenden Permeatfluss zu erzielen wird die Austauschflache angepasst. Die in Kapitel
5.5 in Tabelle 4 dargestellten organophilen Membranen wurden alle bei einer Temperatur
von 50 [°C], einem Feeddruck von 1,5 [bar] und einem Permeatdruck von 50 [mbar]
untersucht. Die Versuche wurden in einer mikroverfahrenstechnischen Apparatur
durchgefiihrt. Die geringen Abmessungen in Kombination mit dem Warmeeintrag im
Feedvorwarmer konnen zu einer Segmentierung in alternierende Gas- und
Flissigkeitsphasen fihren (Slug flow). Der Feeddruck wurde folglich deutlich hher gewahlt
als der vorliegende Dampfdruck, um bei einer Temperatur von 50 [°C] einen
dampfblasenfreien Betrieb und somit reine Pervaporation zu gewahrleisten. Die Analyse im

Gaschromatographen liefert die Zusammensetzungen der Einsatzmischungen und der
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dazugehorigen Permeate. Mit Hilfe dieser Daten kann flir jede Membran die
Trenncharakteristik abgebildet werden. Die Ergebnisse wurden mit dem Dampf-Flissig-
Gleichgewicht (VLE) des bindaren Gemisches Methylacetat/Methanol bei atmosphérischen
Bedingungen verglichen. In Abbildung 27 ist das Trennverhalten der Membran PERVAP™
4060 dargestellt.
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Abbildung 27: Selektivitatsdiagramm fiir PERVAP™ 4060 (P = 1,013 [bar])

Auf der Abszisse ist der Molanteil an Methylacetat im Feed aufgetragen, auf der Ordinate ist
die Zusammensetzung des dazugehorigen Permeats  dargestellt. Bei den aus den
Pervaporationsversuchen erhaltenen Ergebnissen handelt es sich aufgrund des einseitig
vorliegenden Permeatflusses nicht um ein Gleichgewicht, sondern um einen
Beharrungszustand. Die silikonbasierte Membran zeigt im Bereich der azeotropen
Zusammensetzung geringe Selektivitdten. Es ist mit dieser Membran nicht moglich das
Azeotrop zu liberwinden. Mit kleiner werdendem Gehalt an Methylacetat im Feed ist eine
verbesserte Aufkonzentrierung zu erkennen. Dies resultiert aus Quellungsphanomenen
innerhalb der organophilen Membran. Mit einem geringeren Gehalt an Methylacetat im
Feed sinkt der Quellungsgrad der Membran. Die Molekilstruktur der aktiven Schicht wird
dichter und die Trennwirkung scharfer. Liegt im Feed die azeotrope Zusammensetzung vor,
ist die Membran aufgrund des groRen Methylacetatgehaltes (67 [Mol%]), stark gequollen.
Die Barrierewirkung der aktiven Schicht ist folglich reduziert und fuhrt zu einer

unzureichenden Aufkonzentrierung im Permeat. Das erzielbare Dampf-Flissig-Gleichgewicht
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fur das Gemisch Methylacetat/Methanol, welches dem Trennverhalten einer
Rektifikationskolonne entspricht, zeigt im Vergleich zur Membran PERVAP™ 4060 eine
signifikant bessere Auftrennung fir den Bereich zwischen dem Azeotrop und reinem
Methanol. In Abbildung 28 ist der Permeatfluss der PERVAP™ 4060 iiber den Molanteil an

Methylacetat im Feed dargestellt.

1000,0
900,0 - & *
800,0 - 4

700,0 - * .
600,0 - PS @ MeAc + MeOH

PERVAP 4060
500,0 P

B MeAc
400,0 P P n»

Permeatfluss [mol-hm2]

300,0 - o
MeOH

200,0 - o

100,0 - -

o
oom® —
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Molanteile MeAc Feed [mol/mol]

Abbildung 28: experimenteller Permeatfluss fiir PERVAP™ 4060

Bei Betrachtung des Methylacetatflusses erkennt man, dass mit zunehmender
Methylacetatkonzentration im Feed der Permeatfluss kontinuierlich ansteigt. Dies resultiert
aus der steigenden Triebkraft flir den Methylacetattransport. Der Methanolfluss zeigt im
Bereich erhdhter Methanolkonzentrationen ein abweichendes Verhalten. Ab einem
Molanteil an Methanol von 50 [%] flacht der Verlauf des Permeatfluss ab und bleibt trotz
Steigerung der Methanolkonzentration im Feed, die zu einer TriebkraftvergrofRerung fihrt,
konstant. Der Grund fiir dieses Abflachen der Kurve liegt in der bereits zuvor beschriebenen
Quellung der Membran. Bei hohen Methanolkonzentrationen ist die Membran minimal
gequollen, die Molekiilstruktur innerhalb der aktiven Schicht verdichtet sich und erschwert
die Permeation durch die Membran. Die abgeflachte Kurve des Methanolflusses spiegelt das
gegenseitige Aufheben von Triebkrafterhohung und reduzierter Quellung wider. Der
maximale Methylacetatfluss fir die Membran PERVAP™ 4060 betragt 948,0 [molh™*m™]. Fur

reines Methanol wird ein Permeatfluss von 365,1 [moI'h'l‘m"z] erreicht.
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In Abbildung 29 ist das Trennverhalten der Membran PDMS-04-075 dargestellt.
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Abbildung 29: Selektivitatsdiagramm fiir PDMS-04-075 (P = 1,013 [bar])

