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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden loslichkeitsselektive Mixed Matrix Membranen aus silikonbasier-
ten Polymeren und Aktivkohle beztiglich ihrer Trenn- und Transporteigenschaften von
n-Butan und Methan untersucht und ein neues Stofftransportmodell fiir die mathemati-
sche Beschreibung des Permeationsvorgangs entwickelt. Dieses Modell basiert auf einer
eindimensionalen Diskretisierung der zweiphasigen Trennschicht und stellt damit einen
innovativen Ansatz zur Modellierung von Mixed Matrix Membranen dar, der nicht nur fiir
das hier untersuchte Stoffsystem anwendbar ist. Zur Modellanpassung und -validierung
wurden experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt, die sowohl Permeationsmessungen
mit einzelnen Gasen und Gasgemischen im Labormafistab als auch die Messung von
Gasloslichkeiten und Adsorptionsgleichgewichten umfassen. Auf Basis der experimentel-
len Ergebnisse und des angepassten Modells werden die in der Membran vorliegenden
Stofftransportmechanismen identifiziert, die Materialien bewertet und die Einfliisse einiger

Parameter auf die Membranperformance prognostiziert.

Abstract

In this work solubility selective mixed matrix membranes consisting of silicon polymers and
activated carbon are investigated for transport and separation properties of n-butane and
methane. For mathematical description of the permeation process a new model is developed
based on one-dimensional discretisation of the separation layer. This is an innovative
approach for modelling of mixed matrix membranes and can also be applied for other
systems than the one investigated in this work. For the purpose of model adjustment and
validation, experimental investigations were carried out including permeation experiments
in lab scale with single gases and gas mixtures as well as measurements of solubility
and adsorption equilibria. Based on experimental and modelling results, mass transfer
mechanisms within the mixed matrix membrane are identified, membrane materials
are evaluated and the influences of certain parameters on membrane performance are

forecasted.
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1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Den Rahmen dieser Arbeit bildet das vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) geforderte Projekt ,Mixed Matrix Membranen fiir die Gasseparation‘ﬂ welches
darauf abzielte, hohere gasférmige Kohlenwasserstoffe aus Permanentgasstromen energie-
effizienter abzutrennen. Diese Trennaufgabe spielt in vielen Industriezweigen eine wichtige
Rolle. So fallen zum Beispiel tiberall, wo mit Losemitteln gearbeitet wird, Abluftstrome
an, die mit Losemitteldampf beladen sind. Deren Abtrennung ist notwendig, um die
gesetzlich maximal zulassigen Losemittelemissionen einzuhalten, und hat wesentliche
okonomische Vorteile, wenn das verdampfte Losemittel dem System zuriickgefiihrt wird
[0 6. Neben der Losemittel verarbeitenden Industrie trennt auch die erdgaserzeugende
und -vertreibende Industrie gasformige Kohlenwasserstoffe ab, wenn im Rahmen der
Gaskonditionierung der erforderliche Kohlenwasserstofftaupunkt eingestellt wird.
Industriell etablierte Verfahren fiir diese Trennaufgabe sind Kondensation, Absorption
und Adsorption 1. Darunter ist die Kondensation ein besonders energieaufwiandiges
Verfahren, da Temperaturen weit unter 0°C notig sein kénnen (Cryokondensation), um die
geforderten Restgehalte einzuhalten |7 [04]. Aber auch Adsorption und Absorption sind
energieaufwindig, da sie eine Regeneration des Adsorptionsmittels oder der Absorptions-
fliissigkeit benotigen. Gaspermeation kann eine vorteilhafte Alternative sein und wird auch
bereits seit ca. 25 Jahren industriell zur Kohlenwasserstoffabtrennung aus Abgas eingesetzt
[[4]. Dabei kommen l6slichkeitsselektive, gummiartige Polymermembranen zum Einsatz,
durch welche die Kohlenwasserstoffdampfe besser permeieren als die leichten Gase [B3].
Das angereicherte Permeat wird zur Riickgewinnung der Kohlenwasserstoffe kondensiert.
Die Firmen Sterling Sihi GmbH, Borsig Membrane Technology GmbH, Aereon Jordan
Technologies und MTR Inc. bieten solche Systeme an [[04] [ [ [[6]. Zur wirtschaftlichen
Taupunkteinstellung in der Erdgasaufbereitung sind die gummiartigen Membranen bisher
jedoch nicht selektiv genug [0l 0], auch wenn die geforderten Restkonzentrationen tech-
nisch erreicht werden kénnen [227.

Durch die Entwicklung hochselektiver Membranen kann die Abtrennung héherer Koh-
lenwasserstoffe effizienter gestaltet werden. Ein besonders vielversprechender Ansatz fir
verbesserte Membranmaterialien sind Mixed Matrix Membranen (MMM) [28], bei denen
die Trennschicht aus Polymer und darin dispergierten anorganischen Partikeln besteht.
Entscheidend fiir den Erfolg einer MMM ist vor allem die Materialkombination. Gleichzeitig

ist aber das tiefe Verstdndnis des Trennmechanismus in der Hybridstruktur Voraussetzung

'Forschungsférdermafnahme ,, Technologien fiir Nachhaltigkeit und Klimaschutz — Chemische Prozesse
und stoffliche Nutzung von CO5“



1 Einleitung

fiir die Entwicklung einer Membran, die zuverlassig genug fiir den industriellen Einsatz
ist [20. Da aber genaue Informationen iiber die Trenn- und Transporteigenschaften der
anorganischen Partikel haufig fehlen, basiert die Entwicklung von MMM in vielen Fallen
darauf, verschiedene Materialkombinationen auszuprobieren [2G].

Im Projekt ,Mixed Matrix Membranen fiir die Gasseparation wurden mikroporose Ak-
tivkohlepartikel mit gummiartigen Polymeren kombiniert. Ziel der vorliegenden Arbeit
ist es, diese Materialkombination zu bewerten und den Transportmechanismus in der
Membran aufzuklaren. Dazu werden die Sorptions- und Stofftransporteigenschaften beider
Phasen analysiert, mathematisch beschrieben und in ein neues, mechanistisch aufgebautes
Stofftransportmodell fiir Mixed Matrix Membranen eingebunden. Zur Anpassung der Mo-
dellparameter umfasst diese Arbeit auch experimentelle Untersuchungen der Permeations-

und Sorptionseigenschaften.

1.2 Abgrenzung

Als Beispiel fiir einen hoheren Kohlenwasserstoff und ein Permanentgas werden die Gase
n-Butan und Methan betrachtet und als gummiartige Polymere Poly(dimethylsiloxan)
(PDMS) und Poly(octylmethysiloxan) (POMS) verwendet. Das neu entwickelte Stoff-
transportmodell ist jedoch nicht auf dieses Stoffsystem festgelegt, sondern stellt einen
methodischen Fortschritt in der Modellierung von MMM dar, der auch fiir andere Anwen-
dungen Giiltigkeit hat.

Die in dieser Arbeit untersuchten Membranen sind am Helmholtz-Zentrum Geesthacht
(HZG) von H. Mushardt und an der TU Berlin von D. Hiilagii im Rahmen ihrer Disser-
tationen [ B8] hergestellt worden. Die in Kapitel |§| gezeigten Permeationsmessungen
wurden in Zusammenarbeit mit D. Hiilagii durchgefithrt und sind daher auch Teil ihrer
Arbeit.

1.3 Gliederung

Die vorliegende Arbeit ist folgendermaflen strukturiert:

Zur wissenschaftlichen Einordnung wird in Kapitel 2 der Stand des Wissens im Bereich
Gaspermeation im Allgemeinen und MMM im Speziellen dargestellt. Nachdem einlei-
tend auf die zunehmende Bedeutung der Gaspermeation fiir Industrie und Forschung
eingegangen wird, folgen Erlauterungen zu sorptionsselektiven Membranen und Mixed
Matrix Membranen mit Verweisen auf veroffentlichte Ergebnisse. Abschlieend wird ein
Uberblick iiber existierende Modelle zur Beschreibung von MMM gegeben und deren

Einschrankungen aufgezeigt.

In Kapitel 3 werden theoretische Grundlagen erlautert, die in den folgenden Teilen dieser



1.3 Gliederung

Arbeit verwendet werden. Dazu gehoren zum einen Modelle fiir Loslichkeits- und Adsorp-
tionsgleichgewichte, welche spater an Messwerte angepasst werden. Zum anderen sind
es Anséitze zur Formulierung des Stofftransports in Polymeren und portsen Systemen,
welche fiur die Modellierung von Bedeutung sind. Abschliefend wird die in dieser Arbeit

verwendete Berechnung des Realgasverhaltens beschrieben.

Die verwendeten Gase, Polymere, Aktivkohlen und Membranen werden in Kapitel 4 vor-
gestellt und ihre fiir diese Arbeit wichtigen Eigenschaften beschrieben. Fiir die Polymere
handelt es sich dabei um Dichte und Quellverhalten, fir die Aktivkohle um Poren- und
Partikelgrofienverteilung, Dichte und Porositat. Die Porengroflenverteilung wird dabei
nach Horvath und Kawazoe [49,[28] aus Absorptionsisothermen ermittelt. Beziiglich der

Membranen wird kurz auf deren Aufbau und Herstellung eingegangen.

Kapitel 5 beinhaltet die Anpassung der in Kapitel 3 vorgestellten Gleichgewichtsbeziehun-
gen an Messdaten. Zuvor werden die verwendeten Messmethoden erladutert, wobei detailliert
auf die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Anlage zur Messung von Butanloslichkeiten
eingegangen und deren Messgenauigkeit quantifiziert wird. Unter Verwendung der an
Einzelgase angepassten Gleichungen wird das Adsorptions- und Loslichkeitsverhalten
bindrer Gemische berechnet, so dass sowohl fiir die Polymere als auch die Aktivkohle eine

Sorptionsselektivitat ausgewertet werden kann.

Kapitel 6 enthéalt die Darstellung der experimentell ermittelten Permeationsdaten. Diese
umfassen Ergebnisse aus Versuchen mit Einzelgasen und bindren Gemischen bei verschie-
denen Temperaturen, Driicken und Zusammensetzungen. Einleitend wird die verwendete
und im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Messanlage beschrieben. Dabei wird auf die
Versuchsdurchfithrung, Auswertung und Messfehleranalyse eingegangen. Die Ergebnisse

sind die Grundlage fiir die Modellanpassung in Kapitel 8.

In Kapitel 7 wird das neue Stofftransportmodell fiir Mixed Matrix Membranen beschrieben.
Es sind die Struktur, das Gleichungssystem und die Implementierung in Matlab erlédutert.
Abschlielend wird die Schliissigkeit des Modells aufgezeigt, indem dessen Ergebnisse mit
Ergebnissen des Maxwell Modells verglichen werden, welches zur Modellierung von MMM

weithin akzeptiert ist und haufig verwendet wird.

Kapitel 8 umfasst die Modellanpassung und die Quantifizierung der Ubereinstimmung mit
den Messergebnissen. Weitere Rechnungen fiir Gemischgaspermeationen geben Aufschluss

iiber den Einfluss verschiedener Parameter auf die Trenneigenschaften der Membran.

Eine Zusammenfassung und ein Ausblick auf mogliche Anschlussarbeiten bilden Kapitel 9.
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2 Stand des Wissens

2.1 Gaspermeation

Die Gaspermeation fand ihre wissenschaftlichen Anfange 1831, als J. K. Mitchelﬂ ent-
deckte, dass verschiedene Gase in unterschiedlichen Geschwindigkeiten aus einem Ballon
entweichen. Die ersten systematischen Permeationsmessungen wurden von G. J. Van
Amerongen und R. M. Barrer in den 1950er Jahren durchgefiithrt [@. Die Wichtigkeit
dieser grundlegenden Arbeiten wird dadurch unterstrichen, dass die im englischen Sprach-
raum gebrauchliche Einheit fiir die Permeabilitdt nach R. M. Barrer benannt istﬂ Die
Permeabilitdt P ist das auf transmembrane Triebkraft und Membranfldche Ay; bezogene

Produkt aus Permeatfluss Np und Membrandicke ¢ [I0]. Bei der Triebkraft handelt es
sich meist um die Druck- bzw. Partialdruckdifferenz. Fiir Permeabilitdt einer Komponente
i gilt dann [I0]:

Nip 6

P, =
Anr (pi,F - pi,P)

Zeigt das Gas jedoch ein deutliches Realgasverhalten, ist statt der Partialdruckdifferenz
die Fugazitatsdifferenz einzusetzen [22] B3].

B Nip o
Am (fir = fip)

Idealerweise ist die Permeabilitat eine Materialkonstante und unabhéngig von der Mem-

Pi

(2.1)

brandicke. Die Permeanz L einer Membran dagegen ist die dickenspezifische Durchlassigkeit
P, Nip

o  Awm (fir — fipr)
Der Quotient der Permeabilitdten bzw. Permeanzen zweier Komponenten wird als Selekti-
vitat a bezeichnet und stellt die Trennschérfe der Membran dar [I0:

B L (2.3)
Y= p T L :

J

L=

(2.2)

Das wissenschaftliche Interesse an Gaspermeation ist seit den grundlegenden Arbeiten der
1950er Jahre stetig gestiegen. Wie Abbildung darstellt hat die Anzahl der Veroffentli-
chungen zu diesem Thema sogar exponentiell zugenommen.

Seit 1980 ist die Gaspermeation auf einem industriell einsetzbaren Stand der Technik [@].
Bis heute haben sich ihre Anwendungsbereiche stetig so vergrofiert, dass sich die Gasper-

meation zu einer wichtigen Grundoperation und einem konkurrenzfihigen Trennprozess

"Hochschullehrer fiir Chemie am Philadelphia Medical Institute
21 Barrer = 10710 cm;p/(cm s cmHg) = 2,7 -107? Nm?/(m h bar)



2 Stand des Wissens

8000
7000 - 6618
6000 -
5000 -
4000 -
3000 A 2592
2000 A
1003 9|36|£||ﬂ|| |
1950er 1960er 1970er 1980er 1990er 2000er
Dekade

Veroffentlichungen

Abb. 2.1: Anzahl der unter den Stichworten ,membrane® und ,gas separation® in der

Datenbank ,,Web of Science* gefundenen Veroéffentlichungen seit 1950.

entwickelt hat [[I8 @M5]. Im Vergleich zu konventionellen Gastrennmethoden wie Adsorpti-
on, Absorption und Kondensation weist die Membrantechnologie einen vorteilhaft einfachen
Prozessaufbau auf, bei dem weder bewegliche Teile noch Hilfsstoffe oder Phasenwechsel
involviert sind [[3]. AuBlerdem ist der Anlagenaufbau kompakt und MaBstabsdnderungen
sind einfach durchfithrbar [[4]. Die wichtigsten industriellen Anwendungen der Gasper-
meation sind heutzutage Luftzerlegung, Wasserstoffabtrennung, Erdgasaufbereitung und
Abtrennung kondensierbarer Dampfe [0]. Darunter ist Stickstoffgewinnung aus Luft die
alteste und etablierteste Anwendung, welche vor allem in der petrochemischen Industrie
und im Offshorebereich zum Einsatz kommt [I4]. Auch Wasserstoffriickgewinnung aus Raf-
finerieabgas ist etabliert und wurde bereits 1989 in einer vergleichenden Studie gegeniiber
Druckwechseladsorption und Cryokondensation als vorteilhaft eingestuft [I08]. Im Bereich
der Erdgasaufbereitung wird Gaspermeation bisher nur in geringem Umfang und vor allem
zur Abtrennung von COs eingesetzt. Weitere Anwendungen in diesem Industriebereich
sind die Abtrennung von Stickstoff und hohen Kohlenwasserstoffen [II], die bisher aber
nur als Nischenanwendung oder Feldtest umgesetzt wurden. Insbesondere die Abtrennung
von Stickstoff birgt laut R. Baker grofles Potenzial innerhalb der kommenden Jahrzehnte
ein wichtiges Anwendungsfeld zu werden [@. Die Abtrennung kondensierbarer Dampfe
aus Abgasstromen wird bereits seit den 1990er Jahren industriell mittels Gaspermeation

realisiert und ist ein schnell wachsender Anwendungsbereich, der 6konomische Vorteile
mit Skologischen verbindet [ (vgl. S.[I).

Da der Weg zu neuen und breiteren Anwendungsfeldern der Gaspermeation besonders
eng mit der Weiterentwicklung von Membranmaterialien verkniipft ist, konzentriert sich
heutzutage ein Grofteil der Forschung auf dieses Thema [[H]. Bisher kommen ausschliefi-
lich Polymermembranen in Form von Taschen-, Spiralwickel- und Hohlfasermodulen
zum industriellen Einsatz. Bei diesen Membranen existiert eine dichte Trennschicht von

wenigen Nano- bis Mikrometern Dicke, die durch eine portse Struktur gestiitzt wird.



2.1 Gaspermeation

Es handelt sich dabei entweder um integral asymmetrische Membranen aus nur einem
Polymer oder um Kompositmembranen, die aus mehreren Schichten unterschiedlicher
Materialien bestehen. Bei letzteren wird eine mikroporose Trégerschicht sehr diinn mit
dem trennaktiven Polymer beschichtet. Im Gegensatz zu asymmetrischen Membranen
haben Kompositmembranen einen deutlich geringeren Materialverbrauch an trennaktivem
Polymer und sind beziiglich dessen Materialeigenschaften deutlich flexibler [@]. Die entschei-
denden Vorteile polymerer Membranen sind ihre gute Verarbeitbarkeit und ihr geringer
Preis. Nachteilig ist dagegen die geringe Stabilitdt gegeniiber hohen Temperaturen und
aggressiven chemischen Bedingungen, welche die Anwendungsmoglichkeiten einschrankt.
Dartiber hinaus zeigte L. Robeson fiir eine Reihe von Gaspaaren aus Os, Ny, CO,y, CHy,
H, und He, dass die Trennleistung von Polymermembranen einer Beschrankung unterliegt.
Die maximale Selektivitéit eines Polymers korreliert demnach mit dessen Permeabilitét,
so dass eine Erhohung der Selektivitat mit einer Verminderung der Permeabilitat einher-
geht und andersherum. Diese Obergrenze wurde von Robeson 1991 anhand zahlreicher
Permeationsdaten aus Literaturstellen erstmals aufgezeigt [B4] und 2008 aktualisiert [03].
Sie wird in der Literatur als ,Robeson Upper Bound“ bezeichnet und auf Unterschiede in
den kinetischen Durchmessern der Gasmolekiile zurtickgefithrt [38] @8] .

Den polymeren Membranen stehen anorganische Membranen aus Zeolith und Kohlenstoff
gegentiber, die sowohl sehr hohe Permeabilitdten und Selektivitaten erreichen kénnen als

auch extremen Betriebsbedingungen standhalten. In Forschungsarbeiten konnte gezeigt
werden, dass Zeolith- und Kohlenstoffmembranen zur Gaspermeation und Dampfper-
meation geeignet sind [[H I8, B, 26 B2 III]. Dabei kommen je nach Porenstruktur
unterschiedliche Stofftransportmechanismen zum Tragen [I1§]. Fiir industrielle Anwen-
dungen sind die anorganischen Materialien jedoch bisher mechanisch nicht stabil genug
und zu kostenintensiv [[I§]. Die einzige Ausnahme bilden laut Literatur [II8] Zeolith-A
Membranen, die seit 2001 zur Entfernung von Wasser aus Losemittel mittels Pervaporation
eingesetzt werden [I3].

Mixed Matrix Membranen sind ein wohlbekanntes Konzept, welches die mechanische
Stabilitdt und gute Verarbeitbarkeit polymerer Membranen mit der hohen Trennleis-
tung anorganischer Membranen kombinieren soll und werden als vielversprechende neue
Generation von Membranmaterialien gehandelt 28], . Die aktive Trennschicht dieser
Membranen ist zweiphasig und besteht aus anorganischen Partikeln, die in einer Poly-
mermatrix dispergiert sind. Wie bei polymeren Kompositmembranen, ist es moglich die
Trennschicht auf eine porose Stitzstruktur aufzubringen. Weitere Informationen zu Mixed
Matrix Membranen werden in Abschnitt gegeben.

Neben einer Verbesserung der Membranmaterialien ist auch das Prozessdesign ein wichtiger
Ansatz zur Weiterentwicklung und Etablierung von Gaspermeation. Dabei ist nicht nur

die Modulverschaltung von entscheidender Bedeutung, sondern auch die Kombination
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von Membranen mit konventionellen Verfahren, so dass besonders geringe Austrittskon-
zentrationen erreicht werden konnen. In einer Abluftreinigung kann zum Beispiel der
Kohlenwasserstoffgehalt des Retentatstroms mit einer nachgeschalteten Druckwechselad-
sorption bis in den einstelligen ppm Bereich reduziert werden, wobei die Adsorptionsstufe
wesentlich kleiner dimensioniert werden kann als bei einem reinen Adsorptionsverfahren
M04]. Auch zur Kombination von Adsorption und Membranverfahren in der Erdgaskondi-
tionierung gibt es aktuelle Forschungsarbeiten []].

Fir den weltweiten Gaspermeationsmarkt prognostizierte R. Baker ein Wachstum um
400% im Zeitraum von 2000 bis 2020. Das grofite Wachstumspotenzial sah er im Bereich
der Raffinerien, petrochemischen Industrie und Erdgasaufbereitung. Derzeit liegen keine

Daten vor, an denen iiberpriift werden kann, ob diese Prognose zutrifft. Festzuhalten
ist aber in jedem Fall, dass sich die Gaspermeation stetig weiter etabliert, grole Auf-
merksamkeit in der Forschung und zunehmendes Interesse der Industrie geniefit. Die
Kombination von Membranverfahren mit anderen Trennverfahren und die Entwicklung
neuer Materialien sind sicherlich die entscheidenden Chancen, diese Position zu starken

und weiter auszubauen.

2.2 Sorptionsselektive Membranen

Membranmaterialien fiir die Gaspermeation kénnen grundsétzlich in zwei Kategorien
unterteilt werden: dichte polymere Membranen und pordse anorganische Membranen [52].

In beiden Materialien setzt sich der Stofftransport aus Diffusion und Sorption zusammen

und beide konnen so gestaltet werden, dass dieser Transport loslichkeits- bzw. sorptions-
selektiv ist [B2]. Industriell angewendet werden bisher aber nur polymere Membranen
(vgl. Abschnitt . Anhand der folgenden Abschnitte wird deutlich, dass gummiartige
Polymere und mikropordse Aktivkohle eine Erfolg versprechende Materialkombination fiir

loslichkeitsselektive Mixed Matrix Membranen sind.

2.2.1 Polymere Membranen

Bei der Permeation durch dichte Polymermembranen wird davon ausgegangen, dass der
Stofftransport auf der Losung des Gases im Polymer auf der Feedseite, der Diffusion
des Gases durch das Polymer und der Desorption auf der Permeatseite beruht. Diese
Modellvorstellung wird als Losungs-Diffusions Modell bezeichnet und ist in Abschnitt
néaher erlautert. Fiir die Permeabilitat ldsst sich bei konstantem Diffusionskoeffizienten D;
und konstanter Loslichkeit S; herleiten [I0]:
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Die Selektivitdt der Membran « ist demnach das Produkt einer Diffusionsselektivitat aop

und einer Loslichkeitsselektivitit ag:

P D; S
B _Di 5 (2.4)
Py D 5
~— O~
@ ap ag

Die generelle Idee, dass sich die Gesamtselektivitdt aus diesen beiden Anteilen zusammen-
setzt, ist auch giiltig, wenn konzentrationsabhéngige Loslichkeits- und Diffusionskoeffizi-
enten auftreten [G2]. Zur Veranschaulichung kénnen dann in Gleichung fﬁr S und D
anstelle der konstanten Werte tiber die Membran gemittelte Werte eingesetzt werden.

Da die Diffusionskoeffizienten kleiner Molekiile generell hoher sind als die grofler Molekii-
le, kann die Diffusionsselektivitat nur zugunsten des kleineren Molekiils ausfallen [B9]. Die
Loslichkeitsselektivitéit definiert sich hingegen durch unterschiedliche molekulare Wech-
selwirkungen wie z. B. Van der Waals Krafte. Haufig ergibt sich dabei eine Selektivitét
zugunsten des grofferen Molekiils [B2], weshalb die Membranen auch reverse-selective
membranes® genannt werden [IT]. Idealerweise besitzen 16slichkeitsselektive Polymermem-
branen ein so grofles freies Volumen, dass die Diffusionskoeffizienten aller Komponenten in
derselben Groflenordnung liegen und sich die Gesamtselektivitét fast ausschlieflich tiber die
Loslichkeitsselektivitiat definiert [B9). Dies trifft auf fast alle gummiartigen Polymere und
wenige glasartige Polymere zu. Sorptionsselektive Polymere, die zur Abtrennung hoherer
Kohlenwasserstoffe aus leichten Gasen geeignet sind, sind z. B. Poly(dimethylsiloxan)
(PDMS), Poly(octylmethylsiloxan) (POMS), Poly(trimethylsilylpropyne) (PTMSP) und
Poly(methylpentyne) [83, 52, @9, B3, 24].

2.2.2 Anorganische Membranen

Der Stofftransport durch anorganische Membranen erfolgt in Poren. Wie in Abschnitt
ausfithrlich beschrieben wird, kénnen je nach Porengrofie unterschiedliche Transportme-
chanismen in der Gasphase oder Adsorbatphase auftreten. Eine wesentliche Schwierigkeit
bei der Entwicklung anorganischer, sorptionsselektiver Membranen ist die starke Abhéan-
gigkeit der Transportmechanismen von Betriebsparametern wie Druck, Temperatur und
Konzentration [22]. Dabei ist besonders das Adsorptionsgleichgewicht von entscheiden-
der Bedeutung. Wird eine Komponente zum Beispiel so bevorzugt adsorbiert, dass die
anderen Komponenten aus den Poren ausgeschlossen werden, ergibt sich ein deutlicher
sorptionsselektiver Transport [I07, @T].

Mikroporése Materialien wie Zeolithe und Kohlenstoffmolekularsiebe (CMS) kénnen einen
sorptionskontrollierten Stofftransport aufweisen [B2]. Air Products entwickelte bereits 1993
die ersten sorptionsselektiven Kohlenstoffmembranen fiir Gaspermeation und nannte diese
»Selective Surface Flow (SSF) Membranes“ [@0]. Dabei handelte es sich um mikroporo-

sen Kohlenstoff mit einer mittleren Porengrofie von 5-6 A[I07]. Die Membranen wurden
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verwendet, um ein Mehrkomponentengemisch aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen
und Wasserstoff zu trennen. Am Institudo Nacional del Carbén (Spanien) wurde eine
vergleichbare Membran entwickelt, die erfolgreich hohere Kohlenwasserstoffe aus binédren
Gemischen mit Stickstoff abtrennt [42]. Auch das Fraunhofer-Institut IKTS entwickelte
innerhalb der letzten fiinf Jahre erfolgreich Kohlenstoffmembranen, die einen adsorptions-
kontrollierten Stofftransport zeigen. Die Porenweite wird dort mithilfe von Einlagerungen
spezifisch eingestellt. Eine Membran zur sorptionskontrollierten Abtrennung von C'O, aus
Biogas wurde unter anderem im Rahmen der Deutschen Zeolith Tagung 2014 vorgestellt
3.

Sorptionsselektive Zeolithmembranen wurden unter anderem von Huang et al. [B0], Ar-
ruebo et al. [l und Wohlrab et al. [IT0] entwickelt. Huang et al. [B0] entwickelten ~y
Alumina Membranen zur Abtrennung von Aceton Dampf aus Stickstoff. Arruebo et al. [1]
und Wohlrab et al. [II0] entwickelten Membranen zur sorptionskontrollierten Trennung
bindrer n-Butan/Methan Gemische. Sowohl die Silikalit Membranen von Arruebo et al. [T
als auch die MFI Membranen von Wohlrab et al. [IT6] zeigten eine eine hohere Permeanz
von n-Butan gegeniiber Methan. Wohlrab et al. [II6] erreichten mit Gasgemischen mit
50% n-Butan Selektivitdten von o = 2 bis 15. Arruebo et al. [7] erreichten mit Mischungen
mit 0,5 und 1,3% Butan Selektivitaten von o = 2 bis 40.

2.3 Mixed Matrix Membranen

2.3.1 Konzept

Die Trennschicht von Mixed Matrix Membranen besteht aus einer kontinuierlichen Po-
lymerphase mit darin dispergierten anorganischen Partikeln. In Abbildung sind zur
Veranschaulichung sowohl eine reale als auch eine idealisierte Mixed Matrix Trennschicht
dargestellt. Durch diese Struktur bleibt die gute Herstellbarkeit von Polymermembranen
erhalten, wobei Selektivitat und Permeabilitédt sich aus den Werten beider einzelner Phasen
zusammensetzen. Durch die Auswahl eines Fillstoffes, der eine héhere Selektivitat oder
Permeabilitat als das Polymer zeigt, wird die Trennleistung der MMM gegeniiber dem
reinen Polymer verbessert. Mixed Matrix Membranen bergen folglich das Potenzial Trenn-
eigenschaften oberhalb der Robeson Upper Bound aufzuweisen ohne die Vorteile einer
Polymermembran einzubiilen. Wie bereits in Abschnitt erwahnt, werden MMM daher

als erfolgsversprechende neue Generation der Membranmaterialien gehandelt 6] 6] [5].

2.3.2 Materialien

Beide Materialien der Mixed Matrix Membranen miissen so ausgewéahlt werden, dass die

Transportmechanismen aufeinander abgestimmt sind. Daher muss fiir eine grofienselektive
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Abb. 2.2: Reale und idealisierte Struktur einer Mixed Matrix Membran (links: REM Auf-
nahme einer PDMS/AK MMM, rechts: Modellvorstellung nach Maxwell)

MMM, welche kleinere Molekiile bevorzugt transportiert, ein diffusionsselektives Polymer
mit einem Molsieb als Fiillstoff kombiniert werden [26]. Fiir eine MMM, welche das besser
kondensierbare Molekiil transportiert, muss ein loslichkeitsselektives Polymer mit einem
Fiillstoff kombiniert werden, der selektiven Oberflachentransport aufweist [24].

Die Mehrheit der Forschungsarbeiten beschéftigt sich mit der Entwicklung groflenselektiver
MMM [Rg]. Die Kombination sorptionsselektiver Partikel mit einem loslichkeitsselektiven
Polymer ist nur selten in der Literatur zu finden und wird in Ubersichtsartikeln von 2007
28] und 2010 [6] iberhaupt nicht erwahnt. Woo et al. [[T7] berichten iiber die Kombination
von MFT Partikeln mit PTMSP zur sorptionskontrollierten Trennung von Butanisomeren
und Fang et al. [34] tiber ZIF Nanopartikel in PDMS zur Trennung von Propan und
Stickstoff. In beiden Arbeiten konnte eine Selektivitidtssteigerung erzielt werden.
Dariiber hinaus existiert eine Reihe von Arbeiten, die sich mit einer neuen Klasse Mixed
Matrix Membranen befasst. In diesen werden unporose Partikel als Fiillstoff verwendet,
durch die sich die Struktur des Polymers verandert. Die Zugabe von Nanopartikel zum
glasartigen Polymer PTMSP kann dessen freies Volumen so weit vergrofiern, dass die
Permeabilitat deutlich ansteigt und sich verbessertes 16slichkeitsselektives Trennverhalten
ausbildet. Dies wurde von Merkel et al. entdeckt [T} [73] [[2] und u.a. von Gomes et al. [45]
bestéatigt. Die Zugabe von Nanopartikeln zum gummiartigen Polymer PDMS kann dessen
Quellung vermindern, so dass die 16slichkeitsselektive Charakteristik weiter verbessert
wird, wie die Arbeit von Khanbabaei et al.[5d] zeigt.

2.3.3 Herstellbarkeit

In den meisten Forschungsarbeiten wurden MMM als Flachmembranen ohne Stiitzstruktur

hergestellt. Dabei wurde die Suspension aus Polymerlésung und Partikeln auf eine ebene

11



2 Stand des Wissens

Platte gestrichen und das Losemittel verdampft 6. Fiir einen industriellen Einsatz
sind jedoch nur asymmetrische Membranen mit einer diinnen Trennschicht auf poroser
Stiitzstruktur geeignet, vgl. S[7] Diese konnen entweder als Flachmembranen oder als
Hohlfasermembranen ausgefiihrt werden [26]. In den letzten Jahren wurden vermehrt
Untersuchungen zur Herstellung von Mixed Matrix Hohlfasermembranen veroffentlicht
19 66l Bd]. Die bisher grofte nutzbare Fliche MMM wurde als flache Kompositmembran
im Rahmen des Projektes ,Mixed Matrix Membranen fiir die Gasseparation am Helmholtz-
Zentrum Geesthacht hergestellt. Dort wurden mehr als 100 m 2 Polyester-PAN Struktur
beschichtet und zu einem Taschenmodul verbaut.

Generell kdnnen bei der Herstellung von Mixed Matrix Membranen drei verschiedene Arten

von Fehlstellen entstehen, welche die Funktionalitdt der Membran erheblich einschranken.

1. Liicken zwischen Polymer und Fiillstoff
2. Verblockung der Fillstoffporen durch Polymer oder Losemittel
3. Verhartung des Polymers in der Umgebung der Partikel

Da Liickenbildung und Porenverblockung die Funktionalitat des porosen Fiillstoffs kom-

plett eliminieren konnen, ist bei der Herstellung von Mixed Matrix Membranen besondere

Aufmerksamkeit darauf zu richten diese Effekte auszuschlieBen PG]. Insbesondere bei der

Verwendung glasartiger Polymere besteht die Gefahr, dass sich Liicken ausbilden, die einen

Bypass um die Partikel bewirken. Um dem entgegenzuwirken, wurden verschiedene Tech-
niken entwickelt[[d], darunter Zugabe von Additiven in die Polymerlésung, Modifikation

der Partikeloberflache mit Liganden und Beschichtung der Partikel mit einer ultradiinnen

Polymerschicht (Priming). Gummiartige Polymere weisen eine bessere Oberflichenhaftung

auf als glasartige, was das Risiko von Liicken zwischen Polymer und Fillstoff reduziert.
Vor diesem Hintergrund wurde PDMS in den Pionierarbeiten zu Mixed Matrix Membranen

das am héufigsten verwendete Polymer [2G].

Wenn die Fillstoffporen verblockt sind, ist die Permeabilitdt durch die MMM gering und

die Selektivitat kann gegeniiber der reinen Polymerphase gar nicht oder nur in geringem

Umfang verbessert werden [@2]. Um Porenverblockung auszuschliefen, synthetisierten

Li et al. [64] Liganden an die Oberfléche des von ihnen verwendeten Zeolithen, welche

die Polymermolekiile auf Abstand zu den Poren hielten. Hiilagii 8] untersuchte den

Effekt einer Vorsédttigung des Fiillstoffes mit leicht desorbierendem Losemittel auf die

Porenverblockung und stellte fest, dass sich Verblockung von Aktivkohle durch PDMS

durch Sattigung mit Ethanol vermindern lésst.

Auch eine Versprodung des Polymers durch die eingebrachten Partikel kann die Trennei-
genschaften der MMM erheblich verschlechtern. Die Anwesenheit der Partikel schrankt

insbesondere nahe der Oberflache die Beweglichkeit der Polymerketten ein, was dort die

Diffusionsgeschwindigkeiten vermindert. Der zuséatzliche Transportwiderstand reduziert

den Zugang zu den Partikeln, fithrt zu einer verminderten Permeabilitat und kann die
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theoretisch erreichbare Selektivitatssteigerung deutlich absenken [@2]. Eine Versprodung
des Polymers kann durch Messung der Glasiibergangstemperatur identifiziert werden [64].

Eine Methode diesen sterischen Effekt zu verringern ist jedoch nicht bekannt.

2.4 Modellierung von Mixed Matrix Membranen

Fast alle zurzeit bekannten und eingesetzten Modelle zur Beschreibung des Stofftransportes
durch MMM beruhen auf der Verschaltung von Transportwiderstdnden der kontinuierlichen
und dispersen Phase. Das bekannteste unter ihnen ist das Maxwell Modell, welches 1873
von J. C. Maxwell [G8] fiir die elektrische Leitfdhigkeit eines zweiphasigen Materials
entwickelt wurde. Aufgrund der Ahnlichkeit der Transportgleichungen kann es auch auf
thermische Leitfahigkeit oder Diffusion iibertragen werden [[2]. Im Folgenden werden
zunéchst das Maxwell Modell ausfithrlich beschrieben und einige generelle Informationen
iiber MMM mithilfe des Modells veranschaulicht. Danach werden weitere existierende
Modelle vorgestellt, um deren Einschrénkungen zu benennen und die Entwicklung des
neuen Modells zu motivieren. Die hier gezeigten Ergebnisse des Maxwell Modells werden

auflerdem in Kapitel [7] herangezogen, um die Plausibilitét des neuen Modells aufzuzeigen.

2.4.1 Das Maxwell Modell

Das Maxwell Modell [6F ist das &lteste und simpelste Modell zur Beschreibung des
Transportes durch MMM. Es geht von einer zweiphasigen Struktur bestehend aus einer
kontinuierlichen Phase und darin homogen verteilter, monodisperser Kugeln aus. Das Mo-
dell unterliegt folgenden Einschrankungen, die als Annahmen bei der Herleitung getroffen

wurden:

1. Die Partikel sind kugelférmig und monodispers.
2. Die Partikel beeinflussen sich nicht gegenseitig.
3. Die Durchlassigkeiten beider Phasen sind konstant.

4. An der Phasengrenzflache tritt kein Transportwiderstand auf.

Obwohl diese Vereinfachungen auf reale MMM nicht unbedingt zutreffen, ist das Maxwell
Modell weithin akzeptiert und wird héufig verwendet [28]. Da die zweite Voraussetzung
nur fiir geringe Phasenanteile erfiillt ist, wird allgemein ein Giiltigkeitsbereich bis ¢4 = 0,2
angegeben [B4].

Fiir jede Komponente berechnet sich die Gesamtpermeabilitat P der MMM geméfl Maxwell
Modell folgendermafen:

. Pd+2pc—2(,0d(Pc—Pd>

P =P
Pd+2Pc+g0d(Pc—Pd)

(2.5)
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Darin sind P, und P; die Permeabilitaten durch die einzelnen Phasen (c: kontinuierliche
Phase, d: disperse Phase) und ¢, der Dispersphasenanteil. In Abbildung ist die
Abhéangigkeit der bezogenen Permeabilitat P/P. als Funktion des Dispersphasenanteils
und des Parameters A gezeigt. Dabei ist A\ folgendermaflen definiert:

P

A= —
Py

Sind die Permeabilitdten beider Phasen gleich grof§ (A = 1) entspricht auch die Gesamt-
permeabilitiat diesem Wert. Fir A < 1 ist die Permeabilitdt der MMM hoher als die des
Polymers fiir A > 1 niedriger. Der Effekt wird mit zunehmendem Dispersphasenanteil
verstarkt. Sowohl fiir undurchlassige Partikel (A — o0) als auch und fir unendlich gut

durchléssige Partikel (A — 0) ergeben sich Grenzwerte, die nur vom Dispersphasenanteil

abhangen.
. P L —paq
i (5) = 15 a 26)
P 142
lim () e 2 (2.7)
A—0 \ P, 1—q

Anhand von Abbildung [2.3] wird deutlich, dass diese Grenzwerte quasi schon erreicht
werden, wenn sich die Permeabilitdaten beider Phasen um den Faktor 100 unterscheiden.
Im Falle undurchlassiger Partikel wird die Permeabilitat der MMM iiberproportional
zum Dispersphasenanteil reduziert. So betrigt die minimale Permeabilitat bei 4 = 0,4
zum Beispiel P/P. = 0,5 und bei ¢; = 0,2 zum Beispiel P/P. = 0,73. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass der Permeationsweg im Polymer der MMM um die Partikel herum
fithrt und daher langer ist als durch eine reine Polymerschicht gleicher Dicke.

Bei der Trennung zweier Komponenten 7 und j ist die Selektivitéit tiber Gleichung [2.3
als Quotient der Permeabilitdten definiert. Fiir jede Komponente kann die Permeabilitéit
mit Gleichung 2.5 berechnet werden. Abbildung [2.4] zeigt die Abhéngigkeit der bezogenen
Selektivitat /. vom Faktor \; und dem Verhéltnis der Selektivitaten in beiden Pha-

sen a,/aq fur den Phasenanteil 20%. Die genannten Grofien sind dabei folgendermafien

definiert:
Pz Pi,c IDi,d A Pi,c
o= — aC = O{d = i =
P; P;. Pjq P 4

Es ist zu erkennen, dass die disperse Phase selektiver als die kontinuierliche sein muss
(ae/ag < 1), um eine Verbesserung der Selektivitdt zu erreichen. Mit einer weniger
selektiven Dispersphase (a./aq > 1) wird eine Verschlechterung bewirkt. Wéahrend diese
qualitative Beobachtung auf der Hand liegt, so ist es doch bemerkenswert, dass die
Selektivitat der MMM fiir sehr kleine und sehr grofle Werte von \; der Selektivitét
der kontinuierlichen Phase entspricht. Daraus folgt, dass ein Wert von \; existiert, bei

dem der Einfluss der dispersen Phase auf die Gesamtselektivitdt maximal ist. Wie in
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Abb. 2.3: Bezogene Permeabilitiat einer MMM nach Maxwell Modell
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Abbﬂdung zu erkennen, variiert dieser Wert mit dem Verhéltnis a../ay und liegt fir die
dargestellten Werte im Bereich 0,02 < A\; < 2. Allerdings ist der Einfluss der Dispersphase
auf die Gesamtselektivitéit insgesamt recht gering. Wie Abbildung [2.5) zeigt, betragt bei
einer MMM mit 20% Dispersphasenanteil die maximal mogliche Selektivitatssteigerung
durch einen Fullstoff, der finfmal selektiver ist als das Polymer, nur ca. 40%. Bei einem
Dispersphasenanteil von 40% ist mit demselben Fillstoff immerhin eine um bis zu 90%
héhere Selektivitat moglich. Allerdings ist die Herstellbarkeit von Mixed Matrix Membranen

mit hohen Dispersphasenanteilen erschwert.

