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Kurzfassung

Gasseparation mittels Membrantechnologie

Untersuchung des Einflusses verschiedener Gase und Betriebsbedingungen auf die
Gaspermeabilititen in SEPURAN® Membranen

Die Membrantechnologie ist heute eine gut etablierte Grundoperation zur Gasseparation in
verschiedensten Anwendungsfeldern, wie etwa der Luftzerlegung oder der Ruckgewinnung
von gasférmigen Substanzen in der chemischen Industrie. Eine besondere Bedeutung spielt
sie aulRerdem in der Erdgasindustrie und in der Aufbereitung von Gasen aus biologischen
Prozessen (Biogas, Deponiegas etc.). Die Performance von Membranen zur Gasseparation
hangt von einer Vielzahl von Einflussgrofien, etwa von den Prozessbedingungen, unter
welchen der Separationsvorgang durchgefiihrt werden soll, ab. Je nach Anwendungsfall der
Gasmembranen ergeben sich zum Beispiel unterschiedliche Prozessdricke und
Temperaturen.

Ziel der Masterarbeit war die Untersuchung und Beschreibung der Membran unter
veranderlichen Prozessbedingungen und die Entwicklung eines mathematischen Modells, um
diese zu beschreiben.



Abstract

Gas Separation with Membrane Technology

Investigation of the Influence of different Gases and Operating Conditions on the Gas
Permeabilities in SEPURAN® Membranes

Today membrane technology is a well-established basic operation for gas separation in
various fields of application, such as air separation or the recovery of gaseous substances in
the chemical industry. Besides, it also plays an important role in the natural gas industry and
the processing of gases from biological processes (biogas, landfill gas, etc.).

The performance of membranes for gas separation depends on a large number of
influencing variables, for example on the process conditions under which the separation
process is to be carried out. For instance, different applications of gas membranes lead to
variable process pressures and temperatures.

The aim of the master thesis was the investigation and description of the membrane under
variable process conditions and the development of a mathematical model to describe it.
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Kapitel 1 — Einleitung 4

1 Einleitung

Die Bedeutung der Membrantechnologie zur Auftrennung von Gasgemischen hat in den
letzten Jahren zugenommen. Seit etwa drei Jahrzehnten gilt sie als gut etablierte
Grundoperation in verschiedensten Anwendungsfeldern, wie etwa der Luftzerlegung oder der
Rickgewinnung von gasférmigen Substanzen in der chemischen Industrie. [1] S. 125

Dabei stehen die Hersteller von Membrananlagen vor der Herausforderung, dass die
Prozessbedingungen in jedem Anwendungsfall voneinander stark abweichen kénnen.
Verschiedene Gasquellen, wie etwa Erdgas, Biogas oder auch Prozessgase aus der
chemischen Industrie, liegen unter verschiedenen Temperaturen oder Dricken vor und weisen
je nach Herkunft unterschiedlichste Konzentrationen an Haupt- und Nebenkomponenten auf.

Die Kenntnis der genauen Eigenschaften und des Verhaltens der Membranen ist von
entscheidender Bedeutung, um Anlagen auslegen zu kdnnen und im Vergleich zu etablierten,
klassischen Gastrennungsmethoden konkurrenzfahig zu sein.

LAUS theoretischer Sicht ist der wesentliche Faktor flir die Konkurrenzfahigkeit der
Membrantechnologie zunéchst die Selektivitét der eingesetzten Membran, welche die
Produktausbeute und damit den Energiebedarf des Verfahrens bestimmt.” [2] S. 447

Unter der beschriebenen Selektivitdt versteht man die Fahigkeit der Membran zwischen
Komponenten einer Mischung zu unterscheiden und diese unterschiedlich stark durch die
Membran permeieren zu lassen. vgl.[2] S. 5

Um Informationen Uber die Performance der Produkte, also Selektivitat und Permeabilitat, zu
erhalten, betreiben Hersteller von Modulen zur Gasseparation Versuchsanlagen, in welchen
sie das Verhalten des Produkts unter Laborbedingungen Uberprifen und so Aufschlisse Uber
die Eignung fur bestimmte Anwendungsfalle gewinnen kdnnen.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 2 - Aufgabenstellung 5

2 Aufgabenstellung

2.1 Problemstellung

Die Performance samtlicher Gasseparationsmembranen hangt von den Prozessbedingungen,
unter welchen der Separationsvorgang durchgefiihrt werden soll, wie etwa Druck, Temperatur
und Gaszusammensetzung ab. Durch die Einbettung von Membrananlagen zwischen
weiteren Prozessschritten einer Produktionsanlage, ergeben sich, je nach Anwendungsfall,
zwangslaufig unterschiedliche Prozessdricke.

Hohe Driicke haben wiederum zur Folge, dass Hohlfasermembranen aus mechanischen
Grinden von der AulRenseite, der sogenannten Shell-Side, angestrémt werden missen.

In den meisten bisherigen Anwendungsfallen wurden SEPURAN®-Hohlfasermembranen bei
geringeren Drucken und somit bei innenseitiger Anstromung (Bore-Side) betrieben.

Um Aufschliisse Uber eine eventuelle Anderung des Trennverhaltens der Membranen durch
abgeédnderte Prozessdricke und der veranderten Anstromungsrichtung zu erhalten, besitzt die
Evonik Fibres GmbH eine Technikumsanlage.

In diesen Testsetups wurden im Zuge der Erstellung der vorliegenden Masterarbeit Polyimid-
Membranen der Marke SEPURAN® untersucht.

2.2 Zielsetzung

Diese Masterarbeit gliedert sich in einen Grundlagen- und einen experimentellen Teil.

Ziel des Grundlagenteils ist ein Uberblick Uber die Gasseparation, insbesondere mittels
Membrantechnologie sowie die Darstellung der Grundlagen, welche fir das Verstandnis der
durchgefuhrten Versuche und der Interpretation der Ergebnisse von Bedeutung sind.

Der Praxisteil der vorliegenden Masterarbeit soll  Aufschlisse Uber die
Permeationseigenschaften von SEPURAN® Modulen unter  verschiedenen
Prozessparametern (z.B. Druckvariationen) geben. Insbesondere soll ermittelt werden,
welchen Einfluss die Anstréomrichtung der Membranen bei hohen Prozessdricken auf das
Trennungsverhalten von Gasgemischen hat.

Mit den Ergebnissen dieser Messungen soll ein Modell entwickelt werden, mit dem zukunftige
Prozessauslegungen verbessert werden kénnen.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 6

3 Gasseparation mittels Membranen

Im folgenden Abschnitt wird auf die Theorie der Gasseparation im Allgemeinen und
insbesondere mittels Membrantechnologie eingegangen.

3.1 Uberblick Gasseparation

Um einzelne Bestandteile aus Gasgemischen, wie etwa Sauerstoff aus Luft oder Methan aus
Biogas gewinnen zu koénnen, bendétigt man geeignete Verfahren zur Separation des
Gemisches.

Zur Auftrennung von Gasgemischen gibt es im Wesentlichen folgende vier Verfahrenstypen,
welche heute, je nach Einsatzgebiet und Anforderungen an die Gasqualitaten, im industriellen
Malstab eingesetzt werden. [2] S. 447

3.1.1 Druckwechsel- Adsorption

Prinzip [3] S. 68

Bei der Druckwechseladsorption (auch PSA fir engl. Pressure Swing Adsorption) wird das
Gasgemisch, beispielsweise Biogas, auf einen Druck von etwa 4 bis 10 bar komprimiert. Im
Anschluss daran wird das komprimierte Gas durch eine mit Adsorptionsmittel gefillte
Kolonne geleitet. Dabei werden die Bestandteile des Gasgemisches je nach
Adsorptionsmittel unterschiedlich adsorbiert. Im Falle der Aufbereitung von Biogas wird vor
allem Kohlendioxid zurtickgehalten. Die nicht adsorbierten Molekiile, wie Methan, werden
aufkonzentriert und verlassen die Kolonne am oberen Ende. Nach einer bestimmten Zeit ist
das Adsorptionsmittel mit CO» gesattigt und muss regeneriert werden. Dies geschieht durch
eine Verringerung des Drucks (Vakuum).

Als Adsorptionsmittel, welche allesamt hohe spezifische Oberflachen besitzen, finden in
erster Linie Kohlenstoff-Molekularsiebe, Aktivkohle, Zeolithe aber auch andere Stoffe wie
Titanosilikate Anwendung.

Ubliche AnlagengroBe [3] S. 68

Die Baugrolen von PSA- Anlagen konnen stark variieren. Aktuell existieren
beispielsweise Anlagen zur Biogasaufbereitung mit einer Kapazitat von 10 bis
10.000 m3*/h Biogas.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 7

3.1.2 Kryogene Destillation / Linde- Verfahren
Prinzip

Bei Gasverflissigungsverfahren, wie etwa beim Linde-Verfahren, nutzt man den Joule-
Thomson-Effekt zur Verflissigung von Gasen.

Ein unter hohem Druck stehendes Gas kann Uber eine Drossel expandieren. Besitzt das Gas
unter den vorliegenden Prozessbedingungen einen positiven Joule- Thomson Koeffizient, so
kihlt es bei der Expansion ab. Dies trifft bei Normalbedingungen flr die Luftbestandteile
Sauerstoff und Stickstoff, nicht aber flir Wasserstoff oder Helium zu.

Das abkiihlende Gas kann wiederum zur Kihlung des unter Druck stehenden Gases
verwendet werden, indem es im Gegenstromprinzip Uber Warmeaustauscher geleitet wird. An
einem bestimmten Punkt kommt das Gas in ein Stadium, in dem es so weit abkihlt, dass es
zu einer Flussigkeit kondensiert. [4] S. 81-82

Ubliche AnlagengroBen

Aktuell werden basierend auf diesem Grundprinzip, in Kombination mit einer Tieftemperatur-
Rektifikation und etlichen technischen Optimierungen im Vergleich zu dem von Carl von Linde
entwickelten Grundverfahren, in erster Linie Luftzerlegungsanlagen mit hohen Sauerstoff-
Kapazitaten von 850 t/d (25.000 Nm?3h) bis 5.500 t/d (160.000 Nm?3h) gebaut. In diesen
Anlagen kdénnen neben Sauerstoff Stickstoff und Argon, aber auch Edelgase wie Krypton,
Xenon, Helium und Neon gewonnen werden. Anlagen dieser Kapazitaten werden
hauptsachlich in der Stahlindustrie bendétigt. [5]

3.1.3 Physikalische oder Chemische Absorption
Prinzip [3] S. 67

Bei Verfahren der physikalischen oder chemischen Absorption finden Absorptionstirme
Anwendung, in welchen das flussige Absorptionsmittel von oben eingedust wird und so das
im Gegenstrom gefiihrte Gasgemisch auftrennt. Grundvoraussetzung ist, dass ein Gas des
Gasgemisches eine hdhere Ldslichkeit (physikalische Absorption) besitzt oder im Gegensatz
zu den Ubrigen Gasen mit dem Absorptionsmittel reagiert (chemische Absorption). Als
Absorptionsmittel kdnnen je nach Anforderungen des Prozesses sowohl Wasser (Entfernung
von Kohlendioxid aus einem Methan- Kohlendioxid- Strom) als auch selektive Chemikalien
(z.B. stark CO2- absorbierende Stoffe wie Amine zum Erhalt besonders hoher Methan-
Reinheit) eingesetzt werden. Samtliche Absorptionsmittel werden in der Regel im Anschluss,
etwa durch Temperaturerhohung oder durch Druckerniedrigung, regeneriert.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 8

Ubliche AnlagengréRen [3] S. 67

Aktuell sind, basierend auf dieser Technologie, zahlreiche Anlagen unterschiedlicher Grée
insbesondere zur Aufbereitung von Biogas und Erdgas in Betrieb. So reichen etwa die
Anlagenkapazitaten fur die Aufbereitung von Biogas von 55 bis 13.000 m3/h.

3.1.4 Membranverfahren
Prinzip

Diese Verfahren nutzen zur Trennung von Gasgemischen die sogenannte kinetische
Selektivitat eines Stoffes, der Membran. Die Transportgeschwindigkeit der Gase ist dabei
vom Membranwerkstoff, von der Gasart und den Prozessbedingungen auf beiden Seiten
der Membran abhangig. In Folge der unterschiedlichen Transportraten kommt es zu einer
selektiven Anreicherung bestimmter Gase. Im Vergleich zu den oben genannten Verfahren
zeichnen sich die Membranverfahren durch einen geringeren Platz- und Energiebedarf
sowie einen geringeren Anteil an Regelungstechnik aus. Auflerdem liegen die
Investitionskosten flir Membrananlagen, welche teilweise auch mobil ausgefiihrt werden
kdénnen, oftmals unter jenen der Alternativverfahren. Wichtige Grundvoraussetzung fir die
Konkurrenzfahigkeit der Membrananlagen im Vergleich zu den kryogenen Verfahren sind
eine moderate Anforderung an die Reinheit und Menge der bendtigten Gase. [2] S. 447

Ubliche AnlagengréRen

Die Grofle von Membrananlagen kann je nach Bedarf stark variieren. Die Bandbreite reicht
von Anlagen mit einigen wenigen bis hin zu hunderten miteinander verschalteten Modulen. [2]
S. 205

Aktuell liegen die Anlagenkapazitaten im europaischen Raum fir Biogasanwendungen in der
Grofenordnung von durchschnittlich 2.000 bis 6.000 Nm3/h. In den USA sind zur
Deponiegasaufbereitung Anlagen bis rund 10.000 Nm?®h Gasdurchsatz im Einsatz. Weitaus
grolRere Anlagenkapazitaten werden im Erdgassektor bendtigt. Hier existieren Anlagen mit
Volumenstromen bis zu 300.000 Nm?/h. (unternehmensinterne Quelle Evonik)

Im Zuge dieser Arbeit wird im speziellen auf die Membrantechnologie zur Gasseparation
eingegangen.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 9

3.2 Membrantechnologie

3.2.1 Zentrale Begriffe und Definitionen
Membran [2] S. 1

Als Membranen bezeichnet man flachige, teildurchlassige Strukturen, welche fur zumindest
eine Komponente eines sie beriihrenden Fluides (Flissigkeit oder Gas) permeabel, flir andere
aber undurchlassig sind.

Asymmetrische Membran [2] S. 22

Asymmetrische Membranen sind Membranen, welche eine sehr dinne aktive Trennschicht
und einen pordsen Trager zur Gewahrleistung der mechanischen Stabilitat, der weder
Trennverhalten noch Fluss beintrachtigen soll, besitzen.

Modul [2] S. 1

Als Modul bezeichnet man eine geschlossene Einheit, in welcher die Membranen angeordnet
sind.

Feed, Permeat und Retentat

Membran 1 0o
" o 4 0 p © 0 ©

e EGGGGROEEE

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 1: Darstellung Trennverhalten von Membranverfahren [2] S. 1

Wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt, wird der in eine Membraneinheit eintretende
Strom als Feed, der durch die Membran permeirende Anteil als Permeat und der nicht
permeirende Anteil als Retentat bezeichnet. Eine Produktdefinition ist hier nicht sinnvoll, da
das Produkt je nach Anwendungsfall permeat- oder retentatseitig anfallen kann.

KRAFT FUR NEUES
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Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 10

Stage Cut [1] S. 139

Die Performance eines Modules ist stark von den Betriebsbedingungen abhangig. Einen
wesentlichen Einfluss stellt der sogenannte Stage Cut dar. Der Stage Cut ist definiert als
Verhaltnis von Permeatstrom zu Feedstrom.

Stage Cut = 0 =§ 3-1

Der Stage Cut beeinflusst mal3geblich die Reinheit des Produktstromes. Bei niedrigem Stage
Cut (Extremfall Stage Cut — 0, d.h. Feedstrom >> als Permeatstrom) erhalt man die hochste
Reinheit im Permeatstrom. Umgekehrt fuhrt ein hoher Stage Cut zu hohen Reinheiten im

Retentatstrom.

Druckverhaltnis [1] S. 139

Das Druckverhaltnis ¢ stellt einen weiteren wichtigen Betriebsparameter neben dem Stage
Cut dar. Das Druckverhaltnis ist definiert als das Verhaltnis von Feed- Druck zu Permeat-
Druck und stellt die treibende Kraft der Permeation dar.

Druckverhiltnis = ¢ = —PFeed 3-2
PPermeat

Intrinsische Permeabilitat / Barrer

Die intrinsische Permeabilitat Pin von Gasen durch Membranen wird Ublicherweise in Barrer,
einer Einheit, welche nach einem Pionier der Gasdurchlassigkeitsmessungen namens Richard
M. Barrer benannt wurde, angegeben. [6] S. 304

Definition: [2] S. 457

10 cm3(STP)-cm

1 Barrer = 10~ 3-3

cm?2-sscmHg
Die intrinsische Permeabilitat errechnet sich aus dem Produkt von Loslichkeit und
Diffusionskoeffizient, wodurch sie eine reine materialspezifische Eigenschaft darstellt. [2] S.
451

KRAFT FUR NEUES
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Permeabilitat [2] S. 451

Zur Charakterisierung von konkreten, technisch einsetzbaren Membranen verwendet man
eine auf die aktive Membrandicke bezogene Permeabilitdt, welche hier schlicht als
Permeabilitdt Q« bezeichnet wird. Die Permeabilitdt ist somit eine stoff- und
membranspezifische Grolie, welche experimentell ermittelt werden muss. Sie ist proportional
zur Loslichkeit Sq und der Diffusivitat D einer Komponente k in der Membran und invers
proportional zu Membrandicke &.