Die vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht, Zentrum fiir Material- und Kistenforschung GmbH
gefertigte Membran weist ebenfalls eine aktive Schicht aus Polydimethylsiloxan auf. Die
Auftrennung im Vergleich zur Membran PERVAP™ 4060 ist signifikant besser. Die Membran
PDMS-04-075 ermdglicht das Uberwinden der azeotropen Zusammensetzung. Bei einem
hohen  Methylacetatgehalt im Feed verschlechtert sich aufgrund der bereits zuvor
beschriebenen Membranquellung das Auftrennungsvermogen ebenfalls. Im Bereich von 80
bis 100 [Mol%] ist keine Aufkonzentrierung von Methylacetat im Permeat zu beobachten.
Bei Feedmischungen ausgehend von reinem Methanol bis hin zur azeotropen
Zusammensetzung erreicht man im Permeat eine Anreicherung, die nicht ganz jener des
Dampf-Flussig-Gleichgewichtes entspricht. Die Unterschiede im Trennverhalten zwischen der
Membran PERVAP™ 4060 und der Membran PDMS-04-075, deren aktive Schichten beide
aus PDMS bestehen, liegt im Grad der Quervernetzung. Der héhere Grad an Quervernetzung
der Membran PDMS-04-075 resultiert in einem dichteren Molekiilnetz, das somit eine
entsprechende Barriere bildet. In Abbildung 30 ist der Permeatfluss der Membran PDMS-04-

075 Uber den Molanteil an Methylacetat im Feed dargestellt.
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Abbildung 30: experimenteller Permeatfluss fiir PDMS-04-075

Die Membran zeigt betreffend des Methylacetat- und Methanolflusses qualitativ analoges
Verhalten zur Membran PERVAP™4060. Beide Membranen vereint eine silikonbasierte
Aktivschicht, die sich im Grad der Quervernetzungsgrad unterscheidet. Die Permeatflisse
der Membran PDMS-04-075 sind geringer. Sie weist einen maximalen Permeatfluss an
Methylacetat von 707,0 [moI'h'l'm'Z] auf. Flr reines Methanol wird ein Permeatfluss von ca.
223,9 [mol'h™*m™] erreicht. Die reduzierten Permeatfliisse begrinden sich im hoheren Grad

der Quervernetzung. Selektivitdt und Permeatfluss zeigen gegengleiches Verhalten.

In Abbildung 31 ist die Trenncharakteristik der Membran POMS-05-119 dargestellt.
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Abbildung 31: Selektivitdtsdiagramm fiir POMS-05-119 (P = 1,013 [bar])
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Diese Membran zeigt das beste Trennergebnis der untersuchten Membranen. Sie erméglicht
das Uberwinden der azeotropen Zusammensetzung. Der korrespondierende
Methylacetatanteil im Permeat betragt 72 [Mol%]. Im Bereich von reinem Methanol bis hin
zu einem Methylacetatgehalt von ca. 40 [Mol%] decken sich die Ergebnisse aus den
Pervaporationsversuchen mit dem Dampf-Fliissig-Gleichgewicht. Der negative Einfluss der

Quellung auf die Selektivitat wurde auch fiir diese Membran bestatigt.

In Abbildung 32 ist der Permeatfluss der Membran POMS-05-119 lber den Molanteil an

Methylacetat im Feed dargestellt.
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Abbildung 32: experimenteller Permeatfluss fiir POMS-05-119

Die Membran zeigt betreffend Methylacetat- und Methanolfluss qualitativ analoges
Verhalten wie die silikonbasierten Membranen. Die Membran POMS-05-119 zeigt die
geringsten Permeatfliisse. Der maximale Permeatfluss an Methylacetat ist 460,0
[moI'h'l'm'Z]. Fiir reines Methanol wird ein Permeatfluss von 126,7 [moI'h’l‘m'Z] erreicht. Die
aktive Schicht aus Polyoctylmethylsiloxan stellt einen erhéhten Permeationswiderstand dar,

der sich in reduzierten Flissen und einer verbesserten Auftrennung widerspiegelt.
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6.2 Vergleich der organophilen Membranen

Abbildung 33 fasst die Ergebnisse fiir die Selektivitatskurven in einem Diagramm zusammen.

In Tabelle 5 sind Ergebnisse fiir die drei Membranen dargestellt.
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Abbildung 33: Ergebnisse fiir die Selektivitatskurve fiir alle drei Membranen

Tabelle 5: Ergebnisse aus den Pervaporationsversuchen

Experimenteller Experimenteller
Riickhalte-
Membrantyp: Permeatfluss Permeatfluss Trennfaktor a "~
1 - 1 - vermoégen R
Jveac [mol h™ m?] || Jyeon [mol h™ m?]