2.4.2 Weitere Modelle mit Verschaltung von Transportwiderstianden

Seit der Veroffentlichung von Maxwell 1873 wurden zahlreiche weitere Modelle fiir die
elektrische und thermische Leitfahigkeit von Kompositmaterialien entwickelt, um die
verschiedenen Effekte zu berticksichtigen, die im Maxwell Modell vernachlassigt werden
7. Einige davon werden im Folgenden der Vollstédndigkeit halber vorgestellt, obwohl
sie in dieser Arbeit nicht weiter verwendet werden. Die dazugehorigen Modellgleichungen

sind in Tabelle 2.]] zusammengestellt.

Modelle fiir weitere Partikelformen

Fiir eine Dispersion mit Ellipsoiden kann das Maxwell-Wagner-Sillar Modell verwendet
werden [200. Die Modellgleichung enthélt den zusétzlichen Parameter n, der die Form
der Ellipsoiden beriicksichtigt. Fiir n = 1/3 geht das Modell in die Maxwell Gleichung
tiber. Cussler 7] entwickelte fiir eine MMM mit mehreren Lagen flacher Partikel eine
Modellgleichung, welche den zusatzlichen Parameter o enthalt, der das Verhéltnis der
langsten zur kiirzesten Abmessung des Partikels darstellt. Einen formunabhéngigen Ansatz
verfolgt die sogenannte Theorie des effektiven Mediums, die Unterschiede der lokalen
Permeabilitiat von der mittleren Permeabilitiat als Fluktuationen um einen Mittelwert
auffasst [0 BI]. Das bekannte Bruggeman Modell beruht darauf 23, H6l B4]. Es hat
dieselben Parameter wie das Maxwell Modell aber eine Modellgleichung, die implizit gelost

werden muss.

Modelle fiir hohere Phasenanteile

Das Lewis-Nielsen Modell wurde urspriinglich zur Beschreibung von Elastizitatsmodulen
entwickelt, kann aber auch fiir den Stofftransport durch MMM adaptiert werden [&4].
Darin ist ¢, der maximal mégliche Dispersphasenanteil. Basierend auf der Theorie des
effektiven Mediums entwickelte R. Pal [B4] ein weiteres Modell, welches den maximal
erreichbaren Phasenanteil beriicksichtigt. Fiir .. = 1 geht das Modell in das Bruggeman
Modell tiber.
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Abb. 2.6: Modellstruktur einer Mixed Matrix Membran mit Zwischenschicht um die disperse
Phase

Modelle mit Beriicksichtigung eines Transportwiderstandes am Fiillstoff

Bekannte Modelle zur Berticksichtigung des Transportwiderstandes gehen von einer Zwi-
schenschicht um die disperse Phase aus, die eigene Transporteigenschaften aufweist. Die
Modellvorstellung ist in Abbildung grafisch dargestellt. Physikalisch kann die Existenz
einer solchen Zwischenschicht durch Versprodung des Polymers begriindet werden (vgl. S.
[12). Mahajan und Koros 7] definieren die Zwischenschicht als dritte Phase und wenden
das Maxwell Modell zweimal an. Sie berechneten gemafi Gleichung P.5]die Permeabilitat
einer effektiven dispersen Phase aus der dispersen Phase und der Zwischenschicht. Die
Permeabilitat der MMM ermittelten sie ebenfalls gemafl Gleichung aus der effektiven
dispersen Phase und dem Polymer. Li et al. [63 B4] fiihrten diesen Ansatz sogar noch
weiter, indem sie eine vierte Phase integrierten, welche die mit Polymer verstopften Poren
reprasentieren soll, und das Maxwell Modell insgesamt dreimal anwendeten. Diese Modelle
sind zweckméfBig und konnten von den Autoren gut an Messwerte angepasst werden. Sie
sind aber als rein empirisch zu bewerten, da die Anwendung des Maxwell Modells zur
Berechnung einer effektiven dispersen Phase den grundlegenden Annahmen des Modells
widerspricht, vgl. Seite . Von Felske BT wurde ein Modell fiir den Warmetransport
durch die in Abbildung dargestellte Struktur hergeleitet. Es enthélt den Parameterd,
der das Verhaltnis des effektiven Partikelradius zum tatséachlichen Partikelradius beziffert.
Fiir § = 1 entspricht die Modellgleichung dem Maxwell Modell. Pal [83] verwendete das
Felske Modell zur Beschreibung der Permeation durch MMM und modifizierte es zusétz-
lich. Das modifizierte Modell passte er erfolgreich an experimentelle Daten verschiedener

Autoren an, die alle gut wiedergegeben werden konnten [84].

2.4.3 Rigorose Modelle

Alle bisher genannten Modelle haben gemeinsam, dass Permeabilitat und Selektivitéit der
MMM als Verschaltung verschiedener Leitfahigkeiten berechnet werden, die durch mehrere

Phasen, deren Anteile, Permeabilitdten und Geometrie bestimmt sind. Die Modelle sind
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Modell

Quelle

Modellgleichung

Maxwell Modell

Maxwell-Wagner-Sillar

Cussler

Bruggeman

Lewis-Nielsen

Pal

Mahajan und Koros

Felske

Pal (mod. Felske)

63 B4
EG 20

[0

23, 6,
2

P PPd+2Pc 2§0d(Pc Pd)
€ Py+2 Petpq(Pe—Py)

nPy+(1—n) Pe+(1=n)(P4—Pc)pg
Biow = P ipd+(1 —n)Pe— (Pd;’c)¢d

-1
_ 1—p4
Pc <1 90d+ [Wld Pc +4a2¢%]>

(=) (B) =0 (1-5)

r _ 1+2[(Pd/P —1)/(Pa/Pet2)] g
Pe —[(Pa/Pe=1)/(Pa/Pet+2)l0a ¢

mit = 1+ (1pmee) o,

Pmax

(8)" [tim] = (1= 525) ™™

p—p Pd,eff+2Pc*2(sad+s0mt)(Pc*Pd,eff)
¢ Pd,eff+Pc+(50d+4Pint)<Pc*Pd,eff)

Pd+2Pint_230S(Pint_Pd)
Pi+Pini+es (Pc_Pd)

mit Pyerr = P

Pd

und Ps = Pa+Pint

P _ {2(1*(SOdJr%nt))+(1+2(90d+90mt))(5/"/)]
PC (2+(§0d+@znt))+(1_(@d"'@znt))(ﬂ/'y)

mit B (2 + 63)Pd - 2(]- - 63) int
und v =1+ 26% — (1 —8%) AL

'Lnt

0: geometr. Parameter

P _ |:1+2((6_7)/(/B+27))(‘pd“l‘ﬂoint):|
P 1=((B=7)/(B+27)) (pa+@int)P

mit 5 und 7 s. Felske Modell
und =14 (28222 ) (04 + pim)

Tab. 2.1: Verschiedene Modelle fiir den Stofftransport durch Mixed Matrix Membranen

beruhend auf der Verschaltung von Transportwiderstdnden
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jedoch nicht anwendbar, wenn die Permeabilitat einer Phase nicht konstant ist. Eine
rigorose Modellierung von MMM, bei der lokale Abhéngigkeiten beriicksichtigt werden
konnten, wurde bisher jedoch nur wenig durchgefiihrt. Sheffel veroffentlichte 2007 [TOI]
ein Modell, in welchem mithilfe finiter Elemente der Stofftransport durch eine MMM mit
flachen Partikeln berechnet wird. Bei der Berechnung der Stoffstrome verwendete Sheffel
die Maxwell-Stefan Gleichungen und verschiedene Adsorptionsisothermen. Die Ergebnisse
der FEM Methode verglich er 2009 fiir verschiedene Geometrien mit Vorhersagen des
Maxwells Modells und des Cussler Modells (s. S.[L6]), um so einen Giiltigkeitsbereich fiir
beide Modelle einzugrenzen [[02]. Petsi [BG] veroffentlichte 2012 eine zweidimensionale,
rigorose Berechnung von Mixed Matrix Membranen mit drei Phasen. Bei der dritten
Phase handelte es sich um die oben genannte Zwischenschicht, welche die Partikel um-
schliefft. In seinem Modell ldsst Petsi diese Zwischenschichten einander iiberlappen, so
dass lange Diffusionswege durch die dritte Phase entstehen. Fiir verschiedene Parame-
terkombinationen berechnete er den effektiven Diffusionskoeffizienten durch die Schicht.
Auch Singh et al. [I06] untersuchten den effektiven Diffusionskoeffizienten durch eine
MMM. Dazu berechneten sie mit finiten Elementen die Permeation durch eine zufallige
Kugelschiittung unter Verwendung konstanter Diffusionskoeffizienten und einer linearen
Gleichgewichtsbeziehung.

2.4.4 Einschrankungen der existierenden Modelle

Das Maxwell Modell unterliegt den in Abschnitt genannten Einschrankungen be-
ziglich Partikelform, Phasenanteil und Transportwiderstand. Die weiter entwickelten
Modelle, die auf einer Verschaltung von Transportwiderstdnden basieren, konnen diese
Einschrinkungen zwar weitestgehend ausraumen, allerdings ist keines von ihnen fiir kon-
zentrationsabhéngige Permeabilitdten geeignet. Solche konnen nur durch ein rigoroses
Modell erfasst werden, welches die einzelnen Phasen diskretisiert. Die zum gegenwértigen
Zeitpunkt bekannten Veroffentlichungen rigoroser Modellierung von Mixed Matrix Mem-
branen [Tl 02 BE 06 untersuchen allerdings schwerpunktméfig strukturelle Aspekte.
Verstédndnis des Trennmechanismus in der Hybridstruktur ist laut Chung 6] Voraus-
setzung fir die Entwicklung einer Mixed Matrix Membran fiir den industriellen Einsatz.
Jedoch steigen mit der Berticksichtigung zusétzlicher Aspekte Komplexitit und Parame-
teranzahl jedes Modells. Dabei ist die Parameteridentifizierung ein wesentliches Problem,
da die Parameter in den seltensten Féllen einzeln bestimmt werden kénnen. Selbst wenn
dies gelingt, ist nicht auszuschlieflen, dass die Eigenschaften in der MMM von denen der
reinen einzelnen Phasen abweichen.

Da die Permeation hoherer Kohlenwasserstoffe durch gummiartige Polymere stark kon-
zentrationsabhéngig ist, wurde in dieser Arbeit ein neues Modell entwickelt, das die

Trennschicht eindimensional diskretisiert und lokale Konzentrationsabhangigkeit bertick-
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sichtigen kann. Im Gegensatz zu den existierenden rigorosen Modellen wird die Struktur
der Membran vereinfacht, aber die physikalischen Zusammenhange moglichst realitdtsnah
abgebildet. Dieses neue 1D Modell soll damit ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und
Rechenaufwand sein und zum Verstdndnis der Transportmechanismen in der Membran

beitragen.
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3 Grundlagen zur mathematischen
Beschreibung von
Sorptionsgleichgewichten und
Stofftransport

Das neue MMM Modell benotigt mathematische Formulierungen fiir Loslichkeits- und
Adsorptionsgleichgewichte und Stofftransport durch Polymere und portse Systeme. Im

Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Anséitze vorgestellt.

3.1 Adsorptionsgleichgewichte an Aktivkohle

3.1.1 Einzelgasadsorption

Die wahrscheinlich bekannteste Beschreibung eines Adsorptionsgleichgewichtes ist die 1918
von I. Langmuir veroffentlichte Beziehung [60]. Die Langmuir Gleichung beschreibt die
Adsorption aus der Gasphase an einer flachen Oberfliche mit einem kinetischen Ansatz,
bei dem die Adsorptionsrate im Gleichgewicht mit der Desorptionsrate ist. Dabei werden
folgende Vereinfachungen getroffen [P9] B] £0J:

o Die Oberfliche ist homogen, d. h. die Adsorptionsenergie ist an allen Belegungsplatzen
gleich grof3.
o Die Adsorption findet nur bis zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht statt.

o Benachbarte Molekiile beeinflussen sich nicht gegenseitig.

Unter diesen Voraussetzungen gilt folgender Zusammenhang zwischen der adsorbierten

Konzentration ¢ und dem Druck p in der Gasphase 29

bp

1
1+0bp (3:1)

q = Qmax

Darin reprasentiert ¢,,q, die adsorbierte Konzentration einer monomolekularen Schicht
und daher den Maximalwert des Modells, b ist ein anpassbarer Parameter. In dieser
Arbeit wird die adsorbierte Konzentration ¢ als Quotient aus adsorbierter Stoffmenge und
Adsorbensvolumen gebildet und in [mol/m?] angegeben. Alternativ dazu ist es auch méglich
die Stoffmenge auf die Adsorbensmasse oder die verfiighare Oberflache zu beziehen. In
dieser Arbeit wird die massenspezifische adsorbierte Menge abgrenzend zur Konzentration
q als Beladung g bezeichnet und in [mg/g] angegeben.

Das Langmuir Modell findet in vielen verschiedenen Féllen Anwendung. Jedoch ist es zur
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Beschreibung von Adsorptionsisothermen an Aktivkohle selten geeignet. Denn zum einen
ist die Oberflache von Aktivkohlen tiblicherweise heterogen und bietet Bindungsplétze
mit verschiedenen Energieniveaus. Zum anderen wird in portsen Systemen héufig keine
monomolekulare Adsorbatschicht ausgebildet, da es zu Porenfiillung kommen kann.

Eine Reihe weiterer Modelle wurde entwickelt, die teils theoretisch hergeleitet und teils
empirisch ermittelt wurden [29]. Ein fiir Adsorption an Aktivkohle sehr héufig genutztes
und gut anpassbares Modell ist das empirische Modell nach Toth, welches die Form der

Langmuir Isotherme adaptiert 9. Fir die adsorbierte Konzentration gilt:

bp
1+ 0p)]

q = Qmazx 1/t) (32)
Darin sind ¢,,,, die maximale Beladung und b und ¢ anpassbare Parameter. Der Parameter
t kennzeichnet die Heterogenitat der Oberflache und ist iiblicherweise kleiner eins. Fiir
t — 1 geht die Toth Isotherme in die Langmuir [sotherme iiber. Alle Parameter sind stoff-

spezifisch und temperaturabhéngig [29]. Die Temperaturabhangigkeit wird folgendermafien

formuliert:
=t e [ (7 1))
b= by exp [RT S (3.3)
T

t:t0+a<1—7?) (3.4)

T
Gmaz = 9maz,0 €XP {X <1 - T)] (35)

0

Darin ist T eine Referenztemperatur und by, ¢y und gpes0 die Isothermenparameter bei

dieser Temperatur 9. Die weiteren Parameter @), o und y werden angepasst.

3.1.2 Gasgemische

Zur Berechnung der Adsorptionsgleichgewichte wird in dieser Arbeit die Ideal-Adsorbed-
Solution Theory (IAST) von Myers und Prausnitz [[9 verwendet. Ein grofier Vorteil
der Theorie ist, dass sie nur die Adsorptionsgleichgewichte der einzelnen Komponenten
ben6tigt und mit jeder Isothermengleichung verwendet werden kann. Die Verwendung der
IAST mit der Toth Isotherme ist tiblich [29].

In der TAST wird die Adsorbatphase als ideale Losung der adsorbierten Molekiile betrachtet,

in der das chemische Potenzial einer Komponente i folgendermafien formuliert werden

kann [79]
ui(T,ﬂ, .’Ifl,...) == gi,O(T7 7T) + RT hl(l'l) (36)

Darin ist ; der Stoffmengenanteil der Komponente ¢ im Adsorbat, g; o die freie Enthalpie

in einem Referenzzustand und 7 der Spreizdruck der Adsorbatphase. Anschaulich versteht
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man unter dem Spreizdruck die Tendenz der adsorbierten Phase sich auf der Oberfliache
auszubreiten. Er entspricht dem negativen Wert der Oberfldchenspannung und wird geméafl

Gibbscher Adsorptionsgleichung folgendermafien formuliert [[9]:

Darin ist A die Oberflache, N; die adsorbierte Stoffmenge und p; das chemische Potenzial
der Komponente 7. Unter der Voraussetzung, dass das chemische Potenzial in der Gasphase
mit dem chemischen Potenzial in der adsorbierten Phase tibereinstimmt und sich die
Gasphase wie ein Gemisch idealer Gase verhélt, entwickelten Myers und Prausnitz [9]
fiir die IAST folgende Gleichgewichtsbeziehung;:

pyi =p;(7) x; (3.7)
Gleichung [3.7 entspricht formal dem Raoultschen Gesetz von Gas-Fliissig Gleichgewichten.
Jedoch ist p; hier nicht der Séttigungsdampfdruck, sondern ein Gleichgewichtsdruck, der
fir die Komponente ¢ zum Spreizdruck 7 korrespondiert [[d. Es ist ein theoretischer
Wert, der nicht praktisch auftritt oder messbar wire [29]. Fiir den Zusammenhang des
Gleichgewichtsdrucks p;* und des Spreizdrucks 7 leiten Myers und Prausnitz [79] unter
Berticksichtigung der Gleichgewichtsbeziehung her

o~ RT Pi N;(p;)

™ (p;) = A Jo poi
bzw.

A »; N;(p;)

ﬁ B 0 Di
Darin entspricht N;(p;) der Stoffmenge der Komponente 7, die geméfl Einzelgasadsorption

dp; = const.

mit dem Druck p; im Gleichgewicht steht. Ublicherweise werden die Isothermen in der
Form ¢;(p;) formuliert, wobei ¢; die auf die Fléche, Volumen oder Adsorbensmasse bezogene
Stoffmenge ist. In dieser Arbeit ist ¢; auf das Volumen des Adsorbens bezogen, vgl. S
Es gilt

7 a. (.
% = /0 qzl(fz)dpi = const. (3.8)

a ist dann die volumenspezifische Oberflache des Adsorbens. Des Weiteren gilt im Gleich-
gewicht fiir die gesamte adsorbierte Menge N [79]:
1 €T;
N Z Ni(p;)
Analog lasst sich formulieren:
1 T
-= : 3.9
q 2 4 (p;) 39)
Durch die Gleichungen[3.7 bis[3.9 und die Summenbezichungen der Stoffmengenanteilex

und y ist das Adsorptionsgleichgewicht von Gemischen bei bekannten Einzelgasisothermen

vollstandig beschrieben.
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Einschrankungen der IAST

Laut D. Do lasst sich die Adsorption von Paraffinen an Aktivkohle durch die TAST
gut beschreiben [29]. Jedoch héngt der Erfolg der IAST generell stark davon ab, wie
gut die Einzelgasisothermen angepasst sind und wie genau sie das Gleichgewicht in
niedrigen oder hohen Druckbereichen wiedergeben, in denen der Gleichgewichtsdruck
p; liegen kann [29]. Dartiber hinaus funktioniert die IAST nur dann gut, wenn das
System sich hinreichend ideal verhalt. Prinzipiell kann die Adsorbed Solution Theory von
Myers und Prausnitz auch fiir nicht ideale Systeme formuliert werden. In der Gasphase

wéaren dann Fugazitéitskoeffizienten und in der Adsorbatphase Aktivitatskoeffizienten zu
berticksichtigen [79].

3.2 Gasloslichkeit in gummiartigen Polymeren

Bei der Beschreibung der Loslichkeitsgleichgewichte von Gasen in gummiartigen Polymeren
wird zwischen geringer Loslichkeit und hoher Loslichkeit unterschieden [B5]. Bei dem in
dieser Arbeit betrachteten Stoffsystem sind beide Kategorien vertreten, da Methan in
den Polymeren gering und Butan sehr gut 16slich ist. Die hier vorgestellten Gleichungen
werden in Kapitel 5| an die gemessenen Loslichkeitsgleichgewichte angepasst und in Kapitel

zur Modellierung verwendet.

3.2.1 Geringe Loslichkeit

Im Fall geringer Loslichkeit ist das Henry Gesetz anwendbar und die Loslichkeitsisothermen

verlaufen linear [BH]:
c=Sp (3.10)

Darin ist ¢ die Konzentration des gelosten Gases im Polymer und S der Loslichkeitsko-
effizient. Angewandt auf die Losung eines realen Gases in einem Polymer, ergibt sich

folgender Zusammenhang [21]:
c=Sf (3.11)

Die Temperaturabhangigkeit des Loslichkeitskoeffizienten lésst sich folgendermafien for-

mulieren [ BY:

(3.12)

~“AH
S =5, exp< RTS)

Darin ist AHg die Loslichkeitsenthalpie und Sy eine Konstante. Geringe Loslichkeiten,
die mit diesem Gesetz beschreibbar sind, konnen sowohl bei glasartigen als auch bei

gummiartigen Polymeren auftreten [85].
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3.2 Gasléslichkeit in gummiartigen Polymeren

3.2.2 Hohe Loslichkeit

Im Fall hoher Loslichkeit verlaufen die Loslichkeitsisothermen in gummiartigen Polymeren
konvex. Zur Beschreibung kann die Flory-Huggins Isotherme verwendet werden §5]1 Fiir

bindre Polymer-Losemittelsysteme lautet sie:

In(a) = In(pr) + (1 — o) + x (1 = ¢r)° (3.13)

Darin ist ¢, der Volumenanteil des Losungsmittels im Polymer und a dessen Aktivitat.
Diese ist das Verhéltnis zwischen der Fugazitét bei vorliegenden Bedingungen zur Fugazitat
am Sattigungspunkt [4].

M (3.14)

fs(T)
Gleichung (3.13] ist zur Formulierung der Loslichkeit von Gasen und Dampfen in gum-
miartigen Polymermembranen iiblich, wenn das Henry Gesetz nicht mehr gilt [B5]. Das
Gas wird dabei als Losemittel betrachtet. Da der Volumenbruch ¢ auf das gesamte
Volumen bezogen ist, muss eine Quellung des Polymers durch den Loésungsvorgang bei der
Berechnung des Volumenanteils berticksichtigt werden. In dieser Arbeit wird entsprechend
des in Abschnitt beschriebenen Quellverhaltens fiir den Volumenanteil des Butans

formuliert:

B VB i 9B v]\}?;
Vo+ Vg ,%P + 9B vﬁ:

Darin ist gp die Beladung des Polymers mit Butan, vp,, das partielle molare Volumen
des Butans, Mp die molare Masse und pp die Dichte des ungequollenen Polymers. Der
Volumenanteil g5 kann mithilfe des partiellen molaren Volumens in eine molare Konzen-
tration cg umgerechnet werden. Diese driickt dann die Stoffmenge des gelosten Butans

bezogen auf das Gesamtvolumen aus.

1

UB,m

(3.16)

CB = ¥B

3.2.3 Gasgemische

Fiir die Loslichkeit bindrer Methan/Butan Gemische in PDMS zeigten Raharjo et al. [B9],
dass die Loslichkeit des Methans durch vorhandenes Butan erhoht wird, wéahrend die
Loslichkeit von Butan durch Methan unbeeinflusst bleibt. Die gesamte Methanléslichkeit
ldsst sich mithilfe folgender Gleichung beschreiben [§9]:

In Syrges = @p In Syp+wp In Sy (3.17)
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Darin sind Sy, p und Sy p die volumenbezogenen Loslichkeiten von Methan im Polymer
und in flisssigem Butan. pp entspricht dem Volumenanteil von Butan und ¢p dem des

Polymers. Unter Vernachlédssigung des Volumenanteils des gelosten Methans gilt

ep=1—pp

Die Quellung des Polymers ist iiber die Volumenanteile berticksichtigt. Gleichung [3.17
ist eines der altesten und simpelsten Modelle zur Beschreibung der Loslichkeit binérer
Gemische und wurde 1937 von Krichevsky veroffentlicht [I03]. Die Funktion zur tempera-
turabhéngigen Beschreibung der Loslichkeit des Methans in Butan passten Raharjo et al.

B3 als Ausgleichsfunktion an Messwerte dreier Literaturstellen an. Demnach gilt:

1000
Sup = 1,78 (T - 3) 10,67 (3.18)

Dabei wird die Temperatur in [K| eingesetzt und die Loslichkeit in [%] berechnet.
Gleichung |3.18| ist im Temperaturbereich -10°C bis 50°C giiltig.

3.3 Stofftransport in porosen Systemen

In porosen Medien kann Stofftransport auf verschiedene Arten erfolgen. In Abbildung [B.]
sind sechs verschiedene Mechanismen dargestellt [@7, R9:

a) Viskoser Gasfluss
b
c
d
e

f

Gewohnliche Diffusion
Knudsendiffusion
Oberflachendiffusion

Kapillarkondensation

~— ~— — ~— —

~—"

Konfigurelle Diffusion

Obwohl in der hier verwendeten Aktivkohle letztlich nur ein Transportmechanismus identi-
fiziert wird, werden im Folgenden fiir alle mathematische Formulierungen vorgestellt, die in
das neue Stofftransportmodell fiir MMM (s. Kapitel [7)) eingebunden werden kénnten. Dies
geschieht vor dem Hintergrund, dass das in dieser Arbeit entwickelte Stofftransportmodell
einen methodischen Ansatz verfolgt und fiir verschiedene Stoffsysteme verwendet werden

kann.

3.3.1 Viskoser Gasfluss

Dieser Transport beruht auf einem Druckgradienten zwischen Anfang und Ende der Pore,
durch den sich eine Stromungsgeschwindigkeit ausbildet. Er wird auch als konvektiver

Transport bezeichnet und ist nicht selektiv, da alle Komponenten gleichermaflen in der
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S
0l0 V o

Abb. 3.1: Transportmechanismen in porésen Medien, a: Viskoser Gasfluss, b: Gewo6hnliche
Diffusion, c¢: Knudsen Diffusion, d: Oberflachendiffusion, e: Kapillarkondensation,

f: Konfigurelle Diffusion

Stromung transportiert werden. Tritt viskoser Fluss in Membranen auf, ist dieser aufgrund
der geringen Porendurchmesser meist laminar. Fiir den druckgetriebenen Volumenstrom
in einer zylindrischen Pore gilt daher die Hagen-Poisseuille Gleichung [§, 29]

mrt dp

8n dx

und fiir den auf die Porenflédche bezogenen Fluss der Komponente ¢ ergibt sich:

r? dp

n;, = —Zlgﬁ

(3.19)
Darin ist z; die Konzentration der Komponente ¢ und % der Druckgradient iiber die Pore.
Die molare Konzentration der gasformigen Komponente i in der Pore, wird in dieser Arbeit
mit z; bezeichnet, um sie gegen die im Polymer geléste Konzentration ¢; (vgl. Gleichung
und die Konzentration in der Adsorbatphase ¢; (vgl. Gleichung abzugrenzen.
Zur Beschreibung des viskosen Flusses in einem realen porésen Medium wird der Faktor
r?/8 in Gleichung durch die charakteristische Durchléssigkeit B ersetzt, in der die

Eigenschaften des Mediums erfasst werden:

Bdp

e _Ziﬁ dx

B kann durch verschiedene Modelle formuliert 29 Bl @7 und experimentell bestimmt

werden.
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3 Grundlagen zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten und Stofftransport

3.3.2 Gewohnliche Diffusion

Gewohnliche Diffusion oder auch Kontinuumsdiffusion beschreibt Stofftransport, der
durch eine Relativbewegung verschiedener Molekiile zustande kommt [[13],die auf der
Brownschen Molekularbewegung beruht. In einem freien Raum wird diese Diffusion durch
das 1. Ficksche Gesetz beschrieben, welches besagt, dass der Stofffluss Produkt aus

Diffusionskoeffizient und Konzentrationsgradient ist:

. dz;

Nomi = _Dm,ia (3.20)
Darin ist z; die Konzentration der Komponente ¢ in der Pore und z die Ortskoordinate.
Bei der Diffusion durch ein pordses System wird das Gesetz mit der Tortuositiat 7 und
der Porositéit e erweitert [29]. Die Porositéat ist definiert als das Porenvolumen bezogen
auf das gesamte Volumen und entspricht bei einer homogenen Porenverteilung auch
dem Verhéltnis der freien Porenflache zur Gesamtfliche. Die Tortuositit ist definiert als
tatsachliche Weglédnge bezogen auf die direkte Weglange. Fiir den gewohnlichen diffusiven

Fluss in einem pordsen System gilt folglich:

) € dz;

Mg = = Dmﬂ-a (3.21)
Berechnungsansatze fiir den Diffusionskoeffizienten D, ; finden sich zum Beispiel in den
Lehrbiichern von Bird, Steward und Lightfoot [I6] und von Taylor und Krishna [I12]
oder im VDI Warmeatlas [24]. Modelle fir die Tortuositat sind im Buch von Do [29]

zusammengestellt.

3.3.3 Knudsendiffusion

Liegt der Porendurchmesser in der Groflenordnung der mittleren Weglange oder darunter

kann keine gewohnliche Diffusion stattfinden, da die Molekiile mit den Porenwéanden

zusammenstofen. Der Diffusionsstrom, der sich zwischen den Porenwénden hin und her

bewegenden Molekiile, wird als Knudsendiffusion bezeichnet und ist ebenfalls mit dem 1.
Fickschen Gesetz beschreibbar

dz;

dx

Fiir den Diffusionskoeffizienten der Komponente ¢ in einer zylindrischen Kapillare kann

Ngi = — Dy

folgender Zusammenhang hergeleitet werden [29]:

9 [SRT
D, =2
A

(3.22)

Darin ist r der Porenradius, R die universale Gaskonstante und M; die molare Masse der
diffundierenden Komponente. Fiir ein komplexes poroses Medium wird der Diffusionskoef-

fizient mit einem charakteristischen Parameter K, gebildet, der den Eigenschaften des
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3.3 Stofftransport in pordsen Systemen

Mediums Rechnung triagt und an Messwerte angepasst wird [29].

4 SRT
Dyi = =Ko, | 3.3
S e VA (3.23)

Zur Beurteilung, ob Knudsendiffusion vorliegt, wird die Knudsenzahl Kn verwendet. Sie

ist definiert als das Verhéltnis der mittleren freien Weglénge A\ zum Porendurchmeser d:

Kn=2
"=

Uber den Wert von Kn werden folgende Fille unterschieden [29]:

o Kn < 1: Porendurchmesser ist deutlich grofler als freie Wegléange.

Viskoser Fluss und gewohnliche Diffusion treten in den Poren auf.

o Kn =~ 1: Porendurchmesser ist in der Groflenordnung der freien Weglange.
An den Porenwénden tritt ein Stofftransport auf, der durch MolekiilstoBe zustande
kommt und dafiir sorgt, dass die Geschwindigkeit an der Wand nicht mehr null ist.
Damit gelten die Gleichungen fiir viskosen Fluss nicht mehr und der Diffusionsstrom

wird bereits durch die ZusammenstoBe beeinflusst (Ubergangsbereich).

o Kn > 1: Porendurchmesser ist deutlich kleiner als freie Wegléange.
Zusammenstofle zwischen Molekiilen und Porenwanden dominieren die Diffusion. Es
tritt Knudsendiffusion auf, solange der Porendurchmesser nicht so klein ist, dass er

in der Gréenordnung der Molekiildurchmesser liegt.

Die mittlere freie Weglédnge kann folgendermafien berechnet werden [29]:

- (3.24)

To2py/2
darin ist k£ die Boltzmann Konstante, o der Durchmesser des Molekiils, p der Gesamtdruck
und 7' die Temperatur. Fiir die Berechnung des Molekiildurchmessers existieren verschie-
dene Ansitze. Eine Moglichkeit ist, aus dem Teilchenvolumen den kugeldquivalenten

Durchmesser o zu bestimmen:

3
=92. 3V 3.25
4 T47r ( )

Das Teilchenvolumen kann zum Beispiel mit einer Zustandsgleichung ermittelt werden. Der
Parameter b der Redlich-Kwong-Gleichung reprasentiert das Eigenvolumen der Teilchen
4. Fiir diesen Parameter gilt [GI1 E4];

RTkr

Pkr

b = 0,08664 (3.26)
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Abb. 3.2: Knudsenzahl von Methan und Butan in Abhéngigkeit des Porendurchmessers,
berechnet mit Werten in Tabelle

und daher fiir das Volumen eines Teilchens
RT,, 1

DPkr A

Vr = 0,08664

Darin ist R die universale Gaskonstante, T}, die Temperatur am kritischen Punkt, py, der

Druck am kritischen Punkt und N, die Avogadrokonstante.

Fir die in dieser Arbeit verwendeten Gase Methan und n-Butan sind die Parameter zur
Berechnung der Knudsenzahl in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Abbildung [3.2] zeigt die

Abhéngigkeit der Knudsenzahl vom Porendurchmesser fiir beide Komponenten.

Einheit  Methan Butan Quelle

T. K 190,6 4251 B
Drr  bar 46,1 38,0 Ba
m?/mol  3,01075 811075 Glg.(3.26
o m 4510710 641070 Gle.(3.25
A m 440" 23107 Clg.(3.24

Tab. 3.1: Parameter zur Berechnung der Knudsenzahl fiir Methan und n-Butan, (A berech-
net bei 20°C und 1 bar)

3.3.4 Oberflachendiffusion

Wahrend die bisher genannten Mechanismen Stofftransport in der Gasphase umfassen, ist
Oberflachendiffusion ein Transport der adsorbierten Phase. Der diffusive Stofffluss wird

mit folgender Gleichung beschrieben [29]
dg;

lei = —Dgi— 3.27
s “dx ( )

30



3.3 Stofftransport in pordsen Systemen

Darin ist D,; der Oberflachendiffusionskoeffizient und ¢; die adsorbierte Konzentration
der Komponente 7. In der Literatur existieren verschiedene Ansétze zur Formulierung des
Diffusionskoeffizienten, die zumeist auf theoretischen Uberlegungen beruhen. Umfassende
Zusammenstellungen der Modelle finden sich in den Artikeln der Gruppe von Do 513071
und in dessen Lehrbuch 29]. An dieser Stelle wird nur das Modell von Seidel und Carl

MO0 fiir heterogene Oberflachen vorgestellt, welches in dieser Arbeit verwendet wird.

Modell von Seidel und Carl

Seidel und Carl [I00] veroffentlichten einen universellen Ansatz zur Berechnung des Dif-
fusionskoeffizienten auf einer heterogenen Oberfléche. Sie setzten dabei eine Abhingigkeit

der Aktivierungsenergie von der adsorbierten Konzentration in folgender Form voraus:

Eads = Eaas(q(2)) (3.28)

¢ ist darin die sogenannte Kondensationskonzentration der Bulk Phase, die sich dadurch
auszeichnet, dass die Bindungsplatze mit der Energie E,4s belegt werden, wenn diese
Konzentration vorliegt. Fiir diese Konzentration leiten Seidel und Carl [[00] die folgende
Beziehung her

Eads )
RT

Darin ist ¢y die Konzentration, bei der die Pliatze mit minimaler Energie belegt werden.

ER— ( (3.29)

Geht man davon aus, dass diese zuletzt belegt werden, ist ¢, die Konzentration bei der
alle Platze belegt sind, also zum Beispiel die Sattigungskonzentration. Zur Ermittlung
der Abhéngigkeit in Gleichung [3.28 benétigt man Gleichung [B.29] und eine Gleichung fur
die Adsorptionsisotherme, die den Zusammenhang ¢(¢) beschreibt. Die konzentrationsab-
héngige Aktivierungsenergie setzen Seidel und Carl [I00] in folgende Gleichung fir den

Oberflachendiffusionskoeffizienten ein, die von Gilliland 3] entwickelt wurde.

E
Dy = Dy exp (—W) (3.30)

Dabei ist a ein konstanter Faktor. Der Stofffluss berechnet sich laut Seidel und Carl [I00]
dann geméf

dg
e = —Dy— 3.31
" dx (3:31)

was ebenfalls dem Modell von Gilliland (3] entspricht.

3.3.5 Bewegung der Kondensatphase

Die Adsorption von Gas in einer Pore nimmt mit dem Druck sukzessive zu. Wenn der

kapillare Kondensationsdruck erreicht ist, fiillt sich die Pore komplett mit Adsorbatphase,
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3 Grundlagen zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten und Stofftransport

was auf dem durch die Oberflachenkriimmung abgesenkten Kondensationsdruck beruht.

Dieser ist im Fall einer zylindrischen Kapillare mit der Kelvin Gleichung beschreibbar:

PJIZT N (;}) _ 20 cos 6 (3.32)

’
Darin ist p der Kondensationsdruck in der Kapillare, ps der Sattigungsdampfdruck, M

die molekulare Masse, p die Dichte des Kondensates, o die Oberflachenspannung, 6
der Kontaktwinkel zwischen Adsorbatphase und Porenwand und r der Porenradius. Der
kapillare Saugdruck p, kann mithilfe der Kelvin- und der Laplace Gleichung folgendermaflen
formuliert werden [G2]:

pe = ’JZT In (i) (3.33)
Aufgrund von Unterschieden dieses Drucks innerhalb der Pore kann sich die Kondensatpha-
se bewegen. Dies ist zum Beispiel beim Transport von Feuchtigkeit in Trocknungsprozessen
von Bedeutung [62]. Im Gegensatz zum statischen Vorgang der Kapillarkondensation, der
sehr gut erforscht und verstanden ist, wurde der dynamische Transport bisher wesentlich
weniger untersucht 25 62 [T0]. Da in einer porésen Membran mit diesem Transportregime
jedoch sehr hohe Permeabilitaten erreicht werden konnen, ist es durchaus von hohem
Interesse den Vorgang korrekt beschreiben und vorhersagen zu kénnen [23].
Beschreibungen des Transportes durch Kapillarkondensation wurden zum Beispiel von
Lee und Hwang [62] und Tamon und Okazaki [II0] veroffentlicht. Lee und Hwang [62]
erganzen die Gleichung des kapillaren Saugdruckes (Gleichung um einen Faktor, der
die Schichtdicke des Adsorbates mit dem Porenradius vergleicht. Das Modell benétigt
daher einen verlédsslichen Ansatz zur Berechnung der Schichtdicke. In dem Modell von
Tamon und Okazaki [[10] wird die Kozeny-Carman Gleichung als Grundlage fiir den
Transport der Kondensatphase verwendet. Sie gehen davon aus, dass die Poren nur zu
einem gewissen Teil ¢ mit Kondensat gefiillt sind und formulieren fiir den Stofffluss:

i

c,m
Darin ist v.,, das molare Volumen des Kondensates, e die Porositét, n die Viskositat des

(3.34)

Kondensates, a die volumenspezifische Porenoberfliache, ¢ der Porenfiillgrad und K, die
sogenannte Kozeny Konstante. Fiir die Kozeny Konstante geben Tamon und Okazaki
M| den Richtwert von K, =5 an. Dieser Wert passt gut fir unregelméaflige Schiittungen
aus Granulaten oder Sandkornern [II0]. Der Wert kann geméf den Autoren aber auch

experimentell bestimmt oder mit dem Tortuositétsfaktor in Beziehung gesetzt werden.

3.3.6 Konfigurelle Diffusion

Wenn die Abmessungen der diffundierenden Komponente in der Groflenordnung des

Porendurchmessers liegen, findet so genannte konfigurelle Diffusion statt. Dies ist bei
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Feedseite O
.) L&sungsvorgang

Diffusion

&Desorption

Permeatseite O

Abb. 3.3: Stofftransport in dichten Polymermembranen geméfl Losungs-Diffusions Modell

mikropordsen Materialien wie Zeolithen oder mikroporésem Kohlenstoff der Fall 2. Die
intermolekularen Kréfte sind durch die kurzen Abstinde besonders hoch, so dass in diesem
Diffusionsregime hohe Aktivierungsenergien, starke Konzentrationsabhéngigkeiten und sehr
niedrige Diffusionskoeffizienten vorliegen [@1]. Roque-Malherbe [@T] gibt fiir konfigurelle
Diffusionskoeffizienten den Bereich 1072 bis 10*18”%2 an. Der Diffusionsvorgang wird
als aktivierter Prozess von Adsorption und Diffusion aufgefasst. Konfigurelle Diffusion
hat daher viel mit Oberflachendiffusion gemeinsam und dieselben Modelle kénnen zur

Modellierung des Vorgangs herangezogen werden [23].

3.4 Stofftransport durch dichte Polymermembranen

Da das in dieser Arbeit neu entwickelte Stofftransportmodell fiir MMM die Modellvorstel-
lung des Losungs-Diffusions Modells aufgreift, wird es an dieser Stelle ndher erldutert. Es
folgen mit dem Modell der aktivierten Diffusion und dem Free-Volume Modell Anséatze
zur Formulierung konzentrationsabhéngiger Diffusionskoeffizienten in Polymeren. Beim
Free-Volume Modell wird zwischen der originalen Formulierung von Fang et al.[33b] und
der Weiterentwicklung von Alpers ] unterschieden. Alle genannten Modelle werden
spater an gemessene Permeabilitdten von Polymermembranen angepasst und miteinander

verglichen.