Damit erfolgt folgender Zusammenhang: [2] S. 451

Que~ 2k 3-4

GPU - Gas Permeation Unit [2] S. 451

Zum einfacheren Vergleich verschiedener Permeabilitaten wird Qx meist in der Einheit GPU
(Gas Permeation Unit) angegeben.
Ein GPU ist definiert als: [2] S. 451

6 cm3(STP)

1GPU =1%10" 3-5

cm?scmHg

Durch Umrechnung der Einheiten und Ersetzen der Druckangabe in Quecksilbersdule durch
Pascal (1 mmHg entspricht 133.322 Pa [4] S. 20; daraus resultierend 1 cmHg = 0,0133 bar)
ergibt sich folgender Zusammenhang:

107% Nm?3 Nm?3

1GPU=1%10"° i =0,0027 — 3.6
10~*m?3600h 0,0133bar mZ-h-bar
bzw.
Nm?3
1—-—=3703GPU 3.7

KRAFT FUR NEUES
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Selektivitit [7] S. 375

Ein grundlegender Parameter, welcher die Trennleistung einer Membran zur
Auftrennung eines aus zwei Gasen (A, B) bestehenden Gasgemischs angibt, ist
neben der Permeabilitat Qx (siehe oben) die Selektivitat a. Die Selektivitat ist dabei
das Verhaltnis der Permeabilitaten beider Gase:
Qs = b 3-8[7]S.375
B

Qa ist die Permeabilitdt des hoher permeablen Gases A, Qs jene des weniger
permeablen Gases B der binaren Mischung.

Membranwerkstoffe, welche sowohl hohen Permeabilititen als auch hohe
Selektivitaten fiur den jeweiligen Anwendungsfall besitzen, sind wiinschenswert.

Dead End- Betrieb

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 2: Prinzipskizze Dead- end- Betrieb in Anlehnung an [2] S. 1

Unter ,dead- end- Modus® oder ,dead- end- Betrieb“ versteht man, dass der Retentat-
Anschluss mit einer Blindverschraubung verschlossen wird und samtliches Feedseitig-
eintretendes Gas nur durch permeieren durch die Membran das Modul Uber den
Permeatausgang verlassen kann.

Diese Betriebsweise wird in manchen Fallen fir Versuchs- oder Konditionierungszwecke
verwendet. (siehe Praktischer Teil)

‘!,,.T.,,.,!,l.:, EVONIK

KRAFT FUR NEUES



Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 13

3.2.2 Theorie zur Mischgas- Permeation in Gasseparationsmembranen

3.2.2.1 Trennmechanismen von Membranen

Wie in Abbildung 3 dargestellt, unterscheidet man in Bezug auf die Trennmechanismen
verschiedene Typen von Membranen.

Porbse Membranen Dichte Membranen

Y
Oé f/ O  Lésungs- Diffusions-

L .
Poren@: 0,1-10um O Q i ;/ Mechanismus

I{nnvektwer Fluss é‘

uhne Separation

Poren@: < 0,1um
Knudsendiffusion
Porenmembran

O
5-20 A (0,5-2 nm)
Molmebtrennung

M|kmpor05e
Membran

Abbildung 3: Trennmechanismen [6] S. 303

Porose Membranen und deren Trennmechanismen

Porendurchmesser 0,1-10 um

Besitzt eine Pore einen Durchmesser im Bereich von grof3er als 0,1 um, so entsteht ein
konvektiver Fluss durch die Pore, wobei es zu keiner Auftrennung der Molekile
unterschiedlicher Grélke kommt. [6] S. 303

Auch wenn dieser viskose Fluss zu keiner Trennung auf molekularer Ebene flhrt, ist er ein
wichtiges Phanomen, welches vor allem fur Stromungen durch Fehlstellen der aktiven Schicht
dichter Membranen, sogenannten pinholes, berlcksichtigt werden muss. Auflerdem ftritt
viskoser Fluss auch bei der Stromung durch pordse Stltzschichten auf. [2] S. 100

KRAFT FUR NEUES
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Porendurchmesser <0,1 um

Bei kleineren Porendurchmessern unter 0,1um (ab dieser GréRenordnung unterschreitet die
PorengroRe die mittlere freie Weglange der meisten Gasteilchen bei atmospharischem Druck)
kommt es zur sogenannten Knudsendiffusion. Bei der Knudsendiffusion treten zwischen den
diffundierenden Teilchen und der Porenbegrenzung mehr Zusammenstéle als zwischen den
Gasmolekilen untereinander auf. Bei jeder dieser Kollisionen zwischen Wand und Gasmolekdl
wird das Molekul an der Oberflache kurzzeitig adsorbiert und verlasst sie wieder in zufalliger
Richtung. [6] S. 75

Der Trennmechanismus kommt dadurch zustande, dass sich, aufgrund der seltenen
ZusammenstoRe untereinander, jedes einzelne Gasmolekul der Mischung voneinander
unabhangig bewegt und jedes Element unterschiedliche mittlere freie Weglangen besitzt. [2]
S. 99

Bei Knudsendiffusion ist die Transportgeschwindigkeit jedes Gases umgekehrt proportional
zur Quadratwurzel seines Molekulargewichts. Dieser Zusammenhang ist als Graham’sches
Diffusionsgesetz bekannt. [6] S. 303

Aulerdem ist die Permeabilitdt von Knudsen- Membranen unabhangig vom Druck, sinkt aber
bei steigender Temperatur. [2] S. 449

Nach dem Prinzip der Knudsendiffusion- arbeitende Membranen sind allerdings nur schwach
molmassenselektiv, wodurch aufgrund der geringen Anreicherungsfaktoren
Kaskadenschaltungen mit sehr vielen Trennstufen bendtigt werden. Einer der wenigen
Anwendungsfalle basierend auf dieser Technologie war die Urananreicherung im Zuge des
Manhattan- Projekts mit Gber 1400 Trennstufen. [2] S. 48

Obwohl technisch meist unbedeutend, spielt der Effekt der Knudsendiffusion eine grof3e Rolle
beim Verstandnis von Verschlechterungen des Trennergebnisses durch Fehlstellen dichter
Membranen. [2] S. 450

Porendurchmesser 0,5-2 nm [2] S. 448—-450

Mikroporése Membranen bestehen ausschliellich aus anorganischen Materialien. Einerseits
existieren sowohl amorphe (z.B. SiO.), andererseits auch kristalline (Zeolithe) mikroporése
Schichten. Der Trennmechanismus von mikroporésen Membranen liegt hauptsachlich im
Molsiebeffekt. Diese Molsiebtrennung beruht wiederum auf der unterschiedlichen, von der
MolekiilgréRe abhangigen Diffusion verschiedener Verbindungen.

Aulerdem kann der Stofftransportmechanismus durch zusatzliche Effekte, wie
mehrschichtiger Oberflachensorption und -diffusion und Kapillarkondensation, Uberlagert
werden. Aufgrund der komplexen Transportmechanismen in mikroporésen Membranen ist
eine Beschreibung durch Modell-Gleichungen nur sehr eingeschrankt moglich.

KRAFT FUR NEUES
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Dichte Membranen und deren Trennmechanismus

Als ,Dichte Membranen® bezeichnet man Membranen, welche keine durchgangigen Poren
besitzen. Diese Membranen, welche hauptsachlich aus Polymeren hergestellt werden,
verfugen lediglich Gber kleinste Hohlraume mit einer Ausdehnung unter 1nm, den sogenannten
Mikrohohlrdumen des Polymers. [8] S. 3 ff

Der Trennmechanismus von dichten Membranen kann Uber das, urspriinglich von Thomas
Graham im Jahr 1866 fur Kautschukfilme entwickeltem, L&sungs-Diffusions-Modell
beschrieben werden. [9] S. 401

3.2.2.2 Losungs- Diffusions- Modell (LDM)

Modellvorstellung [8]

1. Sorption

3. Desorption

Permeat

Abbildung 4: Modellvorstellung Lésungs-Diffusions-Modell [8] S. 79

Abbildung 4 zeigt die Modellvorstellung des Lésungs-Diffusionsmodell. Das Modell beschreibt
die Durchdringung der Gasmolekule durch die Membran in drei Schritten.

Im ersten Schritt erfolgt die Sorption der Gasmolekile aus dem Feed an der Oberflache der
Membran. Die Wechselwirkung zwischen den aufzutrennenden Molekulen und dem Polymer
entscheiden darlber, welche Stoffe bevorzugt sorbiert werden. Dies kann durch
Modifikationen und funktionellen Gruppen im Polymer beeinflusst werden. Jene Stoffe, welche
die starker sorbieren, gelangen bevorzugt in Mikrohohlrdume, dem sogenannten freien
Volumen des Polymers. Als freies Volumen bezeichnet man jene R&ume in der
GroRenordnung von weitaus weniger als 1 nm, welche nicht durch die Atome der
Polymerketten der Membran eingenommen werden.

Im zweiten Schritt diffundieren die Molekile durch aneinander folgende Mikrohohlraume,
welche durch thermische Bewegungen der Polymerketten entstehen. Der Transport erfolgt
dabei in Richtung des treibenden Gefalles von der Feed- auf die Permeatseite. Die Triebkraft
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stellt dabei die Differenz des chemischen Potentials dar, welche im Falle der Gasmembranen
durch Druckgradienten realisiert werden kann.

Im letzten Schritt desorbieren die Komponenten von der Membran und gelangen so in den
Permeatraum.

Loslichkeitskoeffizient [10]

Der Loslichkeitskoeffizient gibt an, wie gut ein Gas im Membranmaterial gelost, also sorbiert,
werden kann. Er ist abhangig von der Wechselwirkung des permeirenden Gases mit dem
Membranmaterial, von der Kondensierbarkeit des Gases und dem freien Volumen des
Polymers.

Diffusionskoeffizient [10]

Durch den Diffusionskoeffizienten wird die Beweglichkeit der Gase in der Membran
beschrieben. Aus diesem Grund ist der Diffusionskoeffizient eine Funktion der Molekllgroe
sowie der Molekulform des permeirenden Stoffes. Aulierdem hangt er vom freien Volumen in
der Membran und der Kettenbeweglichkeit des Polymers ab (siehe 3.2.2.3
Polymerkategorien dichter Membranen)

Modellannahmen und mathematische Formulierung des Lésungs- Diffusionsmodell
[2] S. 78ff, 451ff

Das Lésungs- Diffusions- Modell, welches im Besonderen fur porenfreie Polymermembranen
geeignet ist, liefert in vielen Fallen gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Versuchen.
Dabei wird die trennaktive Schicht der Membran als reale Flussigkeit aufgefasst, in welcher
sich die permeirenden Molekile I6sen. In weiterer Folge diffundieren die Permeanden in die
Richtung der treibenden Kraft.

Annahmen des LDM fir Gaspermeation
¢ Die Membran stellt ein Kontinuum dar
¢ Chemisches Gleichgewicht an den Phasengrenzen, also zwischen Gasphase und
Membranoberflache sowohl auf Permeat- als auch auf Feedseite

e Vernachlassigung der Kopplung zwischen den Partialflissen der Permeanden
o Gultigkeit des Henry'schen Gesetz fur Sorption und Desorption

Allgemeine Transportgleichung nach dem LDM [2] S. 79

Fluss = Konzentrationy yem - Beweglichkeity yom * Triebkrafty pem 3-9

KRAFT FUR NEUES

‘!,,.T.,,.,!,l.:, EVONIK



Kapitel 3 - Gasseparation mittels Membranen 17

Der Fluss der Komponente k ist also das Produkt aus deren Konzentration, Beweglichkeit und
Triebkraft in der Polymerphase, der Membran Mem. Dabei ist die Mobilitat, als Mald fir die
Beweglichkeit eines Molekdls in der Membran, abhangig von den Membraneigenschaften. Die
Konzentration hangt vom Verteilungsgleichgewicht und den Fugazitaten in Feed und Permeat
ab. Die Triebkraft hangt von den thermodynamischen GroéRen Druck, Temperatur und
Konzentration der beiden Gasphasen ab und ist somit eine reine Prozessvariable.

Mathematisch formuliert ergibt sich fir die allgemeine Transportgleichung folgender
Zusammenhang: [2] S. 79

S Sugm
n, = _Ck,M ' bkM ' 5z 3-10

% flachenspezifischer Stoffmengenstrom der Komponente k [mol/m?2s]
cky: Konzentration der Komponente k in der Membran [mol/m?]

biy: Beweglichkeit der Komponente k in der Membran [mol s/kg]

z Ortskoordinate, Lauflange [m]

T8 chemisches Potential [kJ/kmol]

In Kombination mit der Nernst-Einstein- Gleichung, welche einen Zusammenhang zwischen
Beweglichkeit und thermodynamischen Diffusionskoeffizienten Dy, liefert, ergibt sich die
~Erweiterte Diffusionsgleichung®.

Nernst- Einstein- Gleichung: [2] S. 80

Dk0=R'T'bk 3'11

Erweiterte Diffusionsgleichung: [2] S. 80

S Dygmo | SHim
Me = =CkM " “pr " Tap 312

Alternativ zur erweiterten Diffusionsgleichung konnte auch das 1. Fick'sche Gesetz
herangezogen werden, welches zunadchst aufgrund der einfacheren mathematischen
Formulierung anwendungsfreundlicher erscheint:

1.Fick’sches Gesetz: [2] S. 81

IO 5ka
N = _Cges,M ) DRM - 52 3'13

Im Vergleich zur erweiterten Diffusionsgleichung, in welcher der thermodynamische
Diffusionskoeffizient Dwwo Verwendung findet, wird im Fick’schen Ansatz allerdings der
Fick’'sche Diffusionskoeffizient Dxuw verwendet. Wahrend der thermodynamische
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Diffusionskoeffizient Dkumo selbst fir stark nicht-ideale Systeme meist relativ geringe und oft
vernachlassigbare Konzentrationsabhangigkeiten aufweist, ist der Fick'sche
Diffusionskoeffizient Dku in sehr komplizierter Form von der Konzentration abhangig. Selbiges
gilt auch fir die Sorptionskoeffizienten.

Aus diesem Grund wird zur Beschreibung des Stofftransportes in Losungs- Diffusions-
Membranen die erweiterte Diffusionsgleichung verwendet.

Aus Gleichung 3-12 lasst sich unter Zuhilfenahme der genannten Vereinfachungen eine
lineare Stofftransportgleichung ableiten: [2] S. 451

fl;:Qk'(xk'pF_YR'pP) 3-14
Yi: Molanteil der Komponente k im Permeat
Xk: Molanteil der Komponente k im Feed/ Retentat
PF: Feedseitiger Druck
pp: Permeatseitiger Druck

Qx: Permeabilitat [kmol/m2hbar]

Wie Gleichung 3-14 veranschaulicht, ist der Fluss eines Gases durch die Membran
proportional zur Partialdruckdifferenz zwischen beiden Membranseiten. Auerdem hangt er
von der membran- und stoffspezifischen Permeabilitat Qx ab (siehe 3.2.1).

3.2.2.3 Polymerkategorien dichter Membranen

Die Polymere, aus welchen dichte Membranen hergestellt werden, kdénnen in zwei
Kategorien, glasartig und gummiartig, eingeteilt werden. [6] S. 53

Werkstoffe  beider Kategorien unterschieden sich kaum hinsichtlich  der
Loslichkeitskoeffizienten fir eine bestimmte Komponente, die in gummi- und glasartigen
Polymeren nahezu gleich groR® sind. Die Ldslichkeitskoeffizienten hangen in erster Linie
nur von der MolekulgréRe des sorbierenden Gases ab. GroRere Molekule weisen dabei
eine hdhere Léslichkeit auf. Ein erheblicher Unterschied ist allerdings in Bezug auf das
Niveau der Diffusionskoeffizienten festzustellen. [2] S. 452—454
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e Glasartige Polymere

In glasartigen Polymeren sind die einzelnen Polymersegmente starr miteinander
verbunden. Eine Drehung der Segmente um ihre Achse ist aus geometrischen Griinden
(sogenannte sterische Hinderung) nicht mdglich. Das Resultat ist ein starres und hartes
Polymer. Die thermische Bewegung dieser glasartigen Polymere ist begrenzt, wodurch
auch die Diffusionskoeffizienten dieser Gruppe niedrig sind. [6] S. 53

Dies fuhrt in weiterer Folge dazu, dass in glasartigen Polymeren der Einfluss der Diffusion
gegenuber der Sorption tUberwiegt und dadurch kleinere Molekile aufgrund der besseren
Diffusion, trotz geringerer Ldslichkeit, bevorzugt permeiren. [2] S. 453

Als Mal fur die wirksame GroRe unterschiedlicher Gase kann der sogenannte kinetische
Durchmesser herangezogen werden. Aufgrund dieser GroRe kann eine grobe
Abschatzung der Permeationsgeschwindigkeit verschiedener Gase erfolgen. Der
kinetische Durchmesser liegt beispielsweise beim ,langsamen® Gas Methan bei etwa 3,8
A, wahrend er beim ,schnellen Gas Helium bei nur 2,6 A liegt. [11] S. 6

Die wichtigsten glasartigen Werkstoffe sind [2] S. 454:

e Polysulfon

e Polyimid

e Polyaramid

e Polycarbonat

e Celluloseacetat

e Polyphenylenoxid

Hohlfasermembranen der Marke SEPURAN® werden mit Polymeren auf Polyimidbasis
hergestellt, wodurch diese Membranen zur Gruppe der glasartigen gehdren.

e Gummiartige Polymere

In gummiartigen Polymeren kdnnen sich die Polymersegmente frei um ihre Achse drehen.
Dies fuhrt zu einem weichen und elastischen Polymer. Die thermische Bewegung der
Polymersegmente fiihrt zu groRen Diffusionskoeffizienten. [6] S. 53

Im Gegensatz zu den glasartigen Polymeren, bestimmt die Léslichkeit eines Molekuls das
Permeationsverhalten in gummiartigen Membranen. GroRere, besser l6sliche Molekile
werden bevorzugt transportiert, obwohl deren Diffusionskoeffizient einen geringeren Wert
annimmt. Aufgrund der deutlich héheren Diffusionskoeffizienten gummiartiger Membranen,
Ubersteigt das Gesamtniveau der Permeation das der glasartigen Membranen. [2] S. 453
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Die aktuell einzigen bedeutenden gummiartigen Werkstoffe sind Silikone wie [2] S. 454:

e Polydimethylsiloxan
e Polyoctylmethylsiloxan

3.2.3 Theorie zur Temperaturabhangigkeit der Permeation in
Gasseparationsmembranen

Mathematische Beschreibung der Temperaturabhangigkeit

Die Permeation von Gasmolekilen durch Polymermembranen ist temperaturabhangig. Diese
Temperaturabhangigkeit kann im Allgemeinen durch einen Arrheniusansatz beschrieben
werden. Dies gilt sowohl fir die Loslichkeit Sk, als auch fur den Diffusionskoeffizienten bzw.
die Diffusivitat Dy einer Spezies ([12] S. 149, [13]):

Berechnung des Diffusionskoeffizienten [2] S. 454

Dy(T) = Dyo-e R T 70 3-15

Sp(T) =Spp-e R T 1) 3-16

Da sowohl Diffusionskoeffizient als auch Loslichkeit in Polymermembranen in gleicher Weise
von der Temperatur abhangig sind, trifft dies auch auf die Permeabilitdt Q«, welche direkt
proportional zu diesen Grolien steht, zu.