PERVAP ™ 4060 0+948,0 0+ 416,6 0,920 + 2,002 -0,068 + 0,143
PDMS-04-075 0+707,0 0+223,9 0,966 + 2,355 -0,062 + 0,188
POMS-05-119 0+460,0 0+234,7 1,007 + 2,738 0,006 = 0,251

Man erkennt aus den Kurvenverldufen, dass die Membran POMS-05-119 die beste
Trennwirkung aufweist. Im Bereich hoher Methylacetatkonzentration zeigt keine der drei
Membranen eine signifikante Aufkonzentrierung von Methylacetat im Permeat. Um zu den
Reinstoffen zu gelangen, missen bei allen untersuchten Membrantypen mehrere
Pervaporationseinheiten hintereinander geschaltet werden. Fir eine industrielle Umsetzung
ist das Trennverhalten entscheidend, die Membran POMS-05-119 hat dafiir das groRte
Potential.
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Das Trennverhalten von Membranen kann neben der Auftragung der

Permeatzusammensetzung lber die Feedzusammensetzung, auch iber den Trennfaktor a
und das Riickhaltevermégen R dargestellt werden. Der Trennfaktor a fiir die Membranen ist
in Analogie zum Trennfaktor in der Destillation zu betrachten. Bei einem Trennfaktor von 1
weist das Permeat die selbe Zusammensetzung wie der Feed auf. Die Ergebnisse fiir den

Trennfaktor a aller drei untersuchten Membranen sind in den Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Vergleich der Trennfaktoren a

Das Diagramm zeigt die Anderung des Trennfaktors a in Abhingigkeit vom Molanteil an
Methylacetat im Feed. Man erkennt fir alle Membranen das Abfallen des Trennfaktors bei
Zunahme des Methylacetatgehaltes im Feed. Dies deckt sich mit dem zuvor erwahnten
Quellungseinfluss. Der Trennfaktor steht in einer nahezu linearen Abhéangigkeit zum
Molenbruch von Methylacetat. Aus den Untersuchungen des Trennfaktors geht ebenfalls
hervor, dass die Membran POMS-05-119 das beste Trennergebnis aufweist. Der Trennfaktor
fur diese Membran erreicht Werte bis zu 2,75. Die Membran PERVAP™ 4060 zeigt die

kleinsten Trennfaktoren der untersuchten Membranen mit einem Maximalwert von ca. 2.

Abbildung 35 gibt den Verlauf des Riickhaltvermdgens R Gber dem Gehalt an Methylacetat
im Feed wieder. Das Rickhaltevermogen R gibt hier qualitativ an, wie gut Methanol am

Durchgang durch die Membran gehindert wird.
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Abbildung 35: Vergleich des Riickhaltevermogens R

Man erkennt bei allen drei Membranen, dass das Riickhaltevermoégen R durch ein Maximum

geht. Fir die Membran POMS-05-119, welche die besten Trennergebnisse aufweist, ergeben

sich Maximalwerte fiir das Riickhaltevermogen von bis zu 0,23. Der Bereich maximaler

Werte fir das Rickhaltevermogen ist bei dieser Membran im Vergleich zu den Membranen

PDMS-04-075 und PERVAP™ 4060 deutlich abgeflacht.

Das Riickhaltevermogen ist im Vergleich unterschiedlicher Membranen nur fiir eine

bestimmte Feedzusammensetzung aussagekraftig. Da das Riickhaltevermdégen ein Verhaltnis

beschreibt, welches sich auf den Methanolgehalt im Feed bezieht, entspricht das Maximum

nicht dem Punkt groRter Trennscharfe.

In Tabelle 6 sind die Trennfaktoren und die Werte fiir das Riickhaltevermdgen fir den

azeotropen Punkt zusammengefasst.
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Tabelle 6: Trennfaktor und Riickhaltevermégen im azeotropen Bereich

Molanteil MeAc

Molanteil MeAc

Membrantyp: Feed Permeat Trennfaktor RuckPaIte-
[mol/mol] [mol/mol] « vermogen R
PERVAP™ 4060 0,670 0,664 0,975 -0,017
PDMS-04-075 0,670 0,687 1,087 0,056
POMS-05-119 0,670 0,717 1,249 0,143

Fir die Membran POMS-05-119 liegt der Trennfaktor fiir die azeotrope Zusammensetzung
bei 1,25. Dies lasst auf eine fur die Auftrennung des Azeotrops ausreichende Trennwirkung
schlieRen. Die Membran PERVAP™4060 ist mit einem Trennfaktor von ca. 1 nicht in der Lage

eine Aufkonzentrierung von Methylacetat im Permeat zu erwirken.

Abbildung 36 zeigt die Permeatflusskurven der untersuchten Membranen.
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Abbildung 36: experimenteller gesamter Permeatfluss (Jyeac + Jmeon) der drei Membranen bei 50 [°C]

Die Membran mit der geringsten Selektivitat weist den groBten Permeatfluss auf. Die
Membran POMS-05-119, welche lber die beste Trennwirkung verfiigt, ist im Durchfluss um

mehr als die Halfte geringer als die PERVAP™ 4060.
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6.3 Modellierung der Pervaporation mit organophilen Membranen

Allgemein kann fiir den Permeatfluss bei der Pervaporation folgende Tansportgleichung

angesetzt werden (Gleichung 18):

Ji = Qi* (Xip *Vir * Pip — Yip * Pp)

Gleichung 18: Transportgleichung fiir den Permeatfluss in der Pervaporation, [6]

J; [mol h™* m] ist der Permeatfluss des Moduls und Q; [mol h™* m™? bar™] die Permeanz. Die
Permeanz ist flir jede Membran charakteristisch. Die Permeabilitdt ist eine
Materialeigenschaft einer Membran und berechnet sich aus dem Quotienten von Permeanz
und Schichtdicke der aktiven Schicht [6]. Der Ausdruck (X;r*¥ir * Pip — Yip * Pp)
entspricht der treibenden Kraft und wird als Ap; [bar] bezeichnet. x;¢ [mol/mol] ist der
Molanteil der Komponente i im Feed, yi¢ [-] ist der Aktivitatskoeffizient der Komponente i,
pl-S,F [bar] der Sattdampfdruck der Komponente i, yip [mol/mol] ist der Molanteil der

Komponente i im Permeat und pp [bar] ist der Permeatdruck.