3.4.1 Das Losungs-Diffusions Modell

Das in Abschnitt bereits angesprochene Losungs-Diffusions Modell ist allgemein zur
Beschreibung des Stofftransportes durch dichte Polymermembranen akzeptiert [ID[IIb].
Wie Abbildung[3.3 veranschaulicht, wird der Transport darin in drei Schritte geteilt:

1. Losung auf der Feedseite
2. Diffusion durch das Membranmaterial

3. Desorption auf der Permeatseite
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Die feedseitigen und permeatseitigen Konzentrationen befinden sich im Loslichkeitsgleich-
gewicht mit Feed und Permeat. Des Weiteren geht das Modell davon aus, dass innerhalb
der Membran kein Druckgradient auftritt und daher der Gradient des chemischen Poten-
zials in der Membran nur durch einen Konzentrationsgradienten reprasentiert wird [I0].
Fiir die Formulierung des diffusiven Stoffstroms wird das erste Ficksche Gesetz verwendet
[0 IT5]. Es gilt fiir eine Komponente ¢

. dCZ'
Ni - —Dpﬂ'a

Dabei wird von einem eindimensionalen Stofftransport senkrecht zur Membranoberflache

Ay (3.35)

ausgegangen. D,,; wird als effektiver, lokaler Diffusionskoeffizient bezeichnet [70] Bg], ¢; ist
auch hier die im Polymer geloste Konzentration der Komponente ¢. Sind Diffusionskoeffi-
zient und Loslichkeit unabhéngig von der Konzentration, ergibt sich unter Verwendung
von Gleichung|3.1

Jir — fip

N; = Dy - SiTAM

und es gilt fir die Permeabilitat (vgl. S.
Pi - Dp,i ' Sz

Wenn die Eigenschaften des Polymers durch den gelosten Stoff verdndert werden, ist
der effektive, lokale Diffusionskoeffizient jedoch konzentrationsabhéngig. Beim Transport
héherer Kohlenwasserstoffe in gummiartigen Polymeren ist dies der Fall, da die Kohlenwas-
serstoffe das Polymer aufquellen. Integration von Gleichung [B.35] iber die Membrandicke
fithrt zu

Nlé Ci,F
AM = /C.’P Dpﬂ«(ci)dci.

1

Durch Einsetzen dieser Gleichung in die Definition der Permeabilitét (Gleichung folgt

fiir diese
1 Ci,F
hi= fip — fip Jeip Dpaler)de; (3:30)
Gleichung [3.36]ist giiltig, solange der Diffusionskoeffizient der Komponente 7 ausschliefilich
von der Konzentration ¢; abhédngt. Bei Gemischpermeation kann der Diffusionskoeffizient
jedoch auch von den Konzentrationen anderer Komponenten abhéangen, wenn diese die
Membraneigenschaften verdndern. Bewirkt die Komponente ¢ eine Veranderung der Mem-

bran, wird der Stoffstrom der Komponente j folgendermafien formuliert (vgl. Raharjo et

al.[89]):

. de; de;
Nj = =Dy(c;) > —A

T@dx
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Fir die Permeabilitat folgt nach Division dieser Gleichung durch Gleichung [3.35] und

Integration tiber die Membran:

fir — fip i, F Dpi(ci) -
i bl il bl . . ’7d 5 3.37
fir— fip (i = cir) cor Dpj(c) ¢ (3:37)

Im folgenden Abschnitt werden drei Anséitze zur Beschreibung konzentrationsabhéngiger

P=P

Diffusionskoeffizienten in Polymer vorgestellt.

3.4.2 Ansatze fiir konzentrationsabhangige Diffusionskoeffizienten

3.4.2.1 Modell der aktivierten Diffusion

Raharjo et al. [B§] und Prabhakar et al. [§7] verwenden zur temperatur- und konzentrati-
onsabhangigen Formulierung der Diffusion in PDMS das Modell der aktivierten Diffusion.
Der Diffusionskoeffizient wird darin fiir jede Komponente mit einem Arrheniusansatz
beschrieben:

E
D, = Dy exp <—R;) (3.38)

In diesen Ansatz werden zwei zusatzliche Informationen eingesetzt:

1. Die Parameter Dy und Ep sind bei der Gaspermeation durch gummiartige Polymere
miteinander gekoppelt. Van Amerongen [0 entwickelte dafiir bereits in den 1940er

Jahren die folgende Beziehung:
E
In Dy = afD —b. (3.39)

2. Um den Einfluss der gelosten Konzentration ¢ auf den Diffusionskoeffizienten zu
berticksichtigen, erganzten Prabhakar et al. [87] das Modell um eine Konzentrati-
onsabhéngigkeit der Aktivierungsenergie. Diese nahmen sie in erster Naherung als

linear an, ausgedriickt durch die Parameter Fpg und k:

ED = ED()(l —k C) (340)

Mit Gleichungen bis ergibt sich fiir den lokalen, effektiven Diffusionskoeffizienten

D, =exp (—b+ aEpo(l —kc)) (3.41)
mit
1
a:E(a%—l/T). (3.42)

Gleichungen bis gelten fiir die Permeation reiner Gase. Die Beschreibung der

Gemischgaspermeation von Methan und Butan formulierten Raharjo et al. [8§] so, dass
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die Aktivierungsenergien beider Komponenten durch die vom Butan hervorgerufene Poly-
merquellung gleichermafien beeinflusst wird. Gleichzeitig ist der Einfluss der Methankon-
zentration auf die Aktivierungsenergien vernachléssigbar. Fiir die Diffusionskoeffizienten

folgt daraus:

Dva = exXp (—bM + « EM,DO(l — k’B CB)) (343)
Dp,B = exXp (—bB + « EB,DO (1 — kB CB)) . (344)

Unter Verwendung dieser Beziehungen ergibt sich fiir die Butanpermeabilitit durch

Einsetzen in Gleichung [3.36

P, — exp(—bp) [

= exp (QERDO - aEBpok’BCB,F) — €Xp (QEB,DO - OéEB,Dok‘BCB,P)]
fBr— fBP

(3.45)

Fiir die Methanpermeabilitit folgt im Fall von Einzelgaspermeation durch Einsetzen in
Gleichung [3.36

PM = eXp (—bM + OzEM7D()) M (346)
M,FF — JM,P

und im Fall von Gemischgaspermeation durch Einsetzen in Gleichung [3.37]

exp(—by + aEy po)
exp(—bg + aFp po)
. akp(Ewv,po — EB,po)
exXp [akB(EM,DO - EB,DO)CB,F] — €Xp [Oé/fB(EM,Do - EB,DO)CB,P}

fBF_fBP
Py =PpiBL P
Uy

CM,F — CM,P)

(3.47)

Parameteranpassung

Die Parameter b, Epg und k miissen fiir jede Komponente mithilfe experimenteller Daten
angepasst werden. Fiir den Steigungsparameter a in Gleichung kann jedoch ein
konstanter Wert von 0,002 K ~1 eingesetzt werden. Dies zeigten Van Amerongen [B] und
Prabhakar et al. [R7] durch den Vergleich zahlreicher Messdaten. Zur Erlauterung sind in
Tabelle [3.2] die angepassten Parameter von Prabhakar et al. [R7] und Raharjo et al. [BF]

angegeben.

3.4.2.2 Free-Volume Modell nach Fang et al. [35]

Ein weiteres, sehr bekanntes Modell fiir die Konzentrations-, Temperatur- und Druck-
abhéangigkeit des Diffusionskoeffizienten in einem Polymer ist das Free-Volume Modell,
das in den 1970er Jahren von Stern, Fang und Frisch entwickelt wurde [l I09 B3.
Laut Yampolskii [II§] ist das Free-Volume Modell das wesentliche Konzept, mit dem

heutzutage Diffusion in Polymeren beschrieben wird.
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Quelle Gas Polymer a b Epo k
K=" (Dpin @) L
STP
Prabhakar et al. [7] Propan PDMS 0,002 10,2 11,3 5,35
Halothan PDMS 0,002 10,6 15 0,1
Raharjo et al. [B5] Methan  PDMS 0,002 8,7 13,5 0
n-Butan PDMS 0,002 9,8 14,8 0,0041

Tab. 3.2: Veroffentlichte Parameter zum Modell der aktivierten Diffusion

Bei der Permeation eines Gasgemisches mit n Komponenten wird fiir den Diffusionskoeffi-

zienten der Komponente i folgender Zusammenhang angesetzt:

By,

D,; = RT Ay, exp (- & ) (3.48)
Pr

Darin ist ¢y der freie Volumenanteil im Polymer, welcher sich durch thermische Expansion

und Quellung vergroflern oder durch Kompression verkleinern kann. A,; und Bg; sind

anpassbare Parameter. Fiir das freie Volumen wird ein additiver Zusammenhang angesetzt

B35

vy =g+ a(T =To) = Blp—po) + > _v%; (3.49)

j=1
In dieser Gleichung stehen ¢y fiir den freien Volumenanteil des reinen Polymers in einem
Referenzzustand (1 , po, p; = 0), « fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, (
fiir die Kompressibilitét, ¢; fiir den Volumenanteil der Komponente ¢ im Polymer und ;
fir die Quelleigenschaft der Komponente 7. Den freien Volumenanteil, der nicht durch

Quellung entsteht und somit konzentrationsunabhéngig ist, fassen die Autoren zusammen:

¢ = wpo+a(T —Ty) — B(p —po) (3.50)

Fiir die Permeabilitdat einer Komponente A in einem bindren Gemisch aus A und B gilt
dann unter Berticksichtigung von Gleichungen [3.36] und [3.4§] bis [3.50]

P ! / T RTA ( — B ) d (3.51)
= -0 ex C .
YT far — far Jear b4 P Y} +v4apa + VBYB 4

Zur analytischen Losung des Integrals verwendeten Fang et al. [B3 folgende weitere
Annahmen:

o Vernachlassigung der Konzentrationen auf der Permeatseite
o Linearer Zusammenhang zwischen der gelosten Konzentration und dem Volumenan-
teil
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3 Grundlagen zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten und Stofftransport

o Linearer Zusammenhang zwischen den Volumenanteilen verschiedener Komponenten

an jeder Stelle der Membran

Die Vernachlassigung der Konzentration auf der Permeatseite geht von sehr niedrigen
Partialdriicken aller Komponenten im Permeat aus und wird zum Beispiel durch einen
Sweep Strom erfiillt. Der lineare Zusammenhang zwischen geloster Konzentration und
dem Volumenanteil setzt fiir jede geloste Komponente ein konstantes molares Volumen

Vi voraus (vgl. Seite: [25)

! (3.52)

PYi = C;

Vim
Raharjo et al. [R9] konnten fiir die gelosten Gase Butan und Methan in PDMS experimentell
zeigen, dass das molare Volumen v, ,,, tatséchlich konstant ist (vgl. Abschnitt . Ein
linearer Zusammenhang zwischen den Volumenanteilen verschiedener Komponenten liegt
laut Fang et al. B0 vor, wenn die Molekiile anndhernd gleiche Gréfie und Form haben.
Fir die Permeabilitat einer Komponente 7 im Gemisch aus n Komponenten ergibt sich

dann:

PR A — - Bd’i .
e fin > ( B, M cLF)] (3.53)

mit

By
C, = exp <d> RT Ay,
L
B

2 Vi Vim-
2 ¥

m; =

Falls ein linearer Zusammenhang zwischen geléster Konzentration ¢; und Fugazitat in der

Gasphase f; vorliegt, ist eine weitere Schreibweise von Gleichung [3.53] moglich:

~ n By
P = Cl - exp (Bd’ m; fj7F>] (354)
j=1 dj
mit
C.
S; = — = const.
fi
Ci=0; S
Parameteranpassung

Die Modellparameter miissen mithilfe von Regression an experimentelle Daten ange-
passt werden. Dabei sind B, A; und v komponentenspezifisch und «, 3, und ¢y mem-

branspezifisch. Das Verhéltnis der Modellparameter By zweier Komponenten entspricht
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3.4 Stofftransport durch dichte Polymermembranen

niherungsweise dem Verhéltnis der quadrierten Molekiildurchmesser o [B3], EIJ.

2
Bia 0i
— = — 3.55
Bja (%‘) (3:59)
Dies gilt fiir kleine Molekiile in Elastomeren und wird mit einem Zusammenhang zwi-
schen B; und der Aktivierungsenergie der Diffusion begriindet, die wiederum mit dem

Molektildurchmesser korreliert [35] EI].

3.4.2.3 Free-Volume Modell nach Alpers [4]

In ihrer Dissertation hat A. Alpers H] das im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte
Modell erweitert, so dass die Permeatkonzentrationen nicht mehr vernachlassigt wer-
den. Als Modellgleichung fiir die Permeabilitat einer Komponente ¢ im Gemisch aus n

Komponenten leitet Alpers her:

n Bz‘,d C'7F+C',p
Z(B' m; ’ 9 ’ )] (3.56)

j=1 Jd

CiF — Ci,p
P, = Gy ——= - oxp

fi,F - fi,P

Die Permeabilitét ist also von den arithmetischen Mittelwerten der Konzentration auf Feed-
und Permeatseite abhéngig. Bei Giiltigkeit der Henry-Isotherme ist auch eine Schreibweise

in Abhéngigkeit der mittleren Fugazitdten moglich:

“(Bia — fir+fip
Z (Bj’d mj 9 )] (357)

=1

Py =C; - exp

Dartiber hinaus fithrt Alpers [ die Parameter in Gleichung nicht mehr auf die

von Fang et al. B3] zuriick, sondern nimmt stattdessen folgende Parametrisierung vor:

1. Fiir geringe Kompressibilitatskoeffizienten 5 << 1 resultiert die Druckabhéngigkeit

des freien Volumens in einem zusatzlichen Faktor in Gleichung [3.57 Dieser lautet:
exp (—B(pr — pp))

2. Fir den Quellungsparameter m wird eine empirische Funktion angesetzt.

m; = myo exp(mir T)

3. Fir die Parameter By gilt der von Fang und Frisch B0 B gefundene Zusammenhang,.
Bai o (Q)Q
Byj  \0j

39



3 Grundlagen zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten und Stofftransport

4. Die Parameterkombination C; entspricht der Permeabilitit der ungequollenen Mem-

bran und ist mit einem Arrheniusansatz beschreibbar.

. E
C; = Pi,O €xp <_R;>

Die Aktivierungsenergie setzt sich darin aus einer Aktivierungsenergie der Diffusion

und der Loslichkeitsenthalpie zusammen.

Ei,A =FEp+AH,g

Fir die Permeabilitiat einer Komponente ¢ im Gemisch mit n Komponenten gilt dann

Ei - g; 2N _
P, =P, exp |——2 + — | Mo exp(mir T) - fim | — Bpr —pp)| (3.58)
RT j=1 O'j
mit
_ firt fip
fj,m - 2

Gleichung[3.5§ wird in der Praxis zur Beschreibung des Permeationsverhaltens in PDMS
und POMS verwendet [ZI]. Wie jedoch in Abschnitt gezeigt werden wird, ist die
Annahme konstanter Loslichkeiten innerhalb des in dieser Arbeit untersuchten Parameter-
bereichs fir n-Butan nicht erfiillt. Daher wird hier die Parametrisierung nach Alpers [4]
auf Gleichung [3.56] angewendet, in welche diese Annahme noch nicht eingeflossen ist. Die

ersten drei Punkte lassen sich direkt tibernehmen. Fiir den Parameter C; gilt

E;
C; = D exp <— R;‘)

wobei die Aktivierungsenergie nur aus der Aktivierungsenergie der Diffusion besteht.
Eia=FE;p

Fiir die Permeabilitat folgt daraus:

2
E; - o)
Py = Do exp — Ay — | mio exp(mir T) - cjm | — B(pr — pp)
RT =1 O'j
(3.59)
mit
o _GFtGP
Cjm = -
Parameteranpassung

Die Groflen P, Ei,A,ﬁi7o,ﬁi7T und ( in Gleichung bzw. Dy, E; a4, mi0, m;r und 8

in Gleichung [3.59| sind mithilfe von Regressionen an Messdaten anzupassen.
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3.5 Beschreibung des Realgasverhaltens

Formulierung des Diffusionskoeffizienten zum Free-Volume Modell nach Alpers [{4]

Das Free-Volume Modell nach Alpers [ kann aufgrund der Parametrisierung nicht auf
das Free-Volume Modell nach Fang et al. [B5] zuriickgefiihrt werden. Um das Modell nach
Alpers @] im neuen MMM Modell verwenden zu kénnen, muss daher eine neue Definition
des lokalen Diffusionskoeffizienten hergeleitet werden. Dazu wird folgender vereinfachender
Ansatz genutzt:

Fiir den mittleren Diffusionskoeffizienten in einer Membran gilt

D; = f’ = Jup (3.60)

CZF_CZP

Der Vergleich von Gleichung mit liefert fiir den mittleren Diffusionskoeffizienten

der Komponente i:

D; = C; - exp

n Cj7F+Cj,p
; .61
> (s 2 )} (3.61)

Anwendung von Gleichung auf eine infinitesimal diinne Membranschicht ergibt:

> (gﬁdm] %)] (3.62)

j=1 Jyd

Di(Cj) = Cz - exp

Fasst man die gesamte Membran als Schicht mehrerer infinitesimal diinner Membran-
schichten auf, so gilt Gleichung [3.62] auch fiir den lokalen Diffusionskoeffizienten in einer

Membran. Mit der Parametrisierung von Alpers folgt daraus:

n ] 2
—%; Ty ((Z) Mo exp(mir T) 'CJ') — B(pr —pP)]

=1

DZ(C]) = Di,O exXp

(3.63)
Laut Paul [BF] ist die Form
Di = Di,O exp(—A Ci>

ein haufig genutzter Ansatz fiir die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
geloster Gase in Polymer. Der neu formulierte Diffusionskoeffizient in Gleichung [3.63

entspricht im Wesentlichen dieser Form.

3.5 Beschreibung des Realgasverhaltens

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Bedingungen liegt Butan Gas teilweise bei Driicken
bzw. Partialdriicken nahe des Sattigungspunktes vor. Aus diesem Grund wird das Real-

gasverhalten berticksichtigt und zum Beispiel die treibende Differenz zwischen Feed- und
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3 Grundlagen zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten und Stofftransport

Permeatseite als Fugazitatsdifferenz gebildet, vgl. S. p] Die Berechnung der Fugazitiaten
erfolgt geméaf Liidecke und Lidecke [6I] mithilfe der Virialgleichung und der von Kaul und
Prausnitz [B3] fir Mischungen mit Kohlenwasserstoffen veroffentlichten Virialkoeffizienten.

Prinzipiell kann auch eine andere Zustandsgleichung verwendet werden, zum Beispiel die
Soave-Redlich-Kwong Gleichung oder die Peng-Robinson Gleichung [£T]

Reine Gase

Fiir ein reines Gases ist die Fugazitdt f als Produkt des Fugazititskoeffizienten ¢ und des

Druckes p definiert

f=aop (3.64)

Der Fugazitatskoeffizient ¢ definiert sich durch folgendes Integral fiir dessen Losung eine
Zustandsgleichung benétigt wird [G1].

P
In ¢ — RlT/O <um - p) dp (3.65)

Unter Verwendung der nach dem zweiten Koeffizienten abgebrochenen Virialgleichung
ergibt sich

¢ = exp <BRPT) : (3.66)

Die Berechnung des Koeffizienten B nach Kaul und Prausnitz [B3] ist auf der nachsten

Seite beschrieben.

Gasgemische

Die Fugazitat einer Komponente 7 im Gemisch berechnet sich aus dem Fugazitatskoeffizi-

enten und dem Partialdruck der Komponente.

fi=oiyip (3.67)

Der Fugazitatskoeffizient ist analog zu ([3.65)) definiert, wobei im Integral das partielle

molare Volumen der Komponente ¢ steht [61]

1 P RT
ngi = o /0 (vz,m ) dp (3.68)

Bei der Anwendung der Virialgleichung auf Gemische werden die Koeffizienten als Mi-
schungsgrofien berechnet. Das Ergebnis der Integration von Gleichung lautet dann

P
— 22: B.. — B . | +£—
¢z exXp [( - y] i mzm) RT
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3.5 Beschreibung des Realgasverhaltens
mit
ik

Fiir ein bindres System berechnen sich die Fugazitatskoeffizienten der Komponenten 1

und 2 daher folgendermaflen:

¢1 = exp {(2(%311 + y2B12) — Biia) }gﬂ} (3.69)

¢2 = exp {(2(91312 + Y2B22) — Briz) Rp}} (3.70)
mit

Bmiz = ¥ Bi1 + 2 4152 B1a + 3 Baa (3.71)

By und Bs, bezeichnen dabei die zweiten Virialkoeffizienten der reinen Komponenten, By

ein Kreuzkoeffizient, der sich durch die Wechselwirkungen beider Komponenten ergibt.

Berechnung der Virialkoeffizienten

Die Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten erfolgt in dieser Arbeit nach Kaul und

Prausnitz [B3]. Diese geben dafiir die folgende Gleichung an

() ) o () )] o

Darin ist N4 die Avogadro-Zahl und k die Boltzmann Konstante. Die Parameter O'iJEI

Bij -

und 9 sind stoffspezifisch und wurden von Kaul und Prausnitz [53] fir verschiedene
Kohlenwasserstoffe, anorganische Gase und deren bindre Mischungen veréffentlicht. Die
verwendeten Werte sind in Tabelle [3.3] angegeben. Die Virialkoeffizienten Bj; sind nur
von der Temperatur abhangig, da alle anderen Grofien in Gleichung konstant sind.

Das mit den Gleichungen bis berechnete Realgasverhalten von Methan und
n-Butan in bindren Mischungen beider Gase ist in den Abbildung und darge-
stellt. Die linken Diagramme zeigen jeweils die Abhangigkeit des Fugazitéitskoeffizienten
von Gesamtdruck und Butananteil. Der maximale Butananteil im Gemisch ist durch
den Sattigungsdampfdruck des Butans beschrankt. Die rechten Diagramme stellen den
Vergleich zwischen Partialdruck und Fugazitat dar. Butan zeigt ein deutlich stéarkeres
Realgasverhalten als Methan. Beide Komponenten zeigen fiir hohere Driicke eine starkere

Abweichung vom Idealgasverhalten (¢ = 1).

Leinzusetzen in A
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Abb. 3.4: Realgasverhalten von Methan in bindren Mischungen aus Methan und n-Butan,

gemaf Virialgleichung und Kaul und Prausnitz [53]
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Abb. 3.5: Realgasverhalten von n-Butan in bindren Mischungen aus Methan und n-Butan,

geméf Virialgleichung und Kaul und Prausnitz [B3]

oij [A] €;/k [K] T Bereich [K]

Methan 3,35 141,25 110-600
n-Butan 5,14 425,38 250-560
Methan/n-Butan 4,24 245 298 - 510

Tab. 3.3: Parameter zur Berechnung der Virialkoeffizienten mit Gleichung (3.72)) nach [B3]
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4 Materialien

4.1 Gase

Als Beispiel fiir einen héheren Kohlenwasserstoff und ein Permanentgas werden in dieser
Arbeit n-Butan und Methan betrachtet. Butan permeiert bevorzugt durch die Membranen,
Methan wird zuriickgehalten. Mit dieser Gasauswahl liegt der Fokus méglicher Anwendun-
gen auf der Erdgasaufbereitung. Prinzipiell ist das Konzept loslichkeitsselektiver MMM
aber nicht an das verwendete Stoffsystem gebunden. In Tabelle sind die Reinheiten

der in den Permeationsexperimenten eingesetzten Gase angegeben.

Komponente  Lieferant  Bezeichnung Reinheit

Methan Air-Liquide N25 > 99,5% (vol.)

sonstige KW < 2000 ppmv

Rest (w.a. Oy, No, HO,CO5)< 3000 ppmv
n-Butan Air-Liquide N25 > 99,5% (vol.)

sonstige KW < 3800 ppmv

Rest (u.a. Oy, Nay, H,O,CO4, Hy)< 1200 ppmv

Tab. 4.1: Verwendete Gase

4.2 Polymere

4.2.1 Aligemeine Informationen

Die beiden gummiartigen Polymere Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) und Poly(octylmethylsi-
loxan) (POMS) wurden als kontinuierliche Phase in den MMM verwendet. Beide Polymere
sind Silikone und einander in ihren Eigenschaften &hnlich. Die Strukturformeln der Mo-
nomere unterscheiden sich durch einen Liganden. Wie in Abbildung dargestellt ist,
sind bei PDMS an jedem Siliziumatom zwei Methylgruppen gebunden, beim POMS eine
Methyl- und eine Octylgruppe. Membranen mit Trennschichten aus diesen Polymeren
werden bereits industriell fiir die Abtrennung héherer Kohlenwasserstoffe aus Abluftstro-
men eingesetzt [B3].

PDMS wird nicht nur fiir Gaspermeationsmembranen verwendet, sondern ist ein sehr
haufig und in vielen verschiedenen Industriebereichen eingesetztes Polymer. Es wird zum
Beispiel in der Lebensmittel- und Papierindustrie zur Beschichtung von Produkten ver-

wendet oder ist in Haarshampoos enthalten. Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten PDMS
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CH3 ‘ ’ 0 ‘ OW ,CHS PDMS: R = CH3
g Y J‘ s
| | POMS: R =C,H,,
R R / R
\ n

Abb. 4.1: Strukturformel der Polymere PDMS und POMS

handelt es sich um das Produkt Dehesive 944 der Firma Wacker Chemie. Es wird als
hochviskose 30%ige Losung in Toluol geliefert und muss unter Zugabe eines Vernetzers und
eines Katalysators polymerisiert werden. Die Vernetzung wurde gemafl Herstellerangaben
mit dem Vernetzer V24, dem Katalysator OL und unter Zugabe weiteren Losemittels bei

Raumtemperatur durchgefithrt, siehe dazu Abschnitt [.4] An der Universitét of Texas in

Austin wurden an einem sehr dhnlichen PDMS (Dehesive 940, gleicher Vernetzer und Ka-
talysator) bereits die Permeationseigenschaften und Gasléslichkeiten von n-Butan, Methan
und deren bindrer Gemische intensiv untersucht [70,[87,[89,[88]. Die Veroffentlichungen
dieser Gruppe, insbesondere von Raharjo et al. [89 BS], sind wichtige Referenzen fiir diese
Arbeit.

POMS ist ein Spezialpolymer, das fiir Gaspermeation eingesetzt wird. Das Material weist

im Vergleich zu PDMS hohere Selektivitiaten und geringere Permeabilitdten auf [B3].

4.2.2 Dichte

Die Dichten der Polymere werden in dieser Arbeit unter anderem fiir Umrechnungen von
massen- in volumenbezogene Grofien bendtigt. Sie wurden fiir die vernetzten, ausgeheizten
und ungequollenen Polymere experimentell am Helmholtz-Zentrum Geesthacht mit einer
Mettler Toledo Prézisionswaage bestimmt. Die Messergebnisse liefern fiir die Dichte des
PDMS einen Wert von 0,984 g/cm? und fiir die des POMS einen Wert von 0,961 g/cm?.
Damit liegen die Werte in iiblichen Gréflenordnungen fiir Silikone im Allgemeinen und
PDMS im Speziellen. Von Raharjo et al. [89] wird fir die Dichte von PDMS ebenfalls
0,98 g/cm? angegeben, Khanbabaei et al. [54]) nennen einen Wert von 0,97 g/cm?.

Polymer Dichte T
[g/cm?] °C]

PDMS 0,984 £ 0,001 20°C

POMS 0,961 £+ 0,001 20°C

Tab. 4.2: Polymerdichten
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4.2 Polymere

4.2.3 Quellverhalten

Die Polymere PDMS und POMS quellen durch verschiedene d&uflere Einfliisse. Dazu zahlen
thermische Expansion und geloste Stoffe. Die Quellung von PDMS durch Butan, Methan
und Temperatureinwirkung wurde von Raharjo et al.[89] intensiv untersucht. Demnach
sind thermische Quellung und Quellung durch Methan gegentiber der durch Butan vernach-
lissigbar. Uber die Temperaturspanne von 1(°C bis 40°C macht die thermische Quellung
nur 2,5% Volumenzunahme aus. Innerhalb der hier untersuchten Fugazitatsbereiche kann
die Zunahme durch Losung von Methan bis zu 3% und von Butan mehr als 30% betragen
B3. In Abschnitt wird gezeigt, dass die Butanloslichkeiten des von Raharjo et al. [89]
untersuchten PDMS und der in dieser Arbeit verwendeten Polymere gleich sind. Es wird

daher vereinfachend davon ausgegangen, dass auch das Quellverhalten tibereinstimmt.

Unter der Annahme, dass es sich bei dem Polymer und darin geloéstem Butan um eine ideale
Mischung handelt, kann das Gesamtvolumen unter Vernachlassigung eines Exzessvolumens

als folgende Summe dargestellt werden
V=W+AV

Darin ist V das Volumen des ungequollenen Polymers und AV die Volumenzunahme

durch Quellung. Das partielle molare Volumen des gelosten Butans vp ,, ist folgendermafien

definiert [89 E4]:

)%
R e 41
vE, <8NB>NZ_%T 1)

Zur Bestimmung von vp , ermittelten Raharjo et al. [B9] sowohl das Gesamtvolumen V
als auch die geloste Butanmenge Np als Funktion der Butanfugazitit. Sie stellten fest,
dass die Grofle mit der Temperatur variiert, aber unabhéngig von der gelosten Stoffmenge
ist. Dabei liegen die Werte ca. 10% hoher als die molaren Volumina siedenden Butans bei

entsprechenden Temperaturen, wie der Vergleich in Abbildung zeigt.

vpm(T) = 1,1-vg n(T) (4.2)

Aufgrund der Unabhangigkeit des molaren Volumens von der gelosten Stoffmenge folgt

aus Gleichung [4.1
AV = NB *UB,m

und fiir die relative Volumenzunahme ergibt sich

AV pPpr
o 4.3
Vi 9B MBUB, (4.3)
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Abb. 4.2: Molares Volumen von gelostem Butan in PDMS (Messwerte nach Raharjo et al.
B9, molares Volumen der siedenden Fliissigkeit nach NIST Stoffdatenbank [80]

Darin ist gg die Beladung des Polymers mit gelostem Butan, pp die Dichte des unge-
quollenen Polymers und Mp die molare Masse von Butan. Eine Berechnung der relativen
Volumenzunahme unter Verwendung der von Raharjo et al. [B9] ermittelten molaren Volu-
mina vp ., und Beladungen gp liefert die in Abbildung [.3] eingetragenen, durchgezogenen
Linien. Diese geben die experimentellen Werte sehr gut wieder. Eine beinahe ebenso gute
Ubereinstimmung wird erreicht, wenn statt der von Raharjo et al. [89] ermittelten molaren
Volumina das um den Faktor 1,1 korrigierte molare Volumen der siedenden Butanfliis-
sigkeit verwendet wird (gestrichelte Linien in Abbildung . In dieser Arbeit wird das
molare Volumen nach Gleichung [£.2] berechnet, da so die Berechnung des Quellverhaltens
gemaf Gleichung bei jeder Temperatur moglich ist. Die thermische Quellung und die

Quellung durch Methan werden vernachlassigt.

4.3 Aktivkohle

4.3.1 Allgemeine Informationen

Bei der verwendeten Aktivkohle handelt es sich um ein gemahlenes Kohlenstoffadsorbens
der Firma Bliicher bzw. deren Tochtergesellschaft Saratech. Als Rohstoff fiir ihre Adsor-
benzien verwendet Saratech Polymerkugeln definierter Zusammensetzung, die in einem
speziellen Verfahren carbonisiert und aktiviert werden [I8]. Dabei kann der Hersteller das
Porensystem und die Oberflichenchemie gezielt modifizieren und reproduzieren [[J], was

ein wesentlicher Vorteil des Materials als Komponente einer MMM ist.
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Abb. 4.3: Quellung von PDMS durch geléstes Butan. Messwerte nach [89], Berechnung
nach [£.3] mit molaren Volumina geméfl Abbildung

Aktivkohlen sind in der Regel hydrophob und zeigen hohere Adsorptionskapazitiaten fiir
Kohlenwasserstoffe als fiir leichte Gase. Fiir die erfolgreiche Verwendung der Aktivkohle
in einer MMM ist jedoch nicht nur eine selektive Adsorption, sondern auch ein selektiver
Transport der adsorbierten Phase notig, wie er durch Oberflachendiffusion, konfigurelle
Diffusion oder Transport der Kondensatphase auftreten kann, vgl. Abschnitt 3.3} Ein
solcher Transport konnte von verschiedenen Autoren [0, MO7 B2 in mikroporésem
Kohlenstoff nachgewiesen werden. Mesoporen, die so grof§ sind, dass darin normale Diffusion
oder Knudsendiffusion stattfinden kann, begiinstigen dagegen den Transport leichter Gase
und wiirden die Selektivitéit einer sorptionsselektiven MMM herabsetzen.

Es wurden zwei verschiedene Aktivkohlen mit niedrigem Aktivierungsgradl] ausgewhlt,

deren Porensysteme wie nachfolgend gezeigt aus Mikroporen bestehen. Im Folgenden
werden diese beiden Aktivkohlen als AK 050 und AK 877 bezeichnet.

4.3.2 PorengroBenverteilung

Da der Stofftransport in porésen Medien wesentlich vom Porensystem abhangt, wurde fiir
die Aktivkohlen eine PorengréfSenanalyse durchgefiihrt, um mogliche Transportmechanis-

men zu identifizieren.

Die International Union of Applied Chemistry (IUPAC) unterteilt Poren anhand ihrer
Durchmesser in drei Kategorien [I03]:

o Makroporen: 50 nm < d

L(Art. Nr. 100050 und Art. Nr. 100877 der Firma Bliicher)
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e Mesoporen: 2 nm < d < 50 nm
e Mikroporen: d < 2 nm

Manche Autoren ziehen die Grenze zwischen Meso- und Makroporen erst bei 100 nm [3] 29].
Wichtige Basis jeder Porengrofienanalyse ist ein geeignetes Modell fiir die Porengeometrie
und den Vorgang der Porenfiillung. Mogliche Geometrien sind zum Beispiel zylindrisch,
spalt-, keil- oder flaschenhalsférmig [3]. Mikroporen in Aktivkohle sind spaltformig, da
sie durch Verschiebungen zweier planarer Grafitschichten entstehen 9. Meso- und
Makroporen in Aktivkohle konnen unterschiedliche, irregulare Formen aufweisen. Poren
in einem Zeolithen sind dagegen aufgrund des Kristallgitters sehr regelmaflig und von
definiertem Durchmesser, ihre Form ist eher zylindrisch [0§. Bei der Gasadsorption werden
Mikroporen im Gegensatz zu Mesoporen nicht durch Kapillarkondensation gefiillt, sondern
kontinuierlich und bei sehr geringen Driicken in der Gasphase. Ein sehr steiler Anstieg der
Beladung bei geringen Driicken kennzeichnet das Vorhandensein von Mikroporen []. Da
die in dieser Arbeit verwendeten Adsorbenzien ein solches Verhalten zeigen (s. zum Beispiel
Abbildung , erfolgt die Porengroflenanalyse gemafl DIN 66135-4 , Mikroporenanalyse
mittels Gasadsorption“ 28] unter Verwendung des Modells von Horvath und Kawazoe[dd].

4.3.2.1 Mikroporenanalyse nach Horvath und Kawazoe

Horvath und Kawazoe [ entwickelten ihr Modell speziell fiir die Porenanalyse in
mikroporésem Kohlenstoff. Darin wird mithilfe einer Adsorptionsisotherme aus dem
adsorbierten Gasvolumen auf das Porenvolumen geschlossen. Grundlage ist der Ansatz einer
Potenzfunktion fir die Wechselwirkungsenergie zwischen Grafitoberfliche und Gasmolekiil,
in welche die Abstdnde der Molekiile und verschiedene stoffspezifische Konstanten eingehen
HE9. In einer Schlitzpore mit dem Durchmesser d, gilt bei Adsorption fiir den Relativdruck
p/po des Adsorptivs

N NsAs N@Aa 4 10 4 10
1n<p>_R;§. + N g 7P (44)

0 AU —2dy)  |30—do)®  9(—do)° 3& ' od

mit

6 828
4, = 8me
x e
3
Aa:* e aXa
5 Me € QaX
d=1-—d
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4.3 Aktivkohle

Die Werte und Quellen der verschiedenen Parameter sind in Tabelle zusammengestellt.
Als Bezugsdruck py wird der Sattigungsdampfdruck ps(7") eingesetzt. Abbildung zeigt
zur Veranschaulichung eine Skizze der Modellvorstellung. Der Faktor F' in Gleichung [4.4
ist lediglich zur Einheitenumrechnung nétig und betragt F = 10?4, wenn die Parameter
wie in Tabelle angegeben in Gleichung [4.4] eingesetzt werden. Die Polarisierbarkeit
und die magnetische Suszeptibilitdt sind pro Molekiil angegeben. Die Oberfldchendichte
des Adsorbats N, entspricht der Anzahl der Molekiile pro m?. Sie wurde aus dem molaren

Volumen der siedenden Fliissigkeit vy, und der Avogadrozahl N4 folgendermafien berechnet:

1 (2/3)
N, = ( .NA) (4.5)
Vgl

Die Stoffdaten von vy wurden der Datenbank NIST Chemistry Webbook [B0] entnommen.
Die so ermittelten Werte von N, fiir die ausgewerteten Isothermen sind in Tabelle .4] ange-
geben. Mitunter wird in Gleichung [4.5{noch ein zusétzlicher Packungsfaktor berticksichtigt,
zum Beispiel zitiert Webster [I14] den Faktor 1,091 nach Hill. In dieser Arbeit wird jedoch
auf einen Packungsfaktor verzichtet, da der nach Gleichung [£.5] berechnete Wert von
Stickstoff mit der Angabe in der Norm [8] tibereinstimmt (N, = 6,7 - 10" 1/m?).

4.3.2.2 Ergebnisse

Fiir die Porenanalyse wurden je drei Butan Isothermen (10°C, 25°C und 40°C) verwendet,
die am INC Leipzig gravimetrisch bestimmt wurden. Sie sind in Abbildung dargestellt
und werden in Kapitel [5] ebenfalls genutzt. Das spezifische Adsorbatvolumen V4, wurde

aus der gemessenen Beladung ¢ folgendermaflen berechnet:

Vigs = g— (4.6)

Pri
Die verwendeten Werte der Dichte sind in Tabelle f.4] angegeben. Abbildung zeigt
fiir beide Aktivkohlen das adsorbierte Volumen als Funktion des Relativdruckes. Fir
jeden Messpunkt ¢ wurde geméfl Gleichung [£.4] durch Nullstellenbestimmung die zum
Relativdruck korrespondierende Porengrofie ermittelt. Abbildungen [£.7] und zeigen
die daraus folgende Porengroflenverteilungsdichte und das kumulative Porenvolumen. Die

Verteilungsdichtefunktion wurde folgendermafien berechnet [3]:

(dVAds> _ Vaasivr = Vaasia
dd ), log(dit1) —log(di-1)

Darin ist d der Porendurchmesser. Zwischen den Ergebnissen der drei verschiedenen
Isothermen treten bei AK 877 keine und bei AK 050 nur geringfiigige Unterschiede
auf, was fir die Zuverlassigkeit der Analyse spricht. Im Fall der AK 050 werden fiir

die drei Temperaturen leicht unterschiedliche maximale Porenvolumina erreicht. Diese
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Adsorbat

,Adsorbens

Abb. 4.4: Pore geméafl des Modells nach Horvath und Kawazoe in DIN 66135-4

Parameter Bedeutung Einheit Wert Quelle
Konstanten:

c Lichtgeschwindigkeit m/s 2,9979 -108 6%

Me Masse eines Elektrons kg 9,10938 103! (635

Ny Avogadrozahl 1/mol 6,022 -10%3 (6%9)]

R Universelle Gaskonstante J/(mol K) 8,314 (635
Werte des Adsorbens Graphit:

Qs Polarisierbarkeit cm? 1,02-107% 25

Xs magn. Suszeptibilitit cm? 13,5-107% B3]

N, Oberflachendichte m~2 3,84 - 10" 23

d Durchmesser nm 0,34 5
Werte des Adsorptivs n-Butan:

Qg Polarisierbarkeit cm? 8,2-107 65

Xa magn. Suszeptibilitit cm? 8,3-107% 3

N, Oberflachendichte 1/m? 3,21 — 3,34 - 10" Tabelle

d, Durchmesser nm 0,45 e

Tab. 4.3: Parameter zur Porengréfenberechnung nach DIN 66135-4 (Gleichung



Komponente T Vg Pri N,
K] [m®/mol]  [kg/m?]  [1/m’]
Stickstoff 77 347-107° 8074 6,71-10%
n-Butan 283 9,85-107° 589,8  3,34-10'8
n-Butan 208 1,01-107* 5728 3,28-10%
n-Butan 313 1,05-107%  554,9 3,21-10'8

4.3 Aktivkohle

Tab. 4.4: Molares Volumen, Dichte und Oberflichendichte des Adsorbats (vy und py aus
B, N, nach Gleichung

g [mg/gl]

Vads [mI/g]

400
350
300
250
200
150
100
50
0

o=

1,E-06 1,E-04 1,E-02

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0,0 1

p/py(T)

1,E+00

g [mg/g]

400
350
300
250
200
150
100

3 AK877

I——10C

3| ——25°C

JE-06 1,E-04 1,6-02  1,E+00
p/p,(T)

Abb. 4.5: Zur Porengréfienanalyse verwendete Sorptionsisothermen (Butan)

AK 050

—_ e

1,E-06 1,E-04 1,E-02

p/p(T)

1,E+00

Vads [mI/g]

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

1,E-06

AK 877

——10°C
—o—25°C

1,E-04 1,E-02 1,E+00

p/p(T)

Abb. 4.6: Adsorbiertes Volumen als Funktion des Relativdruckes (Butan)
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liegen zwischen 0,59 und 0,61 ml/g. Der Grund fir die geringe Differenz von 0,02 ml/g
kann in Ungenauigkeiten der Volumenberechnung nach Gleichung oder auch der
Messung liegen. Allerdings spricht die gute Ubereinstimmung der Messungen von AK 877
gegen Ungenauigkeiten in der Volumenberechnung. Im Vergleich der Ergebnisse beider
Aktivkohlen ist zu erkennen, dass die Kapazitiat der Aktivkohle 877 deutlich geringer ist
als die der Aktivkohle 050. Das gesamte adsorbierte Volumen betragt bei dieser 0,43 ml/g
und bei AK 050 ca. 0,6 ml/g. Dartiber hinaus sind die Poren von AK 877 geringfiigig
kleiner. So betragt der volumengewichtet hdufigste Durchmesser in AK 877 0,58 nm und
in AK 050 0,67 nm. Der am héufigsten auftretende Durchmesser ist etwas kleiner als der
mittlere Durchmesser dsy geméfl DIN 66135-4, welcher als der Durchmesser definiert ist,
bei dem das kumulative Probenvolumen 50% des Gesamtvolumens betragt. Dies trifft fiir
AK 050 auf d = 0,76 nm und fiir AK 877 auf d = 0,66 nm zu. Bei beiden Aktivkohlen
besteht nahezu das ganze Porenvolumen aus Mikroporen. Im Fall von AK 877 betréigt das
Mikroporenvolumen (bis 2 nm) 0,4 ml/g, was 93% des Gesamtvolumens ist. Im Fall von
AK 050 sind es ca. 0,57 ml/g, was 95% des Gesamtvolumens ausmacht. Alle genanten
Zahlenwerte sind in Tabelle zusammengefasst.