Berechnung der Permeabilitat [2] S. 451

Que~ 2 3-17

Mit einer von der Temperatur unabhangigen aktiven Schichtdicke & und der obigen Formel
folgt:

Dy (T)-S(T) _ Dige R T 105" R T T0)
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und somit [2] S. 455

E

Qi (T) = Quo - e'ﬁ(F'T_o) mit E = E, + AH, 3-18

Gleichung 3-18 beschreibt die Temperaturabhangigkeit der Permeabilitat. Dabei stellt E eine
Art Aktivierungsenergie fur die Permeation eines Gases durch die Membran dar. Diese setzt
sich wiederum aus der Aktivierungsenergie der Diffusion Ea und der Lésungswarme AH_
zusammen. Die Aktivierungsenergie der Diffusion Ea nimmt unabhangig vom vorliegenden
Gas stets positive Werte an. Im Gegensatz dazu kann die Losungswarme abhangig vom
betrachteten Gas sowohl positiv als auch negativ sein. [2] S. 455

Auswirkung der Temperatur auf verschiedene Gastypen [2] S. 455

Die Auswirkung der Temperatur auf die Permeabilitdt Q«x eines Gases durch die Membran
hangt vom Gas ab, wobei zwischen zwei verschiedenen Gastypen unterschieden wird:

o Permanente Gase (z.B. O, N2) besitzen eine dullerst kleine, meist vernachlassigbare
Lésungswarme, wodurch die Aktivitatsenergie der Permeation E stets positiv ist und
ein Anstieg der Permeabilitat mit steigender Temperatur beobachtet werden kann.

¢ Kondensierbare Gase (z.B. Propan, i-Butan) kénnen zum Teil hohe negative
Lésungswarmen besitzen, wodurch E negativ werden kann und die Permeabilitat
folglich mit ansteigender Temperatur abnimmt.

permanente Gase kondensierbare Gase
in Polycarbonat p.= 8 bar in Silikon pg = 1,2 bar
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Abbildung 5: Temperaturabhangigkeiten der Permeabilitat [2] S. 455
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Die in Abbildung 5 dargestellten Diagramme zeigen das unterschiedliche Verhalten der
Permeabilitaten beider Gastypen. Fir beide Falle sinkt die Selektivitdt a mit ansteigender
Temperatur, unabhangig ob es sich bei der untersuchten Membran um ein glas- oder
gummiartiges Material handelt.

Abbildung 5 zeigt, dass die Temperatur zu einem bestimmten Grad als Regelparameter fur
das Arbeitsverhalten der Membran herangezogen werden kann.

3.2.4 Theorie zur Druckabhangigkeit der Permeation in
Gasseparationsmembranen

3.2.4.1 Allgemein

Zur Beschreibung der Druckabhangigkeit von Gasseparationsmembranen konnte bis dato
kein allgemeines Erklarungsmodell gefunden werden, wodurch man auf empirische Methoden
zurtckgreift und das Verhalten je nach Membrantyp im Versuch ermittelt.

Laut dem einfachen Loésungs- Diffusionsmodell ist die Reinstoffpermeabilitat, also der Fluss
pro Triebkraft (angegeben z.B. in m*m2hbar oder GPU), druckunabhangig. In Untersuchungen
unterschiedlicher Autoren konnte dies sowohl in glasartigen, als auch in gummiartigen
Membranen oftmals festgestellt werden. Allerdings gibt es in bestimmten Fallen auch
Abweichungen, vor allem im Falle von Gasen mit ausgepragtem Realgasverhalten. Das
Ldsungsverhalten des Polymers weicht in diesem Fall vom linearen Henry- Verhalten ab und
die Adsorptionsisotherme ist nicht mehr linear. [2] S. 456

3.2.4.2 Druckabhangigkeit von Hohlfasermembranen

Die Abhangigkeit der Permeation und der Trennleistung einer Membran vom Druck ist von
entscheidender Bedeutung fur die Auslegung von Membrananlagen. Aus diesem Grund
wurden in der Vergangenheit zahlreiche Untersuchungen durchgefuhrt, wobei Rautenbach et
al. [14] asymmetrische, glasartige Hohlfasermembranen zur Gasseparation untersuchte.

Da im Zuge des experimentellen Teils der vorliegenden Arbeit ebenfalls asymmetrische,
glasartige Membranen verwendet werden, beschrankt sich dieser Abschnitt auf diesen
Membrantyp.

Rautenbach et al. [14] untersuchte das Verhalten von asymmetrischen, glasartigen Polysulfon
— und Polyphenylenoxidmembranen. Dabei wurde die Druckabhangigkeit der Permeabilitat
unterschiedlicher Reingase und Anstromrichtungen (Bore- und Shell-Side siehe 3.3.5) der
Membran im Druckbereich 2,8 bis 12,8 bar, analysiert. Samtliche Experimente wurden im
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Dead End- Modus unter Verwendung der Reingase Helium, Sauerstoff und Stickstoff
durchgeflhrt (siehe Abbildung 6):

N,, O,, He

P

S M

Permeate

Module

S @O

Abbildung 6: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Druckabhangigkeit [14] S. 218

Aus friheren Untersuchungen von Haraya et al. ( [15], [16]), in welchen asymmetrische
Polyimid- Hohlfasermembrane untersucht wurden, ist bekannt, dass die materialspezifische
intrinsische Permeabilitdt von permanenten Gasen, wie Sauerstoff oder Stickstoff, vom Druck
unabhangig ist oder allenfalls in geringem Malie mit steigendem Druck abnimmt.

Trotz druckunabhangiger intrinsischer Permeabilitdt, wurde bei der Untersuchung von
handelstblichen glasartigen Hohlfasermembranen durch Rautenbach et al. festgestellt, dass
die membranspezifische Permeabilitat leicht vom Betriebsdruck abhangig ist. Des Weiteren
wurde, wie Abbildung 7 anschaulich zeigt, ein signifikant unterschiedliches Verhalten von
Bore- und Shell- seitiger Anstrémung beobachtet. [14] S. 218
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Abbildung 7: Messverlauf der Druckabhangigkeit einer Polyphenylenoxid- Membran [14] S.
219
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Wie in der obigen Abbildung dargestellt, ergaben die Untersuchungen der Polyphenylenoxid-
Membran von Rautenbach et al. [14], Shell- seitige Permeabilitdten, welche stets unter jener
des Bore- side- Feeds lagen. Mit zunehmendem Druck wurde der Unterschied immer
ausgepragter.

Diese Charakteristik zeigte sich auch bei der Untersuchung der Polysulfon- Membran, obwohl
sich diese hinsichtlich verwendetem Polymer, Morphologie und Geometrie stark
unterscheiden.

Im Druckbereich von 2,8 bis 12,8 bar. wurde Bore- seitig bei beiden Membrantypen
unabhangig vom betrachteten Gas (He, Oz, N2) ein Permeabilitdtanstieg um 6 bis 12% des
Ausgangswertes verzeichnet. Shell- seitig konnte fir Sauerstoff und Stickstoff eine
Permeabilitdtabnahme um etwa 4 bis 8% des Ausgangswertes festgestellt werden. Helium
zeigt hier keine signifikante Veranderung (siehe Abbildung 8).

Helium AN — A Ak o kb A AR

|: Polyphenylenoxid —Membran
= | Reingaspermeation
= Temperatur: 30°C Bore-side feed
~ 0.1 T Tl 1 13 R L L e
E 5=u¢r;tnﬁ EF IS FINENNEET i SElE SOORS-a-80-00
"‘E Shell-side feed
E
c . 1y ClZZ R R
g Stickstoff 85005 60 000
S 0,014
n_ 2

0 2 4 B 8 10 12 14

Feeddruck [bar,]

Abbildung 8: Druckabhangigkeit der Permeabilitat einer Polyphenylenoxid- Membran mit Bore-
und Shell-side Feed [14] S. 220

Da die Effekte fir alle Gase in relativen Zahlen ahnlich waren, wurde keine signifikante
Veranderung der Reingasselektivitaten festgestellt. [14] S. 219

Im Zuge der dargestellten Experimente wurde des Weiteren festgestellt, dass die
asymmetrischen  Permeationseigenschaften der untersuchten @ Membranen vom
Differenzdruck zwischen Feed- und Permeatraum und nicht vom absoluten Betriebsdruck
abhangig sind. Bei Erhdhung des Permeatdruckes und gleichzeitiger Beibehaltung der
Druckdifferenz werden dieselben Charakteristika erhalten. [14] S. 221
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Hypothesen zur Erklarung der Druckabhangigkeit des dargestellten Versuches [14] S.
221

Zur Erklarung der Druckabhangigkeiten der Permeabilitditen in Hohlfasermembranen
existieren in der Literatur folgende Uberlegungen:

o Ansatz 1: Druckabhéngigkeit der intrinsischen Permeabilitat

Erklarung:

Ware die intrinsische Permeabilitdt des Polymers entgegen bisheriger Erkenntnisse
druckabhangig, so musste diese Druckabhangigkeit symmetrisch, also unabhangig von der
Durchstromungsrichtung, sein. Eine Druckabhangigkeit der intrinsischen Permeabilitat kann
somit Unterschiede zwischen Bore- und Shell- seitiger Anstromung nicht erklaren.

e Ansatz 2: Unterschiedlicher Einfluss/ Widerstand der Stiitzschicht

Erkléarung:

Asymmetrische Membranen bestehen wie beschrieben aus einer dichten Deck- und einer
porésen Tragerschicht (Stitzschicht). Der Fluss durch die Membran kann nach dem
sogenannten Widerstandsmodell ([17]) berechnet werden:

L - ! + ! 3-19

Qi,total Qi,Deckschicht Qi,Trégerschicht

Der Fluss eines Reingases in der Stutzschicht kommt je nach Porengréf3e durch
Knudsendiffusion oder viskosem Fluss zustande. Im Falle eines grof3en Beitrags des
viskosen Flusses hangt die Permeabilitat in der pordsen Schicht linear vom mittleren Druck
Pm in dieser ab:

Qi,Stiitzschicht =a+b- Pm 3-20

Da der mittlere Druck in der Stiitzschicht bei Bore- und Shell-Side-Feed unterschiedlich ist,
koénnten so Unterschiede der Permeabilitaten beider Anstrémrichtungen erklart werden.
Allerdings ergeben sich in den Ergebnissen, der von Rautenbach et. al durchgefuhrten
Versuche, Widerspriiche:
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— Der Widerstand in der Tragerschicht sollte grole Auswirkungen auf
hochpermeable und nur geringe auf niederpermeable Gase haben. Das
Experiment zeigt jedoch ahnliche relative Verlaufe fur alle Gase.

— Da die Permeabilitat durch die Tragerschicht vom mittleren Druck abhangt,
masste diese bei einem hdéheren Druckniveau einen geringeren Anteil an der
Gesamtpermeabilitat einnehmen. Die Experimente zeigten keinen Einfluss des
absoluten Druckniveaus.

e Ansatz 3: Fehlstellen in aktiver Trennschicht

Erklarung:

Im Falle einer nicht vollstandig-dichten aktiven Trennschicht, kommt es zu einem Stoffstrom
durch die Fehlstellen, den sogenannten Pinholes. Dieser Stofftransport kann je nach
Fehlstellen- Dimension fiir kleine Durchmesser vom Druck unabhangig (Knudsendiffusion
siehe 3.2.2.1) oder bei groReren Durchmessern vom Druck abhangig sein (konvektiver
Fluss).

Dies flhrt zu einem Gesamtpermeatstrom, welcher sich aus einem Fluss durch die aktive
Trennschicht (Diffusion) und einen Fehlstellenstrom durch die Pinholes zusammensetzt: [14]
S. 222

Qi total = Qiskin + Qipinhote 3-21

Die resultierende Permeabilitat ist im Fall eines betrachtlichen Beitrags des konvektiven
Flusses somit linear vom mittleren Druck in der Fehlstelle abhangig.

Mathematische Beschreibung des viskoses Flusses durch pinholes [2] S. 100

Laminare Strémungen eines kompressiblen Fluids durch zylindrische Poren kénnen mittels
des Hagen-Poiseuilleschen Gesetzes mit druckabhangiger Dichte berechnet werden. Die
mathematische Beziehung fur den flachenspezifischen Stoffmengenstrom einer Komponente
k in mol/m?s lautet dabei: [2] S. 100

€ dBore Pm . APk 3-22

Die Beziehung enthalt neben der Porositat €, die Dicke d sowie einen Tortuositat genannten
Umwegfaktor T1.

Der Umwegfaktor muss Gber Versuche bestimmt werden und nimmt in den meisten Fallen
Werte zwischen 2 und 2,5 an. [2] S. 77
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Das Hagen-Poiseuillesche Gesetz mit druckabhangiger Dichte zeigt, dass der Druck bei
einer viskosen Stromung eines kompressiblen Fluids quadratisch in die Berechnung des
flachenspezifischen Stoffstromes eingeht. Das bedeutet auch, dass die Permeabilitat, also
der auf die Triebkraft (den Druck) bezogene Fluss, einer viskosen Stromung druckabhangig
ist.

e Ansatz 4: mechanische Deformationen

Erklarung:

Bei Untersuchungen gummiartiger Hohlfasermembranen ([18], [19]) wurde in der
Vergangenheit festgestellt, dass es zu einer elastischen mechanischen Verformung kam,
aufgrund welcher in weiterer Folge Veranderungen der Permeabilitat resultierten.

Fir den Fall, dass sich aufgrund einer Anderung der Druckdifferenz der Faserdurchmesser
andert, andert sich die Permeabilitat in gleicher Weise:

o Bei Bore-Side-Feed kommt es zu einer Vergrofierung des Durchmessers und zu
einer Vergroéferung der Permeabilitat

o Bei Shell-Side-Feed kommt es zu einer Verkleinerung des Durchmessers durch
Kompression des Materials und dadurch zu einer Verringerung der Permeabilitat.

Prinzipiell kdnnten alle Versuchsergebnisse mit glasartigen Hohlfasermembranen von
Rautenbach et. al auf diese Weise erklart werden. Zur Verifizierung wurden die
Hohlfasermembranen unter einem Mikroskop mit Druck beaufschlagt. AnschlieRend wurde
mit Hilfe eines Bildanalysesystems eine Veranderung des Durchmessers gepruft. Es konnte
in diesem Fall allerdings keine wesentliche Anderung des Durchmessers festgestellt werden!

Dennoch kommt Rautenbach et. al zum Ergebnis, dass vermutlich mechanische
Spannungen fur die beobachteten Messverlaufe verantwortlich sind und den Einfluss der
anderen Anséatze (1 bis 3) Ubersteigen, wobei diese Erklarung aufgrund der nicht-
festgestellten Verformungen nur als Arbeitshypothese bezeichnet wird.
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3.3 Produktbeschreibung SEPURAN®

3.3.1 Aufbau Separationsmodule

Die im Zuge dieser Masterarbeit untersuchten Membranen zur Gasseparation gehoren zur
Produktfamilie SEPURAN® von Evonik Industries. Je nach Anwendungsgebiet unterscheiden
sich die SEPURAN®- Produkte hinsichtlich Faseranzahl, Membrantyp, ModulgréRe sowie
Betriebsweise. Jedes Membranmodul besteht aus mehreren tausend Hohlfasern aus Polyimid
mit einem Innendurchmesser von ca. 100 Mikrometer. Diese Hohlfasern, deren Enden in
Kunstharz eingebettet sind, werden in Kartuschen zusammengefasst. Diese Kartuschen
werden im Anschluss in ein Edelstahlgehduse eingesetzt, welche je nach Bedarf verschalten
werden konnen. [20]

3.3.2 Membranaufbau

Die eingesetzten SEPURAN®- Hohlfasern sind aromatische Polyimid- Membranen, welche
zur Gruppe der glasartigen Polymere gehoren. [2] S. 456

Dabei handelt es sich um anisotrope Membranen, welche neben einer sehr dinnen, dichten
aktiven Membranschicht Uber eine pordse Stltzschicht verfliigen. Diese Stutzschicht fungiert
als mechanische Unterstitzung. Da der Stofftransport durch die Membran umgekehrt
proportional zur Schichtdicke ist, besitzen anisotrope Membranen mit ihren dinnen aktiven
Schichten einen entscheidenden wirtschaftlichen Vorteil im Vergleich zu anderen
Membrantypen. [6] S. 5 ff

Aktive Schicht
]

Abbildung 9: Aufbau einer asymmetrischen Membran [2] S. 74

Wie Abbildung 9 veranschaulicht, muss eine asymmetrische Membran gedanklich als
Reihenschaltung einer dichten und einer porésen Membran aufgefasst werden. Dabei erfolgt
der Transport der permeirenden Spezies durch die aktive Schicht durch Diffusion. Der
Stofftransport durch die pordse Stlitzschicht kann durch Konvektion oder Diffusion erfolgen.
[2] S. 74
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Aus Herstellungsgrinden kann es vereinzelt zur Bildung von Fehlstellen, sogenannten
pinholes, in der aktiven Schicht kommen, wodurch es zu einem ((berlagerten,
druckabhangigen konvektiven Stofffluss durch die aktive Schicht kommen kann (Nahere
Informationen dazu 3.2.4).

