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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

In der heutigen Zeit der globalen Klimaerwarmung und der hohen Anforderungen der
Industrie ist es wichtig, umweltschonende und 6konomische Trennverfahren einzuset-
zen. Typische Trennverfahren, wie die Destillationsverfahren, sind oft sehr energieauf-
wendig und kénnen nicht immer die gewlnschten Produktqualitéaten realisieren. Eine
maogliche Alternative ist das Membrantrennverfahren Pervaporation. Dieses braucht
nicht nur weniger Energie, sondern es ist damit auch mdglich, azeotrope Mischungen
aufzutrennen, da sich die Pervaporation im Gegensatz zur Destillation nicht die Unter-
schiede der relativen Fluchtigkeit zur Nutze macht, sondern das Losungs- und Diffusi-

onsverhalten der einzelnen Komponenten in der Membran ausnutzt.

Diese Arbeit untersucht die pervaporative Trennung der bindren Gemische Metha-
nol/Methylactetat, Methanol/Methylformiat, Methanol/Wasser und des ternaren Gemi-
sches Methanol/Wasser/Methylacetat. Es werden die binaren Gemische untersucht
um von deren Trennverhalten auf das Trennverhalten des ternaren Gemisches zu
schlielen. Es wird die hydrophile Kompositmembran PERVAP™ 4155-70 der Delta-
Mem AG verwendet. Aus den Ergebnissen fur den Permeatfluss und der Zusammen-
setzung des Permeats wird das Trennverhalten der Membran in Abhangigkeit von der
Feedkonzentration bestimmt. Die Versuchsparameter betragen 40 [°C] Feedtempera-

tur, 2 [bar] Feeddruck, 50 [mbar] Permeatdruck und 15 [ml/min] Feedstrom.

Die Resultate zeigen, dass die vorliegenden Tiefsiedeazeotrope zwischen Metha-
nol/Methylacetat und Wasser/Methylacetat tberwunden werden kdnnen und dass
Ruckschlisse auf das Verhalten des ternaren Gemisches aufgrund der Ergebnisse der
bindren Versuche getétigt werden kdnnen. Methylacetat lasst sich im terndren Ge-
misch in allen untersuchten Punkten im Retentat anreichern und es werden Trennfak-
toren von bis zu 14,63 bei einem gleichzeitigen Gesamtpermeatfluss von 109 [mol*

m-2*h-1] erreicht.



Kurzfassung/Abstract

Abstract

In today's times of global warming and the high-quality demands of industry, it is im-
portant to use environmentally friendly and economical separation processes. Typical
processes, such as distillation processes, are often very energy-intensive and cannot
always achieve the desired product qualities. A viable alternative is the membrane
separation process pervaporation. Not only does pervaporation require less energy,
but it is also possible to separate azeotropic mixtures, since, unlike distillation, per-
vaporation does not take advantage of the differences in relative volatility, but exploits

the solution and diffusion properties of the individual components in the membrane.

This master thesis examines the binary mixtures methanol/methyl acetate, metha-
nol/methyl formate, methanol/water and the ternary mixture methanol/water/methyl ac-
etate. From the results of the binary experiments, statements on the behavior of the
ternary mixture are to be made and then checked. The hydrophilic composite mem-
brane PERVAP™ 4155-70 from DeltaMem AG is used. From the results for the per-
meate flow and the composition of the permeate, the separation behavior of the mem-
brane is determined as a function of the feed concentration. The test parameters are
constant and amount to 40 [°C] feed temperature, 2 [bar] feed pressure, 50 [mbatr]

permeate pressure and 15 [ml/min] feed flow.

The results show that the present deep boiling azeotropes can be overcome and that
partial predictions on the behavior of the ternary mixture can be made based on the
results of the binary experiments. Methyl acetate can be enriched in the ternary mixture
in all investigated points in the retentate and separation factors of up to 14.63 with a

total permeate flow of 109 [mol*m-2*h-1] are achieved.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Optimierung von technischen Prozessen, sei es in Bezug auf Kosteneffizienz,
Energieeffizienz, Ressourcenschonung oder der Verringerung von Umwelteinflissen,
ist fir die Ingenieurlnnen und Wissenschaftlerinnen der heutigen Zeit ein wichtiges

Thema ihrer Arbeit.

Die TU Graz beschéftigt sich seit mehreren Jahren mit der Prozessintensivierung rund
um die Veresterung von Ameisensaure sowie Essigsaure und besonders mit der wei-
terfolgenden Trennung der Produkte [1] [2] [3]. Wird als Reaktionspartner fir die
Veresterung der Alkohol Methanol gewahlt, folgen die Reaktionen folgenden Gleichun-

gen:

Ameisensaure + Methanol < Methylformiat + Wasser (1-1)

Essigsaure + Methanol < Methylacetat + Wasser (1-2)

Ein effizientes Verfahren zur Trennung der entstehenden nicht idealen Gemische ist
die Pervaporation. Gerade beim Auftreten von Azeotropen, die eine Trennung mittels
einfacher Destillation erheblich erschweren, hat die Pervaporation gezeigt, dass mit

ihr eine effiziente Trennung moglich ist [4] [5] [6].

Die Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, die binaren Gemische Methanol/Methylacetat,
Methanol/Methylformiat und Methanol/Wasser sowie das terndre Gemisch Metha-
nol/Wasser/Methylacetat zu untersuchen. Dies geschieht mittels pervaporativer Tren-
nung unter Verwendung der hydrophilen Kompositmembran PERAVP™ 4155-70 (i-
dent mit PERVAP™ 2255-70) der DeltaMem AG.

Molina et al. zeigten, dass mit organophilen Membranen Methanol/Wasser-Gemische

erfolgreich mittels Pervaporation getrennt werden kénnen [7].

Methanol/Methylacetat-Gemische wurden bereits erfolgreich vom Steinigeweg und
Gmehling mittels PERVAP™ 2255 Membranen der DeltaMem AG getrennt [8]. Bes-

sere Trennergebnisse erzielten H. Abdallah et al. mit Polyamid-6 Membranen [9].
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Das Ziel dieser Arbeit war es, aus den erhaltenen Ergebnissen fur Permeatflisse und
Permeatzusammensetzung das Trennverhalten in Abhangigkeit von der Feedkonzent-
ration zu bestimmen und die Beobachtungen bei den Ergebnissen der bindren Gemi-
sche auf das ternare Gemisch anzuwenden und zu tUberprtfen. Multikomponentenge-
mische Ubernehmen nicht automatisch das Verhalten der bindren Gemische der ein-
zelnen Komponenten, wie Koch und Gorak bei Untersuchungen der binaren und des
terndren Gemisches Aceton, Isopropanol und Wasser mit der hydrophilen Poly-
mermembran PERVAP™ 1210 der DeltaMem AG festgestellt haben [10].
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2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den theoretischen Grundlagen der Pervaporation
sowie ihren Kenngré3en. Es werden die verwendeten Chemikalien aufgelistet und die

besonderen Eigenschaften der untersuchten Gemische erlautert.

2.1 Membrantrennverfahren

Membrantrennverfahren trennen Stoffgemische mithilfe einer Membran. Abbildung 2-1
zeigt schematisch das Trennverhalten. Die Membran selbst ist teildurchlassig, lasst
also mindestens eine der Substanzen, das Permeat, durch und héalt dabei die andere
Substanz, das Retentat, auf. Ein bekanntes druckgetriebenes Verfahren ist die Um-
kehrosmose welche oft zur Meerwasserentsalzung genutzt wird. Ein spezielles Memb-
rantrennverfahren, dessen Trennleistung zusétzlich zum Druck auch von der Tempe-

ratur und Stoffkonzentration abhangig ist, ist die Pervaporation. [11]

Feed1 | Retentat
: :{Knnzentrat}
| |
|
H—
Membran | Permeat
|

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung des Trennverhaltes von Memb-
ranverfahren [11]

2.1.1 Die Pervaporation

Der Name Pervaporation ergibt sich aus dem Funktionsprinzip: Eine Komponente
durchdringt (lateinisch: permeare) die Membran und verdampft (englisch: evaporate)
danach. Abbildung 2-2 zeigt das Prinzip der Pervaporation. Der Feed wird flissig und
mit einem Druck preed, der héher als der Sattigungsdampfdruck psat ist, in das Memb-
ranmodul eingebracht. Auf der anderen Seite der Membran herrscht ein Permeatdruck
pp, der den Umgebungsdruck pu und den Sattigungsdampfdruck psat unterschreitet

und dadurch direkt das treibendes Gefalle beeinflusst. Durch das Durchschreiten der
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Membran wird das Permeat einer starken Druckdifferenz ausgesetzt und es findet ein
Phasenubergang statt. Bei diesem Phaseniibergang von flissig auf gasformig wird
Energie in der HOhe der Verdampfungsenergie bendtigt. Dies erfordert ein kontinuier-
liches Beheizen des Membranmoduls um ein Auskiihlen des Moduls zu verhindern
(siehe Kapitel 3.2). Das in dieser Arbeit verwendete Membranmodul wird direkt mittels

eines Heizmediums beheizt. [11]

Feed Retentat I

Konden- Vakuum-

s R A

Pp<<DPy :Dip<<Dsan Innertgase
Permeat-
kondensat

Abbildung 2-2: Prinzip der Pervaporation [11]

Je nach gewunschter Beschaffenheit der Membran kann man zwischen einer Vielzahl
an Membranarten wahlen. Technisch von Bedeutung sind synthetische Membranen.

Abbildung 2-3 zeigt die allgemeine Klassifizierung von Membranen. Die Auswahl der

Membranen
selekiive Barriere zwischen zwei verschiedenen Phasen

A

synthetisch biologisch
{anthropogen) _ {Lipid-l{]q[{:\pel;clidltﬁn! .
T T Ty o

AU RS LIULLLL

fliissig fest

T~

Emulsion gestiitzt

organisch -~ homogen ——=— anorganisch
Polymere /, Metalle, Keramik

",
* heterpgen

Abbildung 2-3: Allgemeine Klassifizierung von Membranen nach Herkunft und
Werkstoffen [11]
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Membran muss dem Trennproblem entsprechen und ist abhéngig von Stoffgemisch
und Verfahren. Eine weitere Moglichkeit zur Unterscheidung von Membranen ist ihr
Aufbau. Dieser kann symmetrisch (die ganze Membran besitzt die gleichen
Eigenschaften) oder asymmetrisch (die Membran besitzt Schichten mit
unterschiedlichen Eigenschaften) sein. Weitere Unterscheidungsmoglichkeiten sind
die Stuktur (Morphpologie) der Membran, welche pords oder dicht sein kann und die
elektrische Leitfahigkeit. Die Auswahl der korrekten Membran fur das Trennproblem
ist von erheblicher Wichtigkeit da sich die Eigenschaften in Bezug auf chemische,
thermische und mechanische Stabilitat, Selektivitat und Permeatfluss stark
unterscheiden. Die Auswahl der fir diese Arbeit verwendeten polymeren, dichten,

asymmetrischen Membran wird in Kapitel 3.2.1 genauer erlautert. [11]

Die fur diese Arbeit verwendete Membran ist eine Kompositmembran und besteht aus
drei unterschiedlichen Schichten. Abbildung 2-4 zeigt den Aufbau der Membran.
Grundlage bildet eine, im Verhaltnis zu den anderen Schichten, dicke Tragerschicht
aus Polyestervlies. Auf dieser befindet sich eine Stiitzschicht aus Polyacrylnitril. Diese
beiden Schichten sorgen fir die mechanische Stabilitdt der sehr diinnen aktiven
Schicht aus 0,5 bis 5 [um] dickem Polyvinylalkohol. Die Stutz- und Tragerschicht haben
trotz ihrer Dicke aufgrund ihrer Porositat keinen maR3geblichen Einfluss auf den Per-
meatfluss. Die semipermeable, aktive Schicht hingegen hat einen maf3geblichen Ein-
fluss auf den Permeatfluss und muss deswegen mdoglichst dinn sein. Die aktive

Schicht der verwendeten Membran hat eine Dicke zwischen 2 und 3 [um].

Saparati
g LE:;E: —— 0.5 -5 pm
Paorous |H| ‘ 70 - 100 gm
Support I | | Jl
e e }

] e e e = _
e e
Lomar O e T e —u-l'-'
e e
= ==
e e — |

Abbildung 2-4: Aufbau der Kompositmembran Sulzer PERVAP™ [11]
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2.1.2 KenngrolRen

Zur Bewertung der Trennleistung, zum Vergleich von Pervaporationsversuchen und
zur Modellierung von Permeatflissen werden mehrere Kenngrof3en verwendet, die in

diesem Kapitel erklart werden.

2.1.2.1 Trennfaktor oder Selektivitat

Die wichtigste Grol3e der Pervaporation ist die Selektivitat Sij, auch Trennfaktor ai
genannt. Diese GroR3e gibt an, wie gut die Membran einen Stoff von einem anderen
trennen kann. Die Trennung ist umso besser, je grol3er aij ist; bei aij =1 findet keine
Trennung statt. Formel (2-1) und (2-2) zeigen die Berechnung fur ein binares Stoffge-
misch. Es werden die Molen- oder Massenanteile im Permeat dem Feed gegenuber-

gestellt.

vilyi  vi/1—y;

xi/xj B xi/l —Xj a (2-1)

Sij =

ij

Wi p/Wjp _ wip/1—wjp _

- = a (2-2)
Wir/Wip  Wip/1—wjg K

Sij =

Die verwendete Membran unterscheidet zwischen polaren und unpolaren Stoffen. Da-
her werden fur die Berechnung der Selektivitat beim Dreistoffgemisch (Methanol, Was-
ser, Methylactetat), die Molen- oder Massenanteile von Wasser und Methanol (polar)
addiert und der Menge an Methylacetat (unpolar) gegentuibergestellt. Formeln (2-3) und
(2-4) verandern sich im Gegensatz zu (2-1) und (2-2) insoweit, dass der Dividend durch

die Summe der Anteile ersetzt wird. [11]

ZYi/Yj
S. R — — . . -
i,j in/xj a; (2 3)
XWip/Wjp
Sij =2 )7 = Qfl"j (2-4)

STy Wi r/Wj p
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2.1.2.2 Modellierung des Permeatflusses

Der Stofftransport durch polymere, dichte Membranen kann mit dem Losungs-Diffusi-
ons-Modell (LDM) beschrieben werden. Die Membran wird daftr in zwei Zonen aufge-
teilt, namlich in die polymere, porenfreie Losungs-Diffusionsschicht und die porése
Stitz- und Tragerschicht. Weitere Annahmen sind, dass sich die Polymermembran wie
eine reale Flussigkeit verhalt, in der sich die Permeanden, Wasser und Methanol, 16-
sen und in Richtung der treibenden Kraft transportiert werden. Die Membran muss als
Kontinuum aufgefasst werden, an deren Phasengrenzen ein chemisches Gleichge-
wicht herrscht und die Kopplung zwischen den Partialflissen der Permeanden ver-

nachlassigt wird. [11]

Mit diesen Annahmen bildet man die zweite wichtige KenngroRe, den Permeatfluss J;,
(2-5). Der Permeatfluss beschreibt die Leistung der Membran und gibt an, wieviel Per-
meat pro Zeiteinheit bezogen auf die Membranflache durch die Membran permeiert.