Die Ergebnisse sprechen fiir eine Verwendung der AK 050 in der Mixed Matrix Membran,
da aufgrund des hoheren Porendurchmessers und Porenvolumens von einer besseren

Durchlassigkeit ausgegangen werden kann.

AK 050 AK 877

haufigster Porendurchmesser 0,67 nm 0,58 nm

mittl. Porendurchmesser dsq 0,76 nm 0,66 nm

Gesamtes Porenvolumen 0,60 ml/g 0,43 ml/g
Mikroporenvolumen 0,57 ml/g 0,40 ml/g
Mikoporenvolumenanteil 95% 93%

Tab. 4.5: Ergebnisse der Porenanalyse von Aktivkohle 050 und 877

4.3.2.3 Resultierender Transportmechanismus

Aus den mittleren Durchmessern resultiert fiir Methan eine Knudsenzahl von Kn ~ 70 und
fir Butan von Kn ~ 30, vgl. Abbildung 3.2l Die Porendurchmesser sind also wesentlich
kleiner als die mittleren freien Wegldngen beider Gase. Sie liegen sogar in derselben
GroBenordnung wie die molekularen Abmessungen von Methan und n-Butan, die zwischen
0,38 und 0,79 nm betragen [[I4], siche Tabelle Die Darstellung in Abbildung [4.9
veranschaulicht, dass aufgrund der Groflenverhéltnisse in den Poren nur konfigurelle

Diffusion stattfinden kann.
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4.3 Aktivkohle

2,5 7 - 0,700
: © 0,600
2,0 - -
1 " 0,500
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. ——10°C| £ 0,200
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Abb. 4.7: Porengréfenverteilung der Aktivkohle 050
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2.0 : " 0,60
- ] " 0,50
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2 ] - 0,30 3
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Abb. 4.8: Porengréflenverteilung der Aktivkohle 877

0_,40 nm

>

Methan: n-Butan:

d=0,76 nm d=0,76 nm
Abb. 4.9: Molekulare Abmessungen von Methan und n-Butan im Verhéltnis zum mittleren

Porendurchmesser. Molekiilabmessungen nach Webster [[14]
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Molekill  x y zZ

Methan 0,38 0,41 0,39
n-Butan 0,79 0,45 0,40

Tab. 4.6: Molekulare Abmessungen von Methan und n-Butan in nm [II4], x,y,z stehen fiir

drei Raumrichtungen

1,4 S r 1,2 400
. O Original
o 1.2 1 -1 350 1 ® Pulver
] @
= 1 - L £ 300 1 ¢,Hy,
= ] - 08 g = 250 -
% 08 ] x 2 S
< 1 - 06 & g 200 J
= 0,6 + L —
3 ] Foa = % 150 -
e 04 1 . CY 3
g 04 - f 100
0,2 A ) - 02 = 50 -
O ] T T T T T T T T T TTTTT] B O 0 J%MWW
-6 -4 2 0
0.1 1 10 10 10 10 10
d [um] p/p(T)
Abb. 4.10: PartikelgrofSenverteilung der ge- Abb. 4.11: Sorption an sphéarischer und
mahlenen AK 050 gemahlener AK 050

4.3.3 PartikelgroBenverteilung

Die Aktivkohle AK 050 ist kugelférmig mit einem mittleren Partikeldurchmesser von
430 pm. Die spharischen Adsorbenzien wurden zermahlen und eine Fraktion mit mittlerem
Partikeldurchmesser von dsy = 3,4 um fiir die Membranherstellung verwendet. Die Parti-
kelgroflenverteilung ist in Abbildung dargestellt. Fiir die Modellierung wird in Kapitel
vereinfachend nur der mittlere Partikeldurchmesser verwendet. In Abbildung ist
zu sehen, dass die Adsorptionsisothermen von Butan an der sphérischen Aktivkohle und
an der zermahlenen Aktivkohle iibereinstimmen. Daraus lasst sich schlieflen, dass die
Zerkleinerung keinen Einfluss auf die Porenstruktur hat. Die Messwerte wurden am Insti-
tut fiir nichtklassische Chemie in Leipzig (INC Leipzig) mit einer Magnetschwebewaage

aufgenommen.

4.3.4 Weitere Daten

Bliicher gibt zu dem Produkt AK 050 ein inneres Porenvolumen von 0,6 cm?®/g an mit einem
Mikroporenvolumen von 0,53 cm?®/g (88%). Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte

Analyse konnte das Gesamtporenvolumen bestétigen, liefert aber einen noch héheren Anteil
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4.4 Membranen

der Mikroporen (vgl. Tabelle . Die innere Oberflache betragt laut Herstellerangaben
1480 m?/g (BET MP-Messung), die Riitteldichte 0,588 g/ml und die reine Partikeldichte
(inkl. Poren) 0,891 g/ml. Die Partikeldichte wird in dieser Arbeit fiir Umrechnungen von
massen- in volumenbezogene Gréflen verwendet. Aus dem spezifischen Porenvolumen und
der Partikeldichte ergibt sich eine Porositat von 54%.

4.4 Membranen

4.4.1 Kompositmembranen

In den Permeationsmessungen wurden kreisférmige Membranproben von 74 mm Durch-
messer aus flachen Kompositmembranen untersucht. Diese bestanden aus einer portsen
Stiitzstruktur und einer dichten aktiven Trennschicht, was dem Aufbau industriell ein-

setzbarer Membranen entspricht.

Die Herstellung der PDMS und PDMS Mixed Matrix Membranen (PDMS/AK) erfolgte

am Fachgebiet Verfahrenstechnik der TU Berlin im Rahmen der Arbeit von Hiilagii
[AY. Das Helmholtz-Zentrum Geesthacht stellte dafiir die Stiitzstruktur zur Verfigung.
Diese besteht aus einem mit poroser PAN Struktur beschichteten Polyestervlies, ist ca.
250 pm dick und hochpermeabel. Der Einfluss der Struktur auf die Trenneigenschaften
der Kompositmembran soll vernachlassighar sein. Die Struktur wurde mithilfe eines an
einen Vorschubmotor montierten Filmapplikators beschichtet. Fiir die PDMS Membranen
bestand die Beschichtungslosung aus 9%(ma.) PDMS in Toluol und Isooktan (s. Abschnitt
[£2.1). Fir die PDMS/AK Membranen wurde eine Suspension aus dieser PDMS Lésung
und gemahlener Aktivkohle aufgebracht. Die Kohle wurde vor der Vermischung mit Etha-
nol vorgesattigt, um Porenverblockung zu vermindern. Nach der Beschichtung wurden die
Membranen fiir 24 h bei Raumtemperatur unter einem Laborabzug getrocknet und danach
fiir weitere 24 h in einem Vakuumtrockenschrank bei 110 °C und 110 mbar ausgeheizt. Die
resultierende Trennschichtdicke auf der Stiitzstruktur betrug je nach Beschichtungsdicke
zwischen 10 und 30 pm. Die Auswertung der Schichtdicken erfolgte anhand von Raster-
Elektronen-Mikroskop (REM) Aufnahmen der Zentraleinrichung Elektronenmikroskopie
an der TU Berlin (ZELMI). Weitere Informationen sind in der Arbeit von Hillagi [g] zu

finden.

Die Herstellung der POMS und POMS Mixed Matrix Membranen (POMS/AK) erfolg-
te am Helmholtz-Zentrum Geesthacht im Rahmen der Arbeit von Mushardt [77]. Die
Stiitzstruktur wurde dort mit einer zuséatzlichen Gutterlayer aus PDMS versehen, bevor
die eigentliche aktive Trennschicht aus POMS bzw. POMS und Aktivkohle aufgebracht
wurde. Die Gutterlayer ist sehr diinn (150-200 nm) und verhindert, dass die niedrig viskose

POMS Loésung in die Poren der Stiitzstruktur eindringt. Dadurch werden sehr diinne aktive
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PDMS und PDMS/AK POMS und POMS/AK

R

Gutterlayer —
poréses PAN \ >j I ﬁ
L) ’

11110

P s

PE Tragervlies S===

Abb. 4.12: Schematischer Aufbau der Kompositmembranen

Trennschichten erméglicht [[0]. Die Beschichtung der Stiitzstruktur erfolgte an Beschich-
tungsmaschinen im m? Mafstab. Die resultierende Trennschichtdicke betrug zwischen 3

und 9 pm. Weitere Informationen sind der Arbeit von Mushardt [T7] zu entnehmen.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung[4.19 der Aufbau der Kompositmembranen sche-
matisch dargestellt und in Abbildung eine REM - Aufnahme einer PDMS/AK
Trennschicht gezeigt. Die Probe wurde in fliissigem Stickstoff gebrochen und mit Gold
beschichtet. Die Trennschicht zeigt eine gleichmaflige Dicke. Im Querschnitt sind ver-
schieden grofie Partikel oder Partikelanschnitte zu sehen und winzige Vertiefungen in
der Polymermatrix. Bei letzteren kann es sich um Effekte handeln, die durch den Bruch
der Membranprobe zu Stande kommen. Die Haftung zwischen Polymer und Partikeln
erscheint gut und die Partikelverteilung wirkt homogen. Unterhalb der Trennschicht ist
in dieser Aufnahme die porése PAN Struktur zu sehen, in welcher auch grofiere Kaver-
nen vorkommen. Vom Trégervlies sind nur am unteren Rand des Bildes die Anfénge zu

erkennen.

4.4.2 Dicke Membranfilme

Zur Messung der Adsorptionsgleichgewichte im Polymer und einer Mixed Matrix Schicht
wurden dicke Membranfilme ohne Stiitzstruktur verwendet. Die Herstellung der Filme
erfolgte, indem die Polymerlosung bzw. die Polymer-Aktivkohle Suspension in einen
Edelstahlring gefiillt und iiber mehrere Tage im Laborabzug getrocknet wurde. Nachdem
das Losemittel verdampft war, wurden die Filme im Vakuumtrockenschrank bei 110°C
und 110 mbar 48 h lang ausgeheizt. Die Dicke der Filme betrug zwischen 800 und 1500 pm.
Der Aktivkohleanteil betrug im MMM Film 20%(gew.). Abbildung zeigt zwei REM
Aufnahmen vom Querschnitt eines solchen Films. Die Verteilung der Partikel erscheint
homogen. Gleichzeitig sind in der hoheren Vergroflerung Pinholes zu erkennen, die bei den

Kompositmembranen in dieser Form nicht auftreten.
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10KV 1000x 20
Abb. 4.13: REM Aufnahme einer Mixed Matrix Trennschicht (PDMS/AK) auf Stiitzstruk-

tur

Abb. 4.14: REM Aufnahme eines dicken Mixed Matrix Films (PDMS/AK)
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4.4.3 Berechnung des Massen- und Volumenanteils der Dispersphase

PDMS + AK POMS + AK
€ a4 Pges [g/ml] a4 Pges [g/ml]
0 0,000 0,984 0,000 0,961
02 0216 0,964 0,212 0,946
04 0424 0945 0,418 0,932
06 0624 0,926 0,618 0,918

Tab. 4.7: Dispersphasenanteile und Dichten von Mixed Matrix Membranen

Zur Auswertung und Modellierung der Sorptions- und Trenneigenschaften der MMM
miissen die Massen- und Volumenanteile der dispersen Phase bekannt sein. Sie wurden aus
den eingewogenen Massen von Polymerlosung und Partikeln und aus dem Polymergehalt
der eingewogenen Losung ermittelt. Unter den Vereinfachungen, dass in der Nachbehand-
lung das Losemittel komplett verdampft und die Massen des Vernetzers und Katalysators
vernachléssigbhar sind, gilt fiir den Massenanteil in der MMM:
mg
=% 4.7
é'd mp + mgy ( )
mit

mp = Mp.sol £P.sol (4.8)

Darin ist m4 die Masse der Partikel, mp die Masse des getrockneten Polymers, mp g,
die Masse der Polymerlosung und {p s, der Massenanteil des Polymers in der Losung. In
dieser Arbeit ist {p s = 0,09, vgl. Abschnitt Der Volumenanteil der dispersen Phase
in der Mixed Matrix Schicht ldsst sich aus dem Massenanteil wie folgt berechnen:

Yd = §d@

Pd
Unter der Annahme, dass die Anwesenheit der disperse Phase keinen Einfluss auf die
Dichte des Polymers hat und unter Vernachlassigung eines eventuellen Pinhole Volumens

gilt fir die Gesamtdichte pges einer Mixed Matrix Membran:

1 1 1
= fdpfp +(1- fd)pfp (4.9)

Pges

Darin ist pp die Dichte des Polymers (s. Abschnitt und p, die Dichte der dispersen
Phase inkl. Poren (s. Abschnitt [4.3.4)). Da die Dichten des vernetzten und getrockneten
Polymers und der Aktivkohle dhnlich grof} sind, ist der Unterschied zwischen dem Massen-
anteil £; und dem Volumenanteil ¢, gering. In Tabelle [1.7] sind zur Veranschaulichung
einige Werte dargestellt.
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5 Vermessung und Beschreibung des
Adsorptions- und
Loslichkeitsverhaltens

Die Adsorptions- und Loslichkeitsgleichgewichte von Methan und Butan wurden an den
Polymeren und Aktivkohlen experimentell bestimmt und die in Abschnitt und
vorgestellten Gleichungen an die Messwerte angepasst. Die Ergebnisse dieses Kapitels
werden sowohl zur Bewertung der Materialkombination als auch zur Modellierung der
MMM in Kapitel [§ herangezogen.

Die Messwerte wurden an der TU Berlin (TUB), am Helmholtz-Zentrum Geesthacht
(HZG) und am Institut fur nichtklassische Chemie in Leipzig (INC) ermittelt. In Tabelle
ist eine Ubersicht der Sorptionsmessungen zusammengestellt. Als Proben wurden
gemahlene Aktivkohle und Stiicke dicker Membranfilme verwendet, siche Abschnitt
und [£.4.2

Substrat Gas Temperaturen [°C] Methode Ort
AK 050 Butan 10, 25, 40 gravim. INC
Methan 10, 25, 40 gravim. INC
Gemisch 25 volum. INC
AK 877 Butan 10, 25, 40 gravim. INC
Methan 10, 25, 40 gravim. INC
Gemisch 25 volum. INC
PDMS Butan 10, 25, 40 volum. TUB
Methan 10, 25, 40 gravim. INC
POMS Butan 20, 30, 50 gravim. HZG
Methan 20, 30, 50 gravim. HZG
PDMS/AK Butan 10, 25, 40 volum. TUB
Methan 10, 25, 40 gravim. INC

Tab. 5.1: Ubersicht der Sorptionsmessungen
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5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

5.1 Messmethoden

5.1.1 Gravimetrische Messungen

Sowohl am INC Leipzig als auch am Helmholtz-Zentrum Geesthacht wurde zur Messung
der Einzelgasadsorptionen eine Magnetschwebewaage der Firma Rubotherm eingesetzt.
Die Waage umfasst einen Probenhalter, der durch eine Magnetkupplung in einem Gasraum
gehalten wird. Eine Verdnderung des Druckes im Gasraum bewirkt eine Gewichtsver-
anderung der Probe, die detektiert wird. Die Berechnung der Beladung erfolgt unter
Beriicksichtigung einer Auftriebskorrektur. Detaillierte Beschreibungen des Messprin-
zips haben unter anderem F. Dreisbach [BIl, B2] und J. Mollmer [75] veroffentlicht. Die
Probenvorbereitung schloss bei den Aktivkohleproben eine Aktivierung bei 150°C unter
Hochvakuum p < 4 pbar ein. Die Polymerproben wurden nicht erhitzt, sondern nur

evakuiert.

5.1.2 Volumetrische Messungen

Die Gemischadsorption am INC Leipzig wurde mit der dort entwickelten volumetrisch-
gaschromatographischen Methode gemessen. Beschreibungen des Aufbaus sind in den
Arbeiten von Mollmer zu finden [[4 [[3]. Fir die Messungen der Butanloslichkeit in
den Membranfilmen wurde an der TU Berlin im Rahmen dieser Arbeit und zweier
Bachelorarbeiten [69 B7] eine neue Messanlage nach dem volumetrischen Prinzip aufgebaut.

Der Anlagenaufbau und die Messdatenauswertung sind nachfolgend beschrieben.

5.1.2.1 Anlagenaufbau

Abbildung zeigt ein AnlagenflieBbild. In einem temperierten Bereich befinden sich zwei
Behilter, die durch Ventile voneinander getrennt sind. Behalter B2 enthalt die Probe. Das
System kann aus einer Gasflasche mit n-Butan befiillt, mit einer Vakuumpumpe evakuiert
und iiber Ventile entspannt werden. Der temperierte Bereich ist als Kupferbehélter
mit Temperiermantel und isolierendem Deckel realisiert. Der Mantel wird von Wasser
durchflossen. Um einen guten Warmetibergang und eine homogene Temperaturverteilung
sicherzustellen, ist im Kupferbehélter ein Ventilator platziert. Aus Sicherheitsgriinden
wird der Behélter auflerdem mit temperierter Luft gespiilt. Die Behéltergroflien wurden
mithilfe der von Raharjo et al. [B9] veroffentlichten Loslichkeitsisotherme von n-Butan
in PDMS ausgelegt. Das genaue Vorgehen ist in der Bachelorarbeit von Mellerowicz [69]
dargestellt. Die Volumina zwischen den Membranventilen wurden durch Ausliterung mit
Stickstoff bestimmt. Das Volumen V; zwischen MV1 und MV2 betragt 159,6 4+ 0,9 ml,
das Volumen V, zwischen MV2 und MV3 32,58 + 0,24 ml [69].
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Abb. 5.1: FlieBbild der Anlage zur Sorptionsmessung
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Abb. 5.2: Zeitliche Verldufe von Driicken und Temperatur wahrend eines Butan Loslich-
keitsversuchs bei 40°C
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5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

5.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Mit der Apparatur werden unter isothermen Bedingungen schrittweise Gleichgewichts-
punkte bei steigenden Driicken aufgenommen. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung
die Druck- und Temperaturverldufe eines Versuches mit fiinf Druckstufen dargestellt.
Das System wird zunéchst temperiert und evakuiert. Wenn eine konstante Temperatur
erreicht ist, wird Ventil MV1 geoffnet, um Volumen V; zu befiillen, und danach wieder
geschlossen. Ist der Druck in V; konstant, wird MV2 geoffnet. Das Gas stromt in Volumen
V5 und 16st sich teilweise in der Probe. Es stellt sich in V; und V5 ein konstanter Druck ein,
der sich mit der gelosten Stoffmenge im Gleichgewicht befindet. Nachdem dieser erreicht
ist, wird Ventil MV2 geschlossen und der néchste Gleichgewichtspunkt mit demselben

Vorgehen angefahren.

Die Butan Beladung der Probe lasst sich iiber Massenerhaltung berechnen:

piVi+ p2 (Vo = Vpp) +mp pr(p2) = p12 (Vi + Vo — Vp,) + mp pr(p12)- (5.1)

mit

e pi: Druck vor der Uberstrémung in V;

e py: Druck vor der Uberstromung in V5

e pia: Druck nach der Uberstréomung in V; und V5

o pi: Dichte des Gases beim Druck p,

e po: Dichte des Gases beim Druck ps

e p12: Dichte des Gases beim Druck pis

« mpg py(p): Masse des in der Probe gelosten Butans im Gleichgewicht mit p

e Vp,.: Volumen der Probe

Der Druck ps und die Masse mp p,(p2) sind beim ersten Messpunkt des Versuches null.
Fir jeden weiteren entsprechen sie den Gleichgewichtswerten des vorher gemessenen
Punktes. Die Beladung ¢ im angesteuerten Gleichgewichtspunkt ergibt sich als Quotient
der gelosten Masse und der eingewogenen Probenmasse mp,.:
_ Mppr (p12)
mpy
Bei der Berechnung der Gasdichten p;, ps, p12 ist das Realgasverhalten von Butan zu

beriicksichtigen. Unter Verwendung der Virialgleichung gilt:

Mg Mg

p_UB,m—%‘i‘B

Darin ist Mg die Molare Masse Butans und B der zweite Virialkoeffizient geméfl Gleichung
3.72] Das Probenvolumen lésst sich aus der Probenmasse und Probendichte pp, berechnen.

mpy

VP’I" =

Ppr
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5.1 Messmethoden

Bei einer Polymerprobe entspricht diese der Polymerdichte. Bei einer Mixed Matrix Probe
berechnet sie sich gemafl Gleichung 4.9

Wird bei der Auswertung die Anderung der Polymerdichte durch Quellung vernachlissigt,
bleibt das Probenvolumen konstant und Gleichung kann nach mp p.(p12) umgestellt

werden.

mp.pr(p12) = p1Vi + p2 (Vo — Vp,) + mp pr(p2) — p12 (Vi + Vo — Vp,)

Wird die Polymerquellung beriicksichtigt, ist Gleichung fir mp p,(p12) implizit, da das
Polymervolumen dann auch von der gelésten Butanmenge abhéngt, s. Abschnitt Die
Berechnung von mpg p, erfolgt in diesem Fall durch Nullstellenbestimmung. Die Beriick-
sichtigung der Polymerquellung hat jedoch kaum Einfluss auf die berechnete Beladung,
wie die Werte in Tabelle veranschaulichen. Die mit Quellung berechneten Werte sind
zwischen 0,2% und 1% hoher als die ohne Quellung. Diese geringe Abweichung ist darauf
zurlickzufithren, dass das durch Polymerquellung verdréangte Gasvolumen um einen Faktor
10 bis 10* kleiner ist als das Gesamtvolumen (V;+V5) und daher vernachlissigbar. Eine
Beriticksichtigung des Realgasverhaltens ist jedoch unbedingt erforderlich, da ansonsten
Abweichungen zwischen 5% und 10% auftreten konnen, siehe Tabelle [5.2]

reales Gas reales Gas ideales Gas

ohne Quellung mit Quellung ohne Quellung

p g g g
[bar] [mg/¢g] [mg/g] [mg/¢g]
0,43 20,68 20,72 19,72
0,87 45,52 45,70 42,92
1,28 72,96 73,39 68,08
1,80 117,53 118,52 107,73
2,08 147,11 148,55 133,98

Tab. 5.2: Nach drei verschiedenen Auswertemethoden berechnete Butan Beladung in PDMS
bei 40°C

5.1.2.3 Einschrankungen der Messanlage

Die Messanlage wurde gezielt fir die Ermittlung von Butanloslichkeiten dimensioniert.
Die Messung von Methanléslichkeiten oder Adsorption an Aktivkohle ist mit der beschrie-
benen Methode zwar prinzipiell moglich, konnte aber mit dem realisierten Aufbau nicht
durchgefiihrt werden. Die Beschrankung ergibt sich im Wesentlichen aus den verwendeten
Drucksensoren, da fiir Methanloslichkeiten hohere Driicke und fiir Adsorption eine héhere

Auflésung benétigt wird.
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5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

5.1.2.4 Messgenauigkeit

Messunsicherheiten indirekt gemessener GroBen

Bei der indirekten Messung einer Grofle F', die von mehreren Einflussgrofien x4, xo, ... x, ab-
hangt, setzt sich die Messunsicherheit aus den Unsicherheiten der einzelnen Einflussgrofien
zusammen. Dabei kdnnen sowohl zuféllige als auch systematische Fehler auftreten. Zu den
systematischen Messfehlern gehoren Fehler in der Versuchsdurchfithrung, Vernachlassigung
unbekannter Einflussgrofien oder Abweichungen der tatsidchlichen Messbedingungen von
den beabsichtigten Messbedingungen [58] B0]. Den zufélligen Fehler einer Messung macht
die zufillige Streuung der Messgrofie um den tatsachlichen Wert aus. Der gesamte zufillige
Fehler einer indirekt gemessenen Gréfle kann mithilfe der Gesetze der Fehlerfortpflanzung

aus den zufalligen Fehlern der Einflussgrofien berechnet werden [BS]:

« Fir den maximalen Fehler der indirekt gemessenen Grofie F(xy,zs... x,) gilt B8 El

AF=Y
=1

AZEZ‘

" (5.2)

0
ox

Darin ist g—f; die partielle Ableitung der ZielgroBe F nach der Einflussgrofie z;
und Az; deren maximaler Fehler. Dieser kann zum Beispiel den Fehlergrenzen des
Messgerites entnommen oder sinnvoll abgeschétzt werden [B8]. Der maximale Fehler
AF stellt damit den schlimmsten und gleichzeitig unwahrscheinlichen Fall da, dass

die maximalen Abweichungen aller Einflussgrofien gleichzeitig auftreten.

o Fiir den mittleren Fehler einer indirekt gemessenen Grofle bzw. deren Standard-

abweichung gilt nach dem quadratischen Fehlerfortpflanzungsgesetz von Gauss

S, 1
o= 5 (%o 53

i=1

Darin ist o, die Standardabweichung der Einflussgrofie . Gleichung[.3| gilt, wenn die
Messgrofien untereinander nicht korrelieren 0], wovon in dieser Arbeit ausgegangen
wird. Die Standardabweichung kann aus mehrfacher Messung der Grofie bestimmt

werden. Fiir die absolute Standardabweichung einer Messdatenmenge gilt [33]

1 .
JI:\IN_lkz::l(xk—x). (5.4)

Darin ist N die Anzahl der Messungen und x der Mittelwert der Messgrofie x.
Unter der Voraussetzung, dass es sich bei z um eine normalverteile Messgrofie handelt,
ist es moglich, die Standardabweichung und den maximalen Fehler ineinander

umzurechnen. Denn fiir eine um den Mittelwert £ normalverteilte Grofie x gilt [B3]
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5.1 Messmethoden

— Im Intervall +o liegen 68% aller Messwerte z;

— Im Intervall +20 liegen 95% aller Messwerte x;

— Im Intervall +30 liegen 99% aller Messwerte x;
und daher

Ax
o R —. 5.5
7 5 (5.5
Die angegebenen Intervalle werden Konfidenzintervalle genannt und die zum Konfi-

denzintervall genannte Prozentzahl statistische Sicherheit P [55].

Wird eine Gréfle mehrfach gemessen und ein Mittelwert aus den Einzelmessungen
gebildet, so ist die Unsicherheit des Mittelwertes geringer als die Unsicherheit einer
Einzelmessung. Die Standardabweichung des Mittelwertes  aus n Einzelmessungen

kann folgendermafien berechnet werden [58]:
t
vn

Darin ist o, die Standardabweichung einer Einzelmessung der Groéfle x und ¢ ein

op (5.6)

Oz —

Parameter, der von der Anzahl der Messungen n und von der statistischen Sicherheit
P abhangt. In Tabelle sind einige Werte von ¢ geméf [B8] zusammengestellt.

n 1 2 3 4 5 1020 50

t(P=68%) 1,84 1,32 1,20 1,15 1,11 1,06 1,03 1,01
t (P =95%) 12,7 43 3,18 278 257 223 209 201

Tab. 5.3: Parameter zur Berechnung der Unsicherheit eines Mittelwertes aus mehreren

Einzelmessungen

Anwendung der Fehlerfortpflanzungsgesetze

Die Messgenauigkeit der Sorptionsmessungen wird mithilfe der oben beschriebenen Feh-

lerfortpflanzungsgesetze berechnet. Die Auswertung und Fehlerberechnung erfolgte mit

konstantem Probenvolumen. Die Beladung wird dabei indirekt iiber folgende Groéflen

bestimmt:

P1, P2, P1,2, T7 mp, ‘/17 ‘/27 Pr

Wahrend die Groflen py, pa, p12, T und mp zufilligen Fehlern unterliegen, machen sich

Fehler von Vi, V5, und p, als systematische Fehler bemerkbar, welche die Messwerte

verschieben. Zur Beurteilung der Messgenauigkeit werden drei Fehler betrachtet:

67



5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

1. Standardabweichung der Beladung aufgrund zufélliger Messfehler

%‘Jiﬁm%>

Darin sind z; die Messgrofen py, pa, T, mp und die Beladung g des vorigen Mess-

punktes, da diese Groflen mit zufélligen Fehlern behaftet sind.

2. Standardabweichung der Butanaktivitiat aufgrund zufalliger Messfehler
In den meisten Diagrammen ist die Beladung nicht iiber dem Gleichgewichtsdruck,
sondern tiber der Gleichgwichtsaktivitat aufgetragen, s. Gleichung [3.14] Die Stan-

dardabweichung von a berechnet sich als

" [ da 2
%—Jé(mfﬁ

Darin sind z; die Messgrofien pyo und 7.

3. Maximaler Shift der Beladung aufgrund systematischer Fehler durch Volumen- und

Dichtebestimmung
Ag = Ax;

Darin sind z; die Messgroflen Vi, Vs, pp.

Die in dieser Arbeit an den Messwerten eingezeichneten Fehlerbalken setzen sich folgen-

dermaflen zusammen:

« Fehler der Beladung = 20, + Ag
e Fehler der Aktivitat = 20,

Die partiellen Ableitungen werden als Differenzenquotient mit einer relativen Schrittweite
von 0,02% berechnet. Die berticksichtigten Ungenauigkeiten der Messgrofien sind in
Tabelle 5.4 angegeben. Dabei wurde vereinfachend davon ausgegangen, dass die zufélligen
Schwankungen der Messgroflen normal verteilt sind und die Standardabweichung einem
Drittel des maximalen Fehlers entspricht (s. Gleichung . Die zufillige Streuung der
Temperatur musste abgeschatzt werden, da die Temperaturmessung nur an einer Stelle
im temperierten Bereich erfolgt und eventuelle Temperaturunterschiede im System nicht

erfasst werden.
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5.2 Gasloslichkeiten in PDMS und POMS

GroBe  maximaler Fehler (£) Standardabweichung (+) Quelle

Ly Az; Oabs,z;

D 4 mbar Apr/3 Herstellerangabe

mpr 2 mg Amp,/3 Ablesegenauigkeit

T 1K AT/3 abgeschatzte
Temperiergenauigkeit

%1 0,9 ml -- exp. Bestimmung

Vs 0,24 ml -- exp. Bestimmung

Pp 0,001 g/ml - Angabe des HZG

Tab. 5.4: In der Fehlerfortpflanzung beriicksichtigte Messfehler

5.2 Gasloslichkeiten in PDMS und POMS

5.2.1 Butan

Abbildung [5.3] und [5.4] stellt die Butanbeladung g in PDMS und POMS in Abhéngigkeit
des Druckes bei verschiedenen Temperaturen dar. Es zeigt sich eine hohe Loslichkeit mit
konvexem Verlauf der Isothermen. Dieselben Messwerte sind in Abbildung [5.5] tiber der
Aktivitdt aufgetragen, so dass sich ein temperaturunabhéngiger Verlauf ergibt. Es ist zu
erkennen, dass die Abhéngigkeit der Butanbeladung von der Butanaktivitiat in PDMS
und POMS identisch ist und auch exakt mit den Literaturdaten von Raharjo et al.[89]
iibereinstimmt[[] An den Messwerten fiir PDMS, die mit der oben beschriebenen Anlage
aufgenommen wurden, sind die in Abschnitt erlauterten Fehlerbalken eingezeichnet.
Die vertikalen Fehlerbalken sind so gering, dass sie hinter den Symbolen der Datenpunkte
kaum zu erkennen sind. Die horizontalen Fehlerbalken sind in Abbildung [5.5] insbesondere
bei hohen Driicken deutlich grofler. Diese Unsicherheit in der Aktivitdtsbestimmung geht

im Wesentlichen auf die Unsicherheit der Temperatureinstellung zuriick.

Die Messwerte konnen mit der in Abschnitt vorgestellte Flory-Huggins Gleichung (s.
Gleichung [3.13]) beschrieben werden. Fiir die Butanisotherme ergibt sich dann:

In(ap) = In(pp) + (1 — ¢5) + x (1 — ¢p)°

Zu jedem Messpunkt wurde der Volumenanteil ¢ 5 geméaf Gleichung [3.15 und [4.2] ermittelt

und der Parameter y fiir beide Polymere unter Minimierung der Fehlerquadrate angepasst.

!Die von Raharjo et al. [BJ] in cm?(STP)/ cm‘}‘;’oangegebenen Werte wurden mit der dort angegebenen
Polymerdichte 0,98 g/cm?® umgerechnet.
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Abb. 5.3: Gemessene Butan Loslichkeit in PDMS (TUB)
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Abb. 5.4: Gemessene Butan Loslichkeit in POMS (HZG)
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Abb. 5.5: Gemessene Butan Loslichkeiten in PDMS und POMS als Funktion der Aktivitat
und Vergleich mit Literaturdaten (Raharjo et al. [89])
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Abb. 5.6: Mit angepasster Flory Huggins Gleichung berechnete Butanbeladung

Die optimalen Parameter lauten:

xppms = 0,30
Xproms = 0,34

Diese leicht unterschiedlichen Werte kommen nicht nur durch Messwertstreuung zustande,
sondern auch dadurch, dass die Dichten der ungequollenen Polymere verschieden sind (vgl.
Abschnitt [£.2.2), was sich auf den berechneten Volumenanteil pp auswirkt. Abbildung [5.6
verdeutlicht jedoch, dass dieser Unterschied minimal ist.

Aus den Volumenanteilen lassen sich mit Gleichung B.16] unf [l.2] die gelosten Konzentra-
tionen berechnen. Abbildung zeigt die berechneten und gemessenen Konzentrationen
als Funktion der Aktivitat in arithmetischer und logarithmischer Darstellung. Es ist zu
erkennen, dass die Messwerte auch im Bereich niedriger Aktivitdten sehr gut mit der
angepassten Isothermengleichung tibereinstimmen und einen linearen Verlauf zeigen. Bei
hohen Aktivititen steigen die mit der Flory-Huggins Gleichung berechneten Loslichkeiten
sehr stark an. Dieser Verlauf kann mit den vorliegenden Messdaten aber nur bis zu einer
Butanaktivitit ag = 0,83 bestétigt werden. Aufgrund des Wertebereichs der Messungen
ergibt sich folgender Giiltigkeitsbereich der Anpassung:

0,001 < ap < 0,83

5.2.2 Methan

Die Methanloslichkeit wurde in beiden Polymeren bei denselben Temperaturen gemessen
wie die Butanloslichkeit. Die Messwerte sind in den Abbildungen §.8Jund §.9]dargestellt.

Auf der primédren Ordinate ist jeweils die Beladung ¢ in [mg/g] aufgetragen und auf
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Abb. 5.7: Butanloslichkeit, Messwerte und Anpassung

der sekundéren die geloste Konzentration ¢ in [mol/m?]f] Bei beiden Polymeren ist die
geloste Konzentration linear von der Fugazitat abhangig. Die Verldufe konnen durch die in
Abschnitt [3.2) vorgestellten Gleichungen [3.11] und fir geringe Loslichkeit beschrieben
werden. Fiir die Loslichkeit von Methan gilt damit

e = Sup fM

Sur =S exp(

—AHg
RT

Die Anpassung der Parameter Sy und AHg wurde unter der Minimierung der Summe der

Fehlerquadrate durchgefiihrt. Die optimalen Werte lauten

So.poms = 0,970 mol/(m? bar)
AH poms = —6730 J/mol

So.ppms = 1,623 mol/(m? bar)
AH, ppars = —6221 J /mol

In Abbildung 5.8 und sind die angepassten Funktionen ebenfalls eingezeichnet. Es wird
deutlich, dass sich in POMS weniger Methan 16st als in PDMS. Zum direkten Vergleich sind
in Abbildung [5.10] Methanloslichkeiten dargestellt, die mit den angepassten Funktionen fiir
dieselben Temperaturen berechnet wurden. Die im POMS geloste Methanmenge betragt
jeweils nur ca. drei Viertel des bei gleicher Fugazitiat in PDMS gelosten Methans. Abbildung
b.10] zeigt auBerdem, dass die fiir das PDMS Dehesive 944 gemessenen Methanloslichkeiten
von denen abweichen, die Raharjo et al. [B9] fir das PDMS Dehesive 940 ermittelten,
obwohl die Butanloslichkeiten identisch sind (vgl. Abbildung [5.5)).

2Da im Fall reiner Methansorption keine Polymerquellung auftritt sind diese Werte proportional

zueinander. Bei Butan- und Gemischsorption ist dies nicht der Fall
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Abb. 5.8: Methan Loslichkeit in PDMS, Messwerte (INC) und Anpassung
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Abb. 5.9: Methan Loslichkeit in POMS, Messwerte (HZG) und Anpassung
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Abb. 5.10: Vergleich der Methan Loslichkeit in PDMS und POMS und mit Literaturdaten
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5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

5.2.3 Gemische

Die Loslichkeitsgleichgewichte der bindren Mischungen werden mit der in Abschnitt
beschriebenen Methode formuliert. Demnach wird die Loslichkeit von Methan durch das

vorhandene Butan erhoht und die gesamte Methanloslichkeit lasst sich tiber Gleichung
[B.17 beschreiben:

In Sprges = pp In Sup+¢p In Sup B.17)

Die Berechnung erfolgt unter Verwendung der angepassten Loslichkeitsisothermen von
Methan im Polymer (Sy;p), der von Raharjo et al.[BJ] genannten Methanloslichkeit in
Butan (53, 5) und Gleichungen und zur Berechnung des Volumenanteils (¢g).
Abbildung zeigt, dass die Konzentration gelosten Methans durch Butan deutlich
erhoht werden kann. Zum Beispiel 16sen sich bei 25°C und einer Methanfugazitéat von
20 bar 399 mol/m? reinen Methans in PDMS. Bei einem Gemisch aus Methan und Butan,
mit 10% Butan (yp = 0,1) losen sich bei gleicher Methanfugazitét bereits 502 mol/m?®. Je
mehr Butan vorhanden ist, desto stérker wird die Methanloslichkeit erhoht. Die Abhéngig-
keit ist so ausgepragt, dass die geloste Konzentration bei hohen Butananteilen sogar eine

konvexe Abhéngigkeit von der Fugazitat zeigt, wie sie auch die Butanisotherme aufweist.

Mit den genannten Gleichungen ist es moglich einen Trennfaktor bzw. eine Loslichkeitss-
elektivitat der Polymere anzugeben. Diese wird analog zur Selektivitit einer Gemischad-
sorption [29] formuliert, wobei in Konsistenz zu Gleichung anstelle der Partialdriicke

Fugazitaten eingesetzt werden:

cg fum

ag = 7o om (5.7)
Die Loslichkeitsselektivitat ist nur von der Butanaktivitat ag und der Temperatur abhangig.
Abbildung [5.12] zeigt die berechneten Selektivitiaten bei 10°C, 25°C und 40 °C. Die
Werte variieren zwischen 40 und 130, steigen mit der Butanaktivitat und sinken mit der
Temperatur. Die Aktivitatsabhangigkeit ist mit der konvexen Form der Butanisotherme
zu begriinden, deren Steigung bei geringen Aktivitdten deutlich kleiner und bei hohen
deutlich grofler ist als die der Methanisotherme. Die Temperaturabhangigkeit beruht
darauf, dass die Butanloslichkeit starker temperaturabhéngig ist als die Methanloslichkeit.
Die Werte von POMS liegen hoher als die des PDMS, was dadurch zustande kommt, dass

die Methanloslichkeit in POMS geringer ist.