3.3.3 Herstellungsprinzip

Bei SEPURAN® - Membranen handelt es sich um sogenannte integral-asymmetrische
Phaseninversionsmembranen, welche nur aus einem einzigen Polymer hergestellt werden.
Dabei wird eine Fallung des Polymers aus einer homogenen Losung durchgefihrt. In
Kombination mit weiteren Verfahrensschritten entstehen die aktive Schicht und deren
Unterstruktur, welche sich nur durch PorengréRe und Porositat unterscheiden. Der Ubergang
zwischen aktiver Schicht und Stutzschicht ist dabei kontinuierlich (interne Kommunikation, [2]
S. 21).

Im Anschluss an die Faserbehandlung werden die einzelnen Fasern miteinander verklebt. Der
Verguss, welcher jede einzelne Hohlfaser umgibt und den Permeat- vom Retentatraum trennt,
wird als Potting bezeichnet und besteht meist aus einem Epoxidharz. In weiterer Folge wird
das Membranbundel in einen Druckbehalter eingesetzt und bildet so ein einsatzfahiges Modul
(interne Kommunikation).

3.3.4 Membranpolymer und Eigenschaften

Bei dem zur Herstellung von SEPURAN®- Membranen verwendeten Polymer handelt es
sich um den Hochleistungskunstoff Polyimid.

Polyimid- Herstellung [21]

Bei der Herstellung von Polyimiden existieren verschiedene Herstellungsrouten. Das von
der Evonik Fibres GmbH produzierte aromatische Polyimid P84 wird durch
Polykondensation unter Abspaltung eines CO2- Molekils hergestellt. Bei dieser Reaktion
reagiert BTDA (Benzophenontetracarbonsauredianhydrid) mit MDI (Methylendiisocyanate)
und TDI (Toluoldiisocyanat), wobei DMF (Dimethylformamid) als Ldsungsmittel dient
(siehe Abbildung 10). Das Produkt der Polyimid- Synthese ist eine DMF-P84- Ldsung,
welche im Anschluss im Nassspinnverfahren versponnen werden kann. Da die Synthese
des Polymers nicht Teil dieser Arbeit ist, wird hier nicht naher darauf eingegangen.
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Abbildung 10: Schema der Herstellung des Polyimids P84

P84 -Polyimid- Eigenschaften [22] S. 35

Polyimide sind hochtemperaturbestandige Hochleistungskunststoffe. Aufgrund der
chemischen Struktur, bestehend aus stabilen Imidgruppen und aromatischen
Molekulketten, besitzen sie sehr gute mechanische Festigkeiten und
Dauerwarmebestandigkeiten bis 300°C und sind gegenliber herkémmlichen organischen
Lésungsmitteln und Sauren bestandig. Langere Kontaktzeiten in stark alkalischen Medien
fUhren zur Zerstérung des Polymers.

Aulerdem ist das Polyimid P84 schwer entflammbar und selbsterldschend. Diese
Eigenschaft kann Uber den LOI, den Limiting Oxygen Index nach ASTM D2863,
charakterisiert werden. Mit diesem Standard — Testverfahren, in dem die minimale
Sauerstoffkonzentration zur Unterstitzung einer kerzendhnlichen Verbrennung von
Kunststoffen ermittelt wird, ergibt sich ein LOI von 36-38% Sauerstoff. Das Polymer ist
somit in Luft bei Umgebungsbedingungen nicht entflammbar.

Nachteilig an diesem Polymer ist nicht nur der hohe Preis, sondern auch die
eingeschrankte Verarbeitbarkeit. Aufgrund der amorphen Struktur besitzt Polyimid keinen
Schmelzpunkt, wodurch es nur eingeschrankt verarbeitet werden kann.
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3.3.5 Anstromung Separationsmodule

Membranmodule kdnnen grundsatzlich auf verschiedene Arten verschalten werden.
Neben der Verschaltung der einzelnen Module, in Serien- oder Parallelschaltung, kann
auch die Anstréomung innerhalb eines Modules variiert werden.

SEPURAN® -Module werden meist im Gegenstromprinzip betrieben, wobei man in Shell-
und Bore-Side-Feed unterscheidet:

Bore- Side- Feed (siehe Abbildung 11) bedeutet, dass die Membrane von der Innenseite
beaufschlagt wird, das Permeat kann im Anschluss daran an der Aul3enseite abgezogen
werden. Bei der Betriebsweise mit Shell- Side- Feed (Abbildung 12) wird die Membrane
von der AulRenseite mit dem Feed beaufschlagt, wobei das Permeat die Membran Gber
den Innenraum der Hohlfaser verlasst.

Feed

k =
Retentat

Mantelroh r\

Fasern

Verklebung
Permeat

Abbildung 11: Strdmungsflihrung bei Bore- Side Anstrdmung [2] S. 470

Permeat

Retentat

Abbildung 12: Strdomungsfuhrung bei Shell- Side Anstromung [2] S. 470

Wie in Abbildung 11 und Abbildung 12 ersichtlich, liegt die Offnung der Permeatleitung bei
Gegenstromfuhrung in der Nahe des Feed- Eingangs. Der Vorteil dieser
Stromungsfihrung liegt in den konstanten treibenden Kraften entlang der Membrane
(siehe Abbildung 13). (unternehmensinterne Quelle Evonik)
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Abbildung 13: Darstellung der Triebkrafte entlang der Membran bei Gegenstromflihrung [23]

3.3.6 Anwendungen SEPURAN®
SEPURAN® Green [24] S. 6

SEPURAN® Green wird aufgrund seiner hohen CO2/CH4- Selektivitat zur Biogasaufbereitung
verwendet. Das Rohbiogas, ein Gemisch aus etwa 55-65% Methan und 30-45% Kohlendioxid,
sowie anderer Spurengase wie Schwefelwasserstoff wird zunachst vorbehandelt
(Entschwefelung mit Aktivkohle, Filtration, Trocknung). In der anschlielenden Aufbereitung
mittels SEPURAN® Green, wird der Gasstrom in einen CHs- reichen Retentatstrom (Produkt)
und einen CO2- reichen Permeatstrom (Abgas) aufgeteilt. Dabei betragt der Methanschlupf
(Verlust) etwa 1%. Das so gewonnene Biomethan (Reinheit bis zu 99% CH.) kann im
Anschluss in das Erdgasnetz eingespeist werden.

SEPURAN® Noble [25] S. 4-7

SEPURAN® Noble besitzt die hochste Selektivitat der Produktgruppe und wurde speziell zur
Helium- und Wasserstoffaufbereitung entwickelt.

Helium wird aufgrund seiner Inertheit und der hohen thermischen Leitfahigkeit in zahlreichen
industriellen Prozessen, wie etwa als Kuhlgas in der Glasfaser-Industrie, verwendet. Mithilfe
von SEPURAN® Noble kann es aus Prozessgasen oder Erdgas permeatseitig riickgewonnen
werden. Bei der Herstellung von hochreinem Helium wird die Membrantechnologie mit einer
Druckwechseladsorption (PSA) kombiniert.

Wasserstoff wird in zahlreichen chemischen Reaktionen, wie etwa in der Ammoniak- oder
Methanol-Produktion, eingesetzt. Dabei wird der eingesetzte Wasserstoff oftmals nicht
vollstandig umgesetzt. Mit SEPURAN® Noble kann dieser im Permeat riickgewonnen und
gereinigt werden und steht somit wieder fur den Einsatz im Reaktor zur Verfugung.
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SEPURAN® N2[26] S. 4-6

SEPURAN® N2 wurde speziell fur die Stickstoffgewinnung entwickelt. Durch
Luftzerlegungsanlagen mit diesen Modulen kann Stickstoff in hoher Reinheit (bis zu 99,5%)
gewonnen werden, welcher in erster Linie zur Inertisierung von Hohlrdumen eingesetzt
wird. Der GroRteil des Sauerstoffs verlasst die Module Uber den Permeatstrom, zurtick
bleibt ein Stickstoffreiches Retentat. Anwendungsgebiete sind dabei Brand- und
Explosionsschutz, Schiff- und Luftfahrt sowie die Lebensmittelindustrie.

3.3.7 Performancebestimmung SEPURAN®

Im Zuge der Qualitatskontrolle und zur Charakterisierung von Modulen, wird mit jedem Modul
eine Luftzerlegung durchgefiihrt. Dies geschieht bei einem standardisierten Druck und
Stagecut, sodass eine Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen Messungen gegeben ist.

Im Zuge dieser Charakterisierung werden die Volumenstréme von Feed, Retentat und
Permeat aufgezeichnet. AulRerdem wird die Sauerstoffkonzentration der einzelnen Stréme
mittels Sauerstoffsensoren bestimmt.

Die daraus ermittelten Grolken Selektivitat und Permeabilitat (angegeben als GPU) werden mit
unternehmensinternen Zielwerten verglichen und bei entsprechender Erfullung der
Anforderungen erfolgt die Produktdeklaration fur das jeweilige Modul.
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4 Praktischer Teil

Wie im theoretischen Teil der Arbeit beschrieben, stellt die Druckabhangigkeit der
Permeabilitat verschiedener Gase und der daraus folgenden Selektivitdten ein wichtiges
Kriterium bei der Auslegung von Membrananlagen dar. Da die Evonik Fibre GmbH Module flr
den Gebrauch sowohl im Bore- als auch im Shell- Side- Betrieb herstellt, wurden Versuche zur
Untersuchung des Druckverhaltens der Membran von beiden Anstrémseiten durchgefihrt.

Samtliche in dieser Masterarbeit behandelten Experimente und Versuche wurden in der
unternehmensinternen Technikumsanlagen der Evonik Fibres GmbH in Schorfling am
Attersee im Zeitraum von Oktober 2016 bis Juni 2017 durchgeflhrt.

4.1 Ziel des praktischen Teils

Das Ziel des praktischen Teils der Masterarbeit ist, wie unter 2.2 beschrieben, Erkenntnisse
Uber die Permeationseigenschaften von SEPURAN®-Modulen unter verschiedenen
Prozessparametern (z.B. Druckvariationen) zu gewinnen. Insbesondere soll ermittelt werden,
welchen Einfluss die Anstromrichtung der Membranen bei hohen Prozessdricken auf das
Trennungsverhalten von Gasgemischen hat.

Mit den Ergebnissen dieser Messungen soll ein Modell entwickelt werden, mit dem zukunftige
Prozessauslegungen verbessert werden konnen.

4.2 Zulassige Anstromrichtungen der Module

Im Zuge der Untersuchung von in ihrer Bauart verschiedener Module ist im Besonderen auf
die zulassige Anstromrichtung zu achten.

Produkte mit Durchmesser 2- bzw. 4- Zoll (z.B. fur Biogasanwendungen SEPURAN GREEN®)
sind fur eine Bore- Side- Anstromung konzipiert und werden nur in dieser Betriebsweise
verwendet. FUr Anwendungen in héheren Druckbereichen bis 100 bar Transmembrandruck
(interne Kommunikation), wie zum Beispiel 8- Zoll- Module fur den Erdgassektor, werden die
Module Shell- seitig angestromt. Die Konstruktionsweise der Module unterscheidet sich
grundlegend, ein Anstromen entgegen der vorgesehenen Betriebsweise flhrt ohne
konstruktive Veranderungen zur Zerstorung des Moduls.

Da zum momentanen Zeitpunkt (2017) aus Konstruktionsgriinden keine Produktgruppe
existiert, welche sowohl Bore- als auch Shell- seitig mit Druck beaufschlagt werden darf,
wurden firmenintern im Zeitraum der Masterarbeit daflir geeignete Labormodule mit der
Bezeichnung ,LASMO* (Lab Scale Module) entwickelt.
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4.3 Allgemeines zu Reingasexperimenten

4.3.1 Versuchsaufbau

Zentrale ‘>
Gasversorgung

Permeat
(Abgas in Abzug)

—>

Vordruckregler

\_/
Entliftung /

Blindverschluss
Versuchsdruckregler }X Blasenzéhler
A
/

Feed

_—

SEPURAN® LASMO
(Bore- oder Shell-Side)

Abbildung 14: Versuchsaufbau und Gasversorgung der Reingasexperimente im Dead- End-
Modus mit LASMO- Modul fur Shell- und Bore- seitige Vermessung der Druckabhangigkeit

Wie in Abbildung 14 dargestellt, wurden die verwendeten Module zu jedem Zeitpunkt im ,dead-
end- Modus® betrieben. Das bedeutet, dass der Retentat- Anschluss mit einer
Blindverschraubung verschlossen wurde und samtliches Gas nur durch permeieren durch die
Membran das Modul permeatseitig verlassen konnte. Die Module wurden sowohl in Bore- als
auch im Shell- Side- Modus betrieben (siehe 3.3.5). Die Einstellung des Feeddrucks erfolgte
Uber eine zentrale Gasversorgung mit einem Maximaldruck von 55 barg.

4.3.2 Verwendete Messgerate

Manometer Feeddruck: analog 0-100 bar, EN837-1 (#112456655)
Blasenzahler: Restek Soap Film Bubble Flowmeters:

—  1ml (#20135)
—  50ml (#20136)

Sigma-Aldrich Bubble Flowmeters

— 10CC EA (#20562 Supelco)
— 25CC (#20431Supelco)

Stoppuhr: Stoppuhr digital Countdown C-563, Conrad Electronic
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4.3.3 Verwendete Module

Die Reingasexperimente wurden mit Modulen im Labormalstab, sogenannten LASMOs (Lab
Scale Modules), durchgeflihrt. Die spezielle Bauart dieser Module erméglicht ein Anstrémen
sowohl von der Innenseite der Membran (Bore- Side) als auch von der AulRenseite (Shell-
Side). Aulerdem koénnen auf relativ einfache Weise Membrantyp (unterschiedliche
Wandstarken, Polymerzusammensetzungen, Verarbeitungen etc.) und Modulwerkstoffe
(Kunstharz fiir Potting etc.) sowie Anzahl und Lange der Fasern variiert werden.

Insgesamt wurden zwei Reingas- Messreihen mit unterschiedlichen LASMO- Modulen
durchgefihrt. In beiden Modulen wurde die gleiche Anzahl an Membranfasern verbaut, die
Lange und die daraus folgende Membranflache waren jedoch unterschiedlich.

4.3.4 Verwendete Reingase

Im Zuge der Reingasmessungen wurden folgende Gase verwendet:

e Sauerstoff:  Hersteller: Linde Gas GmbH
Bezeichnung: Sauerstoff 5.0
Reinheit: = 99,999 %

o Stickstoff: Hersteller: Linde Gas GmbH
Bezeichnung: Stickstoff 5.0
Reinheit: = 99,999 %

e Argon: Hersteller: Linde Gas GmbH
Bezeichnung: Argon 5.0
Reinheit: = 99,999 %

4.3.5 Durchfiihrung

Vorbereitung

In Vorbereitung auf die Vermessung der Druckabhangigkeiten wurde jedes Modul im dead-
end- Modus konditioniert. Unter Konditionierung versteht man die Bore- seitige
Beaufschlagung der Membran mit einem Gas, uUblicherweise Druckluft, unter einem
bestimmten Druck, einiger wenige bar, fir die Dauer von mehreren Stunden. Die
Konditionierung, deren genauer physikalischer Ablauf Gegenstand laufender
Forschungsaktivitaten des Unternehmens ist, fuhrt zu einer Verbesserung der Trennleistung
und der Permeabilitdt der Module. Sie ist, wie Vorversuche (siehe Abbildung 15) eindeutig
zeigten, notwendig, um eine Vergleichbarkeit hintereinander folgender Messungen zu
gewahrleisten:
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Abbildung 15: Prinzip der Konditionierung am Beispiel Argon (eigene Darstellung)

Abbildung 15 zeigt prinzipiell den Effekt mehrstliindiger Konditionierung. Die vor der
Konditionierung aufgenommene Permeabilitat- Druck- Kurve wird durch die Behandlung der
Membranen nahezu parallel in Richtung hoéherer Permeabilitdten verschoben. Als
Referenzpunkt diente in diesem Fall die Permeabilitat von Argon bei 3 bar Uberdruck vor der
Konditionierung (100%). Abbildung 15 zeigt nur den prinzipiellen Effekt des
Konditionierungsvorgangs und lasst keineswegs eine allgemeine, quantitative Aussage uber
die Auswirkung der Behandlung zu.