Sie lasst sich auch als Quotient der Triebkraft Ap; zur Widerstandskraft beschreiben.

Der Reziprokwert der Widerstandskraft kann weiters als Permeanz (); ausgedriickt

werden.

m; Ap;

ji_

- = = 0; x Ap; )
Ayembran Widerstand Qi xApi (2-5)

Die Triebkraft Ap; wird nach (2-6) berechnet. Der Molenanteil der Komponente im

Feed Xx;  wird mit dem Aktivitatskoeffizienten y; p der Komponente und dem Satti-
gungsdampfdruck pfF multipliziert. Davon wird der Permeatdruck p,, multipliziert mit

dem Molenanteil der Komponente y; p im Permeat subtrahiert. Der Aktivitatskoeffi-
zient wird nach dem NRTL-Ansatz (Non-Random-Two-Liquid, Aktivitdtskoeffizienten-
modell, siehe Anhang) berechnet und gibt an, wie stark das Verhalten der Mischung
vom ideale Verhalten (y; = 1) abweicht. Der Sattigungsdampfdruck wird mit der An-

toinegleichung berechnet, siehe Anhang. Fur die Permeatseite wird aufgrund des ge-
ringen Drucks von 50 [mbar] angenommen, dass sich das Gas ideal verhalt und des-
halb der Aktivitatskoeffizient nicht bendtigt wird. [4]
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Ap; = Xip *YVip * Dip — Yip * Dp (2-6)

Der Stofftransport und das Trennverhalten durch die Membran kann durch verschie-
dene Effekte negativ beeinflusst werden. Es kann zu einem Druckverlust im Feed oder
Permeat kommen, was zu einem Triebkratfverlust fihrt. Die pordse Stitzschicht kann
einen zu hohen Widerstand verursachen. Es kann zu einer Konzentrationserh6hung
der zurlickgehaltenen Komponente an der Membranoberflache kommen die eine Dif-
fusion der permeierenden Komponente erschwert. Dieser Effekt nennt sich Konzent-
rationspolarisation. Sinkt aufgrund der benétigten Verdampfungsenthalpie auf der
Feedseite der Membran die Temperatur, erhéhen sich die Warmetransportwider-
sténde und der Permeatfluss kann sich erheblich verringern. Man spricht dabei auch
von Temperaturpolarisation, die durch ein kontinuierliches Beheizen des Feeds, zum
Beispiel Uber das Membranmodul, verringert werden kann. Erhdht sich der Widerstand
oder verringert sich die Triebkraft, fihrt das zu einer Verringerung des Permeatflusses.
[11]

2.1.2.3 Quellungsfaktor, mittlere Permeanz und mittlere Perm-

selektivitat

In Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad des Polymers der aktiven Schicht der Membran
kommt es zu einer Aufquellung dieser, wenn sie mit dem Feed in Bertihrung kommt.
Um einen stationaren Betrieb zu gewahrleisten, ist es notwendig die Membran vor den
Versuchen aufzuquellen, siehe 3.2.2. Um die Quellung in der Modellierung von Per-
meatfliissen zu berlcksichtigen hat Winkler [4] den Quellungsfaktor S,, als Kenn-
groRe eingefihrt. Er berechnet fiir Membranen des Typs PERVAP™ 4155-70 nach
Formel (2-7), wobei a ein Parameter fur die Grundquellung der Membran und n ihr
Vernetzungsgrad ist. Die Parameter werden nach Forstinger [5] mita=0,1undn=1
gewahlt und gegebenenfalls angepasst. Da die Quellung der Membran einen Einfluss
auf deren Trennwirkung hat, ist es wichtig diesen Einfluss bei der Berechnung des
Permeatflusses zu beachten. Formel (2-5) fur die Berechnung des Permeatflusses

wird daftr mit dem Quellungsfaktor erweitert, siehe (2-8).
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Sy=a+ x{}F (2-7)

Ji= Q; xAp; * Sy (2-8)

Die Permeanz Q; wird fur die Modellierung mit der mittleren membranspezifischen

Permeanz (Z ersetzt und es folgt (2-9). Die mittlere Permeanz kann mit Hilfe der er-

weiterten Permeatflussgleichung und der Quellungstherme fiir die Komponenten be-
rechnet werden. Aus dem experimentell ermittelten Permeatfluss und einem berech-
neten Permeatfluss wird die Summe der Fehlerquadrate gebildet. Die mittlere Perme-
anz der angepassten Permeatflussgleichung wird dabei unter Verwendung eines Start-
wertes von einem Excel Solver solange verandert, bis das Minimum der Summe der

Fehlerquadrate gefunden wird. [4]

Ji = Q, *Ap; * Sy (2-9)

Aus den berechneten mittleren Permeanzen Ul und Q_] kann die mittlere Permselek-

tivitat §i/j, (2-10), berechnet werden. Sie dient dem Vergleich von Membranen unter-

einander und ist anndhernd unabhangig von den Betriebsbedingungen. [4]

Sij =

|

(2-10)

]

Q|

2.2 Verwendete Chemikalien

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Chemikalien
aufgelistet. Die untersuchten binaren Mischungen und die untersuchte ternare Mi-

schung weisen besondere Eigenschaften auf, auf die ebenfalls eingegangen wird.
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2.2.1 Methanol

Methanol (MeOH, Methylalkohol oder Holzgeist) mit der Summenformel CH4O ist eine
farblose, giftige, leicht entztindbare, polare Flissigkeit mit angenehmem bis stechen-
dem Geruch. Als der einfachste Alkohol zahlt es zu den wichtigsten und am meisten
produzierten organischen Chemikalien. Methanol dient als Ausgangsstoff oder LO-
sungsmittel fr eine Reihe von Prozessen in der chemischen Industrie. Hinlanglich be-
kannt ist es vor allem durch sein Auftreten in der Produktion von alkoholischen Getran-
ken. Hergestellt wird es ausschlie3lich aus Synthesegas (Mischung aus Wasserstoff
und Kohlenstoffmonoxid). Tabelle 2-1 fasst die wichtigsten Eigenschaften von Metha-

nol zusammen. [12] [13]

Tabelle 2-1: Stoffeigenschaften von Methanol bei 1 [atm] [13]

Molmasse 32,042 |[g/mol]
CAS-Nummer 67-56-1
Schmelzpunkt -97,68 |[°C]
Siedepunkt 64,7 [°C]
Dichte bei 20 °C 0,7915 |[g/cm?]
Dampfdruck bei 20°C 129 [mbar]
Flammpunkt 9 [°C]
Verdampfungsenthalpie 37,6 [kJ/mol]

2.2.2 Methylacetat

Methylacetat (MeOAc, Essigsduremethylester oder Methylethanoat) mit der Summen-
formel C3HsO:z2 ist eine farblose, leicht entziindbare, schwach polare bis unpolare Flis-
sigkeit mit fruchtigem Geruch. Es entsteht bei der Veresterung von Essigsaure mit
Methanol. Eingesetzt wird es grol3teils als Losungsmittel in Farben, Lacken und Kleb-
stoffen. Hinlanglich bekannt sind Methylactetat und sein Geruch vor allem durch den
Einsatz als Losungsmittel in Klebstoffen, zum Beispiel UHU. Tabelle 2-2 fasst die wich-

tigsten Eigenschaften von Methylacetat zusammen. [13] [14]
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Tabelle 2-2: Stoffeigenschaften von Methylacetat bei 1 [atm] [13]

Molmasse
CAS-Nummer
Schmelzpunkt
Siedepunkt

Dichte bei 20 °C
Dampfdruck bei 20°C
Flammpunkt

Verdampfungsenthalpie

74,08
79-20-9
-98,1
57
0,933
228
-13
32,31

[g/mol]

[°C]
[°C]
[g/cm?]
[mbar]
[°C]
[kJ/mol]

2.2.3 Methylformiat

Methylformiat (MeFo, Ameisensauremethylester oder Methansauremethylester) mit

der Summenformel C2H40O: ist eine farblose, extrem entziindbare, unpolare Flussigkeit

mit angenehmem Geruch. Es entsteht bei der Veresterung von Ameisensaure mit Me-

thanol, wird industriell aber aus Kohlenstoffmonoxid und Methanol hergestellt. Einge-

setzt wird es als Losungs- und Exktraktionsmittel sowie als Riechstoff in der Parfiime-

rie. Tabelle 2-3 fasst die wichtigsten Eigenschaften von Methylformiat zusammen. [13]

[15]

Tabelle 2-3: Stoffeigenschaften von Methylformiat bei 1 [atm] [13]

Molmasse
CAS-Nummer
Schmelzpunkt
Siedepunkt

Dichte bei 20 °C
Dampfdruck bei 20°C
Flammpunkt

Verdampfungsenthalpie

60,05
107-31-3
-100
32
0,97
638
-27
27,92

[g/mol]

[°C]
[°C]
[g/cm3]
[mbar]
[°C]
[kd/mol]
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2.2.4 Wasser

Wasser, mit der Summenformel H20, ist die Grundlage des Lebens und eine der wich-
tigsten Chemikalien der Erde. Es ist eine farblose, geruch- und geschmacklose, polare
Flissigkeit und fur den Menschen ungefahrlich und lebensnotwendig. Es findet in fast
allen Zweigen der Industrie Anwendung, zum Beispiel als Heiz- oder Kihlmedium,
Reinigungsmittel oder Losungsmittel. Tabelle 2-4 fasst die wichtigsten Eigenschaften

von Wasser zusammen. [13]

Tabelle 2-4: Stoffeigenschaften von Wasser bei 1 [atm] [13]

Molmasse 18,02 [g/mol]
CAS-Nummer 7732-18-5
Schmelzpunkt 0,0 [°C]
Siedepunkt 100 [°C]
Dichte bei 25 °C 0,99705 |[g/cm?]
Dampfdruck bei 20°C 23 [mbar]
Flammpunkt - [°C]
Verdampfungsenthalpie 40,08 [kJ/mol]

2.2.5 Besonderheiten der Gemische

Teilweise weisen die untersuchten Gemische der einzelnen Komponenten besondere
Eigenschaften auf, die eine Trennung mittels eines utblichen Trennverfahrens schwie-
rig machen. Gerade das Auftreten von Azeotropen erfordert es, alternative Trennver-
fahren zu untersuchen. Azeotrope treten bei Mischungen auf, die vom idealen Verhal-
ten des Raoultschen Gesetzes abweichen. Das Raoultsche Gesetz sagt aus, dass der
Partialdruck der Gasphase direkt proportional dem Molenbruch der entsprechenden
Komponente in der Flissigkeit ist. Bei einer idealen Mischung tritt das dann auf, wenn
die Wechselwirkungen zwischen zwei gleichen und zwei unterschiedlichen Molekdlen
annahernd gleich grol3 sind (A-A = B-B = A-B). Kommt es zu einer negativen Abwei-

chung vom Raoultschen Gesetz, die Wechselwirkung zwischen zwei gleichen Molekii-
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len ist kleiner als bei zwei unterschiedlichen (A-A / B-B << A-B), entsteht ein Hochsie-
deazeotrop. Der Siedepunkt der Mischung liegt tiber den Siedepunkten der Reinstoffe.
Kommt es zu einer positiven Abweichung, die Wechselwirkung zwischen zwei gleichen
Molekulen ist groR3er als bei unterschiedlichen (A-A / B-B >> A-B), entsteht ein Tiefsie-
deazeotrop. Der Siedepunkt der Mischung ist dabei niedriger als die Siedepunkte der
Reinstoffe. In azeotropen Punkten entspricht bei Gemischen die Konzentration der
Dampfphase der Konzentration der Flissigphase. In einem xy-Diagramm liegt dort ein
azeotroper Punkt, wo die Gleichgewichtskurve die Linie gleicher Konzentration (Dia-
gonale) schneidet. In einem Txy- oder Pxy- Diagramm liegt dort ein azeotroper Punkt
wo sich die Tau- und Siedelinie berihren. Das fuhrt dazu, dass die Mischung mit einer
einfachen Destillation nicht mehr trennbar ist, da die Zusammensetzung der Flussig-
phase der Zusammensetzung der Dampfphase entspricht. Zusétzlich unterscheidet
man homogene von heterogenen Azeotropen. In einem homogenen Azeotrop sind die
Komponenten vollstdndig mischbar. Bei einem heterogenen Azeotrop sind die Kom-
ponenten nicht vollstdndig mischbar und der azeotrope Punkt befindet sich innerhalb
der Mischungsliicke. Ob eine Mischungsliicke Uberhaupt entstehen kann, ist abhangig
von der Temperatur. Nur wenn sich die Gemischtemperatur zwischen der oberen und
unteren kritischen Lésungstemperatur, wenn fir dieses Gemisch Uberhaupt vorhanden,
befindet, kann Uberhaupt eine Mischungsliicke auftreten. In der Mischungsliicke ent-
mischt sich das Gemisch, da die Wechselwirkungskrafte der Reinstoffmolekiile gréfl3er
sind als die Wechselwirkungen zwischen den Molekulen der verschiedenen Stoffe und

es entstehen zwei Phasen mit unterschiedlicher Zusammensetzung. [16] [17] [18]
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2.2.5.1 Methanol und Methylactetat