Bei Polymerkompositmembranen muss im Gegensatz zu anorganischen Membranen die
Quellung der Membran in der Transportgleichung berticksichtigt werden. Die Quellung ist
sehr anisotrop, da die Membran auf der Feedseite mit der fllssigen Einsatzmischung in
Kontakt ist, wohingegen die Permeatseite mit dem dampfférmigen Permeat fast trocken ist
[6]. Aus den mit den experimentellen Daten erhaltenen Kurvenverlaufen fir den
Permeatfluss ergibt sich, dass der Einfluss der Quellung mit Hilfe des Faktors S = (1+ Xmeac,)
sehr gut erfasst werden kann. Die Modellvorstellung fir die Quellung geht von einer
Grundquellung aus, die jener bei Vorliegen von reinem Methanol im Feed entspricht. Die im
Quellungsterm beinhaltete Addition des Molenbruchs von Methylacetat geht von einer
linearen Quellungsabhangigkeit aus. Der Index F steht fir Feed. Der Permeatfluss fir die
untersuchten organophilen Polymermembranen kann wie folgt berechnet werden

(Gleichung 19):
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Ji=0Q;* (xi,F *Yir * PiS,F —Yip* pP) * (1 + xMeAc,F) =Q;*Ap; xS

Gleichung 19: Transportgleichung der organophilen Polymermembranen

Mit Hilfe der Kalibrationskurven konnen die Analysewerte der Gaschromatographie in
Massenanteile umgerechnet werden. Uber die molare Masse MW,; werden aus den
Massenanteilen w; die Molanteile x; bestimmt (Gleichung 20).

Wi

MW;

L_Fi
MWwW; - MW;

X; =

Gleichung 20: Berechnung der Molanteile

Der Permeatdruck pp betragt 50 [mbar] und ist fiir alle Versuche gleich. Der Dampfdruck der
Komponente i bei einer Feedtemperatur von 50 [°C] wird mit der Dampfdruckgleichung von

Antoine ermittelt (Gleichung 21).

B

1 S — f— ——
Og10p1 T+C

Gleichung 21: Dampfdruckgleichung nach Antoine, [21]

Man erhalt den Dampfdruck in der Einheit [bar]. Die Temperatur T wird in der Einheit [°C]
eingesetzt. In Tabelle 7 sind die molaren Massen und die Antoine-Konstanten A, B und C und
der Temperaturbereich fiir den die Konstanten gelten dargestellt [21]. Bei 50 [°C] betragt der

Dampfdruck fir Methylacetat pj = 0,791 [bar] und fiir Methanol p§ = 0,556 [bar].

Tabelle 7: Stoffdaten, [21]

Komponente Molare Masse A B ¢ Trin + Tmax
P MW [g/mol] [°c]
Methylacetat 74,079 4,18621 | 1156,430 | 219,690 |[-23,25+ 77,96
Methanol 32,042 5,20277 | 1580,080 | 239,500 |-10,56 + 82,85
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Um die Triebkraft Ap; berechnen zu koénnen fehlt noch die Ermittlung des
Aktivitatskoeffizienten y;r. Der Aktivitatskoeffizient wird mit Hilfe der Methode von Wilson

berechnet. Der Aktivitatskoeffizient fir Methylacetat berechnet sich nach Gleichung 22,

jener fir Methanol nach Gleichung 23.

InYyesac = — ln(xMeAc + AMeAc,MeOH * XMeOH)
+ x < AMeAc,MeOH AMeOH,MeAc >
MeOH -
Xmeac T A MeacMeon * Xmeon — Xmeac * N meonmeac + Xmeon

YMeac = € In¥meac

Gleichung 22: Aktivitdtskoeffizient fiir Methylacetat, [5]

InyYpeon = — ln(xMeOH + AMeOH,MeAc * XMeAc)
AMeAc,MeOH AMeOH,MeAc
— XMeAc A - A
Xmeac T I\ MeacMeoH * XMeoH — XMeac * I\ MeoH,MeAc T XMeoH

Vueon = €'"YMeoH

Gleichung 23: Aktivitdtskoeffizient fiir Methanol, [5]

Ameac,meon Wird mit Gleichung 24 berechnet und Ayieon, meac Mit Gleichung 25 [5].