Die Konditionierung aller Module wurde in weiterer Folge im unternehmensinternen
Standardverfahren durchgefuhrt.

Messreihenfolge

Fur die Versuche wurde der Feed des LASMO- Moduls zum einen Bore-seitig (d.h. von der

Innenseite der Membran), als auch Shell- seitig (d.h. von der Auflenseite der Membran)
aufgegeben.

Theoretische Uberlegungen gingen von einer mdglichen Hemmung der Permeabilitat mit
steigendem Druck bei Shell- seitiger Anstrémung aus, wodurch alle Messungen zunachst
Bore-seitig durchgefuhrt wurden. Erst nachdem die notwendigen Messwerte fur die Bore-
seitigen Permeabilitat-Druck-Kurven fur Argon, Stickstoff und Sauerstoff aufgenommen
wurden, wurde auf Shell- seitige Anstromung umgestellt.
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Die Messungen erfolgten mit Reingasen (O2, N2, Ar) wobei der Druck von 2 bzw. 10 bar
Uberdruck bis zum durch die Gasversorgung begrenzten Maximaldruck schrittweise erhdht
wurde.

Datenerfassung

Zur Bestimmung des vom Druck abhangigen Permeatstroms wurde ein Blasenzahler (bubble
counter) verwendet und die flr die Verdrdngung eines bestimmten Volumens in der
Messapparatur (sichtbar durch eine Seifenblase) notwendige Dauer mittels Zeitnehmung
ermittelt. Daraus konnte in weiterer Folge in jeder Druckstufe der Volumenstrom des Permeats
bestimmt werden.

Der Druck wurde feedseitig mit analogen Manometern (je nach Bedarf Skalenbereich 0-10 bar
bzw. 0-100 bar) gemessen.

Bei jeder Druckstufe wurden mindestens 3 Messpunkte aufgezeichnet, wobei eine
Stabilisierung des Messwertes zwischen den 3 Teilmessungen gewahrleistet sein musste. Im
Falle eines instabilen Zustandes (Abweichung der drei gemessenen Zeiten untereinander)
wurde ein stabiler Betriebszustand abgewartet. Samtliche gemessene Zeiten mussten eine
Dauer von mehr als 10 Sekunden betragen, wodurch die Grofle der verwendeten
Messapparaturen variiert werden musste (groRe Messapparatur fir hohe Permeatstréme und
umgekehrt).

4.3.6 Auswertung

Zur Auswertung wurden jeweils drei Messpunkte pro Druckstufe aufgenommen. Im Anschluss
wurde durch Division des verdrangten Volumens durch die dafir bendétigte Dauer der
Volumenstrom errechnet. In weiterer Folge konnte unter Verwendung der abgelesenen
Druckdifferenz zwischen Feed und Permeat und unter Berucksichtigung der Membranflache
die Permeabilitdt berechnet werden:

Oro; [ l ]_ Vyerdringt(l] -1
Tem | m2-p-bar tVerdréngung[h]'AMembran[mz]'Ap[bar]

AMembran = NMem * dMem_Auf&en T lMem_frei 4-2

Wie die obige Formel zeigt, errechnet sich die Membranflache uber die Multiplikation der
aulleren Mantelflache einer einzelnen Hohlfasermembran mit der Anzahl der Fasern in einem
Modul. Die freie Lange der Membranen variiert je nach Bauart zwischen den einzelnen
Modulen. Der Aufliendurchmesser einer Hohlfasermembran ist je nach Fasertyp
unterschiedlich.
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Zur einfacheren Vergleichbarkeit verschiedener Membranen und deren Leistungsfahigkeit
kénnen die Permeabilititen in Gas Permeation Units- GPU, umgerechnet werden. Die
Umrechnung erfolgt Uber die Definition des GPU: (siehe 3.2.1)

Nm?3
m?2-h-bar

1

= 370,3 GPU 4-3

4.4 Bore- Side- Reingasexperimente

Zuerst wurden Versuche im Bore- Side- Modus, d.h. Anstrémung von der Innenseite der
Membran, durchgefuhrt. Im Zuge der Bore- Side- Reingasexperimente wurden zwei
konditionierte Module (Versuchsreihen 1 und 2) unterschiedlicher Lange und dadurch
unterschiedlicher Membranflache untersucht.

Die Auswertung aller Reingasexperimente erfolgte wie unter 4.3.6 beschrieben.

4.4.1 Ergebnis Bore- Side- Reingasexperiment Versuchsreihe 1

Die Erhdéhung des Feeddrucks ergab fir alle untersuchten Gase der Versuchsreihe 1 einen
deutlichen Anstieg der Reingaspermeabilitaten. Bezieht man die Reingaspermeabilitaten auf
den jeweiligen Ausgangswert, so erhalt man folgendes Diagramm fur Versuchsreihe 1:
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Abbildung 16: Versuchsreihe 1 — relative Reingaspermeabilitaten bei Bore- Side Feed
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Wie Abbildung 16 zeigt, ist der relative Anstieg der Reingaspermeabilitidten bei jedem
untersuchten Gas der Versuchsreihe 1 in einer ahnlichen Grélkenordnung. Der relative
Permeabilitatsanstieg betragt bei einer Druckerhéhung von 10 auf 50 barg knapp 50% (47%
fur Stickstoff und 48% fur Sauerstoff). Argon konnte aufgrund eines niedrigeren Druckes in der
Gasversorgung lediglich bis 44barg untersucht werden, zeigt jedoch vergleichbare
Tendenzen.

4.4.2 Ergebnis Bore- Side- Reingasexperiment Versuchsreihe 2

Die Erhdhung des Feeddrucks ergab fur alle untersuchten Gase der Versuchsreihe 2, ahnlich
der Ergebnisse der Versuchsreihe 1, einen deutlichen Anstieg der Reingaspermeabilitaten.
Beim Kurvenverlauf fur Sauerstoff lasst sich eine geringe Abweichung zwischen den
Permeabilitaten, welche mit ansteigendem und welche mit abnehmendem Druck bestimmt
wurden, feststellen. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich beim Messpunkt bei
20 barg Sauerstoff um einen AusreiRer handelt. Dies konnte unter anderem mit einer
fehlenden Korrektur des Feeddruckes nach der Stabilisierungsphase begrindet werden.

Bezieht man auch hier die Reingaspermeabilitaten auf den jeweiligen Ausgangswert, so erhalt
man folgendes Diagramm flr Versuchsreihe 2:
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Abbildung 17: Versuchsreihe 2 — relative Reingaspermeabilitdten bei Bore- Side Feed
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Wie Abbildung 17 verdeutlicht, ist der relative Anstieg der Reingaspermeabilitdten der
Versuchsreihe 2 bei jedem untersuchten Gas, ahnlich der Ergebnisse der Versuchsreihe 1, in
derselben Groflenordnung. Der relative Permeabilitdtsanstieg betragt bei einer
Druckerhéhung von 10 auf 40 barg rund 30% fur Sauerstoff. Stickstoff und Argon konnten
aufgrund eines niedrigeren Druckes in der Gasversorgung lediglich bis 36 bzw. 34 barg
untersucht werden, zeigen jedoch vergleichbare Tendenzen.

4.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Bore- side
Reingasexperimente

Samtliche Bore- seitigen Permeabilitaten zeigen relativ zueinander und unabhangig vom
betrachteten Gas, gleiches Verhalten mit steigendem Druck. Alle Permeabilititen nehmen mit
steigendem Druck linear zu, wobei die relativen Permeabilitatserhdhungen in der gleichen
GroRenordnung liegen.
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Abbildung 18: Zusammenfassung der Versuchsreihen 1 und 2: relative
Reingaspermeabilitdten bei Bore- Side Feed

Es wird vermutet, dass es bei der Bore- seitigen Anstromung mit steigendem Druck zu einer
Uberlagerung mehrerer Effekte kommt, welche fir den beobachteten, linearen
Permeabilitatsanstieg verantwortlich sind (siehe Modellentwicklung).
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4.5 Shell- Side- Reingasexperimente

Im Anschluss an die Bore- Side- Reingasexperimente wurden Versuche im Shell- Side-
Modus, d.h. Anstrémung von der AulR3enseite der Membran, durchgeflihrt. Im Zuge der Shell-
Side- Reingasexperimente wurden dieselben zwei konditionierte Module der Bore- Side-
Experimente (Versuchsreihen 1 und 2) untersucht.

Die Auswertung aller Reingasexperimente erfolgte wie unter 4.3.6 beschrieben.

4.5.1 Ergebnis Shell- Side- Reingasexperiment Versuchsreihe 1

Die Erhéhung des Feeddrucks ergab abhangig vom betrachteten Gas unterschiedliche
Permeabilitat- Druck Verlaufe. Bezieht man die Reingaspermeabilitaiten auf den jeweiligen
Ausgangswert, so erhalt man folgendes Diagramm fir Versuchsreihe 1:

180%

..... .
60% e %"
,,,,, .

o | et >
c  140% powe &
35 .o
N o 2
c 120% e
S — T e
-‘g X .
- = 100% 8. n ...
o 0 BRLs Sigmececes T RN R ...,
€ g l 9 ' ------- @ ® - .-.. ...... Y @ Sauerstoff
£ 2 80%
= % W Argon
=R 60% & Stickstoff
23
] 40%
£
& 20%

0%

0 10 20 30 40 50 60

Ap [bar]

Abbildung 19: Versuchsreihe 1 — relative Reingaspermeabilitaten bei Shell- Side Feed

Wie Abbildung 19 verdeutlicht, ist der relative Verlauf der Reingaspermeabilitaten bei jedem
der untersuchten Gase der Versuchsreihe 1 in Shell- Side- Modus unterschiedlich. Die relative
Permeabilitdt im Vergleich zum Ausgangswert bei 10 barg steigt bei Stickstoff mit
zunehmenden Druck stark an (Zunahme im Druckbereich von 10 — 50 barg um rund 70%) und
nimmt bei Sauerstoff leicht ab (Abnahme rund 12%). Fir Argon ist keine signifikante
Veranderung erkennbar, die Permeabilitat bleibt konstant.
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4.5.2 Ergebnis Shell- Side- Reingasexperiment Versuchsreihe 2

Die Erhéhung des Feeddrucks ergab abhangig vom betrachteten Gas unterschiedliche
Permeabilitat- Druck Verlaufe. Bezieht man die Reingaspermeabilitaten auf den jeweiligen
Ausgangswert, so erhalt man folgendes Diagramm fiir Versuchsreihe 2:
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Abbildung 20: Versuchsreihe 2 — relative Reingaspermeabilitaten bei Shell- Side Feed

Wie Abbildung 20 verdeutlicht, ist der relative Verlauf der Reingaspermeabilitaten bei jedem
der untersuchten Gase, ahnlich der Resultate der Versuchsreihe 1, bei Shell- Side- Feed
unterschiedlich. Die relative Permeabilitat im Vergleich zum Ausgangswert bei 10 barg steigt
bei Stickstoff stark an (Zunahme im Druckbereich von 10 — 40 barg um rund 43%) und nimmt
bei Sauerstoff leicht ab (Abnahme knapp 6% im Bereich 10 — 38 barg). Im Falle von Argon ist
keine signifikante Veranderung erkennbar, die Permeabilitat bleibt relativ konstant.
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4.5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Shell- Side
Reingasexperimente

Die durchgefiihrten Shell- Side Versuche der Versuchsreihen 1 und 2 zeigen ahnliche, vom
betrachteten Gas abhangige, Tendenzen. In beiden Fallen konnte fur das ,langsamste” Gas
(Stickstoff) ein Anstieg der Permeabilitat mit steigendem Druck festgestellt werden. Wahrend
Argon keine signifikante Druckabhangigkeit der Permeabilitat zeigte, sank die Sauerstoffrate
in beiden Fallen mit steigendem Druck.
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Abbildung 21: Zusammenfassung der Versuchsreihen 1 und 2: relative
Reingaspermeabilitdten bei Shell- Side Feed

Es wird vermutet, dass es bei Shell- seitiger Anstrdomung mit steigendem Druck zu einer
Uberlagerung mehrerer Effekte kommt, welche fiir die unterschiedlichen beobachteten
linearen Permeabilitatsveranderungen verantwortlich sind (siehe 5.2).
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4.6 Allgemeines zu Mischgasexperimenten

Zur Bestimmung des Verhaltens von SEPURAN®- Membranen im Mischgas, also unter
reellen Separationsbedingungen, wurden Module verschiedener Bauarten und Dimensionen
vermessen. Dabei kamen im Gegensatz zu den Reingasexperimenten Produktmodule und
keine Module im Labormalistab zum Einsatz.

4.6.1 Versuchsaufbau
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Gasversorgung

Retentat
Lag:lﬂi -
= Feed -
Permeat @
—p
L 4

Abbildung 22: Prinzipieller Versuchsaufbau und Gasversorgung der Mischgasexperimente zur
Bore- seitigen Vermessung der Druckabhangigkeit von 2- Zoll- Modulen

Bore- seitige 2-Zoll-Versuche (siehe 3.3.5) wurden im 2-Zoll-Setup durchgefiihrt. Wie in
Abbildung 22 dargestellt, wurden die verwendeten Module anders als in den
Reingasexperimenten nicht im ,dead- end- Modus®, sondern im ,normalen Betriebsmodus®
betrieben. Hierzu wurde Uber eine Steuerung ein konstanter Stagecut von 0,4 eingestellt
(siehe 3.2.1). Dabei wurde Permeat und Retentat getrennt erfasst und mit Hilfe eines
Gaschromatographen deren Zusammensetzung analysiert.

Die Einstellung des Drucks erfolgte Uber den
Retentatdruckregler, wobei fur dieses Versuchs- Setup der zuldssige Maximaldruck mit 25
barg limitiert war. Das Permeat konnte frei gegen atmospharischen Druck abflieRen.
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Bore- seitige 4-Zoll- und Shell- seitige 8-Zoll-Versuche wurden ,Hohlfaserprifstand 8Z*
durchgeflnhrt. Der prinzipielle Versuchsaufbau zur Analyse der Druckabhangigkeit von 8- Zoll-
und 4- Zoll- Modulen entspricht ebenfalls der obigen Darstellung (Abbildung 22), wobei zur
Analyse der Gaszusammensetzung der Luftzerlegung anstatt eines Gaschromatographen
Sauerstoffsensoren verwendet wurden. Die Einstellung des Stagecut- Verhaltnisses konnte
ebenfalls Uber eine Stagecut- Automatik oder manuell erfolgen. Dieses Versuchssetup ist
prinzipiell fur 8- Zoll- Module konzipiert und wurde nur kurzzeitig zur Vermessung eines 4-Zoll-
Moduls umgeristet.

4.6.2 Verwendete Module

Wie unter 3.3.5 beschrieben, dirfen verschiedene SEPURAN®- Produktmodule nicht in
beliebiger Anstromrichtung betrieben werden, da dies zu einer sofortigen Zerstérung dieser
fuhren wirde. Dieser Umstand bringt mit sich, dass ein direkter Vergleich von Bore- und Shell-
seitigen Stromen jedes einzelnen Moduls nicht moglich ist.

4.6.3 Verwendete Mischgase

In den Mischgasexperimenten wurde getrocknete Druckluft aus dem unternehmensinternen
Druckluftnetz verwendet.

Eine Ausnahme stellt der Luftzerlegungsversuch mit dem 2- Zoll- Modul dar. Hier wurde
synthetische Luft der Zusammensetzung 20% Sauerstoff und 80% Stickstoff aus einer
Gasflasche verwendet.

4.6.4 Durchfiihrung

Vorbereitung

In Vorbereitung auf die Vermessung der Druckabhangigkeiten wurde jedes Modul im dead-
end- Modus konditioniert (ndhere Informationen siehe 4.3.5).

Messablauf

Samtliche Mischgasexperimente wurden bei einem konstanten Stagecut von 0,4 (40% des
Feedstromes gingen ins Permeat, siehe 3.2.1) durchgeflhrt. Neben der Druckdifferenz wurde
der Stagecut an den verwendeten Teststanden (siehe 4.6.1) eingestellt (entweder manuell
oder durch eine automatische Steuerung). Um an den unterschiedlichen Druckniveaus
konstante Bedingungen zu erhalten, wurde eine Stabilisierungsdauer, in den meisten Fallen
betrug diese weniger als 15 Minuten, abgewartet. Alle Messungen wurden bei steigenden und
bei fallenden Feeddriicken durchgefihrt (zum Beispiel 10 - 20 - 30 - 20 -10 bara).
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Datenerfassung

Zur Aufzeichnung der vom Druck abhangigen Stréme wurden in den Teststanden- integrierte
Flowmeter verwendet. Diese zeichneten Feed, Permeat und Retentat auf, wobei der
Permeatstrom aufgrund der héheren Messgenauigkeit durch Differenzbildung von Feed und
Retentat ermittelt wurde. AuRerdem wurden die Konzentrationen in Permeat und Retentat
mittels Sauerstoffsensoren gemessen. Zur spateren Temperaturkorrektur wurden die
jeweiligen Temperaturen der Stréme notiert.

Der Druck wurde feedseitig vom Betriebsdruck des Luftdrucknetzes begrenzt und ebenfalls
uber die Steuerung der Teststande eingestellt.

Bei jeder Druckstufe wurden mindestens 3 Messpunkte aufgezeichnet, wobei als Bedingung
flr die Stabilisierung eine Uberpriifung der Sauerstoffbilanz erfolgte. Als stabiler Betriebspunkt
wurde eine Abweichung der Sauerstoffbilanz von +2% definiert (von Programm des
Testsetups errechnet und angezeigt).