Methanol bildet mit Methylacetat ein homogenes Tiefsiedeazeotrop. Bei einem homo-
genen Tiefsiedeazeotrop hat die Dampfphase dieselbe Zusammensetzung wie die
Fllssigphase, ist in diesem Punkt vollig mischbar und die Siedetemperatur liegt unter
der Siedetemperatur der Reinstoffe. Der azeotrope Punkt liegt dabei bei einem Me-
thylacetatanteil von etwa 70 [mol%] und einer Siedetemperatur von etwa 54 [°C] (bei
p=1 [atm]). Abbildung 2-5 zeigt das Dampf-Flussig-Gleichgewicht und Abbildung 2-6

das Txy-Diagramm dieser Mischung und wurde mittels NRTL-Modell angenahert. [19]

L : : : : : : : : :
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[ - 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 C | | | | | | | |
= 0,8 - CTTT CTTT TTTTT 7T TTTTT T T e . .
g C | | | | | | | | |
s 07 po B I T I - A R
g r 1 1 1 1 1 1 1 1
g %0'6 . o L o L = ]
BOS b e T
- 0 r
s o C | | . | | | | | |
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El ’ C E ! E E E === Methylacetat/Methanol
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x_Methylacetat - Molenbruch der Fliissigphase

Abbildung 2-5: Dampf-Flissig-Gleichgewicht des Gemisches Methanol/Methylactetat
bei 1 [atm] mit NRTL [19]
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Abbildung 2-6: Txy-Diagramm des Gemisches Methylacetat/Methanol bei 1 [atm] mit
NRTL [19]

2.2.5.2 Methanol und Methylformiat

Das homogene Gemisch Methanol/Methylformiat weist keine besonderen Eigenschaf-
ten auf. Abbildung 2-7 zeigt das Dampf-Flissig-Gleichgewicht des Gemisches, bei
dem sich kein Azeotrop bildet. Ab 90 [mol%] MeFo nahert sich die Gleichgewichtslinie
der Linie gleicher Zusammensetzung an und eine Trennung mittels Destillation funkti-

oniert in diesem Gebiet nur mehr schlecht.
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Abbildung 2-7: Dampf-Flissig-Gleichgewicht des Gemisches Methanol/Methylformiat
bei 1 [atm] mit NRTL [19]

2.2.5.3 Methanol und Wasser

Das homogene Gemisch Methanol/Wasser weist keine besonderen Eigenschaften auf.
Abbildung 2-8 zeigt das Dampf-Flussig-Gleichgewicht des Gemisches, bei dem sich
kein Azeotrop bildet. Vergleicht man die Gleichgewichtslinie von MeOH/H20 mit der
des Gemisches MeOH/MeFo so zeigt sich, dass sich das MeOH/H20-Gemisch bei

hohen H20-Konzentrationen besser trennen lasst.
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Abbildung 2-8: Dampf-Flussig-Gleichgewicht des Gemisches Methanol/Wasser bei 1
[atm] mit NRTL [20]

2.2.5.4 Methanol, Wasser und Methylactetat

Das untersuchte Dreistoffgemisch besitzt zwei binére Tiefsiedeazeotrope. Beim ersten
handelt es sich um das im Kapitel 2.2.5.1 erwahnte homogene Tiefsiedeazeotrop von
Methanol und Methylactetat und beim zweiten um ein Tiefsiedeazeotrop, das sich aus
der Mischung von Methylacetat mit Wasser bildet. Abbildung 2-10 zeigt das Dampf-
Flussig-Gleichgewicht des bindren Gemisches Methylacetat/Wasser. Der azeotrope
Punkt liegt bei einem Methylacetatanteil von 90 [mol%] und einer Siedetemperatur von
57 [°C], wobei zwischen 8,7 und 75,9 [mol%] eine Mischungslicke auftritt. Der aze-
otrope Punkt liegt also aul3erhalb der Mischungslicke und daher besitzt die Mischung

ein homogenes Azeotrop. [19] [20]
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Abbildung 2-10: Dampf-Flussig-Gleichgewicht des Gemisches Methylacetat/\Wasser
bei 1 [atm] mit NRTL [20]

Die Mischungsliicke von H20 und MeOAc ist auch im Dreiecksdiagramm erkennbar.

Der schraffierte Bereich des Dreiecksdiagramms in Abbildung 2-9 markiert diese. Bei
25 [°C] und 0 [mol%] MeOH sind 0 bis 24,1 [mol%] MeOAc in H20 und 0 bis 8,7 [mol%)]
H20 in MeOAc Iosbar. Erreicht der Anteil von MeOH 10 [mol%)] verschwindet die Mi-

schungslicke im Dreistoffgemisch. [21]

JANDZ A g
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Abbildung 2-9: Dreiecksdiagramm mit Mischungsliicke des Gemisches Metha-
nol/Wasser/Methylactetat bei 25 [°C] [21]
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3 Experimenteller Teill

In diesem Kapitel wird auf die verwendete Pervaporationsanlage mit Membran und

Modul, die Versuchsdurchfihrung sowie die Analytik der Proben eingegangen.
3.1 Versuchsaufbau

Abbildung 3-1 zeigt die verwendete Pervaporationsanlage und Abbildung 3-2 das
FlieRbild jener. Die Beschriftungen @ bis (D) gelten flr beide Abbildungen.

Abbildung 3-1: Verwendete Pervaporationsanlage mit Beschriftung der einzelnen
Komponenten [22]

In Punkt @ wird in einem Dreihalskolben der Feed vorgelegt. Die Mikrozahnrad-
pumpe (Mmzr®-7255) befordert den Feed Uber PTFE-Schlauche in den Plattenwar-
metauscher ©. Der Warmetauscher erwarmt den Feed auf die geforderte Versuchs-
temperatur von 40 [°C]. Als Heizmedium dient fur diesen Kreislauf Ethylenglykol. Die
Feedpumpe sowie die Pumpe des Heizkreislaufes werden tber ein LabVIEW-Pro-
gramm gesteuert. Nach dem Plattenwarmetauscher tritt der Feed in das Membranmo-

dul © ein. Durch den vorliegenden Druckunterschied auf den beiden Membranseiten
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kommt es zu einer Auftrennung des Gemisches in ein dampfférmiges Permeat ® und
ein flissiges Retentat ®. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwahnt, benétigt dieser Pha-
senubergang Energie. Diese wird durch einen zweiten Heizkreislauf, der das Memb-
ranmodul beheizt, bereitgestellt. Als Heizmedium dient in diesem Kreislauf entionisier-
tes Wasser. Kapitel 3.2 beschaftigt sich mit dem detaillierten Aufbau und der Funkti-

onsweise des Membranmoduls.

Das nun dampfformige Permeat ® wird in den Kihlfallen @ kondensiert. Je nach
Feedzusammensetzung kann die erste Kihlfalle Gbergangen werden. Sie wird mit Eis-
wasser gekuhlt und nur dann bendtigt, wenn der Feed Wasser enthélt. Die zweite
Kihlfalle befindet sich in einem Kryostaten (LAUDA ECO SILVER RE 1050), der mit
dem Kuhlmittel Polydimethylphenylsiloxan auf -45 [°C] gekuhlt wird. Wasser wiirde bei
dieser Temperatur trotz des Unterdrucks in den Kihlfallen gefrieren und durch die Aus-
dehnung die Kuhlfallen zerstéren und so den Versuchsablauf gefahrden. Daher ist es
notwendig bei Versuchen mit Wasser zusatzlich die mit Eiswasser gekihlten Kuhlfal-
len zu benutzen. Der Unterdruck wird permeatseitig mit Hilfe eines Nadelventils @
reguliert. Eine Membranvakuumpumpe @O (ILMVAC) erzeugt den benétigten Unter-
druck.

Das flussige Retentat passiert einen 4-Wege-Verteiler, an dem sich eine Druck- und
Temperaturmessung befinden. Es wird durch einen weiteren, mit Wasser gekuhlten,
Warmetauscher zurtick in den Dreihalskolben transportiert. Der Druck der Permeat-
seite wird hier mittels eines Druckhalteventils () gehalten. Die Prozessfiihrung als
Kreisprozess ist moglich, da die abgefiihrte Permeatmenge im Vergleich zur Feed-
menge vernachlassigbar klein ist. Zusatzlich wird die Feedzusammensetzung vor und

nach jedem Versuch Uberpruft. [22]



3 Experimenteller Teil

21

@ ®

Nadelventil

gg

Kahifalle @ Kuhifalle

[

® Permeat

Thermostat

Kuhlfalle

@ Membraneinheit G‘ /MC
®©

Kuhlfalle

PIC e s sies

; —MC Abgas

Vakuumpumpe

Sicherheitswaschflasche

J® Retentat

0o

>

() Druckhaiteventil

N\
© Piattenwametauscher ( > )

O,

FIC ;--,

Verdrangerpumpe

Thermostat

C% Kuhlwasser

@ voriagebenalter

Abbildung 3-2: Flie3bild der Pervaporationsanlage [22]
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3.2 Membranmodul

Abbildung 3-3 zeigt die einzelnen Bauteile des Membranmoduls.

Abbildung 3-3: Einzelne Bauteile des Membranmoduls [24]

Den Grundstein fiir das Modul bildet eine massive Edelstahlplatte (2. Diese besitzt die
Anschlusse fur den Feed, das Retentat und das Heizmedium. Die gefrasten Kanale
der Grundplatte (@), in Kombination mit der ebenso gefrasten Kupferplatte (), bieten
eine Moglichkeit fir das Heizmedium das Modul im Gegenstrom zum Feed zu durch-

stromen. Dies ermoglicht eine effiziente Warmeubertragung.

Mit Hilfe der Ruckplatte (6), eine diinne Edelstahlplatte mit Kanalen, zusammen mit
einer O-Ring-Dichtung @ wird der Feed vom Heizmedium getrennt. Um den Ge-
mischraum zu vergréRern, wird zuerst ein Teflon-Dichtungsblatt (7) und danach ein
mit einer O-Ring-Dichtung 4) versehener Edelstahlring eingesetzt. Auf diesen
Ring mitsamt Dichtung wird die zugeschnittene (4,4 x 8,7 [cm]) Membran gelegt. Die

gequollene Membran, siehe Kapitel 243.2.2, muss vorsichtig mit einer Pinzette aus
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dem Quellbehélter entnommen werden, um das Risiko einer Beschadigung der nun
aufgequollenen, empfindlichen aktiven Schicht der Membran zu minimieren. Die be-
netzte Membranflache betragt 27,5 cm?. Die Seite mit der aktiven Schicht zeigt dabei
in Richtung des Feeds. Auf die Membran wird die Lochplatte (9) gelegt. Diese dient
als Stutze fur die Membran gegen den auftretenden Unterdruck. Auf die Lochplatte
wird nun der mit einer weiteren O-Ring-Dichtung @ versehene Deckel (1) gesetzt.
Die Platten werden mit 14 Stlick M16 Schrauben kraftschlussig verbunden. Abbil-
dung 3-4 zeigt das eingebaute Membranmodul mit dem Auslass fur das Permeat @

sowie der Offnung fiir die permeatseitige Druckmessung ®. [4]

Retentat
Heizmedium
EIN
Heizmedium
AUS
Feed

Abbildung 3-4: In der Anlage eingebautes Membranmodul [6]

3.2.1 Membranauswahl

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 ausgefuhrt, muss die ausgewahlte Membran dem Trenn-
problem entsprechen. Forstinger [5] fihrte Membranscreenings mit unterschiedlichen
Membranen durch und kam zum Entschluss, dass fir die Trennprobleme der Chemi-
kalien Methanol und Methylacetat die Membran PERVAP™ 4155-70 (ident mit
PERVAP™ 2255-70 der Firma Sulzer Chemtech) am besten geeignet ist. Die aktive
Schicht der Membran zeichnet sich dadurch aus, dass durch ihre hydrophile Oberfla-
che Methylactetat zuriickgehalten wird. Bei dieser Membran stehen die zwei wichtigen
Kenngrdl3en, Permeatfluss und Trennleistung, in einem guten Verhaltnis zueinander.
[11] [23]
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3.2.2 Versuchsvorbereitung

Kommt die trockene Membran mit Fllssigkeit in Berthrung, dringt diese Flussigkeit in
die Membran ein und es kommt zu einer Volumsvergrof3erung. Dieser Vorgang wird
Membranquellung genannt. Wiirde man eine nicht aufgequollene Membran in das Mo-
dul einbauen und damit Versuche durchfiihren, besteht die Gefahr, dass die Membran
zu schnell quillt und durch den auftretenden Druckunterschied einreif3t und so den Ver-
such gefahrdet. Weiters ist der Permeatfluss bei nicht gequollenen Membranen gerin-
ger und nicht konstant. Friesenbichler [6] hat festgestellt, dass eine Membran 72 Stun-
den lang quellen muss, bevor konstante Betriebsbedingungen gewéhrleistet werden
kénnen. Im Laufe dieser Arbeit wurden auch Quellungsdauern von bis zu 240 Stunden
ausgetestet, siehe Kapitel 4.1. Die Membranen wurden dabei immer in L6sungen ein-
gelegt, die dem ersten Versuch jener Membranversuchsreihe entsprachen. Die Memb-
ranen waren unterschiedlich lang im Einsatz, maximal aber solange, bis die untersuch-

ten Komponenten in der jeweiligen Versuchsreihe verandert wurden.

Fir den Quellungsvorgang wird die zugeschnittene Membran (4,4 x 8,7 [cm]) in einen
luftdichten Behalter gelegt und mit Quelllésung vollstandig bedeckt. Dies ist wichtig,
da nur so eine gleichmafige Aufquellung zu erzielen ist. Wird die Membran ins Modul
eingebaut, ist darauf zu achten, dass diese wahrenddessen nicht austrocknet. Trock-
net eine Membran nach einer erfolgreichen Quellung aus, entstehen Schaden an der
aktiven Schicht und reproduzierbare Versuche sind nicht mehr mdglich. Es ist daher
auch notwendig die Membran in der Zeit, in der keine Versuche durchgefuhrt werden,

benetzt zu halten.
3.3 Versuchsdurchfihrung

In diesem Kapitel wird die Versuchsdurchfiihrung erklart. Alle durchgefiihrten Versu-
che wurden mit einer Feedtemperatur von 40 [°C], einem Feedstrom von 15 [ml/min],
einem Feeddruck von 2 [bar] und einem Permeatdruck von 50 [mbar] durchgefihrt.
Jeder Versuchspunkt wurde, zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit, mindestens

zweimal vermessen.
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3.3.1 Anfahren der Anlage

Als erstes werden die Hauptschalter der Stromversorgung eingeschalten und der Ab-
zug gestartet. Es wird der Kryostat eingeschaltet, die Heizplatten der Heizkreislaufe
auf die gewuinschte Temperatur gestellt und das Kuihlwasser der Ruckflusskihler auf-
gedreht. Auch wird der Hauptschalter der Vakuumpumpe umgelegt und der Computer

mit dem LabVIEW® Steuerungsprogramm hochgefahren.