-AZ
VMeoH ( MeT.flc,MeOH)

AMeAc,MeOH =
VMeAc

Gleichung 24: Ayeacmeon [5]

(— A AMeOH,MeAc)

Upmeac
T % T

AMeOH,MeAc =
UMeoH

Gleichung 25: AMeOH,MeAc: [5]
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Fir die Temperatur T wird die Feedtemperatur in Kelvin eingesetzt. Das molare Volumen von
reinem Methylacetat vyeac Wird aus dem Quotienten der molaren Masse (siehe Tabelle 7)
von Methylacetat und der Dichte von Methylacetat ermittelt. Das molare Volumen von
Methanol vpeon Wird durch Division der molaren Masse (siehe Tabelle 7) von Methanol
durch die Dichte von Methanol berechnet. AAyieacmeon UNd  AAvieon meac Sind
Wechselwirkungsparameter zwischen den beiden Substanzen. Sie berechnen sich mit Hilfe
der Modellparameter Aweacmeon UNd Ameormea, deren Werte man den Dechema-Daten
entnimmt [20]. Durch Division der Modellparameter Ayeacmeon UNd Ameon meac durch die
universelle Gaskonstante R = 1,98721 [cal/K mol] erhédlt man die Wechselwirkungsparameter
MAveacmeon UNd  AAvieonmeac [5]. In Tabelle 8 sind alle zur Berechnung der
Aktivitatskoeffizienten erforderlichen GréBen dargestellt. Die Dichtewerte sind jene fiir 20

[°C] und 1,013 [bar].

Tabelle 8: Werte zur Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten

. Molares .
Dichte Modell- Wechselwirkungs-
Komponente [g/cm3] Volumen v arameter A arameter AA A
g [cm3/mol] P P
Methylacetat 0,93 79,7 -198,0135 -99,6 0,69
Methanol 0,79 40,6 854,987 430,3 0,52

Fiir Methylacetat und Methanol wird jeweils durch die experimentellen Datenpunkte fir die
Molanteile im Feed (xi) und im Permeat (yip) eine Trendline (x-y-Fit) gelegt. Mit der
Gleichung fur die Trendlinie berechnet man Wertepaare (xi / yip) in einer Auflésung von Axi
= 0,05. Fur jedes Wertepaar (Xmeac/Xmeon) kann nun der Aktivitatskoeffizient berechnet und
anschlieRend fur jede der beiden Komponenten die Triebkraft Ap ausgerechnet werden. In

der Transportgleichung (Gleichung 18) sind somit die Terme Ap; und S bekannt.

Aus den Versuchen ist der Permeatfluss J; in der Einheit g/h bekannt. Mit den Ergebnissen
fliir die Massen- und Molanteile im Permeat aus der Gaschromatographie und mit der
aktiven Membranfliche von 27,5 [cm?] wird der Permeatfluss J; in [mol h™? m?]
umgerechnet. Der Wert fir die Permeanz Q; [mol h™ m?2 bar™'] wird so lange angepasst, bis
die Summe der Fehlerquadrate fiir die modellierte Transportgleichung J; = Q; * Ap; * S ein
Minimum wird. Die eben beschriebene Modellierung wird fiir den Permeatfluss von

Methylacetat und Methanol fir alle drei organophilen Membranen durchgefiihrt.
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6.4 Ergebnisse der Modellierung

Abbildung 37 bis 39 zeigen die Ergebnisse der Modellierung fir die drei organophilen
Membranen PERVAP™ 4060, PDMS-04-075 und POMS-05-119. In Tabelle 9 sind die

Ergebnisse fiir die drei Membranen dargestellt.

1100,0
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300,0
200,0 ¢

100,0 *

0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Molanteile MeAc Feed [mol/mol]

Abbildung 37: Durchflussmodellierung PERVAP™ 4060

Man erkennt, dass die modellierten Werte fir die Membran PERVAP™ 4060 in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten sind.
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Abbildung 38: Durchflussmodellierung PDMS-04-075

Auch die Membran PDMS-04-075 folgt dem durch das adaptiere Losungs-Diffusionsmodell

beschriebenen Verhalten.
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Abbildung 39: Durchflussmodellierung POMS-05-119

Die POMS-Membran zeigt ebenfalls gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und

Modell.
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Tabelle 9: Charakterisierung der Membranen

Experimenteller Experimenteller | Permeanz MeAc | Permeanz MeOH o
Selektivitat Riuickhalte-
Membrantyp: Permeatfluss Permeatfluss Queac Queon a /a Trennfaktor a vermdgen R
Iwenc [mol h* m?] [ Jyeon [mol h*m?] | [mol h: m2 bar?] | [mol KX mZbarl] | o Mo
PERVAP™ 4060 0+948,0 0 +400,4 600,0 770,0 0,779 0,920 + 2,002 | -0,068 + 0,143
PDMS-04-075 0+707,0 0+2639 470,0 505,0 0,931 0,966 + 2,355 [ -0,062 + 0,188
POMS-05-119 0+ 460,0 0+156,8 312,0 295,0 1,058 1,007 + 2,738 || 0,006 + 0,251

Betrachtet man den Selektivitditswert, den man aus dem Quotienten der Permeanz fir
Methylacetat durch die Permeanz fiir Methanol erhilt, schneidet die Membran POMS-05-
119 mit einer Selektivitat von 1,06 am besten ab. Es ist die einzige Membran, die einen
Selektivitatswert erreicht, der Uber eins liegt. Das liegt daran, dass nur bei der Membran
POMS-05-119 die Permeanz von Methylacetat mit einem Wert von Qmeac = 312

2 bar'] héher ist als die Permeanz von Methanol mit Queon = 295

[mol h? m
[mol h™* m™ bar™]. Bei den typengleichen Membranen PERVAP™ 4060 und PDMS-04-075 hat
letztere die bessere Selektivitdt mit einem Betrag, der gering unter eins (0,931) liegt. Die
Membran PERVAP™ 4060 hat einen Selektivititswert von 0,779. Auch bei Selektivititen
unter 1 ist eine Anreicherung von Methylacetat im Permeat moglich, da Methylacetat

aufgrund des hoheren Dampfdruckes eine signifikant hohere Triebkraft aufweist.