4.6.5 Auswertung

Die Auswertung erfolgte mittels der unternehmensintern entwickelten Software eSEPAS
(numerisches Simulationstool), welche auf Basis der ermittelten Messgroflien die Permeabilitat
der jeweiligen Gasspezies und die Selektivitdt berechnet. Im Anschluss daran erfolgte eine
Temperaturkorrektur der Messwerte.

Temperaturkorrektur der Messdaten

Die Permeabilitat von Gasen durch Membranen ist wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben von der
Temperatur abhangig. Bei samtlichen Mischgasversuchen wurde die Temperatur wahrend der
Versuche aufgezeichnet. Dabei konnte festgestellt werden, dass insbesondere bei
Hochdruckversuchen mit 4- und 8-Zoll- Modulen erhebliche Temperaturunterschiede
zwischen den Druckstufen herrschten (Expansion des Gases vom Druckluftnetz- Joule
Thomson). Aus diesem Grund wurden die Permeabilitaten rechnerisch temperaturkorrigiert.
Die Korrektur erfolgte in jedem Fall auf eine Temperatur von 25°C mithilfe eines Arrhenius-
Ansatzes. Die dafur bendtigte RechengrofRe, die Aktivierungsenergie fur die Permeation, E,
wurden unternehmensinternen Unterlagen entnommen.

Aus den Zusammenhangen in Kapitel 3.2.3 folgt:

T,
Quo(T = 25°C) = — ng Versuch) 1

e_§(273,15+TVersuch 773,15425
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4.7 Bore- Side- Mischgasexperimente

Im Zuge der Bore- Side- Mischgasexperimente wurden zwei konditionierte SEPURAN®-
Module (Dimension 2- bzw. 4- Zoll) untersucht.

Die Auswertung aller Reingasexperimente erfolgte wie unter 4.6.5 beschrieben.

4.7.1 Ergebnis Bore- Siede- Mischgasexperiment 2-Zoll- Modul

Die Erhdhung des Feeddrucks ergab fir alle untersuchten Gase einen Anstieg der
Mischgaspermeabilitaten. Bei der Mischgas- Selektivitat (O2/N2) konnte keine signifikante
Veranderung festgestellt werden.

Bezieht man die Mischgaspermeabilititen auf den jeweiligen Ausgangswert, so erhalt man
folgendes Diagramm fir den 2- Zoll- Versuch:

130%

S
£
$ 120%
(%)
=
& y=00096x+0,9412 . $
[y 04 e ’-.'.' ________
E o TSI, GMERR
S ...-‘::::::21'-'-" """" s
S 100% .:::3:::::3:3:: ....... y =0,0088x + 0,9383
©
T
o
£ 90%
:E
T 80%
£
(O]
[a

70%

0 5 10 15 20 25
Ap [bar]
002 oN2

Abbildung 23: Ergebnis Mischgasversuch 2- Zoll- Modul — relative Mischgaspermeabilitaten
bei Bore- Side Feed

Wie Abbildung 23 verdeutlicht, ist der relative Anstieg der Mischgaspermeabilitaten bei jedem
untersuchten Gas des 2-Zoll- Bore- Side- Versuchs in einer ahnlichen GréRenordnung. Der
relative Permeabilitdtanstieg betragt bei einer Druckerhéhung von 5 auf 20 barg knapp 15%
(15% far Stickstoff und 12% fur Sauerstoff).
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4.7.2 Ergebnis Bore- Side- Mischgasexperiment 4-Zoll- Modul

Die Erhdhung des Feeddrucks ergab fir alle untersuchten Gase einen Anstieg der
Mischgaspermeabilitaten. Bei der Mischgas- Selektivitat (O2/N2) konnte eine signifikante
Erhéhung von rund 5,6 auf 6,7 im Druckbereich 11 bis 38 bar festgestellt werden.

Bezieht man die Mischgaspermeabilititen auf den jeweiligen Ausgangswert, so erhalt man
folgendes Diagramm fur den 4- Zoll- Versuch:

160%

X
+ 150%
(]
=
& 140% y=0,0128x+0,9182 - °
&8 o ..
g130% [ .
£ o .
R120% e M
5 ¢ P P——
T o10% e e .
% 1o ‘ ---------------- ¥ = 0,0048x + 1,0105
o
£ 100% . *
:E
= 90%
0
©
(]
£ 80%
T
[a W

70%

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Retentatdruck (bara)
® 02@25°C ® N2@25°C  ceeeeeees Linear (02 @25°C)  weeseeses Linear (N2 @25°C)

Abbildung 24: Ergebnis Mischgasversuch 4- Zoll- Modul — relative Mischgaspermeabilitadten
bei Bore- Side Feed

Wie Abbildung 24 verdeutlicht, ist bei jedem der untersuchten Gase ein linearer Anstieg in
Bezug auf das Ausgangsniveau feststellbar. Allerdings konnte bei diesem Modul fur Sauerstoff
ein starkerer Anstieg der Mischgaspermeabilitat als bei Stickstoff festgestellt werden (40 % bei
Sauerstoff, 23% bei Stickstoff).
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4.7.3 Diskussion der Ergebnisse der Bore- Side- Mischgasexperimente

Beide Bore- Side- Mischgasexperimente zeigten einen linearen Anstieg der Permeabilitaten
bei erhdhtem Druck.

Die Untersuchung des 2-Zoll- Moduls zeigte, &hnlich der Reingasexperimente mit
Labormodulen, einen gasunabhangigen Anstieg, wobei dieser mit rund 15% deutlich unter
jener der Reingasexperimente liegt. Die Mischgasselektivitdt zeigte in diesem Fall keine
signifikante Anderung.

Der 4-Zoll- Versuch lieferte hingegen Permeabilitatsanstiege, welche vom betrachteten Gas
abhangig sind. Dies wiederum bedeutet eine Veranderung der Selektivitat mit Variation des
Druckes. Zur Verifizierung der beobachteten Molekll- abhangigen Druckabhangigkeit, waren
weitere Versuche mit unterschiedlichen 4-Zoll- Modulen notwendig, welche Aufgrund zeitlicher
Engpasse an dem bendtigten Messstand zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit allerdings
nicht moéglich waren.

4.8 Shell- Side- Mischgasexperimente

Neben Bore- Side- Mischgasexperimenten wurden auch welche im Shell- Side- Modus, d.h.
Anstromung von der Auleneite der Membran, durchgefihrt. Im Zuge der Shell- Side-
Mischgasexperimente wurden zwei konditionierte 8- Zoll- Module der Marke SEPURAN®
vermessen.

Die Druckabhangigkeit der Permeabilitat ist insbesondere fir Shell- seitig betriebene 8- Zoll-
Module von praktischem Interesse, da diese zuklnftig bei hohen Driicken betrieben werden
sollen (interne Kommunikation).

Die Auswertung dieser Mischgasexperimente erfolgte wie unter 4.6.5 beschrieben.
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4.8.1 Ergebnis Shell- Side- Mischgasexperimente Versuchsreihe 1

Die Erhéhung des Feeddrucks ergab abhdngig vom betrachteten Gas unterschiedliche
Permeabilitat- Druck Verlaufe. Bezieht man die Mischgaspermeabilitaten auf den jeweiligen
Ausgangswert, so erhalt man folgendes Diagramm fur Versuchsreihe 1:

_ 120%
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S 100% y £ 0,0002x +0,9732

w :
: 0 ‘..,:::::::::::I:ff::: ,,,, .‘. ............................. * ..................... F 3
; e,

?:O .............. ...

- SR °
5 y =-0,0061x + 1,0388

£ 60%
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& Feeddruck [bara]
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Abbildung 25: Versuchsreihe 1 — relative Mischgaspermeabilitaten bei Shell- Side Feed

Wie Abbildung 25 verdeutlicht, ist der relative Verlauf der Mischgaspermeabilitdten im Shell-
Side- Modus vom betrachteten Gas abhangig. Wahrend fur Stickstoff nahezu keine
Veranderung festgestellt werden konnte, sank jene von Sauerstoff im Druckbereich von 11 bis
38 bara um ca. 18%.
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4.8.2 Ergebnis Shell- Side- Mischgasexperimente Versuchsreihe 2

Die Erhéhung des Feeddrucks ergab abhdngig vom betrachteten Gas unterschiedliche
Permeabilitat- Druck Verlaufe. Bezieht man die Mischgaspermeabilitaten auf den jeweiligen
Ausgangswert, so erhalt man folgendes Diagramm fur Versuchsreihe 2:
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Abbildung 26: Versuchsreihe 2 — relative Mischgaspermeabilitaten bei Shell- Side Feed

Wie Abbildung 26 verdeutlicht, ist der relative Verlauf der Mischgaspermeabilitaten im Shell-
Side- Modus auch im Fall von Versuchsreihe 2 vom betrachteten Gas abhangig. Wahrend fur
Stickstoff die Reduktion etwa 15% betragt, sank jene von Sauerstoff im Druckbereich von 11
bis 38 bara um ca. 25%.

4.8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der  Shell- Side-
Mischgasexperimente

Beide 8- Zoll- Module zeigen eine deutliche Abnahme der schnellen Komponente, also der
Sauerstoff- Permeabilitat mit steigendem Druck. Die Permeabilitat von Stickstoff war in einem
Fall druckunabhéangig, im zweiten sank diese ebenfalls bei steigendem Druck.

Obwohl beide 8- Zoll- Module dieselbe Membranoberflache besitzen und der Versuch unter
ahnlichen Versuchsbedingungen durchgeflhrt wurde, konnten also unterschiedliche Verlaufe
beobachtet werden. Es ist bekannt, dass aus Schwankungen in der Produktion geringflgige
Unterschiede hinsichtlich Anzahl der Fehlstellen in den Membranen (pinholes etc.) entstehen
kdnnen (interne Kommunikation). Dieser Umstand kdnnte der Grund fur die unterschiedlichen
Stickstoff- Druckabhangigkeiten sein.
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5 Modellentwicklung

Die grol3e Herausforderung bei der Beschreibung einer von der Anstromrichtung der Hohlfaser
abhangigen Druckabhangigkeit der Permeabilitat, ist der Umstand, dass kein
qualitatsgesichertes Produkt der Marke SEPURAN® abwechselnd von beiden mdglichen
Anstromseiten betrieben werden darf.

Die Anstromrichtung hangt wie beschrieben aus Konstruktionsgriinden von der Dimension der
Module ab (2- Zoll, 4- Zoll, 8- Zoll) wodurch kein direkter Vergleich méglich ist. Die im Zuge
der Versuche verwendeten Labormodule (LASMOs) befinden sich noch in einer frihen Phase
ihrer  Entwicklung, wodurch diese keiner Qualitatssicherung unterliegen. Die
Funktionstichtigkeit der LASMO- Module konnte lediglich durch Reingasmessungen mit
Sauerstoff und Stickstoff und anschlielRender Berechnung der Reingasselektivitdt und
Vergleich der Messwerte mit Erfahrungswerten Gberpruft werden. Erschwerend dazu, sind die
verwendeten Messstande fir Durchflisse in der GroRenordnung der zu erwarteten
Permeatstrome von SEPURAN®- Produkten ausgelegt. Das bedeutet, dass es nicht modglich
war, Labormodule, welche Aufgrund der geringen Anzahl und Lange von Fasern um
GroRenordnungen geringere Permeatstrome besitzen, in Mischgassetups zu betreiben.

Dennoch wurde versucht, auf Basis der Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche ein Modell
zu entwickeln, mit welchem die Druckabhangigkeit der Permeabilitdten unter Verwendung
weniger Messwerte (welche zum Beispiel zukunftig im Zuge der Qualitatssicherung
aufgenommen werden kdnnten) vorausgesagt werden kann.

Da die Druckabhangigkeit der Permeabilitat vor allem bei Shell- seitig betriebenen 8- Zoll-
Modulen von praktischem Interesse ist, weil diese fir hohe Beftriebsdriicke etwa im
Erdgassektor konzipiert wurden, wurde der Fokus der quantitativen Beschreibung auf diese
Produktgruppe gelegt.
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5.1 Grundlegende Uberlegungen zur Modellentwicklung

Samtliche Versuche zeigten einen linearen Anstieg der Permeabilitdten (angegeben in GPU
bzw. I/m2hbar) bei Bore- seitiger Anstromung. Dieses Resultat konnte unabhangig vom
aufgegebenen Rein- oder Mischgas beobachtet werden.

Im Gegensatz dazu konnte Shell- seitig eine, von der ,Geschwindigkeit des Gases*, also von
der urspringlichen Permeabilitdt des betrachteten Gases beim Referenzpunkt, Zu- oder
Abnahme der Permeabilitat festgestellt werden. ,Schnelle Gase®, also jene mit hohen
Permeabilitdten, hier Sauerstoff, zeigten eine deutliche Abnahme der Permeabilitat mit
steigendem Druck. ,Langsame Gase®, wie Argon oder Stickstoff zeigten eine Stagnation bzw.
geringfligige Zu- oder Abnahmen.

Auf Basis dieser Betrachtungen kann darauf geschlossen werden, dass es zu einer
Uberlagerung mehrerer Effekte kommt, welche addiert zu unterschiedlichen Kurvenverlaufen
der verschiedenen Gase fuhren.

5.2 Mogliche Effekte und deren Beschreibung

5.2.1 Druckabhangigkeit aufgrund geometrischer Effekte

Durch druckbedingte geometrische Veranderungen, sind folgende zwei Effekte denkbar:

1. Veranderung der Sorption durch VergroBerung / Verkleinerung der
Membranoberflache

Zum einen kénnte es Aufgrund der Erhdhung des Drucks bei Bore- seitiger Anstrémung zu
einer VergroRerung des Durchmessers der Membran und somit der Oberflache der selektiven
Schicht kommen. Diese VergrofRerung der Oberflache, welche nur von der Druckdifferenz
zwischen Membran Innen- und Aufenraum und nicht von der Druck- verursachenden
Gasspezies abhangt, wirde zu einer erhdhten Sorptionsrate der Gasmolekile flihren. Fir
Shell- seitigen Betrieb wurde eine Druckerh6hung zu einer entsprechenden Abnahme des
Durchmessers und der Oberflaiche der selektiven Schicht flhren. Diese
Oberflachenveranderung ist bei gleichbleibenden dichten Polymervolumen mit einer
Verringerung (Bore- seitig) oder einer Vergroferung (Shell- seitig) der Schichtdicke der
selektiven Schicht verbunden. Eine Verringerung der Schichtdicke wirde zu einer weiteren
Erhéhung der Permeabilitat flihren und umgekehrt (siehe spater).
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2. Veranderung der Diffusionsstrome durch Dehnung / Stauchung des Polymers

Zum anderen kénnte der Druckanstieg an der Innenseite der Membran bei Bore-seitiger
Anstrébmung zu einer Erhéhung des Diffusionskoeffizienten fihren. Dieser Anstieg kann
ebenfalls Uber eine Vergrélerung des Durchmessers der Membran und somit einer damit
verbundenen linearen VergréRerung des Umfangs der selektiven Schicht begrindet werden
(Herleitung des linearen Zusammenhangs siehe unten). Die Erhéhung der Diffusion erfolgt
moglicherweise, da das Volumen zwischen den Polymeratomen der selektiven Schicht, das
bereits beschriebene sogenannte freie Volumen des Polymers, bei gleichbleibender
Polymermenge und ansteigendem Umfang zunehmen kann. Eine VergroRerung dieser
Diffusionskanale in der selektiven Schicht kénnte zu einer Erhéhung samtlicher
Gaspermeabilitaten bei Bore- seitiger Anstromung fiihren. Bei Shell-seitigen Betrieb wirde
eine Druckerh6hung demnach zu einer Abnahme des Durchmessers und somit zu einer
Stauchung des Polymers fuhren. Die damit verbundene Verkleinerung des Umfangs und somit
des freien Volumens kdnnte zu einer Reduktion der Diffusionsstrome fuhren.

Da nicht klar ist, inwiefern sich das freie Volumen und damit der Diffusionskoeffizient mit dem
Druck verandert, wird hier in erster Naherung von konstanten Diffusionskoeffizienten
ausgegangen und auf Effekt 2 nicht naher eingegangen.

Mathematische Beschreibung der geometrischen Effekte
Sorptionsflachenanderung

Die folgenden Berechnungen beschreiben die Veranderung der Sorptionsflache der selektiven
Schicht, wobei diese proportional zu einer Veranderung des Umfangs ist:

AMem_selektiv = DMem_auB.en T Lpem 5-1
IMem: Lange der Membranfaser
Dwem_auen: Auflendurchmesser der Membran (Ort der selektiven Schicht)

Aus diesem Grund erfolgt der Ansatz flr die Sorptionsflachenanderung anhand des Umfangs,
da dieser unabhangig von der Membranléange und somit der ModulgréRe ist.

Der mathematische Zusammenhang zwischen der Druckveranderung und geometrischen
Effekten kann Uber die allgemeine Kesselformel und Zusammenhangen aus der
Festigkeitslehre abgeschatzt werden. Angenommen wurde dabei elastisches Verhalten des
Werkstoffs, da Messungen bei an- und absteigenden Dricken nahezu idente
Permeabilitatswerte lieferten. AulRerdem wird fir die betrachteten Veranderungen linear-
elastisches Verhalten im Druck- als auch Zugbereich angenommen.
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Um druckbedingte, geometrische Veradnderungen ermitteln zu kdénnen, muss zuerst ein
Spannungszustand in der Membran ermittelt werden. In Anschluss daran kann eine der
Spannung proportionalen Dehnung berechnet werden.

Kesselformel [27] S. P3

Die Kesselformel beschreibt Zug- und Druckspannungen in dinnwandigen zylindrischen
Hohlkérpern. Die berechnete maximale Spannung wirkt dabei tangential zum
Kreisringquerschnitt.