Wahrend die Heiz- und Kuhimedien die benétigten Temperaturen erreichen, wird das
Leergewicht der Kuhlfallen bestimmt und in den Kryostaten eingesetzt. Wird ein Ver-
such mit Wasser durchgefuhrt, wird das Dewargefald mit Eis beflllt und eine zweite
Kihlfalle vorgeschaltet. Startet eine neue Versuchsreihe, wird das Membranmodul wie
in Kapitel 3.2 zusammengesetzt und in die Versuchsanlage eingebaut. Ist das Modul
eingebaut, wird der Dreihalskolben — die Zusammensetzung der Lésung entspricht da-
bei dem durchzufihrenden Versuch — eingespannt. Alle Ventile werden geoffnet, auf
die Anfahrtskihlfallen gestellt und im LabVIEW® Programm kdnnen die Pumpen ge-
startet werden. Wahrend diesem Aufheizvorgang wird mit Hilfe des Druckhalteventils
der feedseitige Druck auf den gewtinschten Wert eingestellt. Kurz vor Erreichen der
Betriebstemperatur kann auch die Vakuumpumpe gestartet werden und der permeat-
seitige Druck mit dem Nadelventil eingestellt werden. Haben alle Parameter die ge-
winschten Werte erreicht, muss die Anlage fiir mindestens 30 Minuten, wenn eine

neue Membran eingebaut wurde fir mindestens 60 Minuten, konditioniert werden.
3.3.2 Stationare Phase und Probenahme

Ist die benotigte Konditionierzeit von 30 bzw. 60 Minuten vortber, kann mit dem Ver-
such gestartet werden. Die Feedpumpe wird ausgeschaltet und der Dreihalskolben mit
Konditionierlésung gegen einen Dreihalskolben mit der Versuchslosung (mindestens
200 [g]) ersetzt. Dieser Tausch muss zugig durchgefiihrt werden um die Parameter der
Anlage nicht negativ zu beeinflussen. Taucht der Ansaugschlauch ordnungsgemar in
die Versuchsldosung ein, kann die Feedpumpe wieder aktiviert werden. Moéglichst si-
multan wird die Protokollierung der Versuchsparameter im LabVIEW® Programm ge-
startet und die Dreiwegehdhne auf die Versuchskuhlfallen gestellt. Wahrend der 90-

mindtigen Versuchsdauer missen alle Parameter im Auge behalten werden, da Ab-
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weichungen die Ergebnisse beeinflussen. Nach Ablauf der Versuchszeit wird die Pro-
tokollierung gestoppt und die Dreiwegehdhne wieder auf die Anfahrkihlfallen umge-
stellt. Die Kuhlfallen werden vorsichtig beliuftet, indem man zuerst die Verbindungs-
schlauche in Richtung Membranmodul 6ffnet. Danach werden die Verbindungsschlau-
che der Versuchskuhlfallen gelost und die Kihlfallen werden sogleich verschlossen,
um die Probenzusammensetzung nicht zu beeinflussen. Die Kuhlfallen werden ausge-
baut, von Kuhlmittelriickstanden befreit und verwogen. Pro Kuhlfalle werden zwei Pro-
ben fir den Gaschromatographen entnommen, wobei eine davon als Sicherung dient.
Die Kuhlfallen werden gereinigt und getrocknet und wieder in die Anlage eingebaut.
Da jeder Versuchspunkt doppelt bestimmt wird, kann im Anschluss an den ersten Ver-

such der zweite analog durchgefuhrt werden.
3.3.3 Abschalten der Versuchsanlage

Nach erfolgreicher Durchfiihrung der beiden Versuche eines Versuchspunktes muss
die Anlage korrekt abgeschaltet werden. Hier ist es besonders wichtig, ein Austrock-
nen der Membran zu verhindern. Daflr wird ein Dreihalskolben mit einer Lésung ein-
gesetzt, deren Zusammensetzung der des nachsten Versuchs entspricht. Die Anlage
wird mit dieser Lésung solange gespiilt, bis sich die Temperatur wieder normalisiert
hat. Ist dies geschehen, werden alle Pumpen, der Kryostat, die Vakuumpumpe und
der Kuihlwasserzulauf deaktiviert und abgedreht. Danach wird das Druckhalteventil ge-
schlossen und Uber eine optische Kontrolle der Plastikschlauche sichergestellt, dass
das Membranmodul mit Flissigkeit gefillt ist und durch den Ansaugschlauch keine
Luft eindringen kann. Am Ende wird der Computer heruntergefahren, der Abzug aus-

geschaltet und die Hauptschalter der Stromzufuhr umgelegt.
3.4 Analytik

Die Analyse der gezogenen Proben wird mit einem Gaschromatographen (SHIMADZU
2010 Plus) durchgefuhrt. Dieser besitzt zwei unterschiedliche Detektoren. Einen War-
meleitfahigkeitsdetektor (WLD) und einen Flammenionisationsdetektor (FID). Der
WLD vergleicht die Warmeleitfahigkeit der Probe mit einer Referenzgasphase. Der FID
ionisiert die zu untersuchenden Proben und misst ihre elektrische Leitfahigkeit. Die

Messgenauigkeit des FID ist genauer als die des WLD. Es ist jedoch nicht mdglich die
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Konzentration von Wasser mit dem FID zu bestimmen. Alle Proben ohne Wasser wur-
den deswegen mit dem FID ausgewertet, jene mit Wasser zusatzlich mit dem WLD.
Tabelle 3-1 zeigt die wichtigsten Parameter des Gaschromatographen sowie den Tem-
peraturzyklus der Trennséaule. Im Laufe der durchgefiihrten Versuche wurde der Gas-

chromatograph mehrmals neu kalibriert.

Tabelle 3-1: Betriebsbedingungen des verwendeten Gaschromatographen

ZB-WAXplus (ID: 588825)
Lange 60 [m]

Saule
Innerer Durchmesser 0,32 [mm]
Schichtdicke 50 [um]
Tragergas Helium
FID bei 250 [°C]
Detektoren .
WLD bei 250 [°C], 70 [mA]
Probentemperatur 5[°C]
Injektionsmenge 0,3 [ul]
Injektionstemperatur 250 [°C]
Aufheizrate Temperatur  Haltezeit
[°C/min] [°C] [min]
Temperaturprogramm im Ofen i 50 3

8 200 4
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche diskutiert. Es
wird der Einfluss der Quellungsdauer auf den Permeatfluss, die binaren Stoffsysteme
Methanol/Wasser, Methanol/Methylacetat und Methanol/Methylformiat sowie das ter-
nare Stoffgemisch Methanol/\Wasser/Methylactetat prasentiert. Alle Versuche wurden
mit einer konstanten Feedtemperatur von 40 [°C], einem konstanten Feeddruck von 2
[bar], einem konstanten Feedvolumenstrom von 15 [ml/min] und einem konstanten
Permeatdruck von 50 [mbar] durchgefihrt. Die Versuchsdauer belief sich pro Versuch
auf 90 Minuten. Es wurde die Membran PERVAP™ 4155-70 der Firma DeltaMem AG
(ident mit PERVAP™ 2255-70 der Firma Sulzer Chemtech) verwendet. Jede unter-
suchte Feedzusammensetzung wurde mindestens doppelt bestimmt. Fir die binaren
Stoffgemische wurden Zusammensetzungen von 0 bis 100 [w%] in 10% Schritten un-
tersucht. FUr das terndre Stoffgemisch wurden ausgewahlte Punkte untersucht, siehe
Kapitel 4.5. Zur vereinfachten Vergleichbarkeit sind die folgenden Diagramme der bi-
naren und ternaren Versuche auf molare Grof3en bezogen. Die massenbezogenen

Diagramme befinden sich im Anhang.
4.1 Quellungseinfluss

Wie bereits in Kapitel 3.2.2 erwahnt, werden die Membranen fiir 72 Stunden in eine
Quellldsung eingelegt, um einen konstanten Permeatfluss zu gewéhrleisten. Friesen-
bichler [6] testete geringere Einlegedauern und kam zum Ergebnis, dass mindestens
72 Stunden notwendig sind, um konstante Permeatfliisse zu gewahrleisten. In dieser
Arbeit wurden auch Einlegedauern von 72 bis 240 Stunden ausgetestet. Langere Ein-
legedauern ermoglichen es Membranen vorzubereiten und im Falle eines Ausfalls der
eingebauten Membran eine Reservemembran bereitzustellen, die aber je nach Ver-
suchsstand eine langere Einlegedauer als 72 Stunden aufweist. AuRerdem waren die
Membranen auch nach dem Einbau in das Membranmodul immer mit Fllssigkeit in
Bertihrung um ein Austrocknen der Membran zu verhindern. Die Membranen wurden
fur unterschiedliche Zeitintervalle in eine Mischung aus 50 [w%] MeOH und 50 [w%]
MeOAc eingelegt und mit den fiir diese Arbeit typischen Anlagenparametern unter-
sucht. Die maximale Quellung der Membran wird nach 3 Tagen erreicht und eine wei-
tere Aufweitung der Quervernetzung der aktiven Schicht kann nicht beobachtet werden.

Abbildung 4-1 zeigt den Gesamtpermeatfluss sowie den MeOH-Permeatflusses in [g/h]
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fur Membranen, die einer unterschiedlichen Quellungsdauer ausgesetzt waren. Die
Gesamtpermeatfliisse schwanken dabei um etwa 5 % um einen Mittelwert von 63,4
[mol*m-2*h-1] und um 5% um einen Mittelwert von 53,3 [mol*m-2*h-1] fir den MeOH-
Permeatfluss. Diese Schwankungsbreite ist fir die durchgefuhrten Versuche akzepta-

bel. Es kdnnen also Quellungsdauern bis 240 Stunden realisiert werden.
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B Gesamtpermeatfluss Methanolpermeatfluss

Abbildung 4-1: Einfluss der Membranquellungsdauer auf den Gesamtpermeatfluss
und Methanolpermeatfluss bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15
[mI/min]; Membran PERVAP™ 4155-70; Feed mit 50 [w%] MeOH und 50 [w%]
MeOAc

4.2 Binares Gemisch Methanol/Methylacetat

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem bindren Stoffgemisch Methanol/Methyl-
acetat. Die Versuche fur dieses Stoffgemisch wurden nach Tabelle 4-1 durchgefiihrt.
Es wurde eine Membran (M1) fir alle Versuche verwendet. Diese wurde vor Beginn
der Versuchsreihe fir 240 Stunden in eine Mischung aus 50 [w%] MeOH und 50 [w%]
MeOAc eingelegt. Fur den Versuch mit reinem MeOH wurden die Daten der Membran

M5 verwendet.
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Tabelle 4-1: Reihenfolge und Feedzusammensetzung der Versuche fur das binare Ge-
misch MeOH/MeOAc

[w%] [mol%]
Versuchsnummer | MeOH | MeOAc | MeOH | MeOAc

V35 50 50 70 30

V36 40 60 61 39

V37 30 70 50 50

V38 20 80 37 63

V39 10 90 20 80

V40 0 100 0 100 Vi
V41l 60 40 78 22

V42 70 30 84 16

V43 80 20 90 10

V44 90 10 95

V59 100 0 100 M5

4.2.1 Permeatfluss

Abbildung 4-2 zeigt den Verlauf des Gesamt-, MeOH- und MeOAc-Permeatflusses in
Abhangigkeit von der MeOH-Feedkonzentration. Im Bereich einer MeOH-Feedkon-
zentration zwischen 0 und 50 [mol%] steigt die Menge von MeOH im Permeat von O
auf 32,88 [mol*m~2*h-t]. Ab einer MeOH-Feedkonzentration von 50 [mol%] kommt es
durch das starkere Aufquellen der Membran zu einer Erhéhung des MeOH-Permeat-
flusses von rund 340% auf einen Wert von 111,65 [mol*m-2*h-1] bei einer MeOH-Feed-
konzentration von 100 [mol%)]. Die Menge an MeOAc im Permeat erhoht sich trotz der
starkeren Quellung nicht mit steigender MeOH-Feedkonzentration. Die Barrierewir-
kung der aktiven Schicht gegeniiber dem unpolaren MeOAc bleibt Giber den gesamten
untersuchten Konzentrationsverlauf bestehen. Selbst bei einem reinen MeOAc Feed
kommt es lediglich zu einer Permeatmenge von 18,85 [mol*m-2*h-1] an reinem MeOAc.
Dieser Wert sinkt mit steigender MeOH-Konzentration auf einen Wert von 1,95 [mol*m-
2*h-1] bei einer MeOH-Feedkonzentration von 90 [mol%], wahrend dabei der Anteil von
MeOH im Permeat stetig steigt. Die Menge an MeOAc im Permeat verringert sich zwi-

schen einer MeOH-Feedkonzentration von 0 bis 50 [mol%] nur gering und annéhernd
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linear von 18,85 auf 16,1 [mol*m-2*h-1]. Das entspricht einer Reduktion um 15%. Der
maximale Gesamtpermeatfluss betragt 111,65 [mol*m-2*h-1] bei einer MeOH-Feedkon-

zentration von 100 [mol%]
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Abbildung 4-2: Permeatfliisse des bindren Gemisches MeOH/MeOAc bei unterschied-
licher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15
[mI/min]; Membran PERVAP™ 4155-70

Scharf [24] fuhrte Versuche bei einer MeOH-Feedkonzentration von 50 [w%] und einer
Feedtemperatur von 50 [°C] mit demselben Membrantyp bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen durch. Durch die um 10 [°C] hohere Feedtemperatur und die daraus re-
sultierende hohere Triebkraft erreicht Scharf bei dieser Feedkonzentration einen Ge-
samtpermeatfluss von maximal 2,61 [kg*m-2*h-1], wohingegen in dieser Arbeit ein ma-

ximaler Gesamtpermeatfluss von 2,34 [kg*m-2*h-1] erreicht wird.
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4.2.2 Trennfaktor und Permeatzusammensetzung

Wie bereits in Kapitel 2.2.5.1 erwéhnt, bildet MeOH mit MeOAc ein homogenes Tiefsie-
deazeotrop. Abbildung 4-3 zeigt das Trennverhalten des Gemisches MeOH/MeOAc.
Die Darstellung des Diagramms ahnelt der eines McCabe-Thiele-Diagramms. Zusatz-
lich zum Dampf-Flussig-Gleichgewicht und der Linie gleicher Zusammensetzung wird
die Konzentration von MeOH im Permeat Uber der Konzentration im Feed aufgetragen.
Befindet sich ein Punkt auf der 45°-Linie, dann ist die Konzentration von MeOH im
Permeat gleich hoch wie im Feed. Es hat also keine Trennung stattgefunden. Umso
weiter ein Punkt von der 45°-Linie entfernt ist, umso besser hat die Trennung stattge-
funden. Fir eine zugéanglichere Darstellung wird durch die experimentell bestimmten
Punkte eine Trendlinie gelegt. Die Konzentration von MeOH im Permeat ist fur jeden

untersuchten Messpunkt gro3er als die MeOH-Feedkonzentration. Es findet also bei
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Abbildung 4-3: Trennverhalten des bindren Gemisches MeOH/MeOAc bei
T=40 [°C], pr=2 [bar], pr=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran
PERVAP™ 4155-70, Berechnung des VLE mittels NRTL bei p=1 [atm]
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jeder MeOH-Feedkonzentration eine Anreicherung von MeOH im Permeat statt und

so ist es auch maoglich, den azeotropen Punkt bei ca. 35 [mol%] zu Gberwinden.