5.3 Adsorption an der Aktivkohle

5.3.1 Butan und Methan als Einzelgase

In den Abbildungen [5.13 bis[5.1§ sind die Messwerte der Einzelgasadsorptionsisothermen
fur beide Aktivkohlen dargestellt (AK 050 in Abbildung bisp.15, AK 877 in Abbildung
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5 Vermessung und Beschreibung des Adsorptions- und Léslichkeitsverhaltens

bis . Alle Isothermen zeigen im Bereich unterer Driicke die hochste Steigung
und nédhern sich mit steigendem Druck einem konstanten Wert an. Dieser Verlauf ist fir
die Adsorption von Kohlenwasserstoffen an mikroporésem Kohlenstoff charakteristisch
9. Die Butanisothermen verlaufen dabei im niedrigen Druckbereich noch steiler als die
Methanisothermen.

Alle Isothermen kénnen sehr gut mit dem Toth Modell beschrieben werden, das in Abschnitt
[3.1] vorgestellt wurde. Fiir die adsorbierte Konzentration ¢ gilt demnach:

bp
q = Qmax 1 (1/0) "
1+ (bp)']
mit
o (7 )]
b=1>5 — = -1 )
0 &P [RT T B3
T
t=to+a(1-2) B3
T
Gmaz = 9maz,0 ETP |:X <1 - T)] "
0

Die Parameter by, Q, to, &, ¢maz,0 und x wurden an die Messwerte durch Minimierung der
Summe der Fehlerquadrate angepasst. Als Referenztemperatur wurde fir beide Aktivkohlen
Ty = 313,15 K verwendet. Die angepassten Parameter sind in Tabelle[5.] angegeben. Die

berechneten Verldufe sind als durchgezogene Linien in den Abbildungen eingetragen.

Gas bo Q to Q X Gmaz,0
[1/bar] J/mol [mol/m?]

AK 050 Butan 2749 58810 0,302 0,219 0 6647
Methan 0,121 17270 0,690 0 0,332 7929

AK 877 Butan 12691 51950 0,302 0,065 0 4159

Methan 0,172 22190 0,566 0,358 0,3018 7910

Tab. 5.5: Parameter der Sorptionsisothermen an Aktivkohle, Gleichung

5.3.2 Gemische

Die Gemischgasadsorption wird unter Verwendung der Einzelgasisothermen mit der
Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) berechnet, die in Abschnitt erlautert ist.
In den Abbildungen [5.19] bis [5.2]] sind einige Ergebnisse fiir die Gemischadsorption an
AK 050 gezeigt. Abbildung stellt die Abhéngigkeit der adsorbierten Konzentration
q beider Gase als Funktion des Butananteils in der Gasphase dar. Der Gasdruck ist
als Scharparameter gewahlt, die Temperatur betragt konstant 25°C. Abbildung [5.20
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Abb. 5.18: Butan- und Methanadsorption an AK 877
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stellt die dazu korrespondierende Zusammensetzung der Adsorbatphase dar. Es ist zu
erkennen, dass die Adsorption stark butanselektiv ist. Schon geringe Butanmengen im
Gasgemisch verringern die Methanadsorption drastisch. Bei einem Gasdruck von 5 bar
betragt zum Beispiel bei einem Butananteil von yz = 0,001 die adsorbierte Methanmenge
nur noch 1167 mol/m? und damit 43% der Menge, die bei demselben Druck im Falle reiner
Methanadsorption adsorbiert wird (2705 mol/m?). Das Adsorbat besteht an diesem Punkt
schon zu 63% aus Butan. Bei einem Stoffmengenanteil von yz = 0,01 in der Gasphase
werden nur noch 421 mol/m? adsorbiert und das Adsorbat besteht zu 90% aus Butan. Die

Berechnung einer Sorptionsselektivitit gemafl [Z9) und analog zu Gleichung [5.7

_ 48 fu

ag =
B am

liefert das in Abbildung gezeigte Ergebnis. Wie die Loslichkeitsselektivitaten der
Polymere (s. Abbildung zeigt auch die Adsorptionsselektivitiat eine Zunahme mit
sinkender Temperatur. Allerdings nimmt die Selektivitat hier mit steigender Butanakti-
vitdt ab, was auf die konkave Form der Isothermen zuriickzufiithren ist. Die Werte der
Adsorptionsselektivitat bewegen sich im Bereich 200 bis 3000.

Abbildungen bis f.24] zeigen die Ergebnisse analoger Berechnungen fiir AK 877. Sie
sind denen der AK 050 sehr &hnlich. Auch hier ist eine starke Verdringung des Methans
durch Butan zu beobachten, wobei die adsorbierten Mengen etwas geringer sind als bei
AK 050. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass AK 877 in den Einzelgasexperimenten eine
etwas geringere Butankapazitét zeigte als AK 050. Auch die Sorptionsselektivitat von AK
877 fallt im Vergleich zu AK 050 etwas kleiner aus. Zum Beispiel ergibt sich bei ag = 0,8
und 40°C fiir AK 877 eine Sorptionsselektivitat von 110 und fiir AK 050 von 200.

Mit beiden Aktivkohlen wurde am INC Leipzig je ein Experiment zur Ermittlung ei-
nes Gemischgasgleichgewichtes durchgefiihrt. Dabei wurden Gasdruck, Temperatur und
Gaszusammensetzung vorgegeben und die adsorbierten Mengen und die Adsorbatzu-
sammensetzung gemessen. Tabelle stellt die experimentellen Ergebnisse und die bei
aquivalenten Vorgaben mit der IAST berechneten Werte da. Die berechneten Ergebnisse
stimmen im Fall von AK877 sehr gut mit den Messwerten iiberein. Die relative Abwei-
chung betragt fiir die Adsorbatzusammensetzung weniger als 1% und fiir die adsorbierte
Menge 2%. Im Fall von AK 050 sind die Abweichungen etwas hoher und betragen fiir
die Adsorbatzusammensetzung 3% und fiir die adsorbierte Menge 13%. Insgesamt geben
die berechneten Werte die Messergebnisse mit guter Genauigkeit wieder, so dass die

Verwendung der TAST fiir die Gemischadsorption ein gerechtfertigter Ansatz ist.
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Vorgaben Ergebnisse
p T  ys T Tym 9B M Giot
bar]  [C] [ Hoo0 [z [ [

AK 050 Messung: 0,529 25 0,06 0,987 0,013 3112 41 3153
[AST: 0,529 25 0,06 0,985 0,015 3570 54 3570

AK 877 Messung: 0,988 25 0,045 0,971 0,029 2968 88 3056
IAST: 0,988 25 0,045 0,977 0,023 2925 70 2995

Tab. 5.6: Vergleich zwischen der am INC gemessenen Gemischgasadsorption mit der nach
IAST berechneten Werten

5.4 Gasloslichkeiten in Mixed Matrix Filmen

Die Sorptionseigenschaften eines Mixed Matrix Films setzen sich aus denen des Polymers
und des Fiillstoffs zusammen. Wenn die Eigenschaften der einzelnen Phasen erhalten
bleiben und sich nicht gegenseitig beeinflussen, ergibt sich die Beladung der Mixed Matrix
Schicht additiv zu:

gumm = (1 = &) gp + &a 9ax (5.8)

Darin ist gp die Beladung des Polymers, g4x die Beladung der Aktivkohle und &; der
Massenanteil der dispersen Phase. Dieser Zusammenhang ist jedoch fiir die untersuchten
PDMS/AK Mixed Matrix Filme nicht erfillt. In Abbildungen bis sind die
Messergebnisse der Sorptionsmessungen von Methan bei 25°C dargestellt und mit den
nach Gleichung [5.8] berechneten Ergebnissen verglichen. Zur besseren Einordnung der
Werte sind ebenfalls die Loslichkeit in PDMS und die Adsorption an der Aktivkohle
eingezeichnet, die fiir beide einzelne Phasen bestimmt wurden (s. Abschnitt und [5.3).
In Abbildung [5.25]ist zu erkennen, dass die gemessene Methanloslichkeit der Mixed Matrix
Schicht deutlich unter den mit Gleichung berechneten Werten liegt. Diese reduzierte
Sorption legt die Vermutung nahe, dass die Aktivkohle in der Mixed Matrix Membran eine
verminderte Kapazitiat aufweist. Eine solche Reduzierung konnte durch Porenverblockung
zu Stande kommen. Unter der Voraussetzung, dass die Beladung des Polymers in der
MMM unverdndert bleibt, ist es moglich die Beladung der Aktivkohle in der MMM durch
Umstellen von Gleichung [5.8] zu berechnen:

garmumm = (gunenr — (1 —&a) gp ) §1d (5.9)
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Abbildung [5.26] zeigt die so berechneten Werte. Sie entsprechen ca. 11,7 % der normalen
Aktivkohlebeladung. Dieser Faktor wurde durch Minimierung der Fehlerquadrate ermittelt.

I arnins = 0,117 - ghlye (5.10)

Fiir die Beladung der MMM ergibt sich folglich:

gumm = (1 —&1) gp + €4 0,117 - gax (5.11)

Die Messwerte werden durch Gleichung [5.11] entsprechend gut wiedergegeben, was in
Abbildung [5.27) dargestellt ist. Fiir die Butanloslichkeit ergibt sich ein dhnliches Ergebnis.
Jedoch ist der Zusammenhang zwischen berechneter und idealer Aktivkohlebeladung nicht
so eindeutig linear wie im Fall von Methan, wie Abbildung[5.29] zeigt. Aber auch fiir Butan
konnen die Messwerte mit Gleichung [5.11}im Rahmen der Messgenauigkeit wiedergegeben
werden, siche Abbildung [5.30} Die Butansorption wurde ebenfalls bei 10°C und 40°C
gemessen. Auch fiir diese beiden Temperaturen gibt Gleichung die Messergebnisse im

Rahmen der Messgenauigkeit gut wieder. Die zugehorigen Diagramme sind in Abbildung

E.37] und B:32] zu sehen.

5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die gemessene Butanloslichkeit ist in beiden Polymeren gleich grof3, wahrend die Methan-
l6slichkeit in POMS etwas geringer ausfillt als in PDMS. Daraus resultiert eine héhere
Loslichkeitsselektivitat fiir POMS als fiir PDMS. Die Aktivkohlen zeigen beide ein sehr
ahnliches Adsorptionsverhalten, wobei die Butankapazitat der AK 877 etwas geringer ist
als die der AK 050 bei fast gleicher Methankapazitét.

Die in Abschnitt und vorgestellten Gleichungen konnten an die experimentellen
Daten sehr gut angepasst werden, so dass sich die Adsorptions- und Loslichkeitsgleichge-
wichte der reinen Gase mit hoher Genauigkeit beschreiben lassen. Fiir die Formulierung

der Loslichkeitsgleichgewichte bindrer Gemische wird Gleichung |3.17] verwendet, deren
Giiltigkeit fur das Stoffsystem Methan-Butan-PDMS von Raharjo et al. [B9] experimentell
bestatigt wurde, vgl. Abschnitt [3.2.3] Fir die Formulierung der Adsorption von Gasgemi-
schen wird die TAST verwendet, die laut Do 9] fiir die Adsorption von Gemischen linearer
Kohlenwasserstoffe an Aktivkohle gut geeignet. Die Ergebnisse der beiden Experimente
am INC bestétigten, dass die Verwendung der IAST fiir das hier betrachtete Stoffsystem
gerechtfertigt ist.

Die berechneten Adsorptionsselektivitaten der Aktivkohlen liegen deutlich oberhalb der
berechneten Loslichkeitssektivitdten der Polymere. Dadurch wird die Hypothese, dass
es sich bei dem gewéhlten Stoffsystem um eine vorteilhafte Materialkombination fir
sorptionskontrollierte MMM handelt, gestiitzt. Gleichzeitig ist der Einsatz von AK 050 als
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Abb. 5.25: Methansorption an MMM, 25°C: gemessene und ideal berechnete Bela-
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Abb. 5.26: Berechnete Methanbeladung an AK in MMM (Gleichung und Ver-

gleich mit normaler und reduzierter Beladung, 25°C
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Abb. 5.27: Methansorption an MMM, 25°C: gemessene und reduziert berechnete

Beladung (Gleichung [5.11))
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Abb. 5.29: Berechnete Butanbeladung an AK in MMM (Gleichung und Vergleich

mit normaler und reduzierter Beladung, 25°C
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Abb. 5.30: Butansorption an MMM, 25°C: gemessene und reduziert berechnete

Beladung (Gleichung [5.11))
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Abb. 5.31: Butansorption an MMM, 10°C: gemessene und reduziert berechnete
Beladung (Gleichung [5.11))
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Abb. 5.32: Butansorption an MMM, 40°C: gemessene und reduziert berechnete
Beladung (Gleichung [5.11))

Fillstoff Erfolg versprechender als der von AK 877. Denn diese Kohle weist nicht nur ein
héheres Porenvolumen, sondern auch eine héhere Sorptionsselektivitat auf. Aus diesen

Griinden wurde AK 050 als Fillstoff fiir die experimentell untersuchten MMM ausgewéhlt.

Die gemessenen Gasloslichkeiten von Methan und Butan sind in der Mixed Matrix Schicht
gegeniiber den theoretisch erwarteten Werten gleichermaflen stark vermindert. Diese Ver-
minderung wird mit einer reduzierten Adsorptionskapazitit der Aktivkohle interpretiert.
Als Ursache dafiir kommt Porenverblockung in Betracht, durch die Poren unzugénglich

gemacht oder aktive Zentren belegt werden. Porenverblockung gehort zu einer der drei
groBten Schwierigkeiten in der Herstellung von MMM (s. Abschnitt und kann die

Funktion des Fiillstoffes stark einschrédnken oder sogar komplett eliminieren [28)].
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6 Permeationsmessungen

In Permeationsversuchen mit beiden einzelnen Gasen und bindren Gemischen wurden
die charakteristischen Transportparameter Permeanz, Permeabilitat und Selektivitat der
Kompositmembranen (s. Abschnitt experimentell bestimmt. Die Gaspermeations-
anlage zur Vermessung der Membranen wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut. Die

Messdaten zu den gezeigten Ergebnissen sind tabellarisch im Anhang zu finden.

6.1 Messanlage

Alle Permeationsmessungen erfolgten bei isobaren und isothermen Bedingungen. Wie
schematisch in Abbildung dargestellt, wurde der Feed bei Messungen mit Gasge-
mischen zirkuliert, wihrend es sich bei den Einzelgasmessungen um Dead End Betrieb
handelte. Ein ausfiihrliches FlieSbild zeigt Abbildung In den folgenden Abschnitten

sind Anlagenaufbau, Versuchsdurchfithrung und -auswertung sowie Messgenauigkeiten

erlautert.
Einzelgas ~ Gasgemisch
Feed Feed Retentat Bleed _
ps: const. p:: const.
Permeat Permeat
pe: const. ps: const.

Abb. 6.1: Schematische Darstellung der Permeationsmessungen, links: Finzelgas, rechts:

Gasgemisch

6.1.1 Anlagenaufbau

Die Gaspermeationsanlage besteht im Wesentlichen aus drei Teilen: dem Versorgungsteil,

dem Permeationsteil und dem Evakuierungsteil.

« Den Versorgungsteil machen der Mischbehélter (B1), in dem Gasgemische hergestellt
werden kénnen, und die Leitungen zu den Gasflaschen aus. Uber zwei Druckregler

wird das Gas aus dem Versorgungsteil in den Permeationsteil eingeleitet.

e Der Permeationsteil ist als Kreislauf angeordnet, um das Feedgas in Gemischversu-

chen zu zirkulieren. Darin befinden sich die Membrantestzelle (MT), ein Zirkulator
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Abb. 6.2: Gaspermeationsanlage an der TU Berlin

(C1), ein Warmetauscher (HE1) und zwei zusétzliche Feedvolumen zur Erhohung des
Hold-Ups (B2 und B3). Die Testzelle ist in einem mit Wasser gefiillten Temperierbad
platziert. In Gemischgasexperimenten werden Gasproben aus Feed, Retentat und
Permeat zur Analyse mit Probenzylindern entnommen und ein Teil des Retentats
als Bleedstrom iiber ein Rotameter abgeleitet, um einen stationaren Zustand zu
erreichen. Der Permeatdruck kann durch einen Riickdruckregler erhoht oder durch
den Einbau einer zusétzlichen Vakuumpumpe (C3) vermindert werden. Ohne den
Einsatz der Pumpe und des Druckreglers betragt der Permeatdruck ca. 1,1 bar. Die
Vakuumpumpe kann ihn auf ca. 200 bis 300 mbar absenken und der Riickdruckregler

auf bis zu 10 bar erhohen.

Der Evakuierungsteil umfasst eine Vakuumpumpe (C2), Leitungen zu allen An-
lagenteilen und die Auslassleitung in den Abzug. Uber diesen Anlagenteil kann das

gesamte System entspannt und evakuiert werden.
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a) Querschnitt (@ Feedeinlass (6) Membran

b) AufRenansicht, aufgeklappt (@ Retentatauslass (® Sinterplatte

¢) AuBenansicht, geschlossen (® Permeatauslass @ Klemmring
@ Dichtung

Abb. 6.3: Schematische Darstellung der verwendeten Testzelle

Die verwendete Testzelle wurde vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht produziert und ist
in Abbildung dargestellt. Es handelt sich um eine runde Geometrie, in die eine flache
Membranprobe mit 74 mm Durchmesser eingelegt wird. Zur Permeatseite ist die Membran
von einer Sinterplatte mechanisch stabilisiert. Die Feedstromung wird in einem flachen
Spalt (h < 1 mm) parallel zur Membranoberflache durch die Testzelle geleitet. Nach aufien
ist die Membran tiber einen O-Ring abgedichtet. Der effektive Membrandurchmesser ergibt
sich durch Abzug des von der Dichtung eingenommenen Platzes zu 66 mm + 0,5 mm.
Der Mischbehélter ist als Schlaufenapparat gestaltet, so dass durch Einfiillen der Gase
eine Zirkulation entsteht, die den Inhalt durchmischt. Die Geometrie wurde analog zu der
von Blenke [ vorgestellten optimalen Geometrie eines Schlaufenapparates festgelegt.
Eine Schnittzeichnung und die Angaben der wichtigsten Abmessungen sind in Abbildung
6.4 zu finden.

Bei dem Zirkulator handelt es sich um einen druckluftgetriebenen Kolbenkompressor der
Firma Maximator, an dessen Austritt ein zusatzlicher Pufferbehélter mit Druckminderer
angebracht ist, um einen gleichméfligen Volumenstrom zu garantieren. Aulerdem ist ein
interner Warmetauscher vorhanden, der die Kompressions- und Reibungswéarme abfiihrt.
Die Bedienung der Anlage erfolgt ohne Regelung rein manuell. Die Messwerterfassung der
Druck-, Temperatur- und Durchflusssensoren erfolgte iiber Labview. Als einziges regelbares
Instrument ist am Auslass ein Massendurchflussregler eingebaut, iiber den der Gasfluss in
das Abluftsystem aus sicherheitstechnischen Griinden beschrénkt wird. Eine Ubersicht der

verwendeten Messgeriate und deren Genauigkeiten ist in Tabelle zusammengestellt.

89



6 Permeationsmessungen

QL_ 1 el it
) Lange Abmessung
— Auslass x [mm]
— Einlass
«<— Aulenrohr D 219
H L Innenrohr d 114
— Halterungsblech L 960
H 1100
dj | a 60
-] b 80
a
_____ i _“"“_EF"““;EE_ c 13
v
Abb. 6.4: Schnittzeichnung und Abmessungen des Mischbehélters B1
Komponente Hersteller Artikel Bezeichnung  Beschreibung
B1 Silica Sonderanfertigung Schlaufenapparat
V = 37 Liter
B2 Swagelok 304L-HDF4-2250-PD 'V = 2,25 Liter
B3 Silica Sonderanfertigung V = 10 Liter
C1 Maximator DLE 2-GG-SS druckluftgetriebener
Kolbenkompressor
Antriebsdruck 6 bar
C2 ZM Engineering ZRVL-D6 Hochvakuumpumpe
Enddruck 4 mbar
C3 VWR V 86 Membran Vakuumpumpe
MT HZG Testzelle Membrandurchmesser 74 mm
HE Weber Rohrleitungsbau Sonderanfertigung Rohrwendelwérmetauscher
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Sensor  Hersteller — Artikel Messbereich Genauigkeit

PR1  BD Sensors DMP 331i 0...70 bar(abs) < £70 mbar

PR2  BD Sensors DMP 331i 0...40 bar(abs) < +40 mbar

PR3  BD Sensors DMP 331i 0...10 bar(abs) < £10 mbar

PR4  BD Sensors DMP 331i 0...10 bar(abs) < 410 mbar

TR1 UniTherm PT 100 -200...4+600°C +0,1 K

TR2  UniTherm PT 100 -200...4+600°C +0,1 K

TR3 Almemo  NTC ZA9040FS 0...70°C +0,1 K

FR1 Brooks SLA 5863 10...500 N1/min  <20% Fluss: 1% v. Mw.
(CH,) >20% Fluss: 0,2% v. Ew.

FR2 Brooks SLA 5860 0,02...1 NI/min  <20% Fluss: 1% v. Mw.
(CHy) >20% Fluss: 0,2% v. Ew.

FR3 Brooks  SLA 5860 0,1...5 Nl/min ~ <20% Fluss: 1% v. Mw.
(CH,) >20% Fluss: 0,2% v. Ew.

FCR1 Brooks SLA 5853 3...150 Nl/min ~ <20% Fluss: 1% v. Mw.
(CH,) >20% Fluss: 0,2% v. Ew.

Tab. 6.2: Messtechnik der Gaspermeationsanlage

6.1.2 Durchfiihrung und Auswertung von Einzelgasmessungen

Im Rahmen einer Versuchsvorbereitung wurde der Permeationsteil vor jedem Versuch
dreimal bis auf 40 mbar evakuiert und mit Probengas gespiilt, um eine hohe Gasreinheit
im System sicherzustellen. Danach wurde er befiillt und die Permeatseite geoffnet. Da im
Einzelgasversuch keine Zirkulation notwendig ist, blieb der Zirkulator ausgeschaltet und
abgesperrt. Uber die Druckregler wurde ein konstanter Feedruck eingestellt, woraus ein
zustromender Gasstrom resultierte, der den permeierenden Strom ausglich. Nacheinander
wurden verschiedene Feeddriicke angefahren und der stationare Zustand einige Minuten

lang gehalten.

In Abbildung [6.5] ist beispielhaft gezeigt, wie die zeitlichen Verldaufe von Feed- und
Permeatdruck wahrend eines Einzelgasversuches aussehen. Dargestellt ist ein Butanversuch
bei 40°C mit einer PDMS Membran. In diesem Versuch sind zuerst sechs Druckstufen bei
einem Permeatdruck von 1,1 bar danach weitere fiinf Druckstufen bei einem Permeatdruck
von ca. 250 mbar vermessen worden. Da der Saugdruck der Vakuumpumpe nicht eingestellt

wird, sondern sich geméfl deren Kennlinie ergibt, sinkt der Permeatdruck iiber die fiinf
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Abb. 6.5: Zeitlicher Verlauf von Feed- und Permeatdruck wéhrend eines Einzelgasversuches

Druckstufen geringfiigig von 280 mbar bis 230 mbar. Die Versuchsauswertung erfolgte
in einem Excel-Makro, in welchem fiir jede Druckstufe zu mehreren Zeitpunkten die
Permeanz berechnet und dann ein arithmetischer Mittelwert gebildet wird. In Abbildung
6.5|sind zur Veranschaulichung die Zeitpunkte eingezeichnet, zu denen die Permeanz in
diesem Versuch ausgewertet wurde. Als Ergebnis erhélt man dann zu jedem Druckniveau
Wertepaare der gemittelten GroBen Permeanz L, Feeddruck pg, Permeatdruck pp und
Temperatur T. Die zugehorige Permeabilitit P ergibt sich als Produkt der gemittelten

Permeanz und der im REM Bild gemessenen Membrandicke:

f:izn:x(ti) x = pp,pp, T
7 1 “ VPerm(ti)
[ ==

0 2= Ty ) — @)
P=1L-§

Darin ist ¢ ein Zeitpunkt und n die Anzahl der ausgewerteten Zeitpunkte in einer Druckstufe.
Fir T wird die Temperatur des Temperierbades eingesetzt. Die Ergebnisse des in Abbildung
[6.5 gezeigten Versuches sind in Abbildung zu sehen. Die eingezeichneten Fehlerbalken
stellen das nach den Angaben in Abschnitt berechnete 95% Konfidenzintervall dar.
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Abb. 6.6: Ausgewerteter Butan Einzelgasversuch aus Abb. (40°C)

6.1.3 Durchfiihrung und Auswertung von Messungen mit

Gasgemischen
6.1.3.1 Herstellung des Gasgemisches

Vor dem Experiment sind die Gase in Behélter B1 zu mischen. Dazu wird dieser evakuiert,
Butan bis zum Partialdruck pp und Methan bis zum Gesamtdruck p eingefillt. Durch
die spezielle Form des Apparates, wird dabei gleichzeitig der Inhalt durchmischt. Zur
Einstellung der Konzentration kann vereinfachend das ideale Gasgesetz vorausgesetzt und
der Butananteil iber den Partialdruck des Butans berechnet werden:
PB

yp = ) (6.1)
Abbildung zeigt, dass der so berechnete Stoffmengenanteil mit dem im Gaschromato-
graphen gemessenen Wert sehr gut iibereinstimmt. Um die Homogenitat der Mischung zu
tiberpriifen, wurden drei verschiedene Mischungen kontinuierlich abgelassen und beprobt.
Wie in Abbildung [6.8] dargestellt ist, blieb die Zusammensetzung stets konstant. Die
Fehlerbalken entsprechen der in Abschnitt beschriebenen Standardabweichung von

YB.

6.1.3.2 Messung

Die Gemischgasmessung wird kontinuierlich und bei stationdren Bedingungen durchgefiihrt.
Aus B1 wird dem Kreislauf Gasgemisch iiber die Druckregler zugefiihrt, das Permeat und
ein Bleedstrom verlassen das System. Der Bleedstrom ist notwendig, um die Anreicherung
des langsamer permeierenden Methans zu verhindern. Das Gas wird im Permeationsteil
zirkuliert. Die vom Zirkulator in das System eingetragene Warme wird durch einen am
Gerét integrierten Warmetauscher entzogen. Der Feed wird tiber HE1 vortemperiert, da
der Wéarmeiibergang in der Testzelle zur Temperierung des Feedstroms nicht ausreicht.

Da die Gasmenge in B1 begrenzt ist, wird ein Betriebspunkt in zwei Schritten angefahren:
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Abb. 6.8: Homogenitiat der Mischung in

Abb. 6.7: Zusammensetzung der Mischung B1

in B1 (berechnet nach Gleichung
und gemessen mit dem GC)

1. Bei abgesperrter Permeat- und Bleedleitung wird Gas bis zum gewiinschten Feed-
druck eingefiillt, der Zirkulator eingeschaltet und die Temperierung tiber den Wiér-

metauscher HE1 und das Temperierbad eingestellt.

2. Wenn die Temperaturen konstant sind, wird die Permeatseite geoffnet und der Bleed-
strom eingestellt. Der Druck im Feedkreislauf wird iiber die Druckregler nachjustiert.

Unter diesen Bedingungen stellt sich eine konstante Zusammensetzung ein.

Im stationdren Betrieb werden auf der Retentat- und Permeatseite mehrfach Gasproben
genommen und analysiert. Da der Feedvolumenstrom mindestens um den Faktor 100
grofler ist als der Permeatstrom, ist der Unterschied zwischen Feed- und Retentatzusam-
mensetzung gering und im Rahmen der Messgenauigkeit vernachlassigbar. Die Zeit, die
benotigt wird, bis der stationédre Punkt erreicht ist, hangt von der Membran und den
Betriebsbedingungen ab. Durch die mehrfache Beprobung ist es méglich zu beurteilen, ob
der stationdre Punkt erreicht wurde.

Zur Veranschaulichung der Versuchsdurchfithrung zeigt Abbildungen die zeitlichen
Druck- und Temperaturverlaufe eines Gemischgasversuches. Dabei wurden nacheinander
Messungen bei 30, 20 und 10 bar Feeddruck durchgefiihrt. Die konstante Temperatur
von 20°C wurde nach ca. 50 Minuten erreicht. Die Probennahme begann auf jeder Druck-
stufe nach weiteren 50 Minuten. Die Auswertung erfolgt mit einem Excel-Makro zu den
Zeitpunkten der Probennahme. Ublicherweise wurden in den Gemischgasversuchen drei

Proben je Druckstufe genommen (n = 3). Die Zielgrofen Permeanz, Selektivitdt und
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Abb. 6.9: Beispiel eines Gemischgasversuches mit drei Druckstufen

Permeabilitat sind Mittelwerte der an den Messpunkten ausgewerteten Grofien.

EB:l ‘ yBP( )VPerm( )

n = Au (f,r(t:) — [B.p(t:))
T yap(t:) Veerm(t:)
M= 2 Dy (o (1) — o p(8)

Y& ysel)  faur(t) — fap(t)
‘T Z:Zl ysmp(ts)  for(ts) — fB.p(t:)
Pg=Lg-6
Py=Ly-0

Die gemittelten ZielgroBen werden den mittleren Werten von Druck, Temperatur und

Zusammensetzung zugeordnet:

Zw(tl) x:pFapP7T7yB7yM
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GC SRI 8610

Saule S.S5.-GC-Saule (2m x 1/8AD x 2 mm ID), gep.m.: 20% OV-PNAW
Trégergas Helium, p = 10 psi, V ca. 7 ml/min

Detektor TCD, 255°C, Amplifier ,high*

Probenschleife 1 ml
Ofentemperatur 105°C = const.
Analysezeit 4 min

Probenaufgabe = manuell aus Probenzylindern

Tab. 6.3: Informationen zur Gasanalytik

6.1.3.3 Gasanalyse

Die Zusammensetzung der Gasproben wurde mit einem Gaschromatographen ermittelt.
Informationen zum Gerét, der verwendeten Saule und Methode sind in Tabelle [6.3] an-
gegeben. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm Peak Simple. Die Messmethode
wurde so gewahlt, dass eine moglichst gute Bestimmung des Butangehaltes aus dem Butan
Peak moglich war. Der Methanpeak war bei diesen Einstellungen jedoch nicht verlasslich
auszuwerten. Alle verwendeten Messwerte sind Mittelwerte von mindestens zwei Analysen.
Die Kalibrierung erfolgte tiber den Konzentrationsbereich von 1 mol.% bis 100 mol.% Bu-
tan mit acht Priifgasen der Firma Air Liquide und reinem Butan. Da die Abhéngigkeit der
Butankonzentration von der Peakfliche iiber diesen groflen Konzentrationsbereich nicht
absolut linear ist, wurde eine gebrochene Kalibrierfunktion verwendet. Der Messbereich
wurde dazu in drei Abschnitte unterteilt, in denen jeweils eine lineare Kalibrierfunktion
Giiltigkeit hat:

1. Ausgleichsgerade, giiltig fiir Ag < 5282:

yp =3,6-107°- Ag +1,3-107* (6.2)
2. Ausgleichsgerade, giiltig fiir 5282 < Ap < 8760:

yp =4,0-107°- Ag —2,1-1072 (6.3)
3. Ausgleichsgerade, giiltig fiir Ag > 8760:

yp =4,25-107° - Ag — 4,29 - 102 (6.4)

Die Flidchen Ag = 5282 und Ag = 8760 sind die Schnittpunkte der aufeinander folgenden
Kalibriergeraden. Sie entsprechen Butankonzentrationen von 19 mol% und 33 mol%. In
Abbildung [6.10] und sind die Messwerte und die Kalibrierfunktionen dargestellt. Bei

den Messwerten handelt es sich um Mittelwerte aus 30 bis 50 Einzelmessungen.
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Abb. 6.11: Kalibrierfunktion des Gaschromatographen, doppelt logarithmisch
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Abb. 6.13: Relativer Fehler alternativer Kalibrierfunktionen (s. Tabelle zur gewahlten
Kalibrierung

Die Bestimmung der Gaszusammensetzung unterliegt mit dieser Methode iiberwiegend
zwei Ungenauigkeiten. Zum einen tritt eine zuféllige Streuung der Messwerte bei der
Auswertung am Gaschromatographen auf. Zum anderen gibt es fiir die Einteilung der
gebrochenen Kalibrierfunktion keine eindeutige Losung, sondern mehrere Varianten, die
dahnlich gut erscheinen. Die zufallige Messwertstreuung konnte anhand von Wiederho-
lungsmessungen ausgewertet werden. So betragt die Standardabweichung bei den bis zu
50 mal gemessenen Priifgasen maximal 0,5% vom Messwert. Auch die Messwertstreuung
der Gasproben, die wahrend der Versuche nur zwei bis viermal gemessen wurden, liegt
in diesem Bereich, siche Abbildung [6.12] Zur Einschéatzung des systematischen Fehlers
durch Kalibrierungenauigkeit wurde die konzentrationsabhéngige Abweichung zwischen
der gewdhlten und drei alternativen Kalibrierungen betrachtet, die ebenfalls anwendbar
wéaren. In Tabelle [6.4] sind diese drei Kalibrierungen aufgelistet. Abbildung zeigt
den relativen Fehler als Funktion des Butananteils. Im fiir die Versuche dieser Arbeit
relevanten Konzentrationsbereich yg > 2,5% betrigt die maximale Abweichung 2% vom

Messwert.
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Abschnitt 1 Abschnitt 2 Abschnitt 3
Alternative 1 m 3,61-107° 3,89-107° 4,25-107°
n —3,77-1074 —1,09-1072 —4,29-1072
Giiltigkeit Ap << 3758 3758 < Ap << 8889 8889 < Ap
Alternative 2 m 3,61-107° 42-107°
n —3,77-107% —3,49-1072
Giiltigkeit Ap << 5851 5851 < Ap
Alternative 3 m 3,56 -107° 42-107°
n 1,32-107* —3,49-1072
Giltigkeit Ap < 5474 5474 < Ap

Tab. 6.4: Mogliche Alternativen zur gewéhlten Kalibrierung

6.1.4 Berechnung der Messfehler

Die charakteristischen Membranparameter Permeanz, Permeabilitdt und Selektivitét
werden aus mehrere Messgrofien indirekt ermittelt. Wie in Abschnitt beschrieben,
wirken sich die Messunsicherheiten aller Groflen im Rahmen der Fehlerfortpflanzung
auf die Messunsicherheiten der Zielgroffen aus. Zur Berechnung der Messfehler wurden
Gleichungen [5.2 und [5.3] verwendet.

F

" |0
AF:;::1 o

n (9F \°

=1

AZEZ‘

©-2)

Dabei steht F' fiir die Zielgrolen Permeanz, Permeabilitiat und Selektivitat.
F:L P«

Die relevanten Messgrofien z sind im Fall von Einzelgasmessungen
z: pp.pp. T, Vp, 8, dy

und im Fall von Gemischgasmessungen
z:pr,pp, T, Vp, 0,drr, Ys.r, YB.P

Die partiellen Ableitungen wurden durch Differenzenquotienten mit einer relativen Schritt-
weite von 2 - 107° berechnet:

OF AF  F(1,00001-z) — F(0,99999 - x)

or ~ Av 0,00002 - =
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Da alle Messpunkte Mittelwerte mehrerer Einzelmessungen sind, wurde auflerdem Glei-

chung [5.6| angewendet.

O (5-6)

0z = ﬁ
Dabei wurde vorausgesetzt, dass bei den Einzelgasmessungen jeweils fiinf (n = 5) und bei
den Gemischgasmessungen jeweils drei ausgewertete Messpunkte gemittelt werden (n = 3),
siehe dazu Abbildungen [6.5 und [6.9} Auflerdem wird vereinfachend angenommen, dass es
sich bei allen Messfehlern um normalverteilte Messwertstreuung handelt, so dass gemafl
Gleichung zwischen absoluter Standardabweichung und maximalem Fehler folgender
Zusammenhang vorausgesetzt werden kann:

Az

Oabs =

3

Folgende Informationen iiber die Fehler der einzelnen Messgrofien wurden bei der Berech-

nung genutzt:

o Die Herstellerangaben der Messgerategenauigkeiten zu Druck, Temperatur und

Volumenstrom, die in Tabelle [6.2] gezeigt wurden, sind maximale Fehler.

o Der zufillige Fehler der Analyse mit dem Gaschromatographen bewirkt eine relative
Standardabweichung von 0,05%. Der systematischen Fehler durch Kalibrierungenau-
igkeit wurde nicht in die Fehlerrechnung aufgenommen. Die Auswirkungen dieses
Fehlers werden in Abschnitt [6.3] besprochen.

e Die Genauigkeit der Temperaturmessung wird mit einer zusatzlichen zufélligen
Streuung von maximal + 1K beaufschlagt, da die Temperatur nicht direkt in der

Testzelle gemessen wird.

o Die Membrandicke wird anhand von REM Aufnahmen gemessen. Allerdings zeigen
diese Aufnahmen nur einen kleinen Ausschnitt der ganzen Membranfliche. Anhand
von Mehrfachmessungen wird die Genauigkeit dieser Methode mit einer relativen
Standardabweichung von 5% abgeschatzt. Dies entspricht 1,25 pm absoluter Stan-

dardabweichung bei einer 25 pm dicken Membran.

e Der Duchmesser der aktiven Membranfléche ergibt sich durch den Dichtungsring und
kann je nach Kompression des Materials leicht variieren. Die Genauigkeit der Angabe

dy; = 66 mm wird mit der absoluten Standardabweichung 0,5 mm abgeschatzt.

Tabelle fasst die genannten Informationen noch einmal zusammen.
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6.2 Ergebnisse

Grofle  max. Fehler (£) Std.abw. (£) Quelle

Ti Az; Oabs,x;

PE > 9,5 bar: 40 mbar Apr/3 Herstellerangabe
< 9,5 bar: 10 mbar

pp 10 mbar App/3 Herstellerangabe

Vp > 20% des Endwertes: AVP /3 Herstellerangabe

0,2% des Endwertes
< 20% des Endwertes:

1% des Messwertes

T 1K AT/3 abgeschatzt
UYB Cabsap * 3 0,005-yp aus Wiederholungsmessungen
) Oabs,s * 3 0,05-6 abgeschatzt
das Oabs,dy * 3 0,5 mm abgeschatzt

Tab. 6.5: In der Fehlerfortpflanzung beriicksichtigte Messfehler

6.2 Ergebnisse

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Permeationsmessungen dargestellt fir

1. PDMS Membranen

2. POMS Membranen

3. PDMS/AK Mixed Matrix Membranen

4. POMS/AK Mixed Matrix Membranen
Bei den Membranen handelte es sich um die in Abschnitt beschriebenen Komposit-
membranen. Alle untersuchten MMM enthielten jeweils 20% (ma.) Aktivkohle AK050 mit
einer mittleren Partikelgrofle von 3,4 pum. Die dargestellten Einzelgasmessungen wurden
mit derselben Membranprobe ermittelt, wahrend die Gemischgasmessungen mit mehreren

Proben gemessen wurden.

In den folgenden Diagrammen werden die Messwerte entweder iiber die mittlere Fugazitét
oder die mittlere geloste Konzentration eines der beiden Gase aufgetragen. Die Werte

berechnen sich jeweils als arithmetischer Mittelwert zwischen Feed- und Permeatseite:
fim = (fir + fip)/2
Cim = (cip +cip)/2

Darin steht ¢ fiir Butan(i = B) oder Methan (i = M). Einen zusammenfassenden Uberblick
tiber die Versuchsbedingungen gibt Tabelle [6.6] Die Messdaten sind zur Erganzung im
Anhang tabellarisch angegeben. Die Angabe der Permeanzen erfolgt nur in den angehéngten
Tabellen.
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6 Permeationsmessungen

Versuch PF pp T YB,F
Einzelgas Butan 0,7 bis 1,6 bar 0,3 bar; 1,1 bar 20°C; 30°C; 40°C 1
Einzelgas Methan 5 bis 25 bar 1,1 bar 20°C; 30°C; 40°C 0
Gemischgas 10 bis 30 bar 1,1 bar 20°C; 30°C; 40°C 25-5%

Tab. 6.6: Versuchsbedingungen

6.2.1 PDMS Membranen
6.2.1.1 Butanpermeabilitat

Abbildung [6.14] zeigt die Butanpermeabilitat von PDMS als Funktion der mittleren
Butanfugazitat fp,, fiir die Temperaturen 20°C, 30°C und 40°C. Die Permeabilitat nimmt
mit steigender mittlerer Fugazitat zu. Dies ist auf die Quellung des Polymers durch gelostes
Butan zuriickzufithren (vgl. Abschnitt [1.2.3). Dariiber hinaus sinkt die Permeabilitét
mit steigender Temperatur. Dies ist fiir loslichkeitskontrollierte Permeationsvorgiange
typisch, da die Gasloslichkeit mit sinkender Temperatur zunimmt. Die Messwerte der
Gemischgasexperimente weisen fiir jede Temperatur die kleinsten Permeabilitaten auf, da
die Butanfugazititen in den eingesetzten Gasgemischen gering waren. Insgesamt passen
die Werte gut zum Verlauf der Einzelgase. Tendenziell liegen sie zwar etwas hoher, aber
im Rahmen der Messgenauigkeit ist dies zu vernachlassigen.