..d.
Zugspannung: Omax_zug = oet 5-2

d
Druckspannung: Omax _Druck = —p‘;—s“ 5-3

pi bzw. pa: innerer bzw. aulerer Druck
di bzw. da: innerer bzw. duferer Durchmesser der spannungsaufnehmenden Schicht

s: Wandstarke der spannungsaufnehmenden Schicht (konstant)

Berechnung der Wandstarke s:
s=0,5(d,—d)) 5-4
Gliltigkeitsbereich der Kesselformel:

da
4 <12 5-5

Uberpriifung des Giiltigkeitsbereichs der Kesselformel fiir SEPURAN®- Membranen

Die Kesselformel soll zur Berechnung der Dehnung oder Stauchung der selektiven Schicht
herangezogen werden. Fir die Anwendung im Falle der SEPURAN®- Membranen, kann fur
den AuRendurchmesser d. der Membranaullendurchmesser verwendet werden. Der
Innendurchmesser der Schicht di, welche eine Zug- oder Druckspannung erfahrt, ist nicht
genau definiert, da es einen Ubergangsbereich von der dichten hin zu einer porésen Zone gibt.
Fir eine erste Naherung wurde eine konstante beanspruchte Wandstarke s in der
GroRenordnung von 1um angenommen (interne Kommunikation), um die Giltigkeit der
Kesselformel Uberprifen zu kénnen.

KRAFT FUR NEUES

‘!,,.T.,,.,!,l.:, EVONIK



Kapitel 5 - Modellentwicklung 57

Uberprifung des Gliltigkeitsbereichs der Kesselformel mit internen Daten:

da _ _da

% = dizs =<1,2 5-6

Die Bedingung zur Verwendung der Kesselformel ist erfullt.

Im Falle der Hohlfasermembran wird auf3erdem angenommen:

da ~ di - |0max_Zug| ~ |0max_Druck| o-7

Hook sches Gesetz [28] S. D6

Das als Hook'sches Gesetz bezeichnete Elastizitdtsgesetz gibt die Beziehung zwischen
Dehnung ¢ und der dazugehérigen Spannung o wieder. Bis zur sogenannten
Proportionalitdtsgrenze or wachst bei vielen Werkstoffen die Dehnung € mit der Spannung o
proportional, also im gleichen Verhaltnis. Bei doppelter Spannung ergibt sich eine doppelt so
grof3e Dehnung:

o= f—ol E=¢-E 5-8
Der Elastizitaitsmodul E ist oftmals eine konstante, stoffspezifische Gréfle und wird im
Zugversuch ermittelt. Al bezeichnet die Langenanderung, lo ist die urspringliche Lange.
Daraus ergibt sich eine Berechnungsmoglichkeit der Verlangerung bzw. Verkirzung eines
Bauteils aufgrund einer aufgebrachten Spannung:

Al=g-ly=2k 5-9

Kombination des Hook schen Gesetzes und der Kesselformel

Zur Berechnung der Spannungsverhaltnisse und der daraus resultierenden geometrischen
Veranderung der Membran wird das Hook sche Gesetz mit der Kesselformel kombiniert.

Die vom Druck verursachte Langenanderung € entspricht dabei der Vergroferung (Bore-
seitiger Betrieb) oder der Verkleinerung (Shell- seitiger Betrieb) des Umfangs bzw. des Radius
der Membran:

_ AU _ Ar
T U 1

£ 5-10
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. U-U 27 T=21yTC -7 Ar
weil: 0 = —=—2=— 511
Uy 21y 7o 7o

AulBerdem kann ¢ Uber Einsetzen der, mithilfe der Kesselformel berechneten, Spannung in
das Hooksche Gesetz ermittelt werden:
g __ p-do __ b1 5_12

£E=—== =
E 2'E's E-s

Durch Gleichsetzen von € erhalt man:

E-s To
es folgt:
Ar =278 5-14
E-s
und schlieflich:
22
AU=2-m-Ar=2-7-20 5-15

E's

Wie die hergeleitete Beziehung zeigt, gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen
Druckerhéhung und Anderung des Umfanges und somit der Sorptionsflache. AuRerdem wird
ersichtlich, dass der urspringliche Radius der Membran quadratisch mit in die Gleichung
eingeht. Der Elastizitatsmodul des Werkstoffs, welcher bis dato aufgrund fehlender
Untersuchungen nicht exakt angegeben werden kann, ist invers proportional zur
Umfangsanderung.

Schichtdickendanderung der selektiven Schicht &

Bei einer Veranderung des Durchmessers der Membran muss es neben der beschriebenen
Veranderung der Sorptionsflache zu einer Veranderung der Schichtdicke der selektiven
Schicht kommen. Fir eine volumenkonstante Annahme der Polymermenge der dichten
Schicht kann diese aus einer Betrachtung der Kreisringquerschnitte ermittelt werden. Fur die
Berechnung der Kreisringflache qilt: [27] S. B3

A=2(DZ-D}) 5-16
Unter Annahme einer volumenkonstanten selektiven Schicht gilt somit:

A = const.= %(Dﬁo —D3) = %(Dgi —-D3) 5-17

Und somit:
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D% = D% — D2, + D} 5-18

Fir die Ermittlung der selektiven Schichtdicke bei einem Druck i gilt analog zur Berechnung
der spannungsaufnehmenden Schicht (siehe 5-4s = 0,5 (d, — d;) 5-4):

8; = 0,5 (Dgi — Dy) 5-19
Dai bzw. Di:  auRerer bzw. innerer Durchmesser der selektiven Schicht beim Druck i
oi: Wandstarke der selektiven Schicht beim Druck i
Fur die Schichtdickenanderung folgt:

Ab(p) = 6;(p) — & 5-20

5.2.2 Druckabhangigkeit aufgrund konvektiver Strome durch Fehlstellen

Neben den bereits beschriebenen geometrischen Effekten, ist eine Erhéhung der
Permeabilitat durch Strome, welche durch Fehlstellen in der selektiven Schicht der Membran,
sogenannten pinholes, zustande kommen, denkbar.

Die Linearitat des Anstieges kdnnte moglicherweise zum Teil auf diese druckabhangigen
Strome durch Fehlstellen in der selektiven Schicht der Membran zurlckgehen. Der
Durchmesser, der in der Literatur als pinholes bezeichneten Fehlstellen, ware demnach in
einer Grolkenordnung von mehr als 0,1um (siehe 3.2.2.1), da erst ab dieser GréRenordnung
ein druckabhangiger, konvektiver Stoffstrom moglich ist.

Dieser konvektive Stoffstrom kann laut dem unter 3.2.4 beschriebenen Hagen-Poiseuilleschen
Gesetzes mit druckabhangiger Dichte berechnet werden. Wie beschrieben, geht der Druck bei
der Berechnung des flachenspezifischen Stoffstroms einer viskosen Strdmung quadratisch
ein. Durch Bezug auf die Triebkraft, also durch Division durch den Druck, ergibt sich eine durch
Fehlstellen verursachte Permeabilitdt, welche eine lineare Funktion des Druckes ist.
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Volumenstrom durch Leckage [I/m?h]

quadratischer Verlauf des absoluten Leckagestromes linearer Verlauf der Leckage- bedingten Permeanz
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Abbildung 27: Druckabhangigkeit konvektiver Stoffstrome durch Fehlstellen (eigene
Darstellung)

5.3 Das uberlagerte Elastizitatsmodell

Zur mathematischen Beschreibung der beobachteten Versuchsergebnisse wurden zahlreiche
Uberlegungen angestellt, wobei die im Grundlagenteil beschriebenen Erklarungsversuche (4
Ansatze von Rautenbach et. al) der Druckabhangigkeit eine groRe Rolle spielten. Eine
Methode, mit welcher Druckabhangigkeiten in guter Naherung zu experimentellen
Ergebnissen beschrieben werden konnten, ist das dabei entwickelte ,Uberlagerte
Elastizitatsmodell“ (kurz Elastizitadtsmodell, engl. Superposed Elasticity Model).

Das Modell geht von einer Uberlagerung zweier bereits beschriebener Effekte aus, demnach
setzt sich die beobachtete Permeabilitdt aus einem Geometrieterm (Oberflachen- und
Schichtdickenanderung) und einem Leckageterm zusammen:

beobachtete Perm.= Perm.bei Referenzpunkt - Geometriefaktor + Leckageterm

bzw.

l
Qta:t[GPU bzw. ———] = Qref "Y+qL-Ap; 5-21

m2hbar
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5.3.1 Geometrieabhangiger Term

Die Annahme eines druckabhéangigen, elastischen Verhaltens des Werkstoffs, ist Grundlage
dieses Terms. Diese Annahme wurde aufgrund fehlender Hysterese zwischen Messverlaufen
bei an- und absteigenden Drucken getroffen. AuRerdem wird Volumenkonstanz des dichten
Polymers angenommen.

Es wird davon ausgegangen, dass eine Bore- seitige Druckerhéhung zu einer Zugspannung
in der dichten (nichtporésen) Schicht fihrt, welche wiederum entsprechend des Hook schen
Gesetztes eine Dehnung mit sich bringt. Im Gegensatz dazu, fuhrt ein von auRen angelegter
Druck (Shell- Side) zu einer Druckspannung in der dichten Schicht der Membran, welche zu
einer elastischen Stauchung des Materials flhrt. Die auftretenden Spannungen werden Uber
die Kesselformel ermittelt, wobei die Dicke der spannungsaufnehmenden Schicht s
angenommen wurde (1um siehe oben).

Als Resultat des elastischen Verhaltens kommt es, wie beschrieben, zu einer
druckproportionalen Anderung des Umfangs und somit der Sorptionsflache der Membran
(Herleitung siehe 5.2.1):

Apré
E-s

AU=2m-Ar=2-m" 5-22
Aulerdem kommt es zu einer Veranderung der Schichtdicke der selektiven Schicht:

A8(p) = 8i(p) — 6o 5-23

Unabhangig davon, welcher Effekt dominierend ist, lasst sich ein Faktor y definieren, welcher
die Anderung des Umfangs und der Schichtdicke beschreibt. Durch Einsetzen der Beziehung
fur AU erhalt man allgemein:

Ap'ro
UptAU  &p U‘)(li E-s ) 8o Apry 8o
— . — . — + . — + W .
14 Ug  89+A0 Uo 5o+ AS 1+ 5o+ AS (1+W-Ap)

8o
So+AS

5-24

Mit dem, vom urspriinglichen Membranradius ro, dem materialspezifischen Elastizitatsmodul
E und der spannungsaufnehmenden Schichtdicke s abhangigen, Faktor W erhalt man eine
Konstante, welche unabhangig vom Modul ist und nur vom verwendeten Membrantyp abhangt.
Die Druckdifferenz Ap entspricht jener Druckdifferenz zwischen der der Referenzmessung
(z.B. Qualitatssicherung bei 11bara) und dem betrachteten Druckniveau und errechnet sich in
gleicher Weise wie der ,wirksame Leckagedruck®. (Ap=Ap., siehe spater). Der Faktor y ist am
Referenzpunkt (z.B. Messung im Zuge der Qualitatssicherung) somit gleich 1.

Folgender Zusammenhang ergibt sich flr die verschiedenen Anstrémungsrichtungen flr den
Geometriefaktor y:
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Aprg
_ UO—AU . 50 _ UO(l_ E-s ) . 60 _ _ Ap'ro . 60 _ _ . . 60
Vshet = =y = "5 Tas Us So+AS a E-s ) So+AS (1-Ww-A4p) So+AS 5-25
5
YBore = (1 + W - Ap) - 60+0A6 5-26

5.3.2 Leckageterm

Bei der Entwicklung des Elastizititsmodells wurden fir den Leckageterm folgende
Uberlegungen getroffen:

e Druckabhangige Strome durch Fehlstellen in der selektiven Schicht sind in den meisten
Fallen nur geringfiigig abhangig vom betrachteten Gas. Vernachlassigt man den
Einfluss unterschiedlicher Viskositaten der Gase, so sind sie nur von der
Druckdifferenz zwischen beiden Seiten der Membran und nicht von der Spezies
abhangig.

o Die prozentuelle Zusammensetzung der konvektiven Strome, welche in den
Permeatraum flieRen, entspricht der, am jeweiligen Ort der Leckage anliegenden
Zusammensetzung. Da es durch die Fehlstellen zu keiner selektiven Auftrennung des
Gasgemisches kommt, fuhren diese Strome zu einer Erniedrigung der Konzentration
des hoherpermeablen Gases im Permeat. Die Reinheit des Permeats wird dadurch
verringert, es kommt zu einer ,konvektiven Verdinnung®.

o Die Zusammensetzung der Strdme durch Fehlistellen hangt von der Lokalisierung der
Fehlstelle an der Membran ab. Wahrend eine Fehlstelle in der Nahe des Feedzulaufs
zu einem konvektiven Strom, welcher der Feedzusammensetzung (z.B. bei
synthetischer Luft 20% O2 und 80% N2) entspricht, fuhrt, wirde eine Fehlstelle am
Ende des Moduls, also in der Nahe des Retentatablaufs, zu einem, dem Retentat
entsprechenden konvektiven Strom fuhren. Aufgrund der unterschiedlichen
Lokalisierung der Fehlstellen bei verschiedenen Modulen, ist eine Definition der
mittleren Zusammensetzung der Strdme durch pinholes nicht mdglich. Aus diesem
Grund wurde angenommen, dass die Zusammensetzung der konvektiven Strome stets
jener des Feeds entspricht.
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Zusammenfassend:

Ein druckabhangiger konvektiver Strom durch Fehlstellen (siehe auch 3.2.4) oder Faserrisse
mit einem Porendurchmesser von mehr als 0,1 um, flihrt unabhangig von der Anstromrichtung
zu einer Erhéhung der Leckage-bedingten Permeabilitdt bei steigendem Druck. Diese
Erhdhung ist unabhangig vom betrachteten Gas, hangt allerdings von der Gute, also der
Anzahl der Fehlstellen (Leckagen) des untersuchten Moduls ab. Die Zusammensetzung des
konvektiven Stroms entspricht jener des Feeds.

Mathematische Beschreibung

QL=4qL 4p, 5-27

ApL bezeichnet dabei den ,wirksamen Leckagedruck®, also jene Druckdifferenz zwischen jener
der Referenzmessung (z.B. Qualitdtsmanagement bei 11bara) und dem betrachteten
Druckniveau (der Leckagedruck entspricht somit auch jenem Druck, der in die Berechnung
des Geometriefaktors eingeht, Ap.=Ap). Es wird somit festgelegt, dass beim Referenzpunkt
der Wert des Leckageterms Null ist.

Ap, = Ap = Apmem — ApRef = Preed — PPermmin — (pref — Datm) 9-28

gL bezeichnet dabei eine Modul- und Anstrédmungsrichtungs- abhangige Leckagerate in
GPU/bar oder l/(m?hbar?). Zur Abschatzung der Leckagerate q. muss eine Reingasmessung
bei zwei Dricken mit einem langsamen Gas (z.B. Stickstoff) durchgeflhrt werden. Der Grund
liegt darin, dass bei langsamen Gasen die Permeabilitdt durch die selektive Schicht viel kleiner
als jene bei schnellen Gasen ist und der Leckageterm somit einen gro3en Anteil an der
beobachteten Permeabilitat einnimmt und sich dadurch abschatzen Iasst. Dieser Umstand
wurde in zahlreichen Shell- seitigen Messungen deutlich, als bei Shell- seitiger Anstromung
ansteigende Stickstoffverlaufe festgestellt werden konnten. Die Sauerstoffpermeabilitaten
sanken jedoch in jedem Fall ab.

Eine wichtige Unterscheidung ist zwischen Rein- und Mischgasexperimenten notwendig.
Wahrend bei Reingasexperimenten, unabhangig vom betrachteten Gas, die Leckagerate jener
des langsamen Gases entspricht, muss sie fir eine Annaherung in Mischgasexperimenten
entsprechend der Molenbriiche des Feeds aufgeteilt werden:

q = GRreingas = 902 T Anz2 = 9 " Y02 Feed T 4 ' YN2_Feed 5-29
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5.3.3 Zusammenfassung Elastizitatsmodell

Fur die gesamte errechnete Permeabilitat ergibt sich somit flir die Komponente i:

o

Qberechnet_ghe”,i = Qref,i(l —W-Ap)- 5g+AS t igpeni Ap 5-30
1)
Qberechnetgore,i = Qref,i(l + W - Ap)- 60+0A6 + qLBore,i * Ap 5-31

5.4 Vergleich der Ergebnisse des liberlagerten Elastizitatsmodell
mit den durchgefuhrten Versuchen

Kapitel 5.4 befindet sich aus Vertraulichkeitsgriinden nur in der Unternehmensinternen Version
der Masterarbeit.
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5.5 Diskussion der Schwachen und der Eignung des liberlagerten
Elastizitatsmodells

5.5.1 Schwachen

Ermittlung der Leckagerate

Die Leckagerate q wird momentan Uber eine Reingasmessung von Stickstoff bei zwei
verschiedenen Druckniveaus abgeschatzt. Der daraus entstehende Anstieg der Permeabilitat
in GPU/bar oder I/m?hbar? wird aus der Steigung der Geraden im Permeabilitat- Druck-
Diagramm entnommen und der Leckagerate gleichgesetzt. Bei genauer Betrachtung wird
erkennbar, dass in dieser Steigung der Kurve auch bereits ein Anteil enthalten ist, welcher
durch geometrische Veranderungen verursacht sein kdnnte und so vernachlassigt wird. Bore-
seitig ermittelte Leckageraten werden so vermutlich tber- Shell- seitig ermittelte unterbewertet.
Da es zurzeit jedoch keine Mdglichkeit gibt, eine ,wahre” Leckagerate zu ermitteln, muss diese
Vereinfachung eingegangen werden, um die GréRenordnung der Leckage abzuschatzen.