Abbildung 4-4 zeigt den Verlauf des Trennfaktors des binaren Gemisches MeOH/Me-
OAc. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass eine Auftrennung des Gemisches uber
den gesamten Konzentrationsverlauf moglich ist, da der Trennfaktor immer gré3er als
1 ist. FUr Konzentrationen zwischen 20 und 62 [mol%] bleibt der Trennfaktor anna-
hernd konstant und es kommt nur zu einem geringen Anstieg des Trennfaktors von
minimal 1,84 auf 2,07 bei 61 [mol%]. Der Trennfaktor steigt zwischen 61 [mol%] und
78 [mol%] von 2,07 auf sein Maximum von 2,45. Ab 78 [mol%], mit steigender Kon-
zentration, verandert sich der Trennfaktor nur mehr gering und bleibt annéhernd kon-
stant. Er schwankt um 4% um den Wert 2,36. Mit steigender MeOH-Feedkonzentration,
also auch starkerer Aufquellung der Membran, nimmt der Trennfaktor zu. Die Barrier-
ewirkung der Membran gegenuber MeOAc bleibt tber den gesamten Konzentrations-
verlauf bestehen und wird durch das Aufquellen der Membran nicht beeintrachtigt. Der
Trennfaktor erhdht sich durch den gréf3eren Permeatfluss und die bestehende Barrie-

rewirkung sogar leicht. Ein héherer Trennfaktor bei geringerer MeOH-Feedkonzentra-
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Abbildung 4-4: Trennfaktorverlauf des bindren Gemisches MeOH/MeOAc bei T=40
[°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar], Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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tion, wie Friesenbichler [6] ihn beobachtet hat, kann bei diesen Versuchen nicht beo-
bachtet werden. Der Grund hierfiir kdnnte die bereits vorgequollene Membran sein.
Wie bereits in Tabelle 4-1 dargestellt, wurde eine vorgequollene Membran fir alle Ver-
suche verwendet und die Reihenfolge der Versuche folgte nicht der steigenden MeOH-

Feedkonzentration.
4.2.3 Modellierung der Permeanz und mittleren Permselektivitat

Fur die Modellierung der Permeanz und mittleren Permselektivitdt muss zuerst die
Triebkraft nach Formel (2-6) berechnet werden. Der Verlauf der Triebkraft, Abbildung
4-5, deckt sich weitgehend mit dem Verlauf des Permeatflusses, siehe Abbildung 4-2.
Die Triebkraft steigt fir MeOH und sinkt fir MeOAc mit steigender MeOH-Konzentra-
tion im Feed. Die Triebkraft von MeOAc sinkt im Bereich von 0 bis 60 [mol%] MeOH

im Feed starker als der Permeatfluss, siehe Abbildung 4-2. Dies hangt damit zusam-
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Abbildung 4-5: Verlauf der Triebkraft fir die einzelnen Komponenten im binéren
Gemisch MeOH/MeOAc bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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men das bei hohen MeOAc-Konzentrationen die Barrierewirkung der Membran gegen-
Uber dem MeOAc starker ist als die durch eine hohe MeOAc-Konzentration auftretende
Triebkraft. Fur den MeOH-Permeatfluss ergibt sich durch die starkere Quellung bei
steigender MeOH-Feedkonzentration ein Permeatflussverlauf der starker ansteigt als
der Verlauf der Triebkraft.

Mit der Triebkraft und dem in Kapitel 2.1.2.3 beschriebenen Vorgehen kdnnen die mitt-
leren membranspezifischen Permeanzen fir die einzelnen Komponenten berechnet
werden. Aus diesen kann wiederum die Permselektivitat berechnet werden. Dies ge-
schieht mit Hilfe der Formel (2-9). Forstinger [5] hat das Stoffgemisch, mit derselben
Membran, bei T= 50 [°C], pr=1,5 [bar], pp=150 [mbar] bei sonst identen Versuchsbe-
dingungen untersucht und die Parameter fir Grundquellung und Vernetzungsgrad mit
a=0,1 und n=1 festgelegt. Abbildung 4-6 zeigt den Verlauf der modellierten und expe-
rimentell bestimmten Permeatflisse der einzelnen Komponenten, wenn die Parameter
nach Forstinger [5] mit a=0,1 und n=1 gewahlt werden. Die Modellierung fir MeOH ist
zufriedenstellend und entspricht annahernd den experimentellen Werten. Die Model-

lierung des MeOAc-Permeatflusses ist fir geringe MeOH-Konzentration zu hoch und
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Abbildung 4-6: Modellierung der Permeatflisse des MeOH/MeOAc Gemisches mit
a=0,1 und n=1 bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Memb-
ran PERVAP™ 4155-70
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fur MeOH-Konzentrationen zwischen 55 und 95 [mol%] zu niedrig. Es ist davon aus-
zugehen, dass die Versuchsdurchfiihrung mit einer vorgequollenen Membran bei einer
sinkenden MeOH-Konzentration, siehe Tabelle 4-1, eine hohere Grundquellung verur-
sacht und deswegen die Modellierung fir MeOAc von den experimentellen Daten ab-

weicht.

Abbildung 4-7 zeigt die Modellierung der Permeatflisse mit iterativ angepassten
Parametern a und n. Werden fir a=0,477 und n=2,457 gewahlt, werden die erhéhte
Grundquellung und die veranderten Versuchsparameter in der Modellierung
widergespiegelt und die Modellierung fir MeOAc hat eine geringere Abweichung von
den experimentellen Ergebnissen. Die Modellierung des Gesamtpermeatflusses

weicht dadurch nur gering, maximal 7%, von den experimentell bestimmten Werten ab.
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Abbildung 4-7: Modellierung der Permeatflisse des MeOH/MeOAc Gemisches mit
a=0,478 und n=2,457 bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min];
Membran PERVAP™ 4155-70

Die fur den modellierten Permeatfluss zugrundeliegenden mittleren membranspezifi-
schen Permeanzen und die daraus resultierende Permselektivitat sind Tabelle 4-2 zu

entnehmen.
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Tabelle 4-2: Mittlere Permeanzen und Permselektivitat des bindren Gemisches
MeOH/MeOAc mit a=0,477 und n=2,457

aMeOH aMeOAc EMeOH/MeOAc
[mol/(bar*h*m?)] | [mol/(bar*h*m?)] []
234,42 63,86 3,67

4.3 Binares Gemisch Methanol/Methylformiat

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem binaren Stoffgemisch Methanol/Methyl-
formiat. Die Versuche flr dieses Stoffgemisch wurden nach Tabelle 4-3 durchgefihrt.
Es wurden mehrere Membranen fur die Versuche verwendet. Jede Membran wurde
fur mindestens 72 Stunden in eine 50/50 [w%] MeOH/MeFo-Mischung eingelegt.

Tabelle 4-3: Reihenfolge und Feedzusammensetzung der Versuche fur das binare Ge-
misch MeOH/MeFo

[w9%] [mol%]
Versuchsnummer | MeOH | MeFo | MeOH | MeFo

Va7 43 57 58 42 M2
V49 33 67 47 53

V50 23 77 36 64 M3
V51 14 86 22 88

V52 53 47 68 32

V53 0 100 0 100 M4
V55 62 38 75 25

V56 71 29 82 18

V57 82 18 86 14 M5
V58 90 10 95

V59 100 0 100
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4.3.1 Permeatfluss

Abbildung 4-8 zeigt den Permeatfluss des binaren Gemisches MeOH/MeFo in Abhan-
gigkeit von der MeOH-Feedkonzentration. Der Gesamtpermeatfluss steigt linear zwi-
schen 0 bis ca. 58 [mol%], bleibt dann annahernd konstant bis zu ca. 75 [mol%] und
steigt dann wieder linear an, bis er ein Maximum von 112 [mol*m-2*h-1] bei einem rei-
nen MeOH Feed erreicht. Der MeOH-Permeatfluss zeigt ein ahnliches Verhalten und
hat zwischen 58 und 75 [mol%] MeOH-Feed-Konzentration einen annéhernd konstan-
ten Wert von 66 [mol*m-2*h-1]. Der maximale MeFo-Permeatfluss wird bei einer Feed-
konzentration von 47 [mol%] MeOH erreicht und betragt 16,66 [mol*m-2*h-1]. Bei einem

reinen MeFo Feed wird ein MeFo Permeatfluss von 4,2 [mol*m~2*h-] erreicht.
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Abbildung 4-8: Permeatflisse des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei unterschiedli-
cher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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In Abbildung 4-9 ist markiert, welcher Versuch mit welcher Membran (M2 bis M5)
vermessen worden ist. Das plateauartige Verhalten der Permeatfliisse zwischen 58
[mol%] und 75 [mol%] entspricht weder den Erwartungen noch den Beobachtungen
von Ruisz [25]. Eine wahrscheinliche Ursache flr das Entstehen dieses Plateaus ist
die Verwendung unterschiedlicher Membranen fir diesen Konzentrationsbereich. Wie
bereits in Kapitel 3.2 erwahnt, wird die aktive Schicht der Membran bei jedem Einbau
in das Membranmodul mit einer Pinzette beruhrt und damit mechanischem Stress aus-

gesetzt, der die aktive Schicht beeintrachtigen kann.
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Abbildung 4-9: Permeatfliisse des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei unterschiedli-
cher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pr=50 [mbar] Feedstrom=15

[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70; Versuche mit unterschiedlichen Membranen
markiert

Ruisz [25] fuhrte &hnliche Versuche mit einem Feedstrom von 23,5 [ml/min], demsel-
ben Membrantyp, bei sonst identen Versuchsbedingungen durch. Dieser erreicht einen
maximalen Gesamtpermeatfluss von 81 [mol*m-2*h-1] und einen maximalen MeFo-Per-
meatfluss von 17,77 [mol*m-2*h-] bei einer MeOH Feedkonzentration von 50 [mol%)].
Das Maximum des MeFo-Permeatflusses tritt also fast an derselben Konzentration in
derselben Hohe auf. Der MeOH-Permeatfluss ist aber tiber die gesamte MeOH-Feed-

konzentration geringer. Der MeOH-Permeatfluss bei Ruisz steigt anndhernd linear mit
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steigender MeOH-Feedkonzentration. Der Verlauf des MeFo-Permeatflusses deckt

sich mit den Beobachtungen in dieser Arbeit.
4.3.2 Trennfaktor und Permeatzusammensetzung

Abbildung 4-10 zeigt das Trennverhalten des binaren Gemisches MeOH/MeFo. Unab-
hangig von der Feedkonzentration kommt es zu einer Anreicherung von MeOH im Per-
meat. Besonders bei niedrigen MeOH-Feedkonzentrationen zwischen 20 bis 40 [mol%]
wird eine gute Trennwirkung erzielt. Dies deckt sich mit den Versuchen von Ruisz [25],
der im gleichen Konzentrationsbereich die beste Trennwirkung erzielt. Die starkste An-
reicherung von 75 [mol%] MeOH im Permeat erzielt man bei einer MeOH-Feedkon-
zentration von 23 [mol%]. Im Vergleich zum Trennverhalten des MeOH/MeOAc-Gemi-
sches halt die Membran MeFo wesentlich besser zuriick und erzielt die beste Trenn-

wirkung in einem geringeren Konzentrationsbereich zwischen 20 und 40 [mol%] MeOH
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Abbildung 4-10: Trennverhalten des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei T=40 [°C],
pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70, Be-
rechnung des VLE mittels NRTL bei p=1 [atm]
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im Feed. MeOAc hingegen wird Uber den gesamten untersuchten Konzentrationsbe-

reich gleichmaRiger im Retentat angereichert.

