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Einleitung

Das Forschungsstipendium erfolgte im Rahmen von Forschungsarbeiten zur Untersu-
chung der Trennung von Gasgemischen mittels mikroporéser anorganischer Membranen
unter Hochdruckbedingungen. Membranen haben sich in den letzten Jahrzehnten als eine
der Standard-Technologien auf dem Feld der Gastrennung etabliert. Zu ihren Vorteilen
zahlen unter anderem ihre niedrigen Unterhaltskosten sowie der geringe Platzbedarf bei
kleinen Einheiten gegentber konventionellen Trennverfahren. Trotz dieser Vorteile ist die
Zahl der Anwendungen fir Gastrennung mit Polymermembranen Uberschaubar. Schon
seit einigen Jahren gehoéren anorganische Membranen fir die Gastrennung zum Kernge-
biet der Membranforschung. Neben der hohen Selektivitdt und Permeanz ist das eigentli-
che Alleinstellungsmerkmal anorganischer Membranen die wesentlich héhere Druck- und
Temperaturstabilitat, die sie im Vergleich zu Polymermembranen besitzen.

Anorganische Membranen weisen nicht die Problematik des Quellens und der Plastifi-
zierung auf. Somit kdnnen sie sogar in Verbindung mit Uberkritischen Lésungsmitteln ein-
gesetzt werden. Die Kombination aus chemischer Bestandigkeit, Temperaturstabilitat und
mechanischer Festigkeit ertffnet diesen Membranen ganz neue Anwendungen, wie z.B.
den Einsatz als Membranreaktor fir chemische Synthesen.

Obwohl anorganische Membranen fir Hochdruckanwendungen prédestiniert sind, lie-
gen kaum verdffentlichte Messergebnisse flr diesen Druckbereich vor. Die Erforschung
des Permeations- und Trennverhaltens erforderte die Entwicklung einer Anlage, die die
Untersuchung von bindren Gasgemischen bei Driicken bis 20 MPa und Temperaturen bis
450 K erméglicht.

Die bisherigen Messungen an mikropordsen anorganischen Membranen bei der Hoch-
druck-Gastrennung haben gezeigt, dass der Stofftransport unter anderem durch Adsorpti-
onseffekte dominiert wird. Die Auswertung der Messungen ergab, dass die Ergebnisse mit
keinem derzeitig vorhandenen Stofftransportmodell beschrieben werden kénnen.



Experimentelles

Im Rahmen der Forschungsarbeit wurde untersucht, wie sich anorganische Membranen,
insbesondere Kohlenstoffmembranen, bei Driicken von bis zu 15 MPa (Transmembran-
druck bis 7 MPa) hinsichtlich ihrer Permeabilitdt und Selektivitat verhalten. Die dazu ver-
wendete Anlage (Abbildung 1) erlaubt die Vermessung von Zweistoffgemischen, wobei
gasformige Komponenten direkt aus Gasflaschen entnommen werden und fliissig vorlie-
gende Komponenten mittels gekihlter Hochdruckpumpe und Verdampfer auf die entspre-
chen Zustande verdichtet werden.
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Abbildung1: Schematische Darstellung der Versuchsanlage

Bei den untersuchten Membranen handelt es sich um asymmetrische Rohrmembranen mit
einer Lange von 250 mm und einem Innendurchmesser von 7 mm. Die Kohlenstoffmem-
branen haben eine effektive Membranflache von 5,3+10° m2, sie befindet sich auf der In-
nenseite eines Tragerrohres aus pordser Aluminiumoxidkeramik. Die Trennschicht hat eine
Starke von ca. 2 um und eine PorengrdfRe von < 0,5 nm. Entwickelt und zur Verfiigung
gestellt wurden die Membranen durch das Fraunhofer-Institut fiir Keramische Technolo-
gien und Systeme IKTS, Hermsdorf.
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Abbildung 2: Membrantestzelle fiir Messungen bis 30 MPa und 450 K

Zur Untersuchung der Membran bei den gewinschten Bedingungen wurde eine
Membrantestzelle entwickelt und gefertigt (Abbildung 2). Die Konstruktion beriicksichtigt
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sowohl die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Stahl und Kera-
mik, als auch die geringe Zahigkeit der Membran sowie die mechanische Festigkeit der
Testzelle (hoher Druck).

Die Obergrenze fir den Transmembrandruck wird durch die Festigkeit des pordsen Tra-
gerrohres bestimmt. In Versuchen wurde eine Druckfestigkeit von bis zu 9,2 MPa ermittelt.
Auf Grund der erheblichen Streuung der Festigkeitsdaten ist ein deutlicher Sicherheitszu-
schlag unabdingbar.