Abbildung verdeutlicht, dass die Butanpermeabilitidt von der mittleren Fugazitat
nahezu exponentiell abhéngig ist. Allerdings tritt bei allen Einzelgasmessungen ein Versatz
auf, der durch den Wechsel des Permeatdruckes von ca. 1 bar (Betrieb ohne Vakuumpumpe)
auf ca. 0,3 bar (Betrieb mit Vakuumpumpe) entsteht. Aus den eingezeichneten Fehlerbalken
lasst sich schlielen, dass es sich bei diesem Versatz nicht um eine Messungenauigkeit
handelt. Abbildung zeigt dieselben Ergebnisse als Funktion der mittleren gelosten
Butankonzentration cp . In dieser Darstellung ist der Versatz kaum noch erkennbar und
wird unter Berticksichtigung der sich iiberschneidenden Fehlerbalken als vernachléassigbar

bewertet.

6.2.1.2 Methanpermeabilitat

Abbildung [6.16] zeigt die Permeabilitdt von Methan in PDMS als Funktion der mittleren
Methanfugazitét in Einzelgasexperimenten bei 20°C, 30°C und 40°C. Das Permeationsver-
halten des Methans unterscheidet sich deutlich von dem des Butans. Zum einen sind die
Permeabilitaten wesentlich geringer, zum anderen nimmt die Methanpermeabilitat mit
steigender Temperatur zu. Denn durch die geringe Loslichkeit des Methans im Polymer
ist der Stofftransport diffusionskontrolliert. Dariiber hinaus zeigt sich keine Zunahme der

Permeabilitdt mit steigender mittlerer Fugazitét, sondern die Permeabilitdten konnen fiir
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6.2 Ergebnisse
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Abb. 6.14: Permeabilitdt Butan in PDMS, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.15: Permeabilitdt Butan in PDMS, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)

jede Temperatur im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant betrachtet werden. Daraus
lasst sich ableiten, dass Methan in PDMS keine Polymerquellung verursacht.

In Gemischgasexperimenten ist jedoch zu erwarten, dass die Polymerquellung durch
gelostes Butan auch die Permeabilitit von Methan erhoht. In Abbildung [6.17)sind Methan-
permeabilitdten von Gemischgasexperimenten als Funktion der mittleren Butanfugazitét
dargestellt. Die Werte liegen in derselben Groflenordnung wie die der Einzelgasexperimen-
te. Auflerdem ist aufgrund der Messwertstreuung und der Fehlerbalken keine eindeutige

Abhéangigkeit von der Butanfugazitéit erkennbar.
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6 Permeationsmessungen
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6.2 Ergebnisse

6.2.1.3 Selektivitat

In Abbildung [6.1§] sind die in den Gemischgasexperimenten ermittelten Selektivitdten
dargestellt. Je niedriger die Temperatur ist, desto hohere Selektivitaten werden erreicht.
Dabei zeigt sich fir jede Temperatur (20°C, 30°C, 40°C) eine klare Abhangigkeit der
Selektivitdt von der mittleren Butanfugazitit. Diese Abhéngigkeit scheint linear zu sein,

wobei die Steigung des Verlaufes mit sinkender Temperatur grofler wird.

6.2.2 PDMS/AK Mixed Matrix Membranen

6.2.2.1 Butanpermeabilitat

Abbildungen bis zeigen die gemessenen Butanpermeabilitaten der PDMS/AK
MMM. Auch diese Membranen weisen in der Auftragung tiber der mittleren Butanfugazitat
fB.m einen Versatz auf, der durch unterschiedliche Permeatdriicke zustande kommt.
In der Auftragung der Messwerte als Funktion der mittleren Butankonzentration cg,,
(Abbildung verschwindet dieser Versatz vollstandig. Dartiber hinaus liegen die
Messwerte unterschiedlicher Temperaturen bei den Mixed Matrix Membranen naher
beieinander als bei den PDMS Membranen. Dies lasst darauf schlieflen, dass die MMM
eine geringere thermische Quellung aufweisen als die PDMS Membranen.

Die in den Gemischgasexperimenten gemessenen Permeanzen fligen sich fiir die PDMS/AK
nicht mehr in den Verlauf der Werte aus Einzelgasexperimenten ein, sondern sind gegeniiber
diesen leicht erh6ht. Dariiber hinaus sind die Permeabilitaten der PDMS/AK MMM
insgesamt deutlich geringer als die der reinen PDMS Membranen, wie der Vergleich in
Abbildung [6.21] zeigt.

6.2.2.2 Methanpermeabilitat

Die Methanpermeabilitdten der PDMS/AK MMM zeigen qualitativ dasselbe Verhalten
wie die Methanpermeabilitdten der reinen PDMS Membranen. Die in Einzelgasmessungen
ermittelten Methanpermeabilitdten sind von der mittleren Methanfugazitiat unabhéngig
und steigen mit zunehmender Temperatur. In den Gemischgasexperimenten kann im
Rahmen der Messgenauigkeit keine Abhéangigkeit der Permeabilitdten von der mittleren
Butankonzentration festgestellt werden. Im Vergleich mit den reinen PDMS Membranen
in Abbildungen [6.22] und [6.23] fallen zwei Punkte auf, die auch fiir Butan festgestellt

wurden. Zum einen sind die Methanpermeabilitaten der MMM deutlich geringer als die

der Polymermembran und zum anderen liegen die Ergebnisse verschiedener Temperaturen

néher beieinander.
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Abb. 6.19: Permeabilitdt Butan in PDMS/AK, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.20: Permeabilitdt Butan in PDMS/AK , Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.21: Vergleich der Butan Permeabilitdt in PDMS und PDMS/AK
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6.2 Ergebnisse
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Abb. 6.24: Vergleich Selektivitdt in PDMS und PDMS/AK
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6 Permeationsmessungen

6.2.2.3 Selektivitat

Abbildung zeigt die Selektivitdten der PDMS/AK gemeinsam mit denen der PDMS
Membranen. Fiir die MMM liegen jedoch nur Messwerte bei 20°C vor. Die Selektivitaten
beider Membranen steigen mit zunehmender mittlerer Butanfugazitat scheinbar linear
an. Im Vergleich zu den Polymermembranen zeigen die MMM jedoch eine um ca. 15%
erhohte Selektivitat.

6.2.3 POMS Membranen

6.2.3.1 Butanpermeabilitat

Die Butanpermeabilitdten der POMS Membranen sind in den Abbildungen und
in Abhéangigkeit der mittleren Butanfugazitdt und der mittleren gelosten Butankonzen-
tration dargestellt. Wie bei den PDMS und PDMS/AK Membranen zeigt sich in der
Darstellung tiber fg,, der Einfluss des Permeatdruckes durch einen Versatz des ansonsten
exponentiellen Verlaufes. In der Darstellung iiber cp,, ist dieser Versatz nicht mehr zu
sehen. Dartiber hinaus ist fiir POMS Membranen in dieser Darstellung auch kein Einfluss
der Temperatur mehr erkennbar. Alle Messpunkte formen zusammen einen gleichméfligen
Verlauf. Auch die Ergebnisse aus den Gemischgasexperimenten fiigen sich in diesen Verlauf
ein. Abbildung vergleicht die Butanpermeabilitdt von POMS Membranen mit der
Butanpermeabilitat von PDMS Membranen. POMS weist stets geringere Werte auf als
PDMS. Die Reduktion ist abhéngig von der gelosten Konzentration und betragt zwischen

30% bei hohen gelosten Konzentrationen und 50% bei niedrigen.

6.2.3.2 Methanpermeabilitat

Auch die Methanpermeabilitdten der POMS Membranen sind geringer als die der PDMS
Membranen. Sie betragen sowohl in den Einzelgas- als auch in den Gemischgasexperimenten
nur etwas mehr als die Hélfte der Permeabilitdten von PDMS, siehe Abbildung [6.28 und
[6:29 AuBlerdem zeigt sich qualitativ dasselbe Verhalten wie bei den anderen Membranarten.
In den Einzelgasexperimenten ergibt sich im Rahmen der Messgenauigkeit eine von der
Fugazitat unabhéangige Permeabilitit, die mit steigender Temperatur zunimmt. In den
Gemischgasmessungen scheint die Methanpermeabilitdt im Rahmen der Messgenauigkeit

nicht von der mittleren Butanfugazitat abzuhéngen.

6.2.3.3 Selektivitat

Die Selektivitat der POMS Membranen nimmt ebenfalls mit der mittleren Butanfugazitat
nahezu linear zu. Dabei ist die Selektivitat der POMS Membranen ca. 15% hoher als die der
PDMS Membranen, wie Abbildung zeigt. Die experimentellen Werte zeigen demnach
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Abb. 6.25: Permeabilitdt Butan in POMS, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.26: Permeabilitdt Butan in POMS, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.27: Permeabilitat Butan in POMS und PDMS
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6 Permeationsmessungen
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6.3 Beurteilung der Messungenauigkeiten und Reproduzierbarkeit

einen ahnlichen Selektivitatsunterschied zwischen PDMS und POMS wie zwischen PDMS
und PDMS/AK.

6.2.4 POMS/AK Mixed Matrix Membranen
6.2.4.1 Butan

Die Butanpermeabilitaten der POMS/AK MMM stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit
mit denen der POMS Membranen iiberein. Abbildung[6.37und[6.32]zeigen die Messwerte als
Funktion von f,,, p und ¢, . In Abbildung6.33ist der Vergleich zwischen MMM und reiner
Polymermembran dargestellt. Fiir die MMM wurden zwar etwas geringere Permeabilitaten
ermittelt als fiir POMS, aber die Fehlerbalken beider Messreihen tiberschneiden sich.

6.2.4.2 Methanpermeabilitat

Die Einzelgaspermeabilitaten von Methan entsprechen im Rahmen der Messgenauigkeit
ebenfalls den Ergebnissen der reinen Polymermembran, wie in Abbildung zu sehen
ist. In den Gemischgasexperimenten sind die Methanpermeabilitéiten teilweise zwar etwas
geringer als die von POMS Membranen, allerdings ist der Unterschied nicht grof8 genug,
als dass er eine Selektivitatsverbesserung der MMM gegentiiber POMS bewirken wiirde.

6.2.4.3 Selektivitat

In Abbildung sind die Selektivtaten der POMS/AK Membranen im Vergleich zu
denen der POMS Membranen als Funktion der mittleren Butanfugazitat dargestellt. Fiir
beide Membranarten ergibt sich der auch zuvor beobachtete lineare Verlauf. Obwohl der
Anstieg im Fall der MMM etwas steiler zu sein scheint als im Fall der Polymermembranen,
kann im Rahmen der Messgenauigkeit kein Unterschied zwischen den Membranarten
festgestellt werden. Die Selektivitdten liegen sehr nahe beieinander und die Fehlerbalken

uberschneiden sich.

6.3 Beurteilung der Messungenauigkeiten und

Reproduzierbarkeit

6.3.1 Vergleich der berechneten und gemessene Messwertstreuung

Anhand von Wiederholungsmessungen kann man einen Eindruck der Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse bekommen. Dazu wurden mit mehreren PDMS Membranproben Einzelgas-
messungen durchgefiihrt. In Abbildung [6.37] und [6.3§] sind die gemessenen Permeanzen

aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Messwerte sowohl fiir Butan als auch fiir Methan
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Abb. 6.31: Permeabilitdt Butan in POMS/AK, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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Abb. 6.32: Permeabilitdt Butan in POMS/AK, Einzelgas (EG) und Gasgemisch (MG)
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6.3 Beurteilung der Messungenauigkeiten und Reproduzierbarkeit
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Abb. 6.34: Vergleich Methan Permeabilitiat in POMS und POMS/AK, Einzelgas
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Abb. 6.35: Vergleich Methan Permeabilitiat in POMS und POMS/AK, Gasgemisch
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Abb. 6.36: Vergleich Selektivitdt in POMS und POMS/AK
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6 Permeationsmessungen

stark streuen und die Fehlerbalken der einzelnen Messwerte sich nicht iiberschneiden.
Diese Streuung ist auf die unterschiedlichen Dicken der Membranproben zuriickzufiihren,
die sich um bis zu 15 pm unterscheiden. Die Ergebnisse der Permeabilitaten sind in den

Abbildungen [6.39] und [6.40] dargestellt. Zum einen ist zu erkennen, dass sich die Fehlerbal-
ken fast aller Messungen bei gleichem cp,, oder gleichem fj;,, und gleicher Temperatur
iiberschneiden. Zum anderen zeigen die Diagramme, dass die maximale Spreizung der
Messwerte etwas grofier ist, als die angegebenen Fehlerbalken. Bei einem normalverteilten
Messfehler betriagt das Verhéltnis von 95% Konfidenzintervall zu maximaler Spreizung
ca. 2/3 (vgl. S.[60). Anhand von Abbildungen und lasst sich einschétzen, dass

dieses Verhéltnis bei den vorliegenden Messwerten erfiillt ist.

Zur Beurteilung der Selektivitdtsmessgenauigkeit wurden in Abbildung die gemit-
telten Selektivitdten und die der einzelnen Messpunkte in ein gemeinsames Diagramm
eingetragen. Es ist zu erkennen, dass die Streuung der Einzelpunkte fast immer innerhalb
der berechneten Fehlerintervalle fiir den zuféalligen Messfehler liegt. Da die Selektivitat sehr
stark von den Butankonzentrationen in Feed und Permeat abhéngt, kann sich durch eine
leicht verdinderte Kalibrierung des Gaschromatographen bereits eine signifikante Anderung
in der berechneten Selektivitiat ergeben. Da es sich dabei um einen systematischen Fehler
handelt, wurde er nicht in die Fehlerfortpflanzungsrechnung einbezogen. Das Diagramm
in Abbildung zeigt die gemessenen Selektivitaten fiir PDMS und PDMS/AK bei
20°C. Hier werden die Ergebnisse mit denen verglichen, die man bei Verwendung einer
der in Tabelle genannten alternativen Kalibrierungen erhalt. Es ist zu erkennen, dass
die Selektivitiat jedes Messpunktes durch eine andere Kalibrierung ein bis drei Einheiten
nach oben verschoben wird. Dies entspricht ca. 5% bis 15% des Messwertes. Fiir jede
Kalibrierung lasst sich aber immer noch feststellen, dass die PDMS/AK Membranen hoher
liegen als die PDMS Membranen.

Insgesamt konnen die Ergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeit als reproduzierbar

beurteilt werden und die berechneten Fehlerbalken sind in plausibler Gréfenordnung.

6.3.2 Fehleranteile einzelner MessgroBen am Gesamtfehler

Mithilfe der Fehlerberechnung lasst sich beurteilen, in welchem Mafle die Messunsicherhei-
ten der einzelnen Groflen die ermittelten Permeabilitdten und Selektivitdten beeinflussen.
Dazu wurden fiir einige exemplarische Einzelgas- und Gemischgasmessungen die Anteile

der einzelnen Fehler am gesamten maximalen Fehler ausgewertet.

Wie in Abschnitt p.I.2.4]erlautert, setzt sich der maximale Fehler einer indirekten Mess-

groBe linear aus den maximalen Fehlern der direkten Messgrofien multipliziert mit den
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Abb. 6.41: Zufillige Selektivitatsstreuung, Mittelwerte (Symbole) und einzelne Messpunkte
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Abb. 6.42: Selektivitatsungenauigkeit durch Kalibrierung, angewendete Kalibrierung (leere

Symbole), alternative Kalibrierungen (volle Symbole)
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6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

partiellen Ableitungen zusammen [ E0]:
AF =Y oF
i=1

&Ei
Bezug nehmend auf Gleichung werden im Folgenden die Fehleranteile einzelner

Ax; (-2)

Messgroflen als Verhalnis «; folgendermafien berechnet:

gj; Ax;
Vi = AR
Die Ergebnisse sind in Abbildung bis dargestellt. Wie Abbildung zeigt,
setzt sich der Fehler von P, fiir alle Experimente sehr gleichméflig zusammen. Den
grofften Anteil haben die Fehler der Schichtdicke § und des Membrandurchmessers dj,
mit 70% und 20% des Gesamtfehlers. Der Fehleranteil des Permeatstroms Vp ist kleiner

10% und der des Feeddrucks kleiner 5%. In Gemischgasmessungen tragt der Fehler der

(6.5)

Permeatzusammensetzung ebenfalls zwischen 5 und 10% zum Gesamtfehler bei. Die Fehler
von Permeatdruck, Temperatur und Feedzusammensetzung haben keinen nennenswerten
Anteil am Gesamtfehler.

Die Fehler der Butanpermeabilitit setzen sich dhnlich zusammen, siehe Abbildung 6[44. ]
Auch hier machen die Schichtdicke und der Membrandurchmesser in den Einzelgasmes-
sungen den grofiten Fehleranteil aus. Jedoch spielen die Messgenauigkeiten der Driicke
eine umso groflere Rolle, je geringer die transmembranen Druckdifferenz ist. Ihr Anteil
am Gesamtfehler kann bei Druckdifferenzen unter 0,5 bar auf bis zu 20 % ansteigen. Die
Anteile der anderen Fehler nehmen dann entsprechend geringere Werte an. In Gemisch-
gasversuchen spielen aulerdem die Fehler der Gasanalyse eine wichtigere Rolle als bei
der Bestimmung der Methanpermeabilitédten. Der Fehler durch die Gréflen yp p und yp p
kann jeweils zwischen 5% und 20% des Gesamtfehlers ausmachen.

Die Analysegenauigkeit ist auch bestimmend fiir den Gesamtfehler der ermittelten Selekti-
vitdten. Insgesamt gehen bis zu 80% des Fehlers auf die Analytik zuriick. Die Fehler der
Butananteile in Feed und Permeat machen jeweils 35-45% des Gesamtfehlers aus. Dariiber
hinaus sind fiir die Selektivitdten auch die Messfehler der Driicke und Temperaturen von
Bedeutung. Der Anteil am Gesamtfehler betragt fiir den Permeatdruckfehler bis zu 20%,
fiir den Temperaturfehler bis zu 15% und fiir den Feeddruckfehler bis zu 10%.

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Alle vier Membranarten zeigen qualitativ folgende Ergebnisse:
e Die in Einzelgasmessungen ermittelten Butanpermeabilitiaten steigen mit der gelosten
Butanmenge an. Dabei zeigen die isothermen Verldufe in der Auftragung tiber der
mittleren Fugazitét fp,, einen druckabhédngigen Sprung, der in der Auftragung iiber

der mittleren gelosten Konzentration cp.,, verschwindet.
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Abb. 6.43: Anteile der Fehler einzelner Messgréfien auf den Gesamtfehler der ermittelten
Methanpermeabilitat
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6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

o Die Methanpermeabilititen sind in Einzelgasmessungen unter isothermen Bedingun-
gen konstant.

o Mit steigender Temperatur nehmen die Methanpermeabilitaten zu und die Butan-
permeabilitaten ab.

e In den Gemischgasmessungen liegen die Methanpermeabilitdten in derselben Gro-
Benordnung wie in den Einzelgasmessungen und es ist keine eindeutige Abhéngigkeit
von der gelosten Butanmenge zu erkennen.

o Die Selektivitdten nehmen mit steigender geloster Butanmenge zu.

e Die in Gemischgasmessungen ermittelten Butanpermeabilitaten fiigen sich weitestge-
hend in den Verlauf der Einzelgaspermeabilitaten ein und sind nur fir die PDMS/AK
Membranen deutlich erhoht.

Im Vergleich der Membranarten untereinander wurde Folgendes beobachtet:
o Die PDMS Membranen sind permeabler, aber weniger selektiv sind als die POMS
Membranen.
« Die PDMS/AK Membranen weisen im Vergleich zu reinen PDMS Membranen
verminderte Permeabilitaten aber erhohte Selektivitdaten auf.
o Die POMS/AK Membranen zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit dieselben Per-

meabilitdten und Selektivitaten wie die reinen POMS Membranen.

Die gemessene Verbesserung der Selektivitat von PDMS/AK MMM gegeniiber PDMS
Membranen stiitzt die Theorie, auf der diese Arbeit beruht, dass die Kombination von
mikroporoser Aktivkohle und gummiartigem Polymer in einer MMM erfolgsversprechend
ist. Allerdings existieren dabei anscheinend Einschrankungen, da fir die POMS/AK Mem-

branen keine Selektivitatssteigerung erzielt wurde.

Des Weiteren wurde in Abschnitt gezeigt, dass die mit Fehlerfortpflanzung be-
rechneten Messgenauigkeiten die zufallige Messwertstreuung der Permeabilitdten und
Selektivitdten plausibel beschreiben. Jedoch wird die Selektivitit bereits durch geringe
Variation der Kalibrierfunktion deutlich verschoben, hier zwischen 5% und 15%. Diese
hohe Sensitivitat kommt dadurch zustande, dass die partiellen Ableitungen 85§p und ajgp

bei den untersuchten Bedingungen Werte der GrofSenordnungen 102 und 10° annehmen.

Die Ungenauigkeiten der Gaszusammensetzungen machen dadurch den grofiten Anteil an
der Messungenauigkeit der Selektivitét aus, siche Abschnitt [6.3.2]

Im Umkehrschluss bedeutet dies aber auch, dass sich die Permeatzusammensetzung bei den
untersuchten Bedingungen nur um bis zu 2% (vom Messwert) dndert, wenn die Selektivitat
der Membran um bis zu 15% variiert. Ein Membranmodell, in welchem entsprechend zu
hohe oder zu niedrige Selektivitaten hinterlegt sind, kann also trotzdem eine gute Genau-
igkeit fiir die Permeatzusammensetzung aufweisen. Dies ist aus anwendungstechnischer
Sicht eine wichtige Information, da die Permeatzusammensetzung die grofere praktische

Bedeutung hat.
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7 Bildung eines mechanistischen
Stofftransportmodells

7.1 Modellstruktur

Das neue Modell fiir Stofftransport durch MMM beinhaltet die simultane Losung stationarer
differenzieller Stoffbilanzen. In seiner Struktur entspricht es einem eindimensionalen,
axialen Zweiphasenmodell, das in dhnlicher Form auch zur Modellierung von Blasensaulen
oder Festbetten verwendet werden kann [B@]. Durch die Ortsauflosung ist es moglich lokale
Abhéngigkeiten innerhalb der Membran zu erfassen. Dabei ist das Gleichungssystem der
eindimensional diskretisierten Struktur jedoch weniger komplex als das einer vergleichbaren
zwei- oder dreidimensionalen Struktur. Dies stellt einen Vorteil gegeniiber den bisher
veroffentlichten rigorosen Modellen fiir Mixed Matrix Membranen dar (vgl. Abschnitt
£,

Abbildungen und veranschaulichen die Struktur des Modells. Die MMM wird
senkrecht zur Oberfléche diskretisiert. Unter der Voraussetzung homogen verteilter Partikel
ist der Dispersphasenanteil konstant iiber Membranflache und -dicke. In jedem Element
liegen beide Phasen nebeneinander vor und stehen tiber die Phasengrenzfliche Apg in
Kontakt. Da der Fillstoff dispers vorliegt, ist es notwendig diese Phase in regelméafligen
Absténden durch eine stoffdichte Begrenzung in mehrere Schichten zu unterteilen. Durch
diese Einteilung wird der Abgrenzung der einzelnen Partikel voneinander Rechnung
getragen. Die Polymerphase dagegen verlduft kontinuierlich durch die Membran, so dass
den Gasmolekiilen ein durchgingiger Weg im Polymer von der Feed- zur Permeatseite
zur Verfiigung steht. Die einzelnen Schichten werden wiederum in eine bestimmte Anzahl
Diskretisierungspunkte eingeteilt. Die in Abbildung dargestellte Membran besteht aus
drei Schichten, mit jeweils vier Punkten. Im Folgenden wird die Anzahl der Schichten
mit Ng bezeichnet und die Anzahl der Punkte pro Schicht mit Np. Die Gesamtzahl der

differenziellen Elemente N ergibt sich zu
N = Np - Ng

Stofftransport findet sowohl im Polymer als auch im Fillstoff und zwischen beiden Phasen
statt. Da in einem pordsen System verschiedene Transportmechanismen auftreten konnen
(vgl. Abschnitt , wird die Fillstoffphase in drei weitere Phasen unterteilt, siehe dazu
Abbildung [7.3}

1. Eine undurchléissige feste Phase, in der kein Stofftransport auftritt.
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7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

2. Eine Porenphase, welche gasformige Molekiile enthalt und in der viskoser Gasfluss,

gewoOhnliche Diffusion oder Knudsendiffusion auftreten konnen.

3. Eine Adsorbatphase, welche adsorbierte Molekiile enthalt und in der Oberflichendif-

fusion, Bewegung der Kondensatphase oder konfigurelle Diffusion auftreten kénnen.

Die Konzentrationen in Polymer-, Poren- und Adsorbatphase werden in jedem differenziel-
len Element gemittelt und im Folgenden mit ¢, z und ¢ bezeichnet. Die Gasphase in den
Poren befindet sich im Gleichgewicht mit der Adsorbatphase. Die stationdren Stoffbilanzen
werden an einem differenziellen Element folgendermafien formuliert:

Stoftbilanz fiir die Polymerphase:
0= Npotyi(n — 1) = Npgiy,i(n) — Ngy(n) (7.1)
Stoffbilanz fiir die Fullstoffphase:

0= NPore,i(n - 1) - NPOTe,i(”) + NAds,i(n - 1) - NAds,i(”) + NSU,Z(”) (72)

7.2 Auftretende Stoffstrome

7.2.1 Transport im Polymer

Der Stofftransport innerhalb des Polymers ist diffusiv und die Formulierung des Stoffstro-
mes erfolgt wie in Abschnitt [3.3] beschrieben tiber das Ficksche Gesetz. Die in der MMM
dispergierten Partikel bewirken jedoch zwei Anderungen im Vergleich zu Gleichung [3.35]

die fiir reine Polymermembranen formuliert wurde:

1. Unter der Voraussetzung homogen verteilter Partikel ist die fiir den Stoffstrom
zur Verfiigung stehende Querschnittsflache um den Phasenanteil des Fiillstoffes ¢,

reduziert.

2. Der Diffusionsweg durch die Polymerphase einer MMM ist aufgrund der Partikel
langer als durch eine reine Polymermembran. Dies wird durch den Faktor % bertick-
sichtigt. Darin ist 7 die Tortuositit des Diffusionsweges im Polymer. Im Buch von
Do [2Z9) sind vier verschiedene Modelle genannt, um die Tortuositit eines pordsen

Systems abzuschétzen. Hier wird sie folgendermaflen berechnet:
T=1+0,5pq4 (7.3)

Diese Gleichung geht auf J. C. Maxwell zurtick und wurde von Akanni und Evans
2] anhand von Monte-Carlo Simulationen bestétigt [29].
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7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

Fiir den Stoffstrom der Komponente i an der Stelle x im Polymer ergibt sich:

Nora(o) = =1 Dyuto) (1) (1= g (7.4)

Im neuen Modell wird der Konzentrationsgradient durch einen Differenzenquotienten

angenahrt. Fir den Stoffstrom zwischen dem n-ten und dem (n+1)-ten Element gilt

. 1 cGn+1) —cn
Nputys(n) = D) ) =)

Die differenzielle Linge Az berechnet sich aus der Membrandicke § und der Anzahl
differentieller Elemente N:

(1 —a) An

Ap—= 2
TTN 1

7.2.2 Transport im Fiillstoff

Da sich der Stofftransport im Fillstoff auf die Adsorbat- und die Porenphase aufteilen
kann, ist es fiir die Modellierung notwendig zu beurteilen, in welchem Umfang die Poren
mit Gas oder Adsorbat gefiillt sind. In dem hier untersuchten Stoffsystem ist die Poren-
grofenverteilung sehr eng und die Durchmesser liegen im Bereich der Molekiildurchmesser,
s. Abschnitt Dies lédsst darauf schlieflen, dass die Molekiile in den Poren weder
eine mehrschichtige Adsorbatphase bilden noch gasférmig vorliegen, vgl. Abbildungen [4.9
und Es ist daher davon auszugehen, dass nur konfigurelle Diffusion auftritt, die sich
als Oberflachendiffusion formulieren lasst, s. Abschnitt

Ni,Ads(n) =n;5(n) € pa Am

Zur Formulierung des Flusses n; ; wird Gleichung unter Anndherung des Gradienten
durch einen Differenzenquotienten verwendet:

¢i(n+1) = qi(n)

7;LS7Z‘(TL) = —Dsﬂ-(n) A{L‘

Der Stoffstrom Ni’ pore 18t fiir das untersuchte System null, da kein Transport gasformiger
Molekiile in den Poren zustande kommen kann. In anderen Porensystemen konnen jedoch
andere Mechanismen oder sogar mehrere gleichzeitig vorkommen. Ein einfacher Ansatz
Stofftransport in der Porenphase und der Adsorbatphase zu beriicksichtigen besteht darin,

einen Porenfillgrad ¢ zu definieren und diesen dem Volumenanteil der Adsorbatphase

gleichzusetzen.
VAds
/I/J = V
Pore

Allerdings ist es mit diesem Ansatz nicht moglich zu beurteilen, ob oder wie die Adsorbat-

phase den Transport in der Porenphase einschrankt, indem die adsorbierten Molekiile den
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7.2 Auftretende Stoffstrome

effektiven Porendurchmesser verringern. Zur Erfassung dieses Effektes ist ein Modell fiir die
Adsorbatschichtdicke notwendig. Ansétze dafiir sind in der Literatur zu finden, z. B. in den
Biichern von Allen und Do [B B9]. Insgesamt wird der Transport kondensierbarer Gase in
realen pordsen Systemen sehr komplex, wenn mehrere Transportmechanismen gleichzeitig
vorkommen [25]. Lee und Hwang [62] definieren zum Beispiel sechs verschiedene Félle zur

Beschreibung des Transportes kondensierbarer Démpfe in mikropordsen Glasmembranen.

7.2.3 Stoffiibergang

Der zwischen Polymer- und Partikelphase tibergehende Stoffstrom einer Komponente ¢

wird in jedem Element n folgendermafien formuliert:
Ngpi(n) = =Bi(n) [ei(n) — ¢i(n)] dApe (7.5)

Darin ist dApg die Phasengrenzfliche im differentiellen Volumen. Der Strom ist posi-
tiv definiert, wenn er vom Polymer in die Fiillstoffphase iibergeht, vgl. Abbildung (7.3
Der Stoffiibergangskoeffizient [3; wird wie beim diffusiven Stoffiibergang an einer Kugel
berechnet, fir den gilt [BE:

In die Sherwoodzahl gehen der Partikeldurchmesser d, und die Diffusionskoeffizienten im
Polymer D, ; ein. Vereinfachend wird nur der mittlere Partikeldurchmesser verwendet
und die Phasengrenzflache zwischen Polymer und Fillstoff aus der volumenspezifischen
Grenzflache einer Dispersion monodisperser Kugeln und dem differenziellen Volumen

ermittelt.
6
dApG = apqg AMd.CE = d—god AMdiL’
P

Die treibende Konzentrationsdifferenz ist die Differenz zwischen der im Polymer vorhan-
denen Konzentration ¢;(n) und der im Gleichgewicht zur Adsorbatphase befindlichen
Konzentration ¢ (n). Es wird in der Modellierung davon ausgegangen, dass sich das
Gleichgewicht Polymer/Partikel iiber die Gleichgewichte Polymer/Gasphase und Parti-
kel/Gasphase beschreiben lasst. Das bedeutet

¢;(n) = ci(T.p(n), y*(n))

wobei p?(n) und y?(n) den Druck und die Zusammensetzung der Gasphase darstellen, die

mit der adsorbierten Konzentration ¢;(n) im Gleichgewicht stehen.
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7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

7.3 Randbedingungen

Die Randbedingungen ergeben sich aus den Loslichkeits- und Adsorptionsgleichgewich-
ten und aus der Massenerhaltung. Die oberste Schicht der Membran befindet sich im
Gleichgewicht mit dem Feed:

ci(n=1)
i )

i
Die unterste Schicht der Membran befindet sich im Gleichgewicht mit dem Permeat:

1) = ci(Tr,pr, yr) (7.6)
1) =q¢;(Tr,pr,yr) (7.7)

n
n

ci(n=N) = c;(Tp,pp,yp) (7.8)

gi(n = N) = a:(Tp, pr,yp) (7.9)

Aus Kontinuitdtsgriinden muss dariiber hinaus gelten
N;

Yip — =
Nges

(7.10)

Darin steht N; fiir den permeierenden Stoffstrom der Komponente . Dieser ist iiber die

Membrandicke konstant und kann an jeder Stelle n folgendermafien berechnet werden:

Ni = Ni,Poly(n) + Nst(”)

Nyes in Gleichung |7.10[ steht fiir den gesamten Permeatstrom.

. K .
Nges = ZNZ

=1

Darin ist K die Anzahl der Komponenten.

7.4 Vereinfachungen und Annahmen

Entsprechend der in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Modellstruktur, der
formulierten Transportgleichungen und Randbedingungen sind die wichtigsten Vereinfa-

chungen und Annahmen des Modells folgende:

1. Eindimensionaler Transport durch die Membran
Das Modell beruht auf der Vereinfachung, dass der Permeationsvorgang eindimensio-
nal erfasst werden kann. Demnach existieren nur axiale Konzentrationsunterschiede,

d. h. senkrecht zur Membranoberfliache, aber keine radialen.

2. Homogen verteilte Partikel

Der Dispersphasenanteil ist iber Membranfliche und Membrandicke konstant.
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7.4 Vereinfachungen und Annahmen

. Monodisperse, kugelformige Partikel

Zur Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten und der Phasengrenzfldche werden
die Partikel als monodisperse Kugeln betrachtet, deren Durchmesser dem mittleren

Partikeldurchmesser entspricht.

. Isotherme Betrachtung

Das Modell beinhaltet keine Energiebilanzen, da davon ausgegangen wird, dass sich
die Temperatur in der Membran wahrend des Permeationsvorganges nicht dndert.
Diese Vereinfachung impliziert, dass sich Adsorptions- und Desorptionsenthalpien
wéahrend der kontinuierlichen Diffusion im pordsen Fiillstoff autheben. Der Einfluss
des Joule-Thompson-Effektes wird vernachlassigt, da die gesamte Testzelle temperiert

wird.

Gleichgewicht an den Membranrandern
Sowohl auf der Feed- als auch auf der Permeatseite sind beide Phasen im thermody-

namischen Gleichgewicht mit der Gasphase.

Gleichgewicht Polymer /Fiillstoff

Das Gleichgewicht zwischen Polymer und Fiillstoff wird aus den Gleichgewichten
zwischen beiden Phasen mit der Gasphase berechnet. Das bedeutet fiir eine Gasphase
der Temperatur T, des Druckes p und der Zusammensetzung y sind die Konzentration
im Polymer ¢(7,p,y) und die adsorbierte Konzentration ¢(7,p,y) miteinander im
Gleichgewicht.

Verwendung IAST
Fiir die Berechnung der Adsorptionsgleichgewichte mehrerer Komponenten wird die
in Abschnitt Bl beschriebene TAST verwendet.

. Verwendung des Fickschen Gesetzes

Alle Diffusionsvorginge werden nach dem ersten Fickschen Gesetz als Produkt
aus Diffusionskoeffizient, treibendem Konzentrationsgradienten und durchstromter
Fléche formuliert. Fiir die Diffusionskoeffizienten kénnen konzentrationsabhéngige

Formulierungen verwendet werden.

. Konstante Trennschichtdicke

Eine Zunahme der Trennschichtdicke durch Ausdehnung des Polymers wird ver-

nachlassigt.

Weitere Effekte
Das Modell wurde fiir die Modellierung des Stofftransportes durch die aktive Trenn-
schicht entwickelt. Konzentrationspolarisation und Effekte der Stitzstruktur werden

nicht beriicksichtigt. Erweiterungen des Modells zur Einbeziehung dieser Effekte sind
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7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

prinzipiell moglich. In dieser Arbeit wurden die Permeationsversuche bei hinreichend
hoher Uberstréomungsgeschwindigkeit durchgefithrt, um feedseitige Konzentrations-
polarisation auszuschlieen. Auch permeatseitige Konzentrationsunterschiede kénnen
ausgeschlossen werden, da die Testzelle fiir einen moglichst freien Permeatabzug

konstruiert wurde.

7.5 Implementierung

7.5.1 Gleichungssystem
7.5.1.1 Variablen

Die Modellvariablen beinhalten Konzentrationen, Stoffstrome, geometrische Gréfien, Gleich-
gewichtsparameter, Transportparameter und Betriebsparameter. Die Modellierung des
Permeationsvorganges wurde so implementiert, dass die Konzentrationen ¢(n) und ¢(n)
die unbekannten Variablen des Gleichungssystems sind. Folgende Variablen werden vorge-

geben

e Temperatur 7T’

o Feeddruck und Feedzusammensetzung pr und yp

e Permeatdruck pp

o Membrandicke §

o Dispersphasenanteil ¢,

 Partikelgrofie d,

» Partikelporositat e

o Gleichgewichtsbeziehungen und die darin enthaltenen Parameter

o Beziehungen zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten und die darin enthaltenen

Parameter

e Anzahl der Schichten und Punkte Ng und Np
Die Anzahl der Schichten und Punkte ist sinnvoll festzulegen. Durch Division der Mem-
brandicke durch die Partikelgrofle wird die Anzahl der Schichten abgeschétzt, wobei das

Ergebnis auf einen ganzzahligen Wert zu runden ist:

4]

Ng ~ —

s a)
Bei der Anzahl der Punkte pro Schicht Np ist zwischen hohem Rechenaufwand und hoher
lokaler Auflosung abzuwiegen. Die Modellierungen in dieser Arbeit wurden mit Np = 10
durchgefiihrt, siehe dazu Abschnitt Die Anzahl der Schichten Ng betrug in den meisten

Fallen drei.
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7.5 Implementierung

7.5.1.2 Gleichungen

Zur Berechnung der Konzentrationen ¢(n) und ¢(n) miissen die in Tabelle [7.1] aufgelisteten

Stoffbilanzen und Randbedingungen simultan gelést werden.

Gleichung Anzahl bei  Anzahl bei
Einzelgas-  Gemisch-

permeation permeation

7.1] N-2 K(N-2)
7.2 N-2 K(N-2)
7. 1 K
7.7 1 K
7.9 1
7.9 1
711 1
712 1
713 K-1
7.14 K-1
5 2N 2K N

Tab. 7.1: Ubersicht der simultan gelésten Gleichungen bei Einzelgas und Gemischgasper-
meation (K: Anzahl der Komponenten, N: Anzahl diskreter Elemente)

Im Fall von Gemischgaspermeation hdngen die permeatseitigen Randbedingungen von

der Permeatzusamensetzung ab, die nicht vorgegeben wird. Sie werden folgendermafien

formuliert:
0=7p%—pp (7.11)
0=ph— pp‘ (7.12)
0=yh, — Aj[\gf (7.13)
0= b~ - (7.14)

Darin stehen p% und y% fiir Druck und Zusammensetzung der Gasphase, die geméfl
Loslichkeitsgleichgewicht mit der Konzentration ¢(n = N) im Gleichgewicht stehen.
Analog sind p% und y% Druck und Zusammensetzung, die gemafi Adsorptionsgleichgewicht

mit den Konzentrationen g(n = N) im Gleichgewicht stehen.

Neben den unbekannten Konzentrationen ¢(n) und ¢(n) und den vorgegebenen Variablen

existiert in den genannten Gleichungen noch eine Reihe weiterer abhéngiger Parameter.
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7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

Darunter die Konzentrationen ¢*(n), die Diffusionskoeffizienten D,(n), D,(n), die Driicke

p?(n) und p°(n), die Permeatzusammensetzung yp, die Stofftransportkoeffizienten 3(n)

und sdmtliche Stoffstrome. Mit den in den vorangegangenen Abschnitten erlduterten

Beziehungen koénnen die abhéngigen Variablen direkt aus den Konzentrationen ¢(n) und

g(n) und den Vorgaben berechnet werden. Das Gleichungssystem ist somit eindeutig

l6sbar.

7.5.2 Losungsalgorithmus

Das Gleichungssystem wurde in Matlab implementiert. Der Programmaufbau beinhaltet
im Wesentlichen drei Schritte:

1. In Abhéngigkeit von den vorgegebenen Variablen werden die Startwerte berechnet.
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Den Startwert fiir das Konzentrationsprofil im Polymer ¢(n) bildet eine lineare
Interpolation zwischen den Konzentrationen im Gleichgewicht mit Feed und Permeat.
Im Fall von Einzelgaspermeation sind diese Randwerte durch die vorgegebenen
Variablen vollstandig festgelegt. Im Fall der Gemischgaspermeation ist zusatzlich
eine Angabe der Permeatzusammensetzung notwendig, fiir die ein sinnvoller Startwert
abgeschatzt werden muss. Die Startwerte der adsorbierten Konzentrationen g(n)
werden so gesetzt, dass sie sich mit den Konzentrationen im Polymer im Gleichgewicht

befinden.