Abbildung 4-11 zeigt den Verlauf des Trennfaktors des bindren Gemisches
MeOH/MeFo. Der grofdte Trennfaktor von 8,3 wird bei der niedrigsten MeOH-Feed-
konzentration von 22,5 [mol%] erreicht. Der Trennfaktor sinkt dann mit steigender
MeOH-Feedkonzentration und erreicht ein Minimum von 2,1 bei der héchsten MeOH-
Feedkonzentration von 94,5 [mol%)]. Uber den gesamten untersuchten Konzentrati-
onsverlauf ist also eine Trennung des Gemisches moglich. Vergleicht man den Trenn-
faktor des MeOH/MeFo-Gemisches mit dem Trennfaktor des MeOH/MeOAc-Gemi-
sches, Abbildung 4-4, dann zeigt sich, dass die Barrierewirkung der aktiven Schicht
gegenuber MeFo bis zu einer MeOH-Feedkonzentration von 94,5 [mol%] starker ist.
Bei niedrigen Konzentrationen ist der Trennfaktor von MeFo um ein Vielfaches (bis zu
444%) hoher als bei MeOAc. Mdglicher Grund fiur die bessere Abtrennung des MeFo

ist die Annaherung der Versuchstemperatur an den Siedepunkt von MeFo.
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Abbildung 4-11: Trennfaktorverlauf des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei T=40
[°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70

Ruisz [25] erreichte einen maximalen Trennfaktor von 4,5 bei einer &hnlichen Feed-

konzentration von ca. 22 [mol%]. Das Minimum von 1,37 erreicht Ruisz bei derselben
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MeOH-Feedkonzentration von 94,5 [mol%]. Die Werte fur den Trennfaktor in dieser
Arbeit sind Uber den gesamten Verlauf der Versuche groRRer als jene von Ruisz, das
Minimum und Maximum befinden sich aber an derselben Stelle und der Verlauf des

Trennfaktors tUber die MeOH Feedkonzentration sind ebenso &ahnlich.
4.3.3 Modellierung der Permeanz und mittleren Permselektivitat

Abbildung 4-12 zeigt den Verlauf der Triebkrafte der Komponenten des bindren Gemi-
sches MeOH/MeFo. Der Verlauf der MeOH-Triebkraft ist dem Verlauf des MeOH-Per-
meatflusses ahnlich, Abbildung 4-8. Die Triebkraft steigt mit steigender MeOH-Feed-
konzentration. Der Verlauf der MeFo-Triebkraft, eine sinkende Triebkraft bei steigen-
der MeOH-Feedkonzentration, spiegelt nicht den Verlauf des MeFo-Permeatflusses
wider. Trotz der grof3en Triebkraft von anfangs 1,3 [bar] ist im Konzentrationsbereich
von 0 bis 50 [mol%] die Barrierewirkung der Membran gegeniber MeFo zu stark. Der
Permeatfluss erreicht sein Maximum nicht wie erwartet bei 0 [mol%] MeOH, sondern
erst durch eine starke Aufquellung verursacht bei einem MeOH Anteil von Uber 50
[mol%]. Werner [26] kommt mit einem Feedstrom von 23,5 [ml/min], demselben

Membrantyp und sonst identen Versuchsbedingungen zum selben Ergebnis.
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Abbildung 4-12: Verlauf der Triebkraft fur die einzelnen Komponenten im binédren Ge-
misch MeOH/MeFo bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min];
Membran PERVAP™ 4155-70
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Abbildung 4-13 zeigt den Verlauf der modellierten und aus den experimentellen Daten
(Tabelle 4-3) errechneten Permeatfliisse der einzelnen Komponenten. Die Modellie-
rungen der Permeatflisse wurden mit den von Werner [26] bestimmten Parametern
a=0,1 und n=0,5 durchgeflhrt, da mit einer Veranderung der Parameter keine Verbes-
serung der Ergebnisse einhergingen. Die Modelle kbnnen den experimentellen Flus-
sen nicht ganz folgen und es kommt ab 50 [mol%] MeOH-Feedkonzentration zu einer

maximalen Abweichung von 10,83 [mol*m-2*h-].
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Abbildung 4-13: Modellierung der Permeatflisse des MeOH/MeFo Gemisches mit
a=0,1 und n=0,5 bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min];
Membran PERVAP™ 4155-70

Tabelle 4-4 beinhaltet die mittleren Permeanzen und die Permselektivitat des binéren
Gemisches. Fir MeOH wird eine mittlere Permeanz von 305,58 [mol/(bar*h*m?)] und
fur MeFo eine von 14,22 [mol/(bar*h*m?)] erreicht. Daraus resultiert eine Permselekti-
vitat von 21,49. Werner [26] erreicht fir MeOH eine geringere mittlere Permeanz von
239,19 [mol/(bar*h*m?)] und einen hoheren Wert von 18,34 [mol/(bar*h*m?)] fur MeFo
und eine daraus resultierende Permselektivitat von 13,8. Diese Ergebnisse decken
sich mit den Aussagen aus Kapitel 4.3.1. Der Permeatfluss von MeFo ist bei Werner
ahnlich hoch wie in dieser Arbeit, die mittlere Permeanz fur MeFo aber niedriger. Der

Permeatfluss und die mittlere Permeanz fir MeOH sind aber in dieser Arbeit hdher als
bei Werner.
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Tabelle 4-4: Mittlere Permeanzen und Permselektivitat des bindren Gemisches

MeOH/MeFo

aMeOH aMeFo gMeOH/MeFo
[mol/(bar*h*m?)] | [mol/(bar*h*m?)] []
305,58 14,22 21,49

4.4 Binares Gemisch Methanol/\Wasser

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem binaren Stoffgemisch Methanol/Wasser.
Die Versuche fir dieses Stoffgemisch wurden nach Tabelle 4-5 durchgeftihrt und er-
fordern nun den Einsatz weiterer Kuhlfallen, siehe Kapitel 3.3. Es wurde eine Membran
(M6) fur die Versuche 60 bis 65 und eine weitere (M7) fur die Versuche 66 bis 70
verwendet. Jede Membran wurde fir mindestens 72 Stunden in eine 50/50 [w%]
MeOH/H20-Mischung eingelegt. Es war aufgrund von starken Druckschwankungen
nicht moglich einen Versuch mit reinem MeOH nach den Versuchen V66 bis V70
durchzufiihren. Ebenso ist es nicht méglich einen Wert fur den Permeatfluss aus vor-
hergehenden Versuchen zu Gibernehmen, da der quellende Einfluss von Wasser dabei
nicht bertcksichtigt werden wirde.

Tabelle 4-5: Reihenfolge und Feedzusammensetzung der Versuche fur das binare Ge-
misch MeOH/H20

[w9%] [mol%)]

Versuchsnummer | MeOH H20 MeOH H20

V60 50 50 36 64

V61l 40 60 27 73

V62 30 70 19 81

V63 20 80 12 88 Mo

V64 10 90 94

V65 0 100 0 100

V66 50 50 36 64

V67 60 40 46 54

V68 70 30 57 43 M7

V69 80 20 69 31

V70 90 10 84 16
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4.4.1 Permeatfluss

Abbildung 4-14 zeigt den Verlauf der Permeatflisse des bindren Gemisches
MeOH/H20 in Abhéangigkeit von der MeOH-Konzentration im Feed. Der Gesamtper-
meatfluss schwankt um ca. 10% um den Mittelwert 136 [mol*m-2*h-1] und ist damit un-
abhangig von der Feedkonzentration. Der MeOH- und H20-Permeatfluss verhalten
sich anndhernd linear zur MeOH-Feedkonzentration. Mit hdherer MeOH-Konzentra-
tion steigt der MeOH-Permeatfluss und sinkt der H2O-Permeatfluss und umgekehrt.
Der maximale Gesamtpermeatfluss wird bei einem reinen H20-Feed erreicht und be-
tragt 149,9 [mol*m-2*h-Y]. Der Verlauf der Permeatfliisse lasst sich damit erklaren, dass
die Membran Uber den ganzen Konzentrationsverlauf vollkommen gequollen ist und
fur das stark polare H20 keine Stoppwirkung besitzt. Friesenbichler [6] fihrte Versuche
mit anderen Parametern (T=60 [°C], pr=30[mbar]) durch und erhielt dadurch einen
groReren maximalen Permeatfluss von 520 [mol*m-?*h-l], beobachtete aber das glei-

che Verhalten fur die Permeatflussverlaufe.
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Abbildung 4-14: Permeatfliisse des bindren Gemisches MeOH/H20 bei unterschiedli-
cher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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4.4.2 Trennfaktor und Permeatzusammensetzung

Abbildung 4-15 zeigt das Trennverhalten des binaren Gemisches MeOH/H20. Bei ei-
ner geringen MeOH-Feedkonzentrationen kommt es zu einer geringen Anreicherung,
maximal 10 [mol%], von MeOH im Permeat. Diese Anreicherung geschieht trotz der
kleineren MolekulgréRe von H20, da die aktive Schicht der Membran MeOH aufgrund
der groReren chemischen Ahnlichkeit weniger stark zurtickhalt. Ab einer MeOH-Feed-
konzentration von ca. 60 [mol%] findet keine Trennung mehr statt. Diese Ergebnisse

decken sich mit denen von Friesenbichler [6].
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Abbildung 4-15: Trennverhalten des bindren Gemisches MeOH/H20 bei T=40
[°C], pr=2 [bar], pr=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™
4155-70, Berechnung des VLE mittels NRTL bei p=1 [atm]
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Abbildung 4-16 zeigt den Verlauf des Trennfaktors des binaren Gemisches MeOH/H20
in Abhangigkeit von der MeOH-Feedkonzentration. Die beste Trennung mit einem
Trennfaktor von 2,2 wird bei einer Feedkonzentration zwischen 10 und 15 [mol%] er-
reicht. Bei hbheren Konzentrationen nimmt die Trennleistung ab, bis ab ca. 60 [mol%]
der Trennfaktor den Wert 1 annimmt, was bedeutet das keine Trennung mehr stattfin-
det. Friesenbichler [6] erreicht den gro3ten Trennfaktor von 1,5 bei einer MeOH-Feed-

konzentration von 20 [mol%] und ebenso einen Trennfaktor von 1 ab ca. 60 [mol%].
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Abbildung 4-16: Trennfaktorverlauf des binaren Gemisches MeOH/H20 bei T=40 [°C],
pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70

4.4.3 Modellierung der Permeanz und mittleren Permselektivitat

Abbildung 4-17 zeigt den Verlauf der Triebkraft der Komponenten des bindren Gemi-
sches MeOH/H20. Der Triebkraftverlauf fir MeOH deckt sich mit dem MeOH-Permeat-
flussverlauf, Abbildung 4-14, weitgehend. Die Triebkraft von H20 ist fir MeOH-Kon-
zentrationen von 0 bis 60 [mol%] gleichbleibend gering und geht dann gegen 0 [bar].
Die niedrige Triebkraft ist auf den geringen Dampfdruck des H20 bei einer Temperatur
von 40 [°C] zuruckzufuihren, siehe Formel (2-6). Trotz der geringen Triebkraft fir H20
werden durch die starke Quellung der Membran ahnliche Werte fur den Wasserper-

meatfluss erzielt wie fir den MeOH-Permeatfluss.
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Abbildung 4-17: Verlauf der Triebkraft fir die einzelnen Komponenten im binédren Ge-
misch MeOH/H20 bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min];
Membran PERVAP™ 4155-70

Wie bereits in Abbildung 4-14 zu sehen ist, ist der Gesamtpermeatfluss annahernd
unabhangig von der Feedkonzentration. Dadurch ist es nicht méglich die mittlere
membranspezifische Permeanz und weiters die Permselektivitat mit den bisher ver-
wendeten Formeln zu berechnen, da diese nicht fiir die Modellierung von zwei polaren

Komponenten konzipiert sind.
4.4.4 Vergleich der binaren Gemische

Abbildung 4-18 zeigt den Verlauf der Triebkrafte der Komponenten aller drei unter-
suchten binaren Gemische. Die Triebkraftverlaufe von Methanol mit den jeweiligen
Partnern der bindren Gemische decken sich annahernd. Dies ist auch in den maxima-
len MeOH-Permeatflissen fir die jeweiligen bindren Gemische zu erkennen. Der ma-
ximale MeOH-Permeatfluss des MeOH/MeFo Gemisches mit 112 [mol*m-2*h-1] weicht

fast gar nicht vom maximalen Permeatfluss des MeOH/MeOAc-Gemisches mit 111,65
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[mol*m-2*h-1] ab. Die MeOH-Permeatflussverlaufe unterscheiden sich durch die aufge-
tretene Plateaubildung des MeOH/MeFo-Gemisches. Das Gemisch MeOH/H20 weist
gegenuber den anderen beiden Gemischen, durch die stark quellenden Eigenschaften
des H20, einen uUber den gesamten MeOH-Konzentrationsverlauf hoheren Permeat-
fluss auf. Die wesentlich starkere Triebkraft von MeFo gegenliber MeOAc schlagt sich
nicht im MeFo-Permeatfluss nieder. Der maximale MeFo-Permeatfluss betragt 16,66
[mol*m-2*h-1] und ist damit sogar geringer als der maximale MeOAc-Permeatfluss mit
18,85 [mol*m-2*h-1]. Die niedrige Triebkraft von H20 wird durch seine stark quellende
Wirkung auf die Membran wettgemacht, was zu einem maximalen H20-Permeatfluss
von 149,9 [mol*m-2*h-1] fuhrt. Die Barrierewirkung der Membran gegentiber MeFo ist
also starker als die Barrierewirkung gegen MeOAc. Durch die starkere Barrierewirkung
ist, wie bereits in Kapitel 4.3.2 erwahnt, der Trennfaktor von MeFo mit einem Maximum

von 8,3, hoher als der Trennfaktor von MeOAc mit einem Maximum von 2,45.
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Abbildung 4-18: Verlauf der Triebkraft fir die einzelnen Komponenten der binaren Ge-
mische MeOH/H20, MeOH/MeFo und MeOH/MeOAc bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50
[mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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4.5 Ternares Stoffgemisch Methanol/\Wasser/Methylacetat

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem ternaren Stoffgemisch Methanol/Was-
ser/Methylacetat. Die Versuche fir dieses Stoffgemisch wurden nach Tabelle 4-6
durchgeflihrt. Es wurde eine Membran (M8) fur alle Versuche verwendet. Die Memb-
ran wurde fir mindestens 72 Stunden in eine Mischung aus 20 [w%] MeOH, 20 [w%)]
H20 und 60 [w%] MeOAc eingelegt.