Fir die weitere Untersuchung wird die Membran POMS-05-119 ausgewahlt. Die Membran
POMS-05-119 hat den geringsten Permeatfluss der drei organophilen Membranen. Die fir
die MaBstabsvergroRerung entscheidende Selektivitat ist fir die Membran POMS-05-119 am

besten. In Abbildung 40 ist das Ergebnis flir den massenbezogenen Permeatfluss dargestellt.
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Abbildung 40: experimenteller Permeatfluss [kg h™ m™] fiir POMS-05-119 bei 50 [°C] und 1,5 [bar]
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6.5 Untersuchung des Temperatureinflusses fiir die Membran POMS-05-
119 zwischen 40 [°C] und 60 [°C]

6.5.1 Selektivititskurven

Bei den Versuchen mit 40 [°C] und 60 [°C] wurden nur die Punkte 50/50, 80/20 und 20/80 in
der Versuchsanlage vermessen. Der Feeddruck betrug bei 40 [°C] 1,5 [bar]. Fiir 60 [°C] wurde
der Feeddruck auf 2,5 [bar] eingestellt. Der Permeatdruck blieb fir beide Versuchsvarianten
unverandert bei 50 [mbar]. Alle Ubrigen Betriebsparameter und die Versuchsablaufe sind
gleich wie bei den Versuchen mit 50 [°C]. Abbildung 41 zeigt das Trennverhalten der
Membran POMS-05-119 bei Temperaturen von 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C].

1
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0 # . : : ‘ ‘ : : ‘ :
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Molanteile MeAc Feed [mol/mol]

Abbildung 41: Selektivitdtsdiagramm fir POMS-05-119 bei 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C]

Bei allen drei Betriebstemperaturen kann das Azeotrop, das bei 67 [Mol%] Methylacetat
liegt, GUberwunden werden. Die Versuche bei Temperaturen von 40 [°C] und 50 [°C] zeigen
ein ahnliches Trennverhalten. Bei einer Temperatur von 60 [°C] zeigt sich eine reduzierte

Auftrennung von Methylacetat im Permeat.
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6.5.2 Modellierung des Permeatflusses

Mit Hilfe der Modellierung, wie in Kapitel 6.2 beschrieben, wurde auch fiir 40 [°C] und 60
[°C] der Permeatfluss beschrieben. Es gelten die gleichen Gleichungn wie fir die
Modellierung bei 50 [°C] (Gleichung 18 bis 25). Die GroRe des Dampfdrucks spielt bei der
Pervaporation eine entscheidende Rolle. Polymermembranen in der organophilen
Pervaporation bevorzugen im Allgemeinen die Sorption jener Substanz, fir die der
Energiebedarf geringer ist [22]. Der Dampfdruck hangt von der Temperatur ab. Mit
steigendem Dampfdruck wird auch der Permeatfluss groRBer [22]. Der Energieaufwand fir
die Verdampfung bei der Pervaporation nimmt mit steigendem Dampfdruck ab. Neben den
Molanteilen x; und y; und den Dampfdriicken pis andern sich auch die Aktivitatskoeffizienten
vi. Der Aktivitatskoeffizient ist von der Temperatur und den Molanteilen der Flissigphase
abhdngig. In Abbildung 42 bis 44 sind die Diagramme fir den Permeatfluss bei den
unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse fiir den
Permeatfluss J;, die Permeanz Q; die Selektivitdit, den Trennfaktor a und das

Riickhaltevermogen R.
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Abbildung 42: Durchflussmodellierung POMS-05-119 bei 40[°C]
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Abbildung 43: Durchflussmodellierung POMS-05-119 bei 50[°C]
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Abbildung 44: Durchflussmodellierung POMS-05-119 bei 60[°C]

Die Modellierung fiir die unterschiedlichen Temperaturen ist in guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten. Die Annahme eines analogen Quellverhaltens, auch bei

unterschiedlichen Betriebsbedingungen, wurde bestatigt. In Tabelle 10 sind die Ergebnisse

dargestellt.
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Tabelle 10: Ergebnis POMS-05-119 bei 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C]

Experimenteller | Experimenteller | Permeanz MeAc | Permeanz MeOH — "
Membrantyp: Tempﬁeratur Permeatfluss Permeatfluss Queac Quieon Selektivitét Trennfaktor a Ruckpalte-
ra Jweac [mol h™ m?] | Jyeon [mol h™ m?]| [mol h* m? bar™] | [mol h m? bar?] Quaencl meor vermogen R
40 0+208,7 0+121,6 355,0 380,0 0,934 1,264 /1,969/2,399 || 0,114/0,137/0,214
POMS 50 0+299,1 0+155,7 312,0 295,0 1,058 1,267/2,032/2,676 | 0,133/0,146/0,233
” 60 “ 0+346,6 ” 0+2135 ” 265,0 ” 265,0 ” 1,000 | 1,200/1,693/2,293 | 0,107/0,107/0,162