. Das Gleichungssystem wird mit der Funktion fsolve unter Verwendung des Levenberg

Marquardt Algorithmus gelost. Die Funktion gehort zur Optimization Toolbox und

16st Gleichungssysteme der Form

unter Bestimmung des Vektors #. Dieser Vektor enthélt die Konzentrationen c(n)
und ¢(n). Die Funktion F liefert die Auswertung der in Tabelle angegebenen
Gleichungen unter Verwendung des Vektors & und der Vorgaben. Die Funktion F
nutzt dabei wiederum zahlreiche Unterfunktionen, in denen die abhéngigen Varia-
blen berechnet werden. Da diese Beziehungen teilweise nicht explizit losbar sind,
werden an mehreren Stellen Gleichungsloser notwendig, was die Rechenzeit des
Modells stark beeinflusst. Dazu gehoren im Wesentlichen die Adsorptions- und

Loslichkeitsgleichgewichte und gewisse Zusammenhénge fiir Diffusionskoeffizienten.

. Aus dem ermittelten Losungsvektor & werden die Ergebnisse berechnet. Zur Berech-

nung der Diffusionskoeffizienten und Stoffstrome werden dieselben Unterfunktionen
wie bei der Losung des Gleichungssystems verwendet. Zuséatzlich werden noch Per-

meanz, Permeabilitat und bei Gemischgaspermeation die Selektivitit ausgewertet.



7.6 Ergebnisse des neuen Modells im Vergleich mit dem Maxwell Modell

7.6 Ergebnisse des neuen Modells im Vergleich mit dem
Maxwell Modell

An dieser Stelle werden die Ergebnisse des neuen Modells mit denen des Maxwell Modells
verglichen, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede aufzuzeigen. Dieses wurde als Referenz
ausgewahlt, da es zur Beschreibung von MMM weithin akzeptiert und Grundlage zahl-
reicher weiterer Modelle ist, vgl. Abschnitt Da das Maxwell Modell von konstanten
Permeabilitdten in Polymer- und Fiillstoffphase ausgeht, wurden fiir die Vergleichsrech-
nungen in beiden Phasen konstante Diffusionskoeffizienten und konstante Loslichkeiten
eingesetzt, vgl. dazu Seite [§] Die Modellrechnungen wurden zum einen mit Ng = 3 durch-
gefiihrt, da die meisten modellierten Membranen in Kapitel [§] in drei Schichten geteilt
werden. Zum anderen wurden sie mit Ng = 6 durchgefithrt, um den Einfluss der Schichten
aufzuzeigen. Die nachfolgend verwendeten Grofien sind wie in Abschnitt definiert.

Permeabilitat P

Abbildung zeigt die Abhéngigkeit der bezogenen Gesamtpermeabilitat P/P. vom
Verhéltnis der Permeabilitaten A = P./P,; und dem Dispersphasenanteil ¢, fir Ein-
zelgaspermeation. Die Verlaufe nach Maxwell Modell wurden bereits in Abbildung 2.3
gezeigt.

« In Systemen mit hochpermeabler Fiillstoffphase (A < 1) oder im Grenzfall so-
gar vollstandig durchlassiger Fillstoffphase (A — 0) ist der Diffusionswiderstand
darin vernachléassigbar klein. Das neue Modell liefert in diesem Bereich deutlich
geringere Permeabilitaten als das Maxwell Modell und eine Abhéngigkeit der Per-
meabilitdt von der Anzahl der Schichten. Dies ist auf die Berticksichtigung des
Stofftransportwiderstands im neuen Modell zuriickzufithren. Fir A < 1 wird die
Permeationsgeschwindigkeit vom Stoffiibergangswiderstand zwischen beiden Phasen
limitiert. Eine hohere Anzahl an Schichten bedeutet eine grofere Phasengrenzfliache
und damit einen stiarkeren Einfluss des Stoffiibergangs. Dadurch wird die Permea-
bilitat der MMM gegeniiber dem reinen Polymer umso weniger verbessert wird, je

mehr Schichten in der Membran vorliegen.

« In Systemen mit niedrigpermeabler Fillstoffphase (A > 1) oder im Grenzfall sogar
undurchléssiger Fiillstoffphase (A — 00) ist die Permeationsgeschwindigkeit nicht
vom Stoffiibergangswiderstand abhéngig, sondern durch die Diffusion innerhalb des
Fillstoffes limitiert. Die Ergebnisse des neuen Models sind daher unabhéngig von
der Anzahl der Schichten und entsprechen im Grenzfall denen des Maxwell Modells.
Diese Ubereinstimmung resultiert daraus, dass die Tortuositit der MMM mithilfe

einer Gleichung nach Maxwell berechnet wird, vgl. Gleichung
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e In dem Bereich 0,2 < A < 1 prognostiziert das Maxwell Modell eine Permeabilitéts-
steigerung, das neue Modell eine Permeabilitdtsabnahme. Abbildung stellt die
Gesamtpermeabilitdt noch einmal als Funktion des Dispersphasenanteils fiir drei
verschiedene Werte von A\ = P./P,; dar, um die Gemeinsamkeiten und Unterschiede
beider Modelle zu unterstreichen. Li et al. [63] beobachteten qualitativ den gleichen
Unterschied zwischen ihren Messwerten von Zeolith-A /Polyethersulfone MMM und
den vom Maxwell Modell prognostizierten Permeanzen. Sie fithrten ihn ebenfalls auf
den Transportwiderstand zwischen Partikel und Polymer zuriick und verwendeten
zur Modellierung das in Abschnitt [2.4.9 beschriebene Dreiphasenmodell.

Zur weiteren Veranschaulichung des neuen Modells sind in Abbildung [.6Jund [.7]die
normierten Konzentrationsprofile beider Phasen fiir verschiedene Werte von \ gezeigt. Die
Rechnungen wurden mit konstanten Diffusionskoeffizienten und Loéslichkeiten in beiden
Phasen fiir eine MMM mit drei Schichten und ¢4 = 0,2 durchgefiihrt:

 Fiir hohe Werte von A (vgl. A = 10) bilden sich in beiden Phasen lineare Konzentrati-
onsprofile aus. Durch den hohen Transportwiderstand im Fiillstoff ist der Stoffstrom
darin verschwindend gering und beide Phasen quasi im Gleichgewicht miteinander.
Die linearen Verldufe resultieren aus den konstanten Diffusionskoeffizienten und

Loslichkeiten, die fiir diese Rechnung vorausgesetzt wurden.

« Fir sehr kleine Werte von A (vgl. A = 0,001) ist der Stofftransport im Fiillstoff
hoch und der Gradient der adsorbierten Konzentration nimmt durch den niedrigen
Transportwiderstand sehr kleine Werte an (dg/dz — 0). Da die Begrenzungen
der Schichten in der Fiillstoffphase stoffdicht sind (vgl. Abbildung , weisen die
Profile der adsorbierten Konzentration an diesen Stellen Spriinge auf. Es findet
Stofftransport in den Fillstoff hinein statt, wenn die Konzentration im Polymer
hoher ist als im Gleichgewicht mit der Fiillstoffphase und Transport aus dem Fiillstoff
heraus, wenn sie niedriger ist (vgl. S. . Das Konzentrationsprofil im Polymer
wird durch den Stoffiibergang an den Fillstoff deutlich gekriimmt, verlauft aber
stetig.

 Bei mittleren Werte von A (vgl. A = 0,5) liegen die Konzentrationsprofile zwischen
den zuvor besprochenen Verlaufen fiir sehr hohe und sehr niedrige Werte von A.
In Erganzung zu den Konzentrationsprofilen zeigt Abbildung die normierten
Stoffstrome innerhalb einer MMM fiir A = 0,5. Die Summe aus Stoffstrom im Polymer

und im Fullstoff ist konstant.

Selektivitat o

Abbildungen [7.9 und vergleichen die von beiden Modellen prognostizierten Selekti-
vitdten in Abhéngigkeit von ¢4, A und a./ag4. Die fir das Maxwell Modell dargestellten
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Verldufe wurden bereits in Abschnitt gezeigt. Qualitativ stimmen die Ergebnisse
beider Modelle tiberein: Die Selektivitdat der MMM ist gegeniiber der Selektivitat der Poly-
merphase verbessert, wenn die disperse Phase gegeniiber dem Polymer selektiver und etwas
permeabler ist. Ein erhohter Dispersphasenanteil verstarkt den Effekt. Allerdings sind die
mit dem neuen Modell berechneten Selektivitaten stets kleiner als die Werte laut Maxwell
Modell. Dieser Unterschied wird ebenfalls auf den Stoffiibergangswiderstand zwischen
Partikel und Polymer zuriickgefiihrt. Wie in Abbildung dargestellt, prognostiziert das
neue Modell fiir eine Membran aus drei Schichten mit A = 0,3, ¢4 = 0,3 und «a./ag = 0,2

eine Selektivitatssteigerung um 30% und fir eine Membran mit sechs Schichten um 20%.
Laut Maxwell Modell werden bei denselben Werten 65% Verbesserung erreicht.

Einfluss der Diskretisierung

Wie in den Abbildungen [7.4] [7.5] und gezeigt, kann die Anzahl der Schichten,
in welche die MMM unterteilt wird, einen deutlichen Einfluss auf Permeabilitat und
Selektivitat haben. Der Einfluss wird mit steigendem Werte von P./P; jedoch geringer,
da die Bedeutung des Stoffiibergangswiderstandes am Gesamttransportwiderstand mit
sinkendem P, abnimmt. Der Einfluss von Diskretisierungspunkten pro Schicht ist gering.
Wie Abbildung[7.11] verdeutlicht, sollten die Schichten in mindestens zehn Punkte unterteilt

werden. Eine feinere Diskretisierung ist jedoch nicht notwendig.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse des neuen MMM Modells und des Maxwell Modells stimmen qualitativ
iiberein. Allerdings sind maximal erreichbaren Verbesserungen der MMM gegeniiber einer
reinen Polymermembran geméaf3 des neuen Modells geringer. Besonders aufféllig ist dies
bei der Permeabilitéit, die laut Maxwell Modell fiir A — 0 erheblich und laut dem neuen
Modells kaum verbessert wird. Diese Unterschiede werden auf die Berticksichtigung des
Stofftransportwiderstandes im neuen Modell zuriickgefiihrt.

Die diskrete Auflosung der MMM Struktur im neuen Modell erméglicht die Auswertung
von Konzentrationsprofilen und Stoffstromen in der Membran. Eine Schicht sollte dabei

in mindestens zehn Elemente diskretisiert werden (Ng > 10).

135



7 Bildung eines mechanistischen Stofftransportmodells

2,5 2,5
3 Schichten - - - Modell
¥y =0,2 Maxwell

6 Schichten - == Modell
py=0,2 Maxwell

2,0 2,0

a./oy=0,1 o/ 0y=0,1

1,5 / 0,2 . 15
= 4 0,5 3
~ ,;’,—-1/3 ; ' 1 ';
3 1,0 === ---ii.iig::':'_"" | 1,0 4
: //; :—:4’ :
] 2 / :
0,5 - 5 0,5 -
] 10 ]
0,0 i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T, 0,0 ] T T T T T PO T T T OO T T T T T T T
103 103 101 10! 10° 10> 103 101 101 103
A= Pi,c/ Pia A= Pl',c/ Pia

Abb. 7.9: Selektivitidt einer MMM geméfl neuem Modell und Maxwell Modell, links: drei
Schichten, rechts: sechs Schichten

2,5 - 2,5
1 3 Schichten = == Modell 1| 6 Schichten - == Modell
210 E Gl /U*d = 0,2 Maxwell 210 E e / Oy = 012 Maxwell
] P4=0,3 ] Ppg=0,3
1,5 ] / 0,2 1.5 1
© 1 o T A 0,2
d : ’ */ 5 7 / ’
= - O’f-—-:“é‘ = ] 223X
1,0 e ...-g!:_7.::= S— 31,0 Fecamam= ..-25::/2:3“':--.._
] 0,1 / ] 0,1 /
] 0 ] 0
0,5 7 0,5 -
0,0 i T T T T T T T T T Ty T T T Ty 1T 0,0 i TTITT T TTT ¥ T IO 7 TP 7 TP T T T IO T T
103 102 101 101 10° 103 103 10t 101 102
A= PP A=Pi/Pig

Abb. 7.10: Selektivitit einer MMM geméafl neuem Modell und Maxwell Modell, links: drei
Schichten, rechts: sechs Schichten
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Abb. 7.11: Einfluss von Np in einer MMM mit drei Schichten
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8 Anwendung des Modells

Mit dem neuen, differenziellen Stofftransportmodell kénnen Permeationsvorgénge durch

Polymermembranen und MMM modelliert werden. Im Folgenden wird das Modell auf das
Stoffsystem dieser Arbeit angewendet. Die benotigten Inputparameter sind in Abschnitt
zusammengestellt und umfassen auch die Gleichgewichtsbeziehungen und Diffusi-
onskoeffizienten beider Phasen. Wéahrend die Adsorptions- und Loslichkeitsgleichgewichte
bereits in Kapitel [f] beschrieben wurden, miissen die Diffusionskoeffizienten in Polymer und
Aktivkohle zunéchst noch angepasst werden. Basierend auf dem vollstdndig angepassten
Modell werden dann die modellierten Ergebnisse mit den Messergebnissen verglichen
und schliellich Einfliisse verschiedener Parameter auf die Trenneigenschaften der MMM

prognostiziert.

8.1 Permeation durch Polymermembranen

In Abwesenheit der dispersen Phase vereinfacht sich die Modellstruktur zu einer homogenen,
ebenen Schicht, siehe Abbildung[8.J] Da die Tortuositat fiir o4 = 0 den Wert eins annimmt
(s. Gleichung , ergibt sich fiir den Stoffstrom durch die Membran:

(n+1)—ci(n)
Ax

Dies entspricht der diskretisierten Form von Gleichung[3.33 und damit dem weit verbrei-
teten Losungs-Diffusions Modell.

Am

. G
Ni,Poly = _Di,p

n=1

777777777777777 Nr”7”mm77777777777777”mmm}differenzielles Element

n=N

Abb. 8.1: Struktur des differenziellen Modells zur Modellierung von Polymermembranen

8.1.1 Anpassung der Diffusionskoeffizienten

Konzentrationsabhangige Diffusionskoeffizienten

Da das geloste Butan eine Polymerquellung verursacht, wird zur Modellierung eine Funkti-
on fiir konzentrationsabhéngige Diffusionskoeffizienten benotigt. In Abschnitt wurden
drei mogliche Ansétze dafir vorgestellt: das Modell der aktivierten Diffusion [Bg], das
Free-Volume Modell nach Fang et al.B5] und das modifizierte Free-Volume Modell nach
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8 Anwendung des Modells

Gleichungen Gleichungen
Modell Abkiirzung fiur P, fur D; Parameter
Aktivierte Diffusion AD 3.45(-13.47 3.43(-13.44 bar, b, Enpo,
EB po, kB
Free-Volume FV F. 3.51 3.48[ - 13.49 ©50, & VB, Bawm,
nach Fang et al. 3] mit [3.52 Big, Aqm, Aan
Free-Volume FV A. 3.59 3.63] Do ar, Do, Ear,

nach Alpers [

Ea B, mon, mo B,

mr n, MT,B

Tab. 8.1: Ubersicht der Ansétze zur Formulierung konzentrationsabhingiger Diffusionsko-

effizienten im Polymer

Alpers @]. Tabelle zeigt eine Ubersicht der Modellgleichungen und ihrer Parameter.

Die Parameteranpassung erfolgt in Matlab mithilfe der Funktion fsolve. Dabei wurden

die in Einzelgas- und Gemischgasversuchen gemessenen Feed- und Permeatbedingungen

(Druck, Temperatur und Zusammensetzung) vorgegeben, die Permeabilitdten mit den in

Tabelle B.]] genannten Gleichungen berechnet und der relative Fehler zum Messwert unter

Variation der Parameter minimiert. Bei der Anpassung wurden nur die Versuche bertick-

sichtigt, in denen die Butanaktivitaten der Gasphasen innerhalb des Giiltigkeitsbereichs

der ermittelten Loslichkeitsisotherme lagen, vgl. Seite Auflerdem wurden zuséatzlich zu

den in Abschnitt genannten Annahmen zwei weitere Vereinfachungen getroffen:

1. Keine Quellung des Polymers durch Methan

d. h. die Parameter kys, yar, mo a und mp s sind null. Die Experimente zeigen im

Rahmen der Messgenauigkeit konstante Permeabilitdten. Aulerdem wird Polymer-

quellung iiblicherweise durch Substanzen ausgelost, die sich gut im Polymer losen.
Dies trifft, wie in Abschnitt gezeigt, auf Methan nicht zu. Auch Raharjo et al.
B beobachteten bei ihrer Messungen keine Quellung von PDMS durch Methan.

2. Keine Kompression des Polymers

d. h. der Parameter § in den Free-Volume Modellen ist null. Wird die Parame-

teranpassung ohne diese zusatzliche Annahme durchgefithrt, nimmt [ stets negative

Werte an. Dies bedeutet, dass das freie Volumen im Polymer mit steigender Druck-

differenz zwischen Feed- und Permeatseite zunehmen wiirde und widerspricht der

Modellvorstellung.
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8.1 Permeation durch Polymermembranen

Polymer Modell Parameter Residuen
POMS AD by = 18,04 bp = 18,86 0,18
En,po = 16870 =% Ep po = 20250 =%
kp=12-10"* 2
FVF. ¢ =0,085 a = 0,0001 0,23
By = 0,813 Bup = 1,588
Agnr =3,86-1079 1% 4, 5 —589.10°6 Lm°
v = 2,27 - 1076 Ty = 0°C
FVA. Dyy=27-1007"2  Dyp=29-10"% 2 0,29
B = 14000 3 S Ba,p = 12000 S
m07M:O% m07B:2,8:11—01
mra =0 % mr,p = 0,017 &
PDMS  AD by = 18,28 bp = 19,18 0,47
En,po = 10680 =L Ep po = 12900 X%
kp=1,0-10"* 2
FVF. ¢p0=0,112 a = 0,00009 0,47
By = 0,994 Byp =194
Agar =5,06-1079 0% 4, 5 — 5521076 Lo
vp =1,53-107° T, = 0°C
FVA. Dow=116-10072  Dyp=145-10"5 2" 0,42

Ean = 10000 —3+

3
moar = 0 2

mol

_ 1
mT7M—0 K

Eap =8000 —3+

3
— m
Mo, = 2 {0

mrp = 0,023 %

Tab. 8.2: Parameteranpassung Polymer
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8 Anwendung des Modells

Tabelle zeigt fiir beide Polymere die angepassten Parameter und die Residuen der
Parameteranpassungﬂ Die Einheiten der Parameter sind so gewahlt, dass die Permeabilita-
ten in ﬁoblar und die Diffusionskoeffizienten in m{ berechnet werden. Insgesamt kann mit
allen Modellen eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten erreicht werden, so dass
die Residuen der einzelnen Modelle nahe beieinander liegen. Bei der Anpassung an PDMS
sind sie jedoch hoher als bei der Anpassung an POMS. Dies ist auf hohere Permeabilitdten
und eine groBere Anzahl an Messpunkten zuriickzufiihren (PDMS: 88 Messpunkte, POMS:

64 Messpunkte).

Aus den Parameteranpassungen ergeben sich die in Abbildung [8.2] und gezeigten
Diffusionskoeffizienten. Die Werte liegen zwischen 2 - 10719 bis 4 - 10_9‘%2 und somit in der
GroBenordnung von Diffusionskoeffizienten in Fliissigkeiten [B6]. In beiden Polymeren sind
die Koeffizienten des Methans hoher als die des Butans, was auf die niedrigere Molekiil-
masse des Methans zuriickzufiihren ist. Gleichzeitig zeigt sich in beiden Polymeren und fiir
beide Gase eine Zunahme des Transportparameters mit der gelésten Butankonzentration.
Diese wird durch Polymerquellung verursacht, welche die Polymerketten lockert und
den Diffusionswiderstand verringert. Die Diffusionskoeffizienten sind im PDMS hoher
als im POMS. Dies kann entweder durch einen stirkeren Vernetzungsgrad des POMS
zustande kommen oder daher, dass die Octylgruppen des POMS den Diffusionsweg stéarker
einschrianken als die Methylgruppen des PDMS, vgl. Abbildung Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Modellen treten nur beim Diffusionskoeffizienten von Methan
auf, wobei das Modell der aktivierten Diffusion eine starkere Konzentrationsabhéngigkeit
unterstellt als die anderen. Die mit diesem Modell berechneten Diffusionskoeffizienten
stimmen fiir PDMS sehr gut mit denen iiberein, die sich geméfl der von Raharjo et al.
BY] veroffentlichten Modellparameter ergeben. In Abbildung ist die Temperatur als
zusatzlicher Scharparameter fiir die Koeffizienten nach Free-Volume Modell von Fang et al.
B3 gewihlt. Es zeigt sich eine moderate Abhéngigkeit, indem die Diffusionskoeffizienten
pro 10°C Temperaturerh6hung zwischen 10% (Methan) und 20% (Butan) zunehmen.

Konstante Diffusionskoeffizienten

Um zu priifen, ob die Vernachlédssigung der Konzentrationsabhédngigkeit moglich ist,
wurden aulerdem konstante Diffusionskoeffizienten an die Messwerte angepasst. Die
Anpassung erfolgte wie oben beschrieben, wobei die Permeabilitdt der Komponente i nach

folgender Gleichung berechnet wurde:

1
bPi=———F— Diplcir — ¢
fir — fip #lir )

'Bei der Funktion fsolve sind die Residuen als Summe der Fehlerquadrate definiert. Sie entsprechen

daher der Summe der quadrierten relativen Fehler. Der Wert hat rein qualitative Aussagekraft
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Abb. 8.2: Diffusionskoeffizienten geméaf verschiedener Modelle (20°C), links: in POMS
rechts in PDMS
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Abb. 8.3: Diffusionskoeffizienten gemafl Free-Volume Modell von Fang et al.[35], links: in
POMS rechts in PDMS
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8 Anwendung des Modells

Polymer Parameter Residuen
POMS Py =7,72-1077 20 Py p=6,28- 10—9 el 0,16

D Exp = —8750 molK

mo M= 0 bar mo B = = 9570 bar

mT7M =0 Il( mT,B = —0,0298 K
PDMS Py =1,39-10"% -2 By 5 =3,12-107° mfg(;jar 0,36

D Eap = —13000 K

mo M = 0 bar mo B — 5350 bar

mT7M =0 Il< mT,B = —0,029 K

Tab. 8.3: Parameter fiir das Modell nach Alpers H] mit konstanten Loslichkeiten, Gleichung

5T

Die optimalen Diffusionskoeffizienten lauten fiir POMS D, = 1,0 - 107
Dp =3,8-1071°2 und fiir PDMS Dy, = 2,2- 10722 D = 7,3 10710

Die Werte liegen damit im selben Bereich wie die der konzentratlonsabhanglgen Modelle

mﬁ
S
mj

fiir geringe Konzentrationen. Die Residuen bei der Anpassung der konstanten Diffusi-
onskoeffizienten betrugen bei POMS 4,9 und bei PDMS 2.6 und liegen damit um eine

GroBenordnung hoher als fiir die anderen Modelle.

Free-Volume Modell nach Alpers mit Henry Isothermen

Das Free-Volume Modell nach Alpers mit der Annahme konstanter Loslichkeiten (s.
Gleichung kann in der Praxis zur Modellierung von Permeationsvorgiangen durch
PDMS und POMS verwendet werden [2I]. Obwohl fiir Butan keine konstante Loslichkeit
in den Polymeren gegeben ist, ist es auch in dieser Arbeit moglich die Parameter von
Gleichung so anzupassen, dass eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten
erreicht wird. Die entsprechenden Modellparameter und Residuen sind in Tabelle
angegeben. Das Modell kann jedoch den Sprung, der bei der Auftragung gemessener
Butanpermeabilitdten tiber der mittleren Butanfugazitit entsteht (vgl. Abbildung [6.14
und , nicht abbilden. Da die exakte Beschreibung der Polymerphase Grundlage fiir
Auswertungen der Mixed Matrix Membranen ist, wird das Modell trotz der qualitativ

guten Ubereinstimmung mit den Messergebnissen in dieser Arbeit nicht weiter verwendet.
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8.1 Permeation durch Polymermembranen

mittl. rel. Fehler [%]

Polymer Modell YB,Perm  MPerm P Pg apy Mittelwert
POMS AD 3,0 4,0 4,3 4,2 7,9 4.7
FV F. 1,7 4.4 6,1 3,8 3,6 3,9
FV A. 3,9 4,0 5,3 3,7 10,7 5,5
D = const. 18,3 17,6 14,8 23,4 60,6 26,9
PDMS AD 3,2 6,0 6,3 2,5 4.6 4,6
FV F. 2,8 4.9 4,1 5,9 6,5 4.8
FV A. 2,3 4.8 3,8 5,6 5,7 4.4
D = const. 8,1 11,7 9,4 15,2 21,0 13,1
AD (Raharjo et al.) 4,9 6,3 7,2 6,4 12,2 7.4

Tab. 8.4: Mittlere relative Fehler zwischen Modellgleichungen und Messwerten

8.1.2 Validierung
8.1.2.1 Mittlere relative Abweichung zu den Messwerten

Im Folgenden werden die angepassten Ansétze fiir Diffusionskoeffizienten in dem neuen
Stofftransportmodell eingesetzt und die resultierenden Ergebnisse mit den Messwerten
verglichen. Die Vorgaben fiir die Modellierung entsprechen dabei genau den Messbedin-
gungen. Auf diese Weise ist es moglich die Parameteranpassung nicht nur anhand der
Permeabilitaten zu beurteilen, sondern verschiedene Zielgrofien auszuwerten. Die Polymer-
membranen wurden in zehn Elemente diskretisiert (Ng = 1, Np = 10). Die Inputparameter
entsprechen der Liste auf Seite [[28]

In Tabelle B4l sind die mittleren relativen Fehler zwischen Modell- und Messwert fiir
Permeatzusammensetzung, Pemeatfluss, Methanpermeabilitat, Butanpermeabilitdt und
Selektivitdt angegeben. Insgesamt konnten die Messwerte mit allen Ansétzen fir konzen-
trationsabhangige Diffusionskoeffizienten sehr gut wiedergegeben werden. Die grofiten
Abweichungen zwischen modellierten und gemessenen Werten treten bei der Selektivitat
auf. Die mittlere relative Abweichung liegt hier zwischen 3,6% und 10,7%. Die Permeatzu-
sammensetzung wird am besten wiedergegeben. Hier liegen die mittlere Abweichungen je
nach Ansatz fir die Diffusionskoeffizienten zwischen 1,7% und 3,9 %. Die Verwendung
eines konstanten Diffusionskoeffizienten fithrt bei beiden Polymeren zu deutlich hoheren
Abweichungen zwischen Modell- und Messwert und ist daher nicht sinnvoll.

Die Messwerte der POMS Membranen werden am besten mit dem Ansatz von Fang et
al. BH beschrieben. Die Verwendung dieser Diffusionskoeffizienten in dem neuen Modell

liefert einen mittleren relativen Fehler von 3,9%. Fiir die beiden anderen Ansatze liegt
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8 Anwendung des Modells

dieser Fehler mit 4,7% und 5,5% deutlich hoher. Dagegen lassen sich die Messwerte der
PDMS Membranen mit allen Varianten dhnlich gut beschreiben. Der mittlere relative
Fehler liegt zwischen 4,4% und 4,8 %. Fiur die Diffusionskoeffizienten in der Polymerphase
wird daher im Folgenden sowohl fiir POMS als auch fiir PDMS der Free-Volume Ansatz
von Fang et al. B verwendet. Die Parity Plots in AbbildungVeranschaulichen die sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den so berechneten Werten und den Messergebnissen.
Die Messwerte der PDMS Membranen wurden zusatzlich mit den von Raharjo et al. [8]
veroffentlichten Parametern zum Modell der aktivierten Diffusion validiert. Der geringe
mittlere relative Fehler von 7,4% zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse

dieser Arbeit mit den Ergebnisse von Raharjo et al. [F].

8.1.2.2 Graphische Gegeniiberstellung von Modellierungs- und Messergebnissen

In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse der neuen Modells fiir die Permeation
durch POMS und PDMS gezeigt, bei denen die Vorgaben so gewéhlt wurden, dass
sie den Versuchsbedingungen der Permeationsmessungen moglichst nahe kommen. Die
Messergebnisse wurden zum Vergleich auch in die Diagramme eingetragen. Die exakten
Betriebsbedingungen der Messwerte sind in den Tabellen im Anhang ab S. [[93] aufgefiihrt.

Die Rechnungen wurden wiederum mit 10 Diskretisierungspunkten durchgefiihrt.

Einzelgaspermeation

Abbildung und zeigen fiir Permeation von reinem Butan durch POMS Membranen
die Abhéingigkeit der Permeabilitat von der mittleren Fugazitit und der mittleren gelosten
Konzentration. Die Temperatur betragt 20°C, 30°C oder 40°C und der Permeatdruck
1,1 bar oder 0,3 bar. Die Modellierungsergebnisse sind als Linien und die Messergebnisse
als Symbole eingezeichnet. Die offenen Symbolen kennzeichnen Messwerte, die bei der
Modellanpassung nicht berticksichtigt wurden, weil die Butanaktivitat im Feed grofler
war als 0,83 und damit auBerhalb des festgelegten Giiltigkeitsbereiches, s. S.[71} In beiden
Abbildungen zeigt sich im Rahmen der Messgenauigkeit insgesamt eine sehr gute Uber-
einstimmung. Im Bereich hoher geloster Butankonzentrationen, cp ,, > 2500 “1;1—?, liefert
das Modell jedoch etwas zu hohe Werte. Fiir kleinere Werte von cp,, ist die Uberein-
stimmung mit den Messwerten ausgezeichnet. Abbildung [8.7 und [8.§] zeigen die gleichen
Diagramme fiir Butanpermeation durch PDMS Membranen. Auch fir PDMS stimmen
die modellierten und gemessenen Ergebnisse insgesamt sehr gut tiberein. Jedoch liefert
das Modell wiederum fiir hohe geléste Konzentrationen, hier cg,, > 2300 %, etwas zu
hohe Permeabilitaten. Zusatzlich tritt bei gelosten Konzentrationen cp,, < 1600 ‘;‘111—‘31 eine
geringe Abweichung zwischen Modell die Messwerten auf, die aber im Rahmen der Messge-
nauigkeit vernachléssigbar ist. Bei allen im Folgenden gezeigten Modellierungsergebnissen
ist ¢p,m im POMS kleiner 2500 n;%l und im PDMS kleiner 2300 “I;l—? und somit im Bereich
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Abb. 8.4: Parity Plots zwischen gemessenen und modellierten Gréflen, angepasstes Free-

Volume Modell nach Fang et al. B9 (FV F.)
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Abb. 8.5: Butan Permeabilitaten in POMS Membran als Funktion der mittleren Butanfu-

gazitat, modelliert und gemessen
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Abb. 8.6: Butan Permeabilitaten in POMS Membran als Funktion der mittleren Butan-

konzentration, modelliert und gemessen

hoher Modellierungsgenauigkeit. Abbildung zeigt, dass die berechnete Permeabilitat
von reinem Methan durch POMS und PDMS mit den Messwerten gut iibereinstimmt.
Jedoch wird fiir beide Polymere die Temperaturabhangigkeit der Methanpermeabilitét
unterschétzt, wodurch die Modellergebnisse eine geringere Spreizung aufweisen als die

Messpunkte. Die Ubereinstimmung ist im Rahmen der Messgenauigkeit dennoch gut.

Gemischgaspermeation

Abbildungen [8.10] und stellen den Einfluss von Feeddruck und -zusammensetzung
auf die Permeationseigenschaften von POMS Membranen dar. Betrachtet werden die
Feeddriicke 10, 20 und 30 bar und Butananteile im Feed zwischen 0,5 und 15%. Der
Permeatdruck betragt stets 1,1 bar. Das Modell berechnet fiir beide Gase eine Zunahme
der Permeabilitat mit steigendem Feeddruck und steigendem Butananteil. Abbildung
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Abb. 8.7: Butan Permeabilitaten in PDMS Membran als Funktion der mittleren Butanfu-

gazitdt, modelliert und gemessen
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Abb. 8.8: Butan Permeabilitaten in PDMS Membran als Funktion der mittleren Butan-

konzentration, modelliert und gemessen
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Abb. 8.9: Methan Permeabilitaten in POMS und PDMS Membranen als Funktion der

mittleren Methanfugazitédt, modelliert und gemessen
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die Selektivitdt von POMS Membranen, modelliert und gemessen

[8.10] zeigt die Werte fiir 20°C. Dieser Anstieg ist auf die Polymerquellung durch Butan
zurliickzufiihren, die sich durch beide Parameter verstarkt. Fiir Methan spielt auch die
durch Anwesenheit des Butans erhohte Gasloslichkeit eine Rolle, vgl. Abschnitt 5.2.3] Die

gemessenen Werte stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem Modell tiberein,

liegen jedoch nur bei Butananteilen zwischen 2% und 5% im Feed vor. Wie Abbildung

3. 11| zeigt, steigt auch die Selektivitat mit Feeddruck und Butananteil im Feed an. In

einer Auftragung iiber fz,, sind die Selektivitdten nur noch von der Temperatur abhéngig,
deren Erhohung die Selektivitaten vermindert. Wie Abbildung zeigt, passen die Mo-
dellergebnisse nicht nur gut zu den Messungen dieser Arbeit, sondern auch zu denen von
Mushardt et al. [[§], die am HZG mit 5% Butan im Feed bei verschiedenen Feeddriicken

ermittelt wurden und als Kreuze im Diagramm eingetragen sind.

Die Ergebnisse analoger Berechnungen von PDMS Membranen sind in den Abbildungen
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Abb. 8.12: Einfluss des Feeddrucks und der Feedzusammensetzung auf die Permeabilitédten

in PDMS Membranen, modelliert und gemessen
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Abb. 8.13: Einfluss des Feeddrucks, der Feedzusammensetzung und der Temperatur auf

die Selektivitdt von PDMS Membranen, modelliert und gemessen

B.12 und B.I3| gezeigt. Qualitativ stimmen sie mit den Ergebnissen der POMS Membranen
iiberein, jedoch sind die Permeabilitaten hoher und die Selektivitaten etwas niedriger.
AuBerdem ist in Abbildung [8.13] zu erkennen, dass mit steigender Temperatur eine hohere
Abweichung zwischen berechneter und gemessener Selektivitat auftritt. Wéahrend die
Messwerte bei 20°C sehr gut mit dem Modell iibereinstimmen, ergibt sich eine leichte
Uberschitzung durch das Modell bei 30°C und 40°C.
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8 Anwendung des Modells
8.2 Permeation durch Mixed Matrix Membranen

8.2.1 Anpassung der Diffusionskoeffizienten

Vorgehen

Aus der Porengrofienanlayse wurde darauf geschlossen, dass nur konfigurelle Diffusion als
Stofftransportmechnismus in der Aktivkohle auftreten kann, vgl. Abschnitt [£.3.2.3] Zur
Formulierung des Diffusionskoeffizienten wird in dieser Arbeit der Ansatz von Seidel und
Carl [I00] fur heterogene Oberflichen verwendet. Dieser beinhaltet fir jede Komponente

zwei anpassbare Parameter Dy und a, vgl. Seite Die Parameteranpassung erfolgte
mithilfe des differenziellen Modells an Permeationsmessungen der Mixed Matrix Membra-
nen. Dazu wurde der Permeationsvorgang fiir jeden Einzelgasmesspunkt unter Vorgabe
der Betriebsbedingungen und systematisch variierter Werte von D, und a modelliert.
Durch Vergleich der berechneten und gemessenen Permeabilitdten wurden die am besten
geeigneten Modellparameter identifiziert. Die MMM enthalt 20% Aktivkohle mit §/d, =3
und wurde in drei Schichten mit jeweils zehn Punkten diskretisiert. Auflerdem wurden bei

der Anpassung folgende zwei Annahmen getroffen:

1. Die Polymerphase der MMM weist dieselben Permeationseigenschaften auf wie das
reine Polymer. Folglich werden die Loslichkeitsgleichgewichte und Diffusionskoeffizi-
enten, die in den vorangegangenen Abschnitten und beschrieben wurden,
auch zur Modellierung der MMM verwendet.

2. Die Aktivkohle weist in der Membran eine verminderte Kapazitat auf. Dies wurde
aus den Messungen der Butanloslichkeit an dicken Mixed Matrix Filmen, s. Ab-
schnitt abgeleitet. Es wird davon ausgegangen, dass nur die Gesamtkapazitéit
verringert ist. Die fir die Aktivkohle ermittelten und in Abschnitt [3.] beschriebenen
Adsorptionsisothermen werden zur Modellierung der MMM daher mit dem Faktor
0,117 skaliert, vgl. Abschnitt[5.4:

qarmmm (T, p?) = 0,117 qar (T, p?) (5.10)

Anpassbarkeit

Voraussetzung fiir die Parameteranpassung ist, dass die MMM gegentiber einer Polymer-
membran eine Permeanzéanderung aufweist, die auf die Fiillstoffphase zuriickgefithrt werden

kann. Dies trifft, wie im Folgenden erlautert wird, in dieser Arbeit auf die POMS/AK

Membranen zu, jedoch nicht auf PDMS/AK Membranen.

Beide Membranen enthalten ca. 21%(vol) Aktivkohle. Im Fall impermeabler Partikel waren

die Permeabilitdt der MMM gegeniiber einer Polymermembran auf ca. 71% verringert.
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8.2 Permeation durch Mixed Matrix Membranen

Diese Verringerung kommt durch den reduzierten freien Stromungsquerschnitt und die
Tortuositat des Diffusionsweges durch das Polymer zustande. Sie kann mit Gleichung [2.6
berechnet werden, da das neue Modell fiir impermeable Partikel mit dem Maxwell Modell
tibereinstimmt, s. S. [[31}

Abbildung und zeigen die fiir die einzelnen Gase Methan und Butan gemessenen
Permeabilitdten der PDMS/AK und POMS/AK Membranen im Vergleich zu reinen
Polymermembranen. Bei den Daten der MMM handelt es sich um die in Abschnitt
gezeigten Messergebnisse aus Einzelgasversuchen bei 20°C, 30°C und 40°C. Die Daten der
Polymermembranen wurden, wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, fir dieselben
Versuchsbedingungen modelliert. In Abbildung [8.16] sind die bezogenen Permeabilitdten
dargestellt. Anhand der Diagramme wird deutlich, dass die PDMS/AK Membranen nur
zwischen 45% und 65% der Permeabilitdten von reinem PDMS erreichen. Damit sind
sie deutlich starker reduziert als unter den getroffenen Annahmen theoretisch moglich
ist. Dieses Ergebnis lasst darauf schlielen, dass sich die Permeationseigenschaften des
PDMS in der MMM verschlechtert haben. Eine Polymerverhartung in der Nahe der
Partikel gehort zu den bekannten Fehlstellen, die bei der Herstellung von MMM auftreten
konnen, s. S.[I2} Durch eine solche Verhdrtung sind die Polymerketten weniger beweglich,
der Stofftransportwiderstand steigt und die Diffusionskoeffizienten nehmen ab. Da es
nicht moéglich ist, die veranderten Permeationseigenschaften auf Basis der experimentellen
Daten zu erfassen, kénnen die PDMS/AK Mixed Matrix Membranen im Folgenden nicht
modelliert werden. Die Permeabilitdten der POMS/AK Membranen betragen hingegen
fast immer mehr als 71% der POMS Membranen. D. h. von den 43 Messpunkten mit
Butan liegen nur drei Punkte im Bereich geringer Permeabilitdten knapp unterhalb von
71%, was aber im Rahmen der Modellierungs- und Messgenauigkeit vernachlassigt wird.
Alle anderen Werte liegen dariiber und steigen auf bis zu 98% der POMS Permeabilitét
an. Die Annahme, dass POMS in der MMM seine Eigenschaften nicht verdndert, bzw.
diese Veranderungen vernachléassigbar gering sind, scheint daher gerechtfertigt. POMS
hat generell eine geringere Permeabilitat als PDMS, was auf starker vernetzte, weniger

bewegliche Polymerketten schlieflen lésst.

Die Anpassung der Diffusionskoeffizienten in der Aktivkohle und alle weiteren Model-
lierungen in Abschnitt [8.2.2] und [B.2.3] beziehen sich daher auf MMM aus POMS und
Aktivkohle.