Aufgrund der Ergebnisse der binaren Versuche ergeben sich folgende Erwartungen

fur das ternadre Gemisch:

e Ein maximaler Gesamtpermeatfluss von 125 bis 150 [mol*m-2*h-1] aufgrund der
Permeatflisse des MeOH/H20-Gemisches bei einer voll gequollenen Membran,
siehe Abbildung 4-14

e Eine Erhoéhung der Permeatflisse mit steigender MeOH-Feedkonzentration
aufgrund der steigenden Permeatflisse bei steigender MeOH-Feedkonzentra-
tion beim MeOH/MeOAc-Gemisch, siehe Abbildung 4-2

e Eine Anreicherung von MeOAc im Retentat Uber den gesamten untersuchten
Konzentrationsverlauf und ein Trennfaktor gro3er als 2 aufgrund der Ergeb-
nisse des Trennfaktors fur das Gemisch MeOH/MeOAc, siehe Abbildung 4-4

e Ein hoher Trennfaktor trotz eines hohen Anteils an quellenden Komponenten
aufgrund der funktionierenden Auftrennung des MeOH/MeOAc-Gemisches,
siehe Abbildung 4-3 und der leichten Anreicherung von MeOH im Permeat beim
MeOH/H20-Gemisch, siehe Abbildung 4-15

e Eine geringfligig groRere Anreicherung von MeOH als H20 im Permeat auf-
grund der Ergebnisse der Versuche des MeOH/H20-Gemisches, siehe Abbil-
dung 4-15



4 Ergebnisse und Diskussion 51

Tabelle 4-6: Reihenfolge und Feedzusammensetzung der Versuche fir das ternare
Gemisch MeOH/H20/MeOAc

[w%] [mol%]
Versuchsnummer | MeOH | H20 | MeOAc | MeOH | H20 | MeOAc
V72 20 60 20 25 44 31
V73 30 60 10 41 24 35
V74 10 60 30 11 60 29
V75 33,3 [333] 333 31 55 14
V76 50 30 20 51 36 13 M8
V77 30 30 40 26 62 12
V78 20 30 50 16 73 11
V79 40 30 30 38 50 12
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4.5.1 Permeatfluss

Abbildung 4-19 zeigt die Permeatfliisse der untersuchten Feedzusammensetzungen
des ternéaren Gemisches MeOH/H20/MeOAc im Dreiecksdiagramm. Den gréf3ten Ge-
samtpermeatfluss von 158 [mol*m-2*h-1] erhalt man bei einer MeOAc-Konzentration
von 10 [mol%], 18 [mol%] MeOH und 72 [mol%] H20. Fur geringe MeOAc-Konzentra-
tionen, 9-13 [mol%] schwankt der Gesamtpermeatfluss zwischen 128 und 158 [mol*
m-2*h-1]. Flr hohere MeOAc-Konzentrationen, 25-35 [mol%], steigt er von 71 auf 109
[mol*m-2*h-1] mit steigender H20-Konzentration. Der maximale Fluss von fast 158
[mol*m-2*h-1] ist dabei etwas groRer als der maximale Fluss beim bindaren Gemisch
H20/MeOH in der Hohe von 149,9 [mol*m2*h-1], siehe Kapitel 4.4.1. Er Ubertrifft damit
etwas die Erwartungen. Die Ergebnisse der restlichen untersuchten Punkte mit einer
geringen MeOAc-Feedkonzentration entsprechen den erwarteten Permeatflissen. Die
erwartete Erh6hung der Gesamtpermeatfliisse mit steigender MeOH-Feedkonzentra-
tion kann nicht beobachtet werden. Die Gesamtpermeatfliisse steigen mit steigender
H20-Feedkonzentration. Der MeOAc-Permeatfluss hat einen Anteil von unter 6% am
Gesamtpermeatfluss, unabhangig von der Konzentration an MeOAc im Feed. Die Bar-

rierewirkung der aktiven Schicht gegenuber dem unpolaren MeOAc bleibt also auch
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MeOH: 64 0,
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Abbildung 4-19: Permeatflisse des terndren Gemisches MeOH/H20/MeOAc markiert im
Dreiecksdiagramm bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Membran
PERVAP™ 4155-70
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bei einem hohen Anteil an quellenden Komponenten bestehen. Wie schon in Kapitel
4.4.1 beschrieben, nimmt der MeOH-Permeatfluss mit steigender MeOH-Konzentra-
tion im Feed zu. Ebenso nimmt der H20-Permeatfluss mit steigender H.O-Konzentra-
tion im Feed zu.

4.5.2 Permeatzusammensetzung

Abbildung 4-20 zeigt das Trennverhalten des Betriebspunktes V74 des ternaren Ge-
misches MeOH/H20/MeOAc mit dem hdchsten Trennfaktor von 14,63. In dieser Art
der Darstellung erkennt man die Veranderung der Konzentrationen vom Feed zum
Permeat. Befindet sich ein Balken genau auf der Linie gleicher Zusammensetzung, hat
sich die Stoffkonzentration im Permeat gegentiber dem Feed nicht verandert. Umso
hoher sich der Balken tber der Linie gleicher Konzentration befindet, umso stérker

findet die Anreicherung im Permeat statt.
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Abbildung 4-20: Trennverhalten fir den Betriebspunkt V74 des terndren Gemisches
MeOH/H20/MeOAc mit dem Trennfaktor 14,63 bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar]
Feedstrom=15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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Im Punkt V74 hat sich die Konzentration von MeOH nur leicht verandert, die
Konzentrationen von MeOAc und H20 aber sehr stark, was zum maximalen
Trennfaktor der ternaren Versuche von 14,63 fuhrt. Die Abbildungen fur die restlichen

Betriebspunkte befinden sich im Anhang.

Abbildung 4-21 zeigt das Trennverhalten des ternaren Gemisches MeOH/H20/MeOAc
im Dreiecksdiagramm. Die Pfeile zeigen an, wie sich die Zusammensetzung der Feeds

durch die Pervaporation hin zum Permeat verandert hat.

MeOH [mol%] O Feed

@ Permeat
20%

80%
40%

60%
/MV\/&%
40 /0
NAVAVAY.
20% \/
3
M/\/\ /
N\ X %

N
H20 [mol%] 80% 60% 40% 20% MeOAc [mol%]

Abbildung 4-21: Trennverhalten des ternaren Gemisches MeOH/H20/MeOAc im Drei-
ecksdiagramm bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min]; Memb-
ran PERVAP™ 4155-70

Die MeOH-Permeatkonzentration erhoht sich im Vergleich zur MeOH-Feedkonzentra-
tion fur alle untersuchten Punkte leicht, um Werte zwischen 0,9 bis zu 9,2 [mol%]. Fur
alle untersuchten Punkte nimmt H20-Permeatkonzentration teilweise stark zu, wurde
nur in einem Punkt, ein moglicher Ausreil3er, geringer. Die maximale Erhéhung von

H20 von 44 auf 69 [mol%] findet bei einer Feedkonzentration von 44 [mol%] H20, 25
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[mol%], MeOH 31 [mol%] MeOAc statt. Wie erwartet findet eine Abtrennung von Me-
OAc uber den gesamten untersuchten Konzentrationsverlauf statt. Die Erwartung,
dass sich MeOH geringfuigig besser im Permeat anreichert als H20, kann nicht besta-

tigt werden.
4.5.3 Trennfaktor

Abbildung 4-22 zeigt den Trennfaktor, berechnet nach Formel (2-3), fir MeOH und
H20 im Dreiecksdiagramm.

MeOH [mol%]

O Feed

@ Permeat

a: 6,39

a: 9,87

a: 14,63

80%

N N \ N N\ h "
H20 [mol%] 80% 60% 40% 20% MeOAc [mol%]

Abbildung 4-22: Trennfaktor in Abh&ngigkeit von der Feedkonzentration markiert im
Dreiecksdiagramm bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom=15 [ml/min];
Membran PERVAP™ 4155-70

Gerade bei hohen MeOAc Feedkonzentrationen wird ein hoher Trennfaktor, also eine
gute Auftrennung der Feeds erreicht. Ab einer MeOAc-Konzentration von 289 [mol%]
erhoht eine steigende Konzentration von H20 im Feed den Trennfaktor signifikant. Der
Trennfaktor erhdht sich vom Wert 6,39 bei einer H20-Konzentration von 22 [mol%] um

290% auf den Wert 14,63 bei einer H20-Konzentration von 61 [mol%]. Eine Erh6hung
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des Trennfaktors bei niedrigen MeOAc-Konzentrationen (9 bis 13 [mol%)]), durch eine
steigende H20-Konzentration, kann nicht beobachtet werden. Die Erwartung eines
Trennfaktors grof3er als 2 Uber den gesamten untersuchten Konzentrationsverlauf
kann, bis auf einen Ausreil3er, bestétigt werden. Wie erwartet werden auch trotz eines
grof3en Anteils an quellenden Komponenten (87 bis 91 [mol%]), Trennfaktoren zwi-
schen 1,63 und 5,02 erreicht.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die pervaporative Trennung der binaren Gemische
Methanol/Methylacetat, Methanol/Methylformiat und Methanol/Wasser sowie des ter-
naren Gemisches Methanol/Wasser/Methylacetat untersucht. Die Auftrennung erfolgte
mit der Kompositmembran PERVAP™ 4155-70 der DeltaMem AG. Die aktive, hydro-
phile Schicht der Membran ist selektiv flr die polaren Komponenten MeOH und H:0.
Die binaren Gemische MeOH/MeOAc und MeOH/H20 wurden untersucht, um mit die-
sen Ergebnissen Voraussagen flur das ternare Stoffgemisch zu treffen. MeOH/MeFo
wurde untersucht, um einen Vergleich mit dem Gemisch MeOH/MeOAc und den Vor-

gangerarbeiten von Werner [26] und Ruisz [25] zu erméglichen.

Die Gemische wurden bei einer Feedtemperatur von 40 [°C], einem Feeddruck von 2
[bar], einem Permeatdruck von 50 [mbar] und mit einem Feedstrom von 15 [ml/min]
untersucht. Es wurde der Permeatfluss und die Zusammensetzung des Permeats in

Abhangigkeit von der Feedzusammensetzung bestimmt.

Beim Gemisch MeOH/MeOAc liel3 sich MeOH lber den gesamten Konzentrationsver-
lauf im Permeat anreichern. Der maximale Trennfaktor betrug 2,45 und der maximale
Gesamtpermeatfluss 99,54 [mol*m-2*h-1]. Der azeotrope Punkt bei 35 [mol%] konnte

Uberwunden werden.

Fur das Gemisch MeOH/MeFo wurde ein maximaler Trennfaktor von 8,3 und ein ma-
ximaler Gesamtpermeatfluss von 112 [mol*m-2*h-] erzielt. MeOH lieR sich tber den

gesamten untersuchten Konzentrationsverlauf im Permeat anreichern.

Das Gemisch der beiden polaren Komponenten MeOH/H20 liel3 sich erwartungsge-
malf schlecht auftrennen. Nach einer geringen Anreicherung von maximal 10 [mol%)]
im Bereich von 0 bis 60 [mol%] MeOH-Feedkonzentration kam es bei grol3eren Feed-
konzentrationen zu keiner Anreicherung von MeOH im Permeat. Der Gesamtpermeat-

fluss schwankte um ca. 10% um den Wert 136 [mol*m-2*h-1].

Aus den Beobachtungen der binéren Versuche ergaben sich fir das ternare Gemisch
MeOH/H20/MeOAc bestimmte Vermutungen hinsichtlich des Trennverhaltens. Ein

aufgrund der beobachteten MeOH/H20-Gesamtpermeatfllisse angenommener maxi-
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maler Gesamtpermeatfluss zwischen 125 und 150 [mol*m-?*h-t] konnte erreicht wer-
den. Die Abtrennung von MeOAc Uber den gesamten untersuchten Konzentrations-
verlauf fand statt und es wurde ein Trennfaktor gro3er als 2 erreicht, wie aufgrund des
Trennverhaltens von MeOH/MeOAc angenommen wurde. Ein hoher Trennfaktor trotz
eines hohen Anteils an quellenden Komponenten - wie aufgrund der Trennergebnisse
des Gemisches MeOH/MeOAc angenommen - konnte erreicht werden. Die Erh6hung
der Permeatflisse mit steigender MeOH-Feedkonzentration und einer geringfigig gro-
Reren Anreicherung von MeOH als H20 im Permeat blieb aus. MeOAc lie3 sich in allen
untersuchten Punkten aus dem Permeat entfernen und es wurde ein maximaler Trenn-
faktor von 14,63 erreicht. Fir MeOAc-Feedkonzentrationen zwischen 9 und 13 [mol%]
betrug der Permeatfluss 128 bis 158 [mol*m2*h-1] und fir Konzentrationen zwischen
25 und 35 [mol%], stieg er von 71 auf 109 [mol*m-?*h-1] mit steigender H20-Konzent-

ration.
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6.2 Symbole, Abklurzungen und Indizes

Symbol Bezeichnung Einheit
n Stoffmenge [mol]
T Temperatur [°C]
p Druck [bar]
a Trennfaktor
Xi Molenanteil in Flissigphase
Yi Molenanteil in Gasphase
S Selektivitat
w Massenanteil
J; Permeatfluss auf Massenbasis [kg*m-2*h1)]
J; Permeatfluss auf Molenbasis [mol*m2"h1)]
Qi Permeanz [mol/(s*m?*bar)]
0, mittlere Permeanz [mol/(s*m?*bar)]
Si/i mittlere Permselektivitat
Ap Triebkraft [bar]
Swm Quellungsfaktor
Vi Aktivitatskoeffizient
R Universelle Gaskonstante [cal/(mol*K)]
Gij Wechselwirkungsparameter fir NRTL
Agi; Wechselwirkungsenergieparameter fir
NRTL
Tij Wechselwirkungsparameter fir NRTL
Abkirzung Bezeichnung
MeOH Methanol

H.O Wasser
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MeFo
MeOAc
mol%
w%
LDM
PTFE
FID
WLD

Psatt

Pu

Preed

Pe
NRTL

Indizes

—

W > M T

Methylformiat

Methylacetat

Molprozent

Massenprozent
Ldsungs-Diffusions-Model
Polytetrafluorethylen
Flammenionisationsdetektor
Warmeleitfahigkeitsdetektor
Sattigungsdampfdruck
Umgebungsdruck
Feeddruck

Permeatdruck

Non-Random-Two-Liquid

Bezeichnung
Komponente i
Komponente |
Permeat

Feed
Komponente A

Komponente B
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7 Anhang
7.1 Modellierung

Mit den folgenden Gleichungen 7-1 bis 7-3 wurden die NRTL-Parameter ermittelt.

Ag Ag 7-1
A, =Ag,, A,=Ag, T = R-EIE Ty = R-EIE

2
G 7,,-G
G,, =exp(—c,., - In =x?z | —22 | 4| —2L —2t 7-3
1 Xp( a, 2'21) (72) 1[ 12()(24_)(1.612 (X1+X2'Gzl)2

Es wurden die NRTL-Parameter von Gmehling [19] [20] fir die Modellierung verwendet.