Bei 40 [°C] wird der geringste Permeatfluss erzielt, der maximale Permeatfluss von
Methylacetat liegt bei 208,7 [mol h™ m2]. Der maximale Permeatfluss von Methylacetat fiir
60 [°C] betragt 346,6 [mol h* m2]. Fur 50 [°C] liegt der maximale Permeatfluss von
Methylacetat bei 299,1 [mol h'* m™2]. Betrachtet man die Permeanz, so ist bei 40 [°C] die
Permeanz von Methanol (Qumeon = 380 [mol h™* m2 bar™) groRer als jene fir Methylacetat
(Qumeac = 355 [mol h™* m?2 bar™]). Bei 50 [°C] hingegen ist die Permeanz von Methylacetat
(Qmeac = 312 [mol h™ m?2 bar']) groBer als jene von Methanol (Queon = 295
[mol h™* m2 bar]). Fur 60 [°C] sind die Werte der Permeanzen gleich groR (Queac = Qumeon =
265 [mol h™* m™? bar'l]). Fir die Selektivitat bedeutet dies, dass sie bei 40 [°C] etwas unter
eins liegt (0,934), bei 50 [°C] den grolRten Wert hat (1,058) und bei 60 [°C] genau 1 ist. In
Abbildung 45 und 46 sind das Rickhaltevermogen bzw. der Trennfaktor fir die

unterschiedlichen Temperaturen zusammengefasst.
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Abbildung 45: Trennfaktor a bei 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C]
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Abbildung 46: Riickhaltevermdgen R bei 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C]

Bei 50 [°C] werden die
erzielt. Sie liegen im

Feedtemperaturen von

hochsten Werte fiir den Trennfaktor und das Rickhaltevermogen
Bereich der Ergebnisse, die fir 40 [°C] erzielt werden. Bei

60 [°C] sind mit zunehmendem Methylacetatgehalt im Feed

signifikante Unterschiede zu den Versuchen mit Temperaturen von 40 [°C] und 50 [°C]

feststellbar.

6.5.3 Diskussion des

Der Temperatureinfluss

Temperatureinflusses

kann mit einem Arrheniusansatz beschrieben [24]. Die Gleichung

lautet wie folgt (Gleichung 26):

E;
Qi,T = Ai * e(_ﬁ)

Gleichung 26: Arrhenius-Typ-Gleichung fiir Temperatureinfluss, [24]

Mit Hilfe der Gleichung

26 kann fiir jede beliebige Temperatur die Permeanz Q;t berechnet

werden. R = 8,314 [J mol™* K™'] ist die universelle Gaskonstante. E; ist die Aktivierungsenergie,
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eine Konstante in der Einheit [J/mol]. A; ist ebenfalls eine Konstante die Vorfaktor genannt
wird und die Einheit [mol h™ m2 bar] hat. Fur die Berechnung von E; logarithmiert man
Gleichung 26 mit dem natirlichen Logarithmus. Dadurch erhdlt man eine Gleichung fiir eine

Gerade der Formy = d + x*k (Gleichung 27).

1 E
In (Q;7) =In(4;) — T*R

d +xx*k

y

Gleichung 27: Logarithmierte Arrhenius-Typ-Gleichung und Geradengleichung

Man berechnet fiir 40 [°C], 50 [°C] und 60 [°C] den In(Q;) und -1/T und tragt in einem
Diagramm auf der x-Aches -1/T und auf der y-Achse In(Q;) auf. Die Temperaturen werden in
der Einheit [K] verwendet. Durch die drei Punkte legt man eine Geradengleichung und erhalt
so die zu ermittelnden GroRen. Der Wert fur die Steigung entspricht dem Quotienten Ei/R.
Multipliziert man die Steigung mit der universellen Gaskonstante R so erhdlt man den Wert
fur E;in der Einheit [J/mol]. Die Aktivierungsenergie fiir Methylacetat betragt Eyeac = -12,66
[kJ/mol] und fir Methanol Eyeon = -15,69 [kl/mol]. Der Wert ist negativ. Er beschreibt nicht
eine Aktivierungsenergie eines Einzelschrittes, sondern mehre Teilschritte (Sorption,
Diffusion). Der Ordinatenabstand d ist der natlirliche Logarithmus des Vorfaktors A. Durch
Entlogarithmieren des Wertes flir den Ordinatenabstand erhdlt man den Vorfaktor A. Fir
Methylacetat betrdgt der Vorfaktor A = 2,762 [mol h* m2 bar?] und fir Methanol bel3uft
sich der Vorfaktor auf A = 0,897 [mol h™ m?2 bar™]. In der folgenden Abbildung (Abbildung
47) ist auf der x-Achse die Temperatur in [°C] aufgetragen und auf der y-Achse die
Permeanzen Q;r, die mit der Gleichung zur Beschreibung des Temperatureinflusses

(Gleichung 26) ermittelt wurden.
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Abbildung 47: Ergebnisse der Berechnung des Temperatureinflusses und experimentelle Permeanz

Mit steigender Temperatur nimmt die Permeanz ab. Die in Abbildung 47 strichliert
eingezeichneten Kurven geben die Werte aus der Modellierung entsprechend dem

Arrheniusansatz wieder. Sie zeigen gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.
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6.6 Schlussfolgerung