Erste Versuche erfolgten mit Helium als Referenzgas, da hier der Einfluss der Adsorp-
tion auf den Stofftransport als klein anzunehmen ist. Aufgrund der geringen Wechselwir-
kung von Helium mit dem Membranwerkstoff gegenliber anderen Gasen, dienen die Mes-
sergebnisse mit Helium als Grundlage fiir die Modellierung des Stofftransportes durch die
Membran.

Die Untersuchung der Kohlenstoffmembranen mit reinem Helium zeigt Uber den ge-
samten Messbereich eine geringe, lineare Abhangigkeit der Permeanz vom mittleren
Druck (als ,Reversibel“ gekennzeichnete Messwerte in Diagramm 1). Daruber hinaus
konnte festgestellt werden, dass der Transmembrandruck keinen nennenswerten Einfluss
auf die Permeanz hat. Untersucht wurden Transmembrandricke von 0,5 bis 3 MPa. Die-
ses Verhalten lasst vermuten, dass sich die Trennschicht der Membran unter den Ver-
suchsbedingungen beziiglich des Transportwiderstandes fiir Helium isotrop verhalt und
alleinig fur den Transportwiderstand durch die Membran verantwortlich ist.
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Diagramm 1: Helium-Permeabilitit bis 15 MPa Feeddruck bei 1 MPa Transmembrandruck und T =303 K

Trotz der als gering eingeschatzten Wechselwirkungen der Membran mit Helium wurden
auch zeitliche Abhangigkeiten festgestellt. Wahrend eine bereits vermessene Membran
mittelfristig sehr gut reproduzierbare Permeanzen aufweist, nimmt die Permeanz einer
unbenutzten, neuen Membran wahrend der ersten Messung deutlich ab (Diagramm 1).
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Dieses Hysterese-Verhalten ist zeitabhéngig, wobei die Abnahme der Permeanz sowohl
mit der reziproken Differenz zur reversiblen Permeanz als auch mit der Zeit korreliert. Dar-
Uber hinaus verzeichnet die Membran im Stunden- bis Tagesbereich abhangig von ihrem
Alter einen deutlichen Permeabilitétsverlust.
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Diagramm 2: Abnahme der Membranpermeabilitit, Lagerung bei ca. 1 MPa und 293 K unter Helium

Bei Hochdruck-Trennversuchen eines Gasgemisches aus CO, und He wurde eine deutlich
hohere Permeanz fiir CO, gegeniber Helium festgestellt. Mit einem aquimolaren CO,/He-
Gemisch konnten mit einer Kohlenstoffmembran reale Selektivitaten (Formel 1, wobei x die
Molanteile in Permeat bzw. Konzentrat bezeichnet) von 1,3 bis 2,44 erreicht werden. Diese
Werte entsprechen idealen Selektivitaten (Quotient aus den Permeanzen der Mischungs-
komponenten) von 3,8 bis 8,7. Gemessen wurde bei Feed-Dricken bis 15 MPa und einem
Transmembrandruck von 3 MPa.
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Diagramm 3: Selektivitit fiir dquimolares CO2/He-Gemisch bei 303 K und 3 MPa Transmembrandruck

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Forderperiode wurde eine Membrananlage fir die Vermessung von
Membranen bei Driicken bis 20 MPa dimensioniert und realisiert. Es wurde eine Membran-
testzelle entwickelt, welche die besonderen Anforderungen fiir Hochdruckversuche erfllt.
Die Membrananlage wurde mit einer Hochdruckpumpe ausgestattet, die Flissigkeiten und
flissig vorliegende Gase, wie z.B. CO,, als Bestandteil des Feed-Gemisches zur Verfu-
gung stellt. Gemessen werden kénnen sowohl Permeanzen als auch die reale Trennleis-
tung der Membran fiir die Gasgemische. Unter Einbindung einer schnellen Onlineanalytik
wurden Regelungskonzepte entwickelt und implementiert, die die erforderlichen Versuchs-
bedingungen automatisch sicherstellen.

Mit der Versuchsanlage wurden Permeanzen und Selektivitdten von anorganischen
Membranen bei Dricken bis zu 15 MPa vermessen. Fir Kohlenstoffmembranen konnten
technisch sinnvoll einsetzbare Trennfaktoren bei gleichzeitig hohen Permeanzen ermittelt
werden. Auch fur sehr hohe Driicke wurde nur ein leichter Rickgang der idealen Selektivi-
tat festgestellt.

Um ein weitreichendes Versténdnis fur den Stofftransport innerhalb der Membran-
trennschicht zu gewinnen, sind weitere Messungen erforderlich. Geplant sind, neben dem
Einsatz zusatzlicher Gasgemische, auch das Vermessen von Mischungen aus (bei Stan-
dardbedingungen) flissigen Komponenten. Dariiber hinaus werden weitere Erkenntnisse
von Messungen bei hoheren Temperaturen erwartet. Untersucht werden sollen Tempera-
turen bis 420 K und Driicke gréfer als 15 MPa.