NRTL MeFo (1), MeOH (2) MeOH (1), H20 (2) MeOAc (1), MeOH (2)
Al2 734,1357 [cal/mol] -260,4867 [cal/mol] 174,9122 [cal/mol]
A21 490,713 [cal/mol] 905,4128 [cal/mol] 553,0276 [cal/mol]
a12 0,821 0,2991 0,2974

Fur die Berechnung der Dampfdriicke wurde die Antoinegleichung (7-4) mit folgenden

Parametern benutzt. [19] [20]

B

p =104 7-4
Komponente Tmin - Tmax Antoine [log10, °C, bar]
[°C] A B C
MeFo (in Torr) -74 bis 42 7,34684 1216,48 240,37
H20 0 bis 100 51156 | 1687,537 230,17
MeOAc 23 bis 77 | 418621 | 1156,43 219,69
MeOH -10,56 bis 82 | 5,20277 1580,08 239,5
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7.2 Versuchsplan

Eine gelbe Markierung bedeutet, dass die Membran getauscht wurde. Versuche V1
bis V34 dienten zur Uberprifung der Funktionstiichtigkeit der Anlage. Alle Abbildungen

wurden mit den Versuchen V35 bis V79 erstellt.

Tabelle 7-1: Versuchsergebnisse der bindren und des ternaren Stoffgemisches

Vi1 49,57% 50,43% 75,52% 24,48% 4,63
V2.1 49,61% 50,39% 74,09% 25,91% 3,68
V2.2 55,42% 44,58% 66,04% 33,96% 6,06
V3.1 49,46% 50,54% 74,58% 25,42% 4,48
V3.2 49,55% 50,45% 67,66% 32,34% 6,17
V4.1 49,65% 50,35% 75,41% 24,59% 4,64
V4.2 49,80% 50,20% 68,83% 31,17% 6,32
V5.1 49,55% 50,45% 82,38% 17,62% 2,73
V5.2 49,58% 50,42% 76,13% 23,87% 4,31
V6.1 52,24% 47,76% 82,31% 17,69% 3,69
V6.2 49,39% 50,61% 76,80% 23,20% 4,35
V7.1 49,12% 50,88% 80,43% 19,57% 4,00
V7.2 49,38% 50,62% 75,80% 24,20% 4,53
V8.1 50,89% 49,11% 80,57% 19,43% 4,40
V8.2 51,04% 48,96% 76,59% 23,41% 4,63
Vo.1 51,03% 48,97% 80,03% 19,97% 4,65
V9.2 51,37% 48,63% 77,41% 22,59% 5,05
V10.1 51,09% 48,91% 76,65% 23,35% 4,27
V10.2 51,41% 48,59% 71,73% 28,27% 521
V11.1 51,04% 48,96% 76,40% 23,60% 5,40
V11.2 51,04% 48,96% 72,49% 27,51% 6,15
V12.1 51,22% 48,78% 76,22% 23,78% 5,67
V12.2 51,23% 48,77% 72,40% 27,60% 6,40
V13.1 50,70% 49,30% 76,22% 23,78% 5,83
V13.2 51,14% 48,86% 72,62% 27,38% 6,52
VSpez. 51,01% 48,99% 76,48% 23,52% 6,05
V14.1 51,65% 48,35% 73,16% 26,84% 5,04
V14.2 50,55% 49,45% 65,43% 34,57% 8,15
V15.1 51,43% 48,57% 74,48% 25,52% 5,39
V15.2 51,47% 48,53% 65,57% 34,43% 8,61
V16.1 51,62% 48,38% 75,25% 24,75% 5,69
V16.2 51,60% 48,40% 67,33% 32,67% 8,49
V17.1 51,52% 48,48% 76,05% 23,95% 5,97
V17.2 51,58% 48,42% 67,86% 32,14% 8,82
V18.1 51,61% 48,39% 76,86% 23,14% 6,07
V18.2 51,55% 48,45% 68,94% 31,06% 8,83
V19.1 51,35% 48,65% 62,36% 37,64% 11,33
V19.2 51,37% 48,63% 59,22% 40,78% 17,48
V20.1 51,58% 48,42% 62,96% 37,04% 11,74
V20.2 51,43% 48,57% 59,89% 40,11% 17,19
V21.1 50,05% 49,95% 64,87% 35,13% 11,50

V21.2 50,97% 49,03% 61,12% 38,88% 17,48
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V22.1 50,62% 49,38% 66,34% 33,66% 11,24
V22.2 0,39% 99,61% 61,70% 38,30% 16,79
Vv23.1 50,69% 49,31% 73,36% 26,64% 5,71
V23.2 51,23% 48,77% 66,50% 33,50% 8,05
V24.1 50,53% 49,47% 72,82% 27,18% 6,48
V24.2 50,91% 49,09% 66,42% 33,58% 8,83
V25.1 50,66% 49,34% 81,00% 19,00% 4,00
V25.2 50,77% 49,23% 77,58% 22,42% 4,43
V26.1 50,74% 49,26% 85,09% 14,91% 4,17
V26.2 50,91% 49,09% 82,19% 17,81% 4,53
V27.1 50,83% 49,17% 85,36% 14,64% 4,33
V27.2 50,88% 49,12% 83,18% 16,82% 4,58
v28.1 50,86% 49,14% 81,87% 18,13% 4,33
V28.2 50,79% 49,21% 79,26% 20,74% 4,96
V29.1 49,65% 50,35% 78,35% 21,65% 511
V30.1 49,19% 50,81% 73,24% 26,76% 4,67
V30.2 49,06% 50,94% 68,04% 31,96% 6,67
Vv31.1 49,31% 50,69% 73,74% 26,26% 5,15
V31.2 49,49% 50,51% 68,21% 31,79% 6,51
Vv32.1 48,72% 51,28% 76,57% 23,43% 5,38
V32.2 49,37% 50,63% 70,49% 29,51% 7,02
V33.1 49,41% 50,59% 72,37% 27,63% 7,51
V33.2 49,25% 50,75% 65,40% 34,60% 9,95
V34.1 50,70% 49,30% 76,97% 23,03% 5,12
V35.1
V35.2 40,74% 59,26% 58,77% 41,23% 6,30
V36.1 40,87% 59,13% 57,68% 42,32% 6,65
V36.2 30,85% 69,15% 46,13% 53,87% 6,22
Vv37.1 31,51% 68,49% 47,59% 52,41% 6,15
V37.2 20,62% 79,38% 33,57% 66,43% 5,26
v38.1 20,86% 79,14% 34,85% 65,15% 4,91
V39.1 10,18% 89,82% 17,71% 82,29% 4,24
V39.2 10,89% 89,11% 18,35% 81,65% 4,15
V40.1 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 3,55
V40.2 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 3,84
val.1 60,31% 39,69% 78,50% 21,50% 6,77
V41.2 60,41% 39,59% 78,90% 21,10% 6,56
va2.1 70,17% 29,83% 84,78% 15,22% 7,62
v42.2 70,33% 29,67% 84,67% 15,33% 7,39
v43.1 80,25% 19,75% 90,23% 9,77% 7,96
V43.2 80,23% 19,77% 90,48% 9,52% 7,84
V44.1 90,11% 9,89% 95,55% 4,45% 9,00
V44,2 90,05% 9,95% 95,52% 4,48% 8,79
V45.1 100,00% 0,00% 100,00% 0,00% -
V46.1 52,22% 47,78% 83,00% 17,00% 7,30
va7.1 42,64% 57,36% 74,44% 25,56% 7,81
VA47.2 41,50% 58,50% 74,45% 25,55% 7,52
v48.1 52,21% 47,79% 78,29% 21,71% 7,91
V49.1 32,94% 67,06% 62,66% 37,34% 7,37
V49.2 32,26% 67,74% 64,08% 35,92% 6,76

69
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V50.1 22,80% 77,20% 60,20% 39,80% 5,21

V50.2 23,13% 76,87% 61,10% 38,90% 4,90

V51.1 13,29% 86,71% 55,81% 44,19% 2,75

V51.2 13,50% 86,50% 56,57% 43,43% 2,65

V52.1 52,92% 47,08% 79,53% 20,47% 7,19

V53.1 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 0,73

V53.2 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 0,65

V54.1 52,64% 47,36% 77,65% 22,35% 6,77

V55.1 61,89% 38,11% 82,19% 17,81% 7,12

V55.2 62,08% 37,92% 83,38% 16,62% 6,74

V56.1 71,36% 28,64% 87,12% 12,88% 7,31

V56.2 71,28% 28,72% 87,60% 12,40% 6,96

V57.1 80,55% 19,45% 90,92% 9,08% 8,25

V57.2 80,56% 19,44% 91,09% 8,91% 7,85

V58.1 90,27% 9,73% 95,16% 4,84% 8,98

V58.2 90,25% 9,75% 95,36% 4,64% 8,62

V59.1 100,00% 0,00% 100,00% 0,00% 9,84

V60.1 49,93% 50,07% 54,36% 45,64% 7,56

V61.1 38,84% 61,16% 48,62% 51,38% 8,56

V61.2 38,96% 61,04% 50,04% 49,96% 8,57

V62.1 29,70% 70,30% 43,50% 56,50% 8,44

V62.2 25,55% 74,45% 42,85% 57,15% 8,31

V63.1 17,83% 82,17% 32,22% 67,78% 8,03

V63.2 19,14% 80,86% 32,63% 67,37% 7,88

V64.1 10,43% 89,57% 15,07% 84,93% 7,48

V64.2 11,86% 88,14% 17,81% 82,19% 6,90

V65.1 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 7,14

V65.2 0,00% 100,00% 0,00% 100,00% 7,43

V66.1 49,31% 50,69% 52,93% 47,07% 8,85

V67.1 59,35% 40,65% 67,44% 32,56% 9,28

V67.2 59,68% 40,32% 64,43% 35,57% 9,12

V68.1 69,69% 30,31% 71,90% 28,10% 9,73

V68.2 69,77% 30,23% 71,88% 28,12% 9,50

V69.1 80,22% 19,78% 80,11% 19,89% 10,27

V69.2 80,66% 19,34% 80,52% 19,48% 10,48

V70.1 90,61% 9,39% 90,59% 9,41% 11,79

V70.2 90,42% 9,58% 90,45% 9,55% 11,62

V71.1 100,00% 0,00% 100,00% 0,00% -

V71.2 100,00% 0,00% 100,00% 0,00% -

V72.1 20,89% 59,34%  19,77% 34,86% 13,62% 51,52% 4,63
V72.2 21,05% 58,68%  20,27% 35,40% 13,15% 51,44% 4,51
V73.1 31,87% 58,93%  9,19% 53,16% 19,59% 27,25% 4,39
V73.2 31,71% 59,11%  9,18% 53,65% 19,41% 26,95% 4,27

V74.1 10,47% 58,77%  30,75% 21,42% 9,57% 69,00% 5,97

V74.2 11,34% 55,66%  33,00% 22,05% 7,47% 70,48% 5,73

V75.1 34,64% 32,06%  33,31% 47,62% 8,64% 43,73% 7,92

V75.2 34,97% 32,09%  32,94% 48,13% 8,46% 43,41% 7,82

V76.1 51,77% 28,29%  19,94% 64,91% 8,34% 26,75% 8,64

V76.2 52,08% 28,40%  19,53% 65,19% 8,28% 26,53% 8,66

V77.1 30,66% 28,97%  40,37% 44,09% 9,38% 46,53% 8,39
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V77.2 31,11% 28,45%  40,44% 43,98% 8,66% 47,36% 8,30
Vv78.1 20,84% 28,16%  51,00% 33,24% 19,44% 47,32% 8,75
V78.2 21,36% 28,24%  50,40% 33,54% 17,57% 48,89% 8,62
V79.1 41,31% 28,42%  30,26% 54,69% 12,48% 32,84% 9,29
V79.2 41,36% 28,28%  30,36% 54,88% 11,96% 33,16% 9,17
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7.3 Methanol/Methylacetat
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Abbildung 7-2: Permeatflisse des bindren Gemisches MeOH/MeOAc bei unterschied-
licher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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Abbildung 7-1: Trennfaktorverlauf des bindren Gemisches MeOH/MeOAc bei T=40
[°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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7.4 Methanol/Methylformiat
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Abbildung 7-3: Permeatfliisse des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei unterschiedli-
cher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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Abbildung 7-4: Trennfaktorverlauf des bindren Gemisches MeOH/MeFo bei T=40 [°C],
pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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7.5 Methanol/Wasser
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Abbildung 7-5: Permeatfliisse des binaren Gemisches MeOH/H20 bei unterschiedli-
cher Feedzusammensetzung bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15
[ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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Abbildung 7-6: Trennfaktorverlauf des binaren Gemisches MeOH/H20 bei T=40 [°C],
pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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7.6 Methanol/Wasser/Methylacetat

Gesamt: 128 [mol*m-2*h1]
MeOH: 64 MeOH [w%]
H20: 61
MeOAc: 3
Gesamt: 147 [mol*m2*h?] 20%
MeOH: 57
H20: 84 0% Gesamt: 71 [mol*m*h?]
MeOAc:5 MeOH: 26
40% H20: 41
Gesamt: 129 [mol*m=2*h1] MeDAc: 4
MeOH: 43 60%
H20: 83 Gesamt: 81 [mol*m2*h-1]
MeOAc:3 0% MeOH: 18
Gesamt: 140 [mol*m2*h-1] 40"/0 ;20' GCI'
MeOH: 42 e0Ac: 3
H20: 94
MeOAc:4 Gesamt: 109 [mol*m2*h-1]
20% MeOH: 14
Gesamt: 158 [mol*m2*h1] HZO: 92,5
MeOH: 33 MeOAc: 2,5
H20: 117
MeDAc: 8
H20 [w%] 80% 60% 40% 20% MeOAc [w%)]

Abbildung 7-7: Permeatflisse des ternaren Gemisches MeOH/H20/MeOAc markiert im Dreiecksdia-
gramm bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-
70
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Abbildung 7-8: Trennverhalten des ternaren Gemisches MeOH/H20/MeOAc im Dreiecksdiagramm
bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™ 4155-70
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MeOH [w%]
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Abbildung 7-9: Trennfaktor fur Methanol und Wasser markiert im Dreiecksdiagramm
bei T=40 [°C], pr=2 [bar], pp=50 [mbar] Feedstrom= 15 [ml/min]; Membran PERVAP™
4155-70