Im Zuge dieser Masterarbeit wurde die Auftrennung des bindren Gemisches
Methylacetat/Methanol mit Pervaporation untersucht, da dies den limitierenden Schritt in
der Methylacetatsynthese darstellt. Es wurden drei unterschiedliche organophile
Membranen untersucht (POMS-05-119, PDMS-04-075, PERVAPTM4060). Die Versuchsreihen
zeigten den signifikanten Einfluss der Quellung auf das Trennergebnis. Ein steigender
Methylacetatgehalt im Feed fiihrte zu einer verstarkten Quellung, welche eine reduzierte
Aufkonzentrierung im Permeat und einen reduzierten Permeatfluss zur Folge hat. Die
Modellierung der Permeatfliisse erfolgte mit einem adaptierten Losungs-Diffusionsmodell.
Die Quellung wurde fir alle Membranen mit dem Faktor (1+Xmeacreed) berticksichtigt. Die
modellierten Werte zeigten gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die Membran
POMS-05-119 zeigte die beste Auftrennung. Der Trennfaktor a belief sich fir diese
Membran auf bis zu 2,75 und fiir das Riickhaltevermdgen lag der Maximalwert bei 0,23. Der
maximale Permeatfluss betrug 30,85 kg h™* m2. Die auf PDMS basierenden aktiven Schichten
der Membranen PDMS-04-075 und PERVAP™4060 wiesen geringere Selektivititen und
hohere Durchflisse auf. Im direkten Vergleich der beiden silikonbasierten Membranen ist
die Auftrennung der Membran PDMS-04-075 scharfer, dies resultiert aus dem hdéheren
Quervernetzungsgrad der aktiven Schicht. Um den Einfluss der Temperatur auf das
Trennergebnis der Pervaporation zu beurteilen, wurde die Membran POMS-05-119, welche
flir eine angestrebte MaRstabsvergroRerung das groBte Potential zeigte, in einem
Temperaturbereich von 40 bis 60 [°C] untersucht. Der Permeatfluss stieg, die Permeanz sank
mit zunehmender Temperatur. Die Temperaturabhangigkeit der Permeanz konnte tber eine
Arrheniusbeziehung fiir beide Komponenten beschrieben (Ameoac = 2,762 [mol h m?2 bar’l],

Emenc = -12,66 [kJ mol™], Apeon = 0,897 [mol h™* m2 bar™], Epeon = -15,69 [k) mol™]) werden.
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8 Anhang

8.1 Experimentelle Daten

Der Permeatdruck betragt fir alle Experimente 50 [mbar].

Tabelle 11: Versuchswerte fiir PERVAP™ 4060 bei 50 [°C] und 1,5 [bar]

Permeatfluss | Permeatfluss
xMeAc,Feed yMeAc,Permeat J J
MeAc MeOH
[mol/mol] | [mol/mol] 1. 1 -
[molh™ m?] | [molh™ m?
0,000 0,000 0,000 400,374
0,042 0,081 18,304 398,208
0,092 0,164 45,169 391,994
0,150 0,242 87,147 386,903
0,216 0,323 135,693 382,971
0,293 0,394 205,176 378,672
0,383 0,465 305,543 377,137
0,502 0,525 421,384 365,080
0,626 0,638 573,292 328,720
0,795 0,781 720,597 200,499
1,000 1,000 948,000 0,000

Tabelle 12: Versuchswerte fiir PDMS-04-075 bei 50 [°C] und 1,5 [bar]

Permeatfluss | Permeatfluss
xMeAc,Feed yMeAc,Permeat JMeAc JMeOH
[mol/mol]| [mol/mol] 1 - 1 -

[molh™ m?] | [molh™ m?

0,000 0,000 0,000 263,939
0,045 0,099 26,604 263,403
0,091 0,187 55,438 260,387
0,143 0,262 90,711 259,431
0,206 0,338 135,026 255,606
0,282 0,417 186,190 242,295
0,368 0,484 243,115 241,619
0,474 0,556 329,284 236,679
0,608 0,644 427,630 223,927
0,778 0,774 574,076 167,214
1,000 1,000 707,001 0,000



Tabelle 13: Versuchswerte fiir POMS-05-119 bei 50 [°C] und 1,5 [bar]

Permeatfluss | Permeatfluss
xMeAc,Feed yMeAc,Permeat J J
MeAc MeOH
[mol/mol] | [mol/mol] 1 - 1 -
[mol h™ m?] | [mol h™ m?]
0,000 0,000 0,000 156,771
0,045 0,115 18,353 155,676
0,092 0,213 38,181 154,534
0,146 0,306 63,889 152,290
0,211 0,383 94,697 145,066
0,295 0,459 132,140 141,644
0,387 0,531 177,803 141,464
0,570 0,670 235,815 132,914
0,640 0,692 299,098 126,718
0,858 0,858 380,282 83,589
1,000 1,000 460,000 0,000

Tabelle 14: Versuchswerte fiir POMS-05-119 bei 40 [°C] und 1,5 [bar]

Permeatfluss | Permeatfluss
xMeAc,Feed yMeAc,Permeat

Imenc Jveon
[mol/mol] | [mol/mol] - R
[molh™ m?] | [molh™ m?]
0,092 0,196 26,179 121,618
0,281 0,435 93,806 108,520
0,603 0,658 208,654 107,603

Tabelle 15: Versuchswerte filr POMS-05-119 bei 60 [°C] und 2 [bar]

Permeatfluss | Permeatfluss
xMeAc,Feed yMeAc,Permeat

[mol/mol] | [mol/mol] jme_;\c ; JME_C;H .
[molh™ m?] | [molh™ m?]
0,093 0,191 50,290 213,534
0,279 “ 0,395 136,777 “ 209,098
0,601 0,643 346,622 192,041