GroRenordnung der Dehnung/ Stauchung

Das uberlagerte Elastizitatsmodell beruht auf der Gultigkeit des Hook schen Gesetzes. Das
bedeutet in weiterer Folge, dass es durch das lineare Verhalten des Werkstoffs bei hohen
Dricken zu groRen Dehnungen bzw. Stauchungen im Material kommt. Berechnet man
beispielsweise fur Shell- seitigen Betrieb die maximale prozentuelle Verringerung des
AulRendurchmessers der Membran, so erhalt man flr das Shell- seitig betriebene 8- Zoll-
Modul eine Abnahme von rund 12%. Im umgekehrten Fall ergibt sich bei Bore- seitig
betriebenen LASMO- Modulen eine rechnerische Vergroflerung des AuRendurchmessers um
etwa 18%.

Bei geometrischen Veranderungen in dieser GréRenordnung ist anzuzweifeln, ob ein linearer
Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung und somit die Glltigkeit des Hook schen
Gesetzes noch gegeben ist. AuRerdem ist fraglich, ob es tatséchlich zu so groRen Anderungen
der Membrandurchmesser kommt, zumal die untersuchten Druckniveaus weit unter den
ermittelten Berstdricken liegen (interne Kommunikation). Um die tatsachlichen Verformungen
in der Membran Uberprifen zu kdnnen, sind zuklinftig weitere Untersuchungen mit geeigneten
Methoden sinnvoll. Erst durch Uberpriifung der tatséchlichen Verhaltnisse in der Membran
kann gezeigt werden, ob es sich beim Uberlagerten Elastizitdtsmodell um die Abbildung
tatsachlicher physikalischer Vorgange handelt oder ob dieses nur als Arbeitshypothese
herangezogen werden kann.
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Permeabilitats- abhangige Abweichung zwischen Versuchs- und Modellergebnissen

Alle bisherigen Berechnungen mit Hilfe des Uberlagerten Permeabilititmodells zeigen gute
Ergebnisse fur schnelle Gase mit hohen Permeabilitdtswerten (Sauerstoff). Bei Stickstoff
(langsames Gas und Grundlage flir die Ermittlung der Leckagerate q) wurden stets héhere
Abweichungen zwischen Versuchsergebnissen und berechneten Werten erhalten, als dies bei
Sauerstoff der Fall war. Dies kénnte in erster Linie an der Methode zur Ermittlung der
Leckagerate liegen, da die Leckage aufgrund der niedrigen diffusiven Permeabilitat des
Stickstoffs durch die Membran einen relativ grolen Anteil an der Gesamtpermeabilitdt des
Stickstoffs einnimmt.

5.5.2 Eignung des uberlagerten Elastizitatsmodells

Das entwickelte Uberlagerte Elastizitatsmodell eignet sich fur die Abschatzung der
Druckabhangigkeit von Permeabilitditen in SEPURAN®- Membranen. Dabei muss betont
werden, dass es sich lediglich um ein Modell zur Abschatzung der Druckabhangigkeit bis etwa
40 bar Uberdruck handelt. Die Giiltigkeit des Hook schen Gesetzes ist eine zentrale Annahme
des Modells, wodurch bei grofleren Verformungen Abweichungen aufgrund eventuell
nichtlinearen-Verhaltens madglich sind.

AulRerdem wurde das erweiterte Elastizitdtsmodell mit Hilfe von Versuchsergebnissen der
Gase Sauerstoff und Stickstoff entwickelt. Das bedeutet, dass es fir Gase, welche géanzlich
anderes Permeabilitatsverhalten zeigen, erst Gberpruft und gegebenenfalls angepasst werden
muss.

Bisherige Untersuchungen zeigten sehr gute Ubereinstimmungen des Modells mit den
druckabhangigen Permeabilitaten schneller Gase.

Wie beschrieben, mussen zuklnftig weitere Untersuchungen durchgefuhrt werden, um zu
zeigen, ob das Modell tatsachlich physikalische Vorgange in der Membran abbilden kann, oder
ob es sich lediglich um eine Arbeitshypothese handelt, welche fur eine grobe Vorhersage in
der Anlagenauslegung herangezogen werden kann.
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5.6 Ausblick / Offene Forschungsfragen

Im Laufe des Entstehens dieser Masterarbeit wurde erkennbar, dass die Druckabhangigkeit
von SEPURAN®- Membranen von einer grollen Anzahl von Parametern abhangt, welche in
Teils komplexer Weise miteinander in Verbindung stehen. Manche dieser Parameter konnten
uber Versuche ermittelt werden, andere wiederum wurden aus der Literatur lbernommen. Bei
einigen EinflussgréRen musste aufgrund fehlender Mdaglichkeiten zu Bestimmung
Abschatzungen getroffen  werden. Um  detailliertere  Erkenntnisse  Uber die
Druckabhangigkeiten der Gaspermeabilititen von SEPURAN®- Membranen zu erhalten,
sollten in zukiinftigen Arbeiten weitere Untersuchungen dahingehend durchgeflihrt werden.

Beispielsweise waren folgende Fragestellungen, welche aus zeitlichen und organisatorischen
Grinden im Zuge dieser Masterarbeit nicht behandelt werden konnten, in weiteren
Forschungsaktivitaten von Interesse:

¢ Bestimmung des E-Moduls von SEPURAN®- Membranen
Da es bis dato keine Versuchsergebnisse zum E- Modul der verschiedenen
SEPURAN®- Membranen gibt, und bei der Berechnung auf Literaturwerte
zurtckgegriffen werden musste, ware eine Ermittlung dieser Materialkonstante in
Zugversuchen sinnvoll.

e Temperaturabhangigkeit des E- Moduls:
Da der E- Modul maRgeblich fiir die elastische Verformung und somit fiir die Anderung
der Geometrie, welche wahrscheinlich zu einer Veranderung der Permeabilitadt mit
steigendem Druck flhrt, ist, ware eine Untersuchung der Temperaturabhangigkeit
dieser Stoffkonstante sinnvoll. Es ist denkbar, dass eine erhdhte Betriebstemperatur
durch eine Abnahme des E-Moduls zu einer Verstarkung der geometrischen
Verformung und somit zu einer starkeren Druckabhangigkeit der Permeabilitat fuhrt.

e Ermittlung der ,spannungsaufnehmenden® Schichtdicke s:
Die Schichtdicke, in welcher die aufgebrachten Zug- oder Druckspannungen wirken,
konnte bisher nur abgeschatzt werden. Es ist denkbar, dass eine Simulation unter
Einbezug mikroskopisch-ermittelter Daten der Membran darlber Aufschluss geben
konnte.

e Uberprifung und Quantifizierung von geometrischen Veranderungen:
Im dberlagerten Elastizitdtsmodell wird elastische Verformung der Membranen
angenommen. Um diese Annahme zu Uberprifen, missten gesonderte Experimente
dazu durchgefuhrt werden, zumal die mit Druck beaufschlagten Membranen stets in
einem undurchsichtigen Druckbehalter untergebracht sind und abgesehen davon,
Anderungen des Membrandurchmessers aufgrund der kleinen Abmessungen wohl
ohnehin mit freiem Auge nicht zu erkennen waren.
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e Quantifizierung der ,wahren Leckagerate:
Die angenommene Leckagerate hat einen groRen Einfluss auf die Vorhersage der
Druckabhangigkeit der Permeabilitat von langsamen Gasen. Aus diesem Grund ware
es notwendig, eine Methode zur Ermittlung dieser zu entwickeln.

Abgesehen von den angefiihrten, offenen Forschungsfragen, werden auch Erfahrungswerte
aus dem Betrieb von Anlagen zu einer Weiterentwicklung und Prazisierung der Vorhersage
der Druckabhangigkeit der Gaspermeabilitaten flhren.

AbschlieRend muss betont werden, dass es aufgrund der Komplexitat der Herstellung von
SEPURAN®- Membranen und -—modulen, zwangslaufig zu Schwankungen der
Druckabhangigkeit zwischen den verschiedenen Modulen kommen kann und dass aus diesem
Grund, trotz weiterer umfangreicher Untersuchungen, eine exakte Vorhersage der
Druckabhangigkeit wohl nur eingeschrankt maoglich ist.
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6 Zusammenfassung

Die Membrantechnologie ist heute eine gut etablierte Grundoperation zur Gasseparation in
verschiedensten Anwendungsfeldern, wie etwa der Luftzerlegung oder der Ruckgewinnung
von gasférmigen Substanzen in der chemischen Industrie.

Hersteller von Membrananlagen stehen vor der Herausforderung, dass Prozessbedingungen
in jedem Anwendungsfall stark voneinander abweichen kénnen. Verschiedene Gasquellen,
wie etwa Erdgas, Biogas oder auch Prozessgase aus der chemischen Industrie, liegen unter
verschiedenen Temperaturen oder Dricken vor und weisen je nach Herkunft
unterschiedlichste Konzentrationen an Haupt- und Nebenkomponenten auf.

Die Performance samtlicher Gasseparationsmembranen hangt von den Prozessbedingungen,
unter welchen der Separationsvorgang durchgefihrt werden soll, wie etwa Druck, Temperatur
oder Gaszusammensetzung, ab. Durch die Einbettung von Membrananlagen zwischen
weiteren Prozessschritten einer Produktionsanlage, ergeben sich, je nach Anwendungsfall,
zwangslaufig unterschiedliche Prozessdriicke.

Hohe Driicke haben zur Folge, dass Hohlfasermembranen aus mechanischen Griinden von
der Aulenseite, der sogenannten Shell- Side, angestromt werden missen. In den meisten
bisherigen Anwendungsfallen wurden SEPURAN®- Hohlfasermembranen von Evonik
Industries bei geringeren Driicken und somit bei innenseitiger Anstromung (Bore- Side)
betrieben.

Im Zuge dieser Masterarbeit wurden die Permeationseigenschaften von SEPURAN® Modulen
unter verschiedenen Prozessparametern (z.B. Druckvariationen) untersucht. Insbesondere
wurde ein Hauptaugenmerk auf den Einfluss der Anstromrichtung der Membranen bei hohen
Prozessdrucken gelegt. Versuche wurden sowohl mit Reingasen als auch Gasgemischen
durchgefuhrt.

Samtliche Bore- seitigen Permeabilitdten zeigten relativ zueinander und unabhangig vom
betrachteten Gas, gleiches Verhalten mit steigendem Druck. Alle Permeabilitditen nahmen mit
steigendem Druck linear zu, wobei die relativen Permeabilitatserhdhungen in der gleichen
GroRenordnung lagen.

Die durchgefuihrten Shell- Side Versuche zeigten vom betrachteten Gas abhéangige
Druckabhangigkeiten der Permeabilitat. In jedem Fall (Rein- und Mischgas) konnte fur das
schnellste Gas (Sauerstoff), also jenem mit der hdchsten absoluten Permeabilitét, eine
Abnahme der Permeabilitat mit steigendem Druck festgestellt werden. Im Falle von Argon und
Stickstoff (langsamstes untersuchtes Gas) wurde festgestellt, dass das Verhalten der
Permeabilitat mit steigendem Druck vom untersuchten Modul abhéangt. Wahrend Argon in den
Reingasexperimenten keine Druckabhangigkeit zeigte, konnte fir das ,langsamste” Gas
(Stickstoff) in diesen Experimenten ein Anstieg der Permeabilitit mit steigendem Druck
festgestellt werden. Im Mischgas zeigte Stickstoff stets eine weniger stark ausgepragte
Druckabhangigkeit als Sauerstoff, wobei diese je nach Modul leicht zu- oder abnahm.
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Basierend auf den Ergebnissen dieser Experimente wurde versucht, ein Modell zu entwickeln,
mit welchem die Druckabhangigkeit der Permeabilitdt abhangig von der Anstromrichtung
beschrieben werden kann. Es konnte darauf geschlossen werden, dass es zu einer
Uberlagerung mehrerer Effekte kommt, welche addiert zu unterschiedlichen Kurvenverlaufen
der verschiedenen Gase fihren.

Das Modell, welches als ,Uberlagertes Elastizitatsmodell“ bezeichnet wurde, kombiniert zwei,
in der Literatur beschriebene Effekte. Auf Basis dieser Grundiberlegungen wurde unter
Zuhilfenahme verschiedener physikalischer Gesetzmalligkeiten und Versuchsdaten einer
Luftzerlegung eine mathematische Gleichung entwickelt. Berlicksichtigt wurde sowohl eine
Druckabhangigkeit aufgrund geometrischer Effekte als auch Leckagestréome durch Fehlstellen
in der selektiven Schicht der Membran. Das Modell beinhaltet folgende Grundiberlegungen:

Zum einen kommt es aufgrund der Erhéhung des Drucks bei Bore- seitiger Anstrémung zu
einer Vergroferung des Durchmessers der Membran und somit der Oberflache der selektiven
Schicht. Diese VergréRerung der Oberflache, welche nur von der Druckdifferenz zwischen
Membran Innen- und Aufenraum und nicht von der Druck- verursachenden Gasspezies
abhangt, fuhrt zu einer erhdhten Sorptionsrate der Gasmolekile. Fur Shell- seitigen Betrieb
fuhrt eine Druckerhéhung zu einer entsprechenden Abnahme des Durchmessers und der
Oberflache der selektiven Schicht. Die Oberflachenverédnderung ist bei gleichbleibenden
dichten Polymervolumen mit einer Verringerung (Bore- seitig) oder einer Vergroflierung (Shell-
seitig) der Schichtdicke der selektiven Schicht verbunden. Eine Verringerung der Schichtdicke
fuhrt zu einer weiteren Erhdhung der Permeabilitdt und umgekehrt. Fur die mathematische
Formulierung dieser Zusammenhange wurde das Hook’sche Gesetz (Annahme: linear
elastisches Verhalten) mit der Kesselformel kombiniert. Aulerdem wurde die
Schichtdickenanderung der selektiven Schicht Uber eine Veranderung eines
Kreisringquerschnittes mit konstanter Flache berechnet. Die beschriebenen geometrischen
Effekte sind vom Elastizitatsmodul und einer spannungsaufnehmenden Schichtdicke, welche
als konstant angenommen wurde, sowie dem urspringlichen Membranradius abhangig,
wodurch dieser Beitrag zur Druckabhangigkeit der Permeabilitat eine reine
Membraneigenschaft ist.

Zum anderen kommt es aufgrund von Fehlstellen oder Faserrissen (Porendurchmesser von
mehr als 0,1 um) zu einem druckabhangigen konvektiven Strom. Dieser fuhrt unabhangig von
der Anstromrichtung zu einer Erhohung der Leckage- bedingten Permeabilitat bei steigendem
Druck. Diese Erhéhung ist unabhangig vom betrachteten Gas, hangt allerdings von der Glite,
also der Anzahl der Fehlstellen (Leckagen) des untersuchten Moduls, ab. Die
Zusammensetzung des konvektiven Stroms entspricht jener des Feeds. Mathematisch kann
der Strom durch Fehlistellen mit dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetzes mit druckabhangiger
Dichte berechnet werden. Allerdings ist aufgrund fehlender Informationen zur Anzahl und
GroRe der Fehstellen eine empirische Ermittlung der Leckagerate notwendig. Diese erfolgt
mithilfe einer Referenzmessung eines niederpermeablen Reingases (z.B. Stickstoff), wodurch
es sich nur um eine Abschatzung der Leckagerate handelt.

‘!,,.T.,...!.l." EVONIK

KRAFT FUR NEUES



Kapitel 6 - Zusammenfassung 71

Das entwickelte Uberlagerte Elastizitatsmodell eignet sich fur die Abschatzung der
Druckabhangigkeit von Permeabilititen in SEPURAN®- Membranen. Wobei betont werden
muss, dass es sich lediglich um ein Modell zur Abschatzung der Druckabhangigkeit bis etwa
40 bar Uberdruck handelt, da keine bzw. unzureichend viele Untersuchungen bei héheren
Drucken durchgefuhrt werden konnten. Die Gultigkeit des Hook'schen Gesetzes ist eine
zentrale Annahme des Modells, wodurch bei groReren Verformungen Abweichungen aufgrund
eventuell nichtlinearen-Verhaltens moglich sind.

Aulerdem wurde das erweiterte Elastizitatsmodell mit Hilfe von Versuchsergebnissen der
Gase Sauerstoff und Stickstoff entwickelt. Dies bedeutet, dass es fur Gase, welche ganzlich
anderes Permeabilitatsverhalten zeigen, erst Uberprift und gegebenenfalls angepasst werden
muss.

Bisherige Untersuchungen zeigten sehr gute Ubereinstimmungen des Modells mit den
druckabhangigen Permeabilitaten schneller Gase.

Wie beschrieben, missen zukiinftig weitere Untersuchungen zeigen, ob das Modell tatsachlich
physikalische Vorgénge in der Membran abbilden kann, oder ob es sich lediglich um eine
Arbeitshypothese handelt, welche fir eine grobe Vorhersage in der Anlagenauslegung
herangezogen werden kann.
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7.2 Tabellen

Die Tabellen befinden sich in Kapitel 5.4, welches aus Vertraulichkeitsgrinden nur in der
Unternehmensinternen Version der Masterarbeit ersichtlich ist.
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Anhang

Anhange befinden sich in Kapitel 5.4, welches aus Vertraulichkeitsgriinden nur in der
Unternehmensinternen Version der Masterarbeit ersichtlich ist.
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