Ergebnis

Fir die Anpassung des Modells nach Seidel und Carl [[00] wurde Dy zwischen 10_10““?2
und 10_5%2 und a zwischen 0,5 und 3,5 variiert. Abbildungen |8.17| und |8.18| zeigen den

mittleren relativen Fehler zwischen gemessener und modellierter Reingaspermeabilitét

in Abhéngigkeit beider Parameter. Bei Methan liegt offenbar eine Korrelation zwischen
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gleich zu reinen POMS Membranen
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Abb. 8.16: Verhéltnis der Permeabilitdten von Mixed Matrix Membranen zu reinen Poly-
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mittl. rel. Fehler

8.2 Permeation durch Mixed Matrix Membranen
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Abb. 8.18: Anpassung von a und Dy fiir Diffusion nach Seidel, Butan
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Abb. 8.19: Angepasste Diffusionskoeffizienten in der Aktivkohle (Modell Seidel und
Carl[I0O0], S. , links: Butan, rechts: Methan

beiden Parametern vor, was an der deutlichen Einfaltung der dargestellten Fléche zu
erkennen ist. Bei Butan ist diese Abhédngigkeit nicht so stark ausgebildet. Der minimale

mittlere Fehler wird bei folgenden Parameterkombinationen erreicht:

Methan: Do = 10-52° a=09
Butan: Dy =5,62-107"2 =27

und betrigt fur die Butanpermeabilitat 3,2% und fiir die Methanpermeabilitat 5,4%. Mit
diesen Parametern ergeben sich die in Abbildung [8.19] gezeigten Diffusionskoeffizienten
in Abhéangigkeit von der adsorbierten Konzentrationen und Temperatur. Dargestellt ist
jeweils der fiir die Versuche und Modellierungen relevante Konzentrationsbereich. Fiir
beide Komponenten liegt eine deutliche Konzentrationsabhéngigkeit der Diffusionskoeffizi-
enten vor, wobei sie bei Butan noch stérker ausgebildet ist. Hier variieren die Werte iiber
sechs Dekaden von 10712 %2 bis 10~¢ m{ in einem Konzentrationsbereich von 150 % Die
Diffusionskoeffizienten des Methans variieren dagegen nur iiber drei Dekaden von 107! m%
bis 1078 %2 in einem Konzentrationsbereich von 650 %1 Damit ist zwar die fiir konfigurelle

Diffusion erwartete starke Konzentrationsabhénigkeit gegeben, allerdings liegen nur die

Koeffizienten im niedrigen Konzentrationsbereich in der laut Roquerol-Malherbe 7] zu
erwartenden Grofenordnung, vgl. Abschnitt[3.3.9. Die starken Konzentrationsabhéngig-
keiten sind jedoch notwendig, um die Einzelgasexperimente abbilden zu kénnen. Wird

dagegen ein konstanter Diffusionskoeffizient an die Messwerte angepasst, erhdlt man als

beste Parameter

»

Methan: D,=16-1079 =

S

Butan: D,=83-107% =

w
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8.2 Permeation durch Mixed Matrix Membranen

mit einem mittleren relativen Fehler fir die Butanpermeabilitat von 11,5 % und fiir
die Methanpermeabilitat von 6,5 %, wobei hohere Abweichungen bei hohen geldsten

Konzentrationen auftreten.

8.2.2 Validierung

Das vollstandig angepasste neue MMM Modell wird im Folgenden anhand von Messwerten

validiert.

8.2.2.1 Mittlere relative Abweichung zu den Messwerten

Zur Beurteilung der Parameteranpassung wurden die Messpunkte dieser Arbeit nachge-
rechnet, wobei die Inputparameter der auf Seite angegebenen Liste entsprachen und

den Messbedingungen gleichgesetzt wurden. Die MMM wurde in drei Schichten mit zehn
Punkten diskretisiert (Ng = 3, Np = 10).

Es ergeben sich die in Tabelle zusammengestellten mittleren relativen Fehler der

ZielgroBlen Permeatzusammensetzung, Permeatfluss, Permeabilitat und Selektivitéat. Fiir

die Einzelgaspermeabilitdten wurden die entsprechenden Werte bereits im vorangegange-
nen Abschnitt genannt, da die Diffusionsparameter unter deren Minimierung angepasst

wurden. Bei der Modellierung der Gemischgasexperimente wird von allen Zielgrolen die
Permeatzusammensetzung am genauesten wiedergegeben. Die mittlere Abweichung betrégt

hier 2,4% vom Messwert. Die hochste Abweichung zwischen Modell- und Messwert tritt bei

den Permeabilitaten und dem Permeatfluss auf, deren mittlere Fehler tiber 10% betragen.
Die Selektivitat wird mit 6% Genauigkeit gut getroffen. Insgesamt werden die Gemisch-
gasergebnisse mit durchschnittlich 9,3% Abweichung zu den Messwerten zufriedenstellend

modelliert.

Anhand der Angaben in Tabelle[8.] ist aber auch zu erkennen, dass die Modellierung der
Gemischgasexperimente mit konstanten Diffusionskoeffizienten gleichermafien gut ist. Dies

ist auf den Konzentrationsbereich zuriickzufiihren, in dem die Gemischgasexperimente

durchgefiihrt wurden. Wie Abbildung[6.31] zeigt, sind die mittleren Butanfugazititen in den

Gemischgasexperimenten gering. Bei hoheren Fugazitaten und somit hoheren adsorbierten

Konzentrationen ist ein deutlicher Unterschied zwischen der Verwendung konstanter

oder konzentrationsabhingiger Diffusionskoeffizienten zu erwarten, wie er auch bei der

Modellierung der Einzelgasexperimente auftritt.

In den folgenden Modellierungen wird das Modell von Seidel und Carl [I00] verwendet.
Zur weiteren Veranschaulichung der Ubereinstimmung des angepassten MMM Modells

mit den Messwerten sind in Abbildung die Parity Plots der Zielgroflen dargestellt.
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8.2 Permeation durch Mixed Matrix Membranen

mittl. rel. Fehler [%]

Modell YB,Perm hperm PM PB [65:3Y4 Mittelwert

Seidel und Carl [[0J EG - 3,7 5,4 3,2 - 4,1
MG 2,4 13,2 13,7 10,9 6,2 9,3

D = const. EG - 10,4 6,5 11,5 - 9.4
MG 2,8 12,5 12,7 11,0 7.4 9,3

Tab. 8.5: Mittlere relative Fehler zwischen Messwerten und Modellierungsergebnissen
POMS/AK Membranen, Einzelgas (EG) angepasst, Gasgemisch (MG) nicht

angepasst

8.2.2.2 Graphische Gegeniiberstellung von Modellierungs- und Messergebnissen

Wie in Abschnitt [8.1.2.2] wurden die folgenden Modellrechnungen so gewahlt, dass sie den
Versuchsbedingungen moglichst nahe kommen und die Messergebnisse in die Diagramme

eingezeichnet werden kénnen.

Einzelgaspermeation

Abbildungen bis [B.23] zeigen die fiir Einzelgaspermeation berechneten Permeabilitéten
bei 20°C, 30°C und 40°C und einem Permeatdruck von 1,1 bar oder 0,3 bar. Analog zu den
Abbildungen bis wird die Butanpermeabilitat einmal iiber fp,, und einmal iber
cp.m aufgetragen und die Methanpermeabilitét tiber far,,. Die Ubereinstimmung zwischen
Modellierungs- und Messergebnissen ist sehr gut und liegt im Rahmen der Messgenau-
igkeiten. Jedoch wird wie bei den POMS Membranen die Temperaturabhéngigkeit der
Methanpermeabilitat etwas unterschatzt, so dass die Spreizung der Modellwerte geringer

ist als die der Messwerte, vgl. S.

Gemischgaspermeation

Abbildung und zeigen die Permeabilititen und Selektivititen in Abhéngigkeit
der Feedzusammensetzung und des Feeddruckes. Permeatdruck und Temperatur sind
konstant und betragen 1,1 bar und 20°C. Der Butananteil im Feed variiert zwischen
0,5 und 15% und der Feeddruck zwischen 10 und 30 bar. Die Messergebnisse wurden
bei gleicher Temperatur und annahernd gleichen Driicken mit Butananteilen zwischen
2% und 5% durchgefiihrt. Zur besseren Einordnung der Ergebnisse sind die berechneten
Permeationseigenschaften von POMS Membranen als gestrichelte Linien in die Diagramme
mit aufgenommen.

Die berechneten Butanpermeabilititen liegen fiir geringe Butananteile im Feed unterhalb

der Werte von POMS und néhern sich diesen mit steigendem yp p an. Zwar passen die
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Abb. 8.25: Selektivtdten in POMS/AK unter Variation von pp und yg g, modelliert und

gemessen

Messergebnisse gut zu den modellierten Ergebnissen der MMM, jedoch ist der Unterschied
zur Polymermembran so gering, dass er fiir die meisten Punkte im Bereich der Messgenau-
igkeit liegt. Ein dhnliches Ergebnis zeigt sich bei den Methanpermeabilitiaten. Diese sind
gemaf Modell immer deutlich geringer als die der POMS Membran. Tendenziell liegen auch
die gemessenen Werte unterhalb von POMS, jedoch koénnen sie die Modellierungsergebnis-
se aufgrund der Messwertstreuung nicht eindeutig bestétigen. Aus den Permeabilitdten
ergeben sich die in Abbildung dargestellten Selektivitidten. Gemal MMM Modell
stimmen sie fiir geringe Werte von yp r mit denen des Polymers tiberein, nehmen aber
mit steigendem Butananteil im Feed deutlich hohere Werte an. Innerhalb des in dieser
Arbeit vermessenen Konzentrationsbereichs liegt auch der Selektivitatsunterschied in der

GroBenordnung der Messungenauigkeit und wird von den Messwerten nicht auflost.
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Abb. 8.26: Selektivtiten in POMS/AK Membranen, modellierter (Linien), in dieser Arbeit

gemessener (Punkte), von Mushardt et al. [[8] gemessen (Kreuze)

Mushardt et al. [[8] fihrten am HZG Permeationsmessungen mit Methan/n-Butan
Gemischen bei hoheren Butananteilen im Feed durch. Dabei ist es ihnen fiir verschie-
dene Betriebsbedingungen gelungen eine Selektivititssteigerung fiir POMS/AK MMM
gegeniiber POMS experimentell nachzuweisen [[8]. Zur weiteren Validierung des Modells
wurde der Permeationsvorgang auch fiir die Versuchsbedingungen von Mushardt et al.
[[] simuliert. Die verwendete MMM enthélt 20%(gew.) Aktivkohle AK050 mit einem
Verhéltnis 6 /dp =~ 4. Die Modellierung wurde mit Ng = 4 und Np = 10 durchgefiihrt.
Abbildung [8.26] stellt die Ergebnisse im Vergleich mit den Messwerten dar. Dabei sind
die POMS Ergebnisse in grau und die MMM Ergebnisse in schwarz dargestellt. Im linken
Diagramm ist die Selektivitét bei konstanter Feedzusammensetzung (yp r = 5%) tber
dem Feeddruck (pg : 10 bis 40 bar) aufgetragen. Die Groflenordnung zwischen Modell-
und Messwerten stimmt sehr gut iiberein, jedoch berechnet das Modell iiber den gesamten
Druckbereich eine stetig steigende Selektivitat, wahrend die gemessenen Selektivitaten bei
30 bar ein Maximum aufweisen. Die grofite Abweichung zwischen Modell- und Messwerten
tritt bei 40 bar auf und liegt bei ca. 20%. Die mittlere Abweichung zwischen den model-
lierten und gemessenen Selektivitaten betrdgt fir POMS 5% und fir POMS/AK 10%.
Im rechten Diagramm ist die Selektivitit iiber dem Butananteil im Feed bei konstantem
Druck (pr = 30 bar) aufgetragen. Mess- und Modellwerte stimmen in Gréenordnung und
qualitativem Verlauf tiberein. Allerdings liegen die von Mushardt et al. [7§ gemessenen
Selektivitdten fiir POMS und POMS/AK bei yp r < 0,02 um bis zu 20% hoher als die
Modellergebnisse und fir POMS/AK bei yp r = 0,05 ca. 15 % niedriger.

Die Vergleiche der Modellierungsergebnisse mit den Messwerten dieser Arbeit und von
Mushardt et al. [[8] unterstreichen, dass die Aussagen des neuen MMM Modells insgesamt

sinnvoll sind. So konnte gezeigt werden, dass innerhalb des hier vermessenen Parameterbe-
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reichs keine signifikanten Unterschiede zwischen POMS und POMS/AK MMM zu erwarten
sind und diese grofitenteils innerhalb der Messungenauigkeiten liegen. Dies begriindet die
Ubereinstimmung der Messergebnisse beider Membranarten in Abschnitt Fir den
von Mushardt et al. [[8] untersuchten Parameterbereich wurden Selektivitédsunterschiede
berechnet, die insgesamt gut zu den Messergebnissen passen. Anhand dieses Vergleiches
scheint das Modell aber die Selektivitatssteigerung im Bereich hoher Butankonzentrationen

zu iiberschatzen und im Bereich niedriger zu unterschatzen.

8.2.3 Modellprognosen

Im Folgenden werden anhand einiger Rechnungen mit dem angepassten Modell Progno-
sen iiber den Einfluss verschiedener Parameter auf die Permeationseigenschaften von
POMS/AK MMM gewagt. Ziel dieser Berechnungen ist es, fir weitergehende Arbeiten
Parameterbereiche zu identifizieren, in denen der Einsatz von POMS/AK MMM erfolgs-
versprechend ist. Vor dem Hintergrund der im vorangegangenen Abschnitt diskutierten

Validierung sind die Aussagen der Modellierungen in erster Linie qualitativ zu bewerten.

In den Abbildungen bis werden jeweils die Verhaltnisse der Permeabilitaten
und Selektivitdten zwischen MMM und POMS (d. h. ﬁ mit X: Pg, Py oder a) in

Abhéngigkeit verschiedener Parameter dargestellt.

Dispersphasenanteil

Abbildung B:27] zeigt den Einfluss des Dispersphasenanteils bei einem Permeationsvorgang
mit 30 bar Feedruck, 1,1 bar Permeatdruck und einem Butananteil im Feed von 3%
oder 5% bei 20°C. Die Membran wurde in drei Schichten mit zehn Punkten diskretisiert
(Ng = 3, Np = 10). Die bezogenen Permeabilitdten von Butan und Methan sinken mit
steigendem Dispersphasenanteil. Fiir die Methanpermeabilitat entspricht das Verhéltnis
zwischen MMM und POMS stets dem Grenzwert gemiafl Gleichung [2.6] Daraus wird
deutlich, dass die Aktivkohle fiir Methan quasi impermeabel ist. Die Butanpermeabilitit
liegt oberhalb dieses Grenzwertes und auflerdem fir yp r = 0,05 hoher als fiir yp r = 0,03.
Die resultierende Selektivitat nimmt daher mit steigendem Dispersphasenanteil zu. Fiir die
Entwicklung einer selektiveren MMM wiirde es sich folglich lohnen den Dispersphasenanteil
in der Trennschicht zu erhéhen. Allerdings geht dies zu Lasten der Permeabilitat. Da
das neue Modell keinen maximalen Dispersphasenanteil berticksichtigt (vgl. S. ist

auBerdem sicherzustellen, dass eine defektfreie Trennschicht erzeugt werden kann.

Verhiltnis §/d,

Abbildung stellt den Einfluss des Verhéltnisses §/d, auf die Trenneigenschaften dar.
Da das Verhéltnis im Modell der Anzahl der Schichten Ng entspricht, sind nur ganzzahlige
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Werte moglich. Ein steigendes Verhéltnis 0/d, représentiert sowohl die Verwendung
kleinerer Partikel in einer gleichdicken Trennschicht als auch die Verwendung gleichgrofier
Partikel in dickeren Trennschichten. Die absoluten Werte beider Grofien spielen dabei
keine Rolle. Die MMM wurde mit ¢4= 0,2 fiir die oben genannten Werte von pg, pp, T,
yp,r und Ng modelliert. Fir die Methanpermeabilitat ergibt sich stets der nach Gleichung
[2.0] zu berechnende Grenzwert fiir impermeable Partikel. Die Butanpermeabilitat und
Selektivitét weisen fiir 6/d, = 1 ein Maximum auf und sinken mit steigenden Werten
auf einen konstanten Grenzwert ab. Optimale Trenneigenschaften werden also erreicht,
wenn beide Phasen in der MMM parallel vorliegen. Den Ansatz einer solchen Struktur
verfolgten Kiesow et al. [5d], indem sie die Membranen mit einer Float-casting Methode
herstellten. Fiir die industrielle Produktion grofler Membranfliachen ist dies jedoch keine
Option. Aus den Modellergebnissen lasst sich aber ableiten, dass sich eine im Verhéltnis
zu den Partikeln diinne Membran positiv auf Selektivitdt und Permeabilitat auswirkt und
dass die Permeationseigenschaften unabhéngig vond/d, sind, wenn ein bestimmter Wert

iiberschritten ist.

Feed- und Permeatdriicke

Abbildung und erlautern den Einfluss der Driicke auf Feed- und Permeatseite.
Die Rechnungen wurden mit ¢4 = 0,2, T'= 20°C, 6/d, = 3, Np = 10, ygr = 0,05 oder
0,03 durchgefithrt. Die Modellierungsergebnisse zu diesen Parametern wurden teilweise
schon in Abschnitt gezeigt. Anhand von Abbildung[8.29 wird nun deutlich, dass die
Methanpermeabilitat der MMM immer 73% der Methanpermeabilitat des POMS betragt,

was wiederum dem Grenzwert fiir impermeable Partikel entspricht. Die Butanpermeabili-
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tat der MMM ist geringer als die des POMS, nahert sich aber fiir steigende Feeddriicke
dem Wert im Polymer an. Dabei liegen die bezogenen Butanpermeabilitaten fir yp r =
0,05 hoher als fiir yp p = 0,03. Dies ist darauf zuriickzuftihren, dass sowohl durch pp als
auch durch yp p die adsorbierte Butankonzentration auf der Feedseite ¢p r erhoht wird.
Daraus resultieren hohere Konzentrationsgradienten und hohere Diffusionskoeffizienten
in der Adsorbatphase. Der permeierende Butanstrom nimmt dadurch starker zu als die
Differenz (fpr — fp.p). Laut Modell sind also die Trenneigenschaften der MMM umso

mehr verbessert, je hoher der Feedruck und der Butananteil im Feed sind.

Demgegentiber steht der prognostizierte Einfluss des Permeatdrucks. In Abbildung
sind die Trenneigenschaften fiir Permeatdriicke zwischen 0,1 bar und 5 bar bei einem
Feedruck von 30 bar und ansonsten den oben genannten Bedingungen dargestellt. Das
Verhaltnis der Butanpermeabilititen steigt zwischen 0,1 bar und 1 bar Permeatdruck an
und fallt dann fiir noch hohere Driicke deutlich ab. Die Selektivitat folgt diesem Verlauf,
da die Methanpermeabilitdt wieder konstant ist. Der Verlauf kommt durch mehrere ent-
gegenwirkende Effekte zustande, die sich iiberlagern. Die Erhéhung des Permeatdrucks
bewirkt eine hohere adsorbierte Konzentration auf der Permeatseite. Dadurch sinkt der
treibende Konzentrationsgradient in der Adsorbatphase, aber die Diffusionskoeffizienten
steigen. Gleichzeitig wird die Fugazitatsdifferenz (fg p — fg p) kleiner. Aus dem Verlauf
der Butanpermeabilitat ist zu erkennen, dass der Einfluss des sinkenden Konzentrations-
gradienten erst ab einem Permeatdruck von 1 bar iiberwiegt. Bei 3% Butananteil im Feed
unterschreitet die Butanpermeanz ab pp = 3 bar den Grenzwert fiir impermeable Partikel
(73%) und die Selektivitdt den Wert von POMS. Das bedeutet, dass die adsorbierte

Konzentration auf der Permeatseite so hoch ist, dass sich der Konzentrationsgradient in
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der Aktivkohle umkehrt und eine Rickdiffusion des Butans stattfindet.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung Konzentrationsprofile fiir die Modellre-
chungen mit yp r = 0,03 bei 1 bar und 5 bar Permeatdruck dargestellt. Wahrend die
Konzentration des im Polymer gelosten Butans cp fiir beide Permeatdriicke von der Feed-
zur Permeatseite abnimmt, kehrt sich der Gradient der adsorbierten Butankonzentration
gp bei b bar Permeatdruck um. Abbildung zeigt dazu die lokalen Stoffstromdich-
ten. Fiir beide Permeatdriicke ist die Summe der Stoffstrome iiber die Membrandicke
konstant und der Stoffstrom im Adsorbat zwischen den Schichten Null, vgl. Abbildung
Allerdings nehmen die Stoffstromdichten im Adsorbat bei 5 bar im Permeat auch
negative Werte an, was bei 1 bar Permeatdruck nicht der Fall ist. Fiir den Einsatz der
MMM folgt daraus, dass hohe Permeatdriicke Schwierigkeiten bereiten. Ein permeatseitiges
Vakuum (p < 1 bar) kann hingegen vorteilhaft sein. Dabei liegen zwar keine maximalen

Permeabilitaten aber maximale Permeatstrome vor.

Anmerkungen zum hinterlegten Adsorptionsgleichgewicht

Anhand der Modellprognosen zum Einfluss des Permeatdruckes wird deutlich, dass dem
Adsorptionsgleichgewicht der bindren Gasgemische eine sehr hohe Bedeutung fiir die
Membranperformance zukommt, denn der treibende Gradient fiir den Transport in der
Adsorbatphase ist direkt davon beeinflusst. Es ist denkbar, dass die Abweichung zwischen
Modell- und Messergebnissen bei hohen Feeddriicken und Butananteilen im Feed (s. Abbil-
dung auf einer Ungenauigkeit des berechneten Adsorptionsgleichgewichtes beruhen.
Eine zentrale Voraussetzung der zur Berechnung verwendeten TAST ist, dass sich die
Gasphase wie ein Gemisch idealer Gase verhalt. Fiir steigende Driicke und Butananteile
gewinnt jedoch Realgasverhalten an Bedeutung. Wenn daraus eine Reduzierung der ad-
sorbierten Konzentration resultiert, waren die in dieser Arbeit berechneten adsorbierten

Konzentrationen und dadurch letztlich auch die Permeabilitdten zu hoch.

Aufgrund der an dicken MMM Filmen gemessenen Butan- und Methanloslichkeiten wurde
fiir die Modellierung von einer auf 11,7% reduzierten Kapazitat der Aktivkohle in der
Membran ausgegangen. Aber da es sich dabei um einen konstanten Faktor handelt, der
fir beide Komponenten gleich ist, ist der Einfluss dieser Annahme auf die modellierten
Permeabilitdten und Selektivitdten vernachlassigbar. Unter Berticksichtigung der vollen
Adsorptionskapazitéit ergeben sich hohere adsorbierte Konzentrationen und Konzentrati-
onsgradienten. Daraus resultieren bei der Parameteranpassung an die Einzelgasexperimente
zwar niedrigere Diffusionskoeffizienten, aber es kann eine ebenso gute Ubereinstimmung
mit den Messwerten erreicht werden. Auch fiir Gemischgaspermeation stimmen die Model-

lierungsergebnisse beider Varianten iiberein.
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Abb. 8.31: Einfluss des Permeatdrucks auf berechnete Butanprofile in einer POMS/AK
MMM (pr = 30 bar, T = 20°C, ypr = 0,03, ¢4 = 0,2, 6/d, = 3), links:
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Abb. 8.32: Einfluss des Permeatdrucks auf berechnete Stoffstromdichten in einer POMS/AK
MMM (pr = 30 bar, T' = 20°C, yp,r = 0,03, pq = 0,2, §/d, = 3), links: pp =

1 bar, rechts: pp = 5 bar
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8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Diffusionskoeffizienten in den Polymeren wurden mithilfe des differenziellen Modells

an die Permeabilitaten aus Einzelgas- und Gemischgasexperimenten angepasst. Dabei war

mit allen in Abschnitt vorgestellten Ansétzen fiur Diffusionskoeffizienten eine gute

Anpassung an die Messwerte moglich und die fiir PDMS ermittelten Diffusionskoeffizi-

enten stimmen gut mit den von Raharjo et al. [89] veroffentlichten Werten iiberein. Fur

die Verwendung im MMM Modell wurde der Free-Volume Ansatz nach Fang et al. [35]
ausgewahlt, das die Messwerte in den Zielgroflen Permeabilitit, Selektivitat, Permeatzu-
sammensetzung und -fluss mit einer mittleren Abweichung von 3,9% (POMS) und 4,8%
(PDMS) wiedergibt.

Die Diffusionskoeffizienten in der Aktivkohle wurden mithilfe des differenziellen Modells
an die Einzelpermeabilitidten der MMM angepasst. Fiir POMS/AK MMM konnten sie
unter Verwendung des Ansatzes von Seidel und Carl [[0] so gut angepasst werden, dass
die mittlere Abweichung zwischen Modell- und Messwerten 4,1% betragt. Fiir PDMS/AK
Membranen wurde das Modell nicht angepasst, da sich anhand der Messwerte zeigte,
dass in der MMM eine Versprodung des PDMS stattgefunden haben muss, die nicht

quantifiziert werden konnte.

Die Modellierung der Gemischgaspermeation durch POMS/AK Membranen mit dem
vollstindig angepassten Modell zeigt gute Ubereinstimmungen mit den Messergebnissen
dieser Arbeit. Die mittlere Abweichung der Zielgrolen Permeabilitat, Selektivitat, Per-
meatzusammensetzung und -fluss betragt 9,3%. Mithilfe des Modells wurde auflerdem
deutlich, dass in dem hier untersuchten Parameterbereich keine signifikanten Unterschiede
zwischen POMS und POMS/AK Membranen zu erwarten sind, jedoch bei steigenden
Feeddriicken und steigenden Butananteilen im Feed. Diese qualitative Aussage wurde
durch einen Vergleich des Modells mit Messwerten von Mushardt et al. [T8] gestiitzt. Der
Vergleich zeigte jedoch auch, dass das Modell fiir hohe Feedriicke die Selektivitat der
MMM iiberschétzt.

Anhand von weiteren Modellrechnungen fiir Gemischgaspermeation wurde dariiber hin-
aus der Einfluss des Dispersphasenanteils, der Membrandicke und des Permeatdruckes

prognostiziert.
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In der vorliegenden Arbeit wurde 16slichkeitsselektive Gaspermeation durch Mixed Matrix
Membranen (MMM) aus Silkonpolymer und Aktivkohle (AK) untersucht, mit dem Ziel die-
se Materialkombination zu bewerten und den Transportmechanismus durch die Membran
aufzuklaren. Dazu wurden Kompositmembranen bestehend aus einer aktiven Trennschicht
auf hochpermeabler Stiitzstruktur experimentell charakterisiert und mathematisch be-
schrieben. Die mathematische Beschreibung beinhaltete die Entwicklung und Anwendung
eines differenziellen Stofftransportmodells. Die experimentellen Untersuchungen umfassten
Messungen von Loslichkeits- und Adsorptionsgleichgewichten sowie Permeationsmessungen
im Labormafistab. Dafiir wurden zwei neue Messapparaturen aufgebaut. Als beispielhafter,
loslichkeitsselektiver Permeationsvorgang wurde die Trennung von n-Butan und Methan
betrachtet. Die Trennschichten der MMM setzten sich aus Polydimethylsiloxan (PDMS)
oder Polyoctylmethylsiloxan (POMS) und mikroporoser, polymerbasierter Aktivkohle

zusaminen.

Anhand zweier Aspekte konnte das Potenzial der verwendeten Materialien zur Synthese
hoch l6slichkeitsselektiver MMM aufgezeigt werden: Zum einen wurden in allen Materialien
anhand der Gleichgewichtsmessungen hohe Loslichkeits- bzw. Adsorptionsselektivitaten
von Butan gegeniiber Methan nachgewiesen. Die Selektivitiat der Aktivkohle kann die der
Polymere dabei um mehrere Gréflenordnungen iibertreffen. Zum anderen liefl sich aus
einer Porengrofienanalyse ableiten, dass in der Aktivkohle ausschlieSlich Transport der

adsorbierten Molekiile durch konfigurelle Diffusion stattfinden kann.

Die Charakterisierung der Trenneigenschaften in Permeationsmessungen mit einzelnen
Gasen und Gasgemischen zeigte sowohl fiir die Mixed Matrix Membranen als auch fiir reine
Polymermembranen hohe, konzentrationsabhangige Butanpermeabilitaten und geringe,
konstante Methanpermeabilitaten. Die Pemeabilitaten der MMM waren dabei stets geringer
als die der Polymermembranen. Fiir PDMS/AK MMM gelang es, in Gemischgasmessungen
eine Selektivitdtssteigerung von 15% im Vergleich zu reinem PDMS nachzuweisen. Fiir
POMS/AK stimmten die Messergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeiten mit denen der
POMS Membranen iiberein. Die Messgenauigkeiten und die Anteile einzelner Messgrofien

am Gesamtfehler wurden mithilfe von Fehlerfortpflanzungsgesetzen quantifiziert.

Zur Beschreibung des Stofftransportes in den MMM wurde ein neues Modell entwickelt,
das Transportmechanismen, Gleichgewichte und lokale Abhéngigkeiten in beiden Phasen
beriicksichtigen kann. Es beruht auf einer eindimensionalen Diskretisierung der Trenn-
schicht und simultanen Losung von Stoffbilanzen. Die Plausibilitdt dieses Ansatzes wurde
anhand eines Vergleiches mit dem Maxwell Modell herausgestellt.

Zur Modellierung der Membranen wurde im Polymer von diffusivem Transport der gelosten
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Gase und in der Aktivkohle von diffusivem Transport des Adsorbates ausgegangen. Aus

der Anpassung an gemessene Permeabilitdten resultierten Formulierungen fiir konzentrati-
onsabhéngige Diffusionskoeffizienten in PDMS, POMS und Aktivkohle. Die Diffusion in
der Aktivkohle wurde dabei an Permeationsmessungen der POMS/AK MMM angepasst.
Eine Anpassung an PDMS/AK MMM war dagegen nicht durchfithrbar, da die Messergeb-
nisse verdeutlichten, dass von einer Veranderung des PDMS in der MMM auszugehen ist,

die aber quantitativ nicht erfasst werden konnte.

Mit dem neuen Modell ist es gelungen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen ge-
messenem und modelliertem Permeationsverhalten von PDMS, POMS und POMS/AK
Membranen zu erreichen. Die Modellergebnisse bestédtigen damit auch, dass im Parame-
terraum der Gemischgasexperimente nur geringfiigige Selektivitdtsunterschiede zwischen
POMS/AK MMM und POMS zu erwarten sind, die grofitenteils im Rahmen der Messge-
nauigkeit liegen. Anhand weiterer Rechnungen wurde jedoch aufgezeigt, dass bei hoheren
Butanfugazitaten im Feedgas deutliche Selektivitatsverbesserungen gegeniiber POMS
erreicht werden konnen, was auch von Mushardt et al.[[§] experimentell beobachtet wur-
de. Fiir eine mogliche Weiterentwicklung von POMS/AK MMM wurden abschliefend

Einfliisse verschiedener Parameter auf die Membranperformance prognostiziert.

Obwohl das hohe Potenzial der verwendeten Materialien aufgezeigt und das Permeati-
onsverhalten von PDMS, POMS und POMS/AK erfolgreich beschrieben werden konnte,
ist eine abschliefende Bewertung der loslichkeitsselektiven MMM aus folgenden Griinden
erschwert:

Fir PDMS/AK MMM wurden Selektivitéitssteigerungen experimentell nachgewiesen, die
aber nicht eindeutig auf Transport durch die Aktivkohle zuriickzufiihren sind. Es besteht
auch die Moglichkeit, dass sich die l6slichkeitsselektive Charakteristik durch die Verspro-
dung des Polymers verbessert hat. Ein solcher Effekt kann in PDMS zum Beispiel durch
die Zugabe von Nanopartikeln bewusst hervorgerufen werden [53]. In Anschlussarbeiten
zur Entwicklung von PDMS/AK MMM wére dies nidher zu untersuchen.

Fiur POMS/AK MMM zeigten die Experimente keine erhohten Selektivitéten, jedoch
sind geméafl Prognosen aus dem hier entwickelten Modell in anderen Parameterbereichen
deutliche Verbesserungen moglich. Die Belastbarkeit dieser Prognosen ist experimentell
zu verifizieren. Wie die Messfehleranalyse dieser Arbeit zeigte, ist dabei insbesondere
auf exakte Gasanalytik zu achten, da sie die Messgenauigkeit der Selektivitat am stérks-
ten beeinflusst. Gegebenenfalls ist fiir weiterfithrende Arbeiten auch eine experimentelle
Uberpriifung der im Modell hinterlegten Adsorptionsgleichgewichte in Betracht zu ziehen,
insbesondere der Gemischadsorption bei hohen Butanfugazititen und der Adsorptionska-
pazitdt innerhalb der MMM.
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GroBbuchstaben

A [m?] Fliche N [mol] Stoffmenge

Am [m?] Membranflédche N -] Anzahl der diskreten Elemente

Apc [m?] Phasengrenzflache Na [ﬁ] Avogadrokonstante

Ap -] Butanpeakfliche Ng -] Anzahl der Schichten

Ag [gﬂ;i] Parameter, Free Volume Modell Np -] Anzahl der Punkte

B ] zweiter Virialkoeffizient N [ms(’l],[NL“S] Stoffstrom

B [m?] Durchléssigkeit Nags [mSOI],[NE“:S] Stoffstrom in der Adsorbatphase

By -] Parameter, Free Volume Modell Np [mSOI],[NLDB] Permeatstrom

C [m':‘ﬁsar], Parameter, Free Volume Modell Npoty [mSOI],[NE’B] Stoffstrom im Polymer

[mthbar] Npore [mSOI],[NE“:s] Stoffstrom in der Porenphase

c [mls] Parameter, Free Volume Modell Ngy [mTDl],[NL“S] Ubergehender Stoffstrom

D [mTz} Diffusionskoeffizient Nps [mSOI],[NI}?B] Stoffstrom in der Fiillstoffphase

D [%} mittlerer Diffusionskoeffizient P [m';‘({)]ar], Permeabilitit

D, [mTQ} Diffusionskoeffizient im Polymer [mthSar]

Dy, [mTz} Knudsen Diffusionskoeffizient P -] statistische Sicherheit P

D, [%2} molekularer Diffusionskeoffizient Q [ﬁ],[%} Parameter, Toth Isotherme

D [%2} Oberflachendiffusionskoeffizient R [moJl I universelle Gaskonstante

E [ﬁ] , [%] Energie S [ m‘é‘gér ] Loslichkeitskoeffizient

FEads [ﬁ],[%} Adsorptionsenergie Sm,B [ml.g‘glar} Loslichkeit von Methan in Butan

Ep [ﬁ],[%} Aktivierungsenergie fiir Diffusion Swm,p [m‘gg;r} Loslichkeit von Methan im Polymer

Ey4 [ﬁ],[%] Aktivierungsenergie Free Volume SM,ges [mrg‘gg -] Gesamtloslichkeit von Methan
Modell T K],[°C] Temperatur

Ey [ﬁ], ﬁ] Aktivierungsenergie Free Volume %4 [%3} Volumenstrom
Modell 1% [m3],[cm3®]  Volumen

F -] Korrekturfaktor, Porenanalyse Vo [m3],[cm3]  Volumen des ungequollenen Polymers

F k.A. Zielfunktion fiir Loser fsolve 1 [m3],[cm®]  Volumen im Abschnitt 1

F k.A. indirekt gemessene Grofie Va [m3],[cm3®]  Volumen im Abschnitt 2

F k.A. Mittelwert der Messgrofie F Vads [m3],[cm3]  Adsorbatvolumen

Ko [m] Parameter, Knudsendiffusion \%-] [m3],[cm®]  Volumen des geldsten Butans

K. -] Kozeny Konstante Va [m3],[cm3®]  Volumen der dispersen Phase

K -] Anzahl der Komponenten Vges [m3],[cm3®]  Volumen der Mixed Matrix Membran

L [ m;zoédar |, Permeanz Vpore [m3],cm3]  Porenvolumen

[mj% ] Vpr [m?®],[cm®]  Probenvolumen

M 5] Molmasse Vr [m3],[cm®]  Teilchenvolumen

N (L] Oberflichendichte (Berechnung X k.A. Platzhalter fiir o, Pg oder Py
nach Horvath)

Kleinbuchstaben

a -] Aktivitat Ci,m [rrnn—%l} mittlere geloste Konzentration

a [E—z} volumenspezifische Porenoberflache der Komponente i

apa [E—i} volumenspezifische Phasengrenzfliche  ¢; [rrnn—%l} Konzentration der feedseitig im

a -] Parameter, Seidel und Carl Polymer gelésten Komponente i

a [%} Parameter, aktivierte Diffusion ci,p [ﬁ%l} Konzentration der permeatseitig im

b [ﬁ} Parameter, Langmuir Isotherme Polymer gelosten Komponente i

b [ﬁ} Parameter, Toth Isotherme c;(qi) [%} geloste Konzentration der Komponen-

b -] Parameter, aktivierte Diffusion te i im Gleichgewicht mit g;

b [;1“—;] Parameter, Redlich-Kwong Gleichung ¢ [mol] Parameter, Seidel und Carl

c [Ir'r‘]%l] Im Polymer geléste Konzentration c (3] Lichtgeschwindigkeit

¢ [rfln—%l] Im Polymer geléste Konzentration d [m ],[A] Durchmesser
der Komponente i d [m],[pm],[nm] Porendurchmesser
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dp [m],[pm] Partikeldurchmesser

dso [m],[pm, nm] mittlerer Durchmesser

dr [m],[A] Molekiildurchmesser

dar [m],[mm] Membrandurchmesser

f [bar],[Pa] Fugazitét

fs(T)  [bar],[ Pa] Fugazitat im Sattigungszustand bei
der Temperatur T

fi,r [bar],| Pa]  Fugazitdt der Komponente i auf der
Feedseite

fi,p [bar],| Pa] Fugazitidt der Komponente i auf der
Permeatseite

fim [bar],| Pa]  mittlere Fugazitdt der Komponente i

g [m?g},[g] Beladung

MMM [m?g},[g] Beladung der MMM mit Komponen-
te i

Iik [%},[%] Beladung der Aktivkohle mit
Komponente i

gj\K,MMlv{%Hé] Beladung der Aktivkohle in der
MMM mit Komponente i

k [%} Boltzmann Konstante

k [Irnn—;] Parameter, aktivierte Diffusion

m [nst) Parameter, Free Volume Modell

m [b—%},[é} Parameter, Free Volume Modell

mo (] Parameter, Free Volume Modell

mr [% Parameter, Free Volume Modell

mo [ﬁ,i] Parameter, Free Volume Modell

mr [%} Parameter, Free Volume Modell

kellg  Masse

mq kel,[ g Masse der dispersen Phase

mp kgl,[ gl Masse der Polymers

mp o [kglg] Masse des gelosten Polymers

Mges kgl g] Masse der Mixed Matrix Membran

mpy kgl,[ gl Probenmasse

mp,pr [kg],[ g Masse der in der Probe gelosten
Butans

me kgl,[ gl Masse eines Elektrons

m -] Steigung der Kalibriergeraden

n [mol] Stoffmenge

n -] Anzahl der Komponenten

n -] Anzahl der Messgrofien

n -] Anzahl der ausgewerteten Zeitpunkte

n -] Anzahl der Messpunkte

n -] Laufvariable fiir die diskreten
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Tabellierte Messwerte der

Permeationsexperimente

Messdaten PDMS Membranen

Pd PF PP YB,F  YB,P T fm,B cm,B Py Pg S Ly Lgp
bar  bar "C bar  mel Nel N i e
0 0,81 0,28 1 1 19,2 0,53 836 0 9,0E-05 0 0 3,57
0 0,83 0,29 1 1 19,4 0,55 859 0 9,5E-05 0 0 3,79
0 0,95 0,29 1 1 19,2 0,61 988 0 1,0E-04 0 0 4,01
0 1,00 0,30 1 1 19,4 0,63 1045 0 1,1E-04 0 0 4,31
0 1,14 0,32 1 1 19,4 0,71 1224 0 1,2E-04 0 0 4,85
0 1,19 0,32 1 1 19,3 0,74 1295 0 1,2E-04 0 0 4,90
0 129 034 1 1 19,3 0,79 1447 0 1,3E-04 0 0 5,32
0 1,27 0,34 1 1 19,4 0,78 1413 0 1,4E-04 0 0 5,42
0 1,38 0,35 1 1 19,3 0,84 1590 0 1,4E-04 0 0 5,76
0 1,37 0,36 1 1 194 0,83 1576 0 1,5E-04 0 0 5,86
0 1,46 0,37 1 1 19,3 0,88 1740 0 1,5E-04 0 0 6,05
0 1,70 0,41 1 1 19,3 1,01 2290 0 1,9E-04 0 0 7,56
0 1,81 044 1 1 19,3 1,07 2658 0 2,1E-04 0 0 8,40
0 1,88 0,46 1 1 19,3 1,11 2958 0 2,3E-04 0 0 9,07
0 1,95 0,48 1 1 19,3 1,15 3377 0 2,5E-04 0 0 9,77
0 123 105 1 1 194 1,10 2012 0 1,7E-04 0 0 6,64
0 1,37 1,05 1 1 19,4 1,17 2216 0 1,8E-04 0 0 7,22
0 1,50 1,06 1 1 19,4 1,23 2449 0 2,0E-04 0 0 7,92
0o 161 107 1 1 194 1,28 2684 0 21E-04 0 0 8,54
0 1,71 1,07 1 1 19,4 1,33 2926 0 2,3E-04 0 0 9,14
0 0,90 0,28 1 1 29,6 0,58 628 0 6,6E-05 0 0 2,62
0 1,04 028 1 1 296 0,65 719 0 73E-05 0 0 2,89
0 1,12 0,29 1 1 29,6 0,69 781 0 7,4E-05 0 0 2,94
0 1,20 0,30 1 1 29,7 0,73 841 0 7,9E-05 0 0 3,15
0 1,29 031 1 1 296 0,77 915 0 8,1E-05 0 0 3,22
0 1,38 0,31 1 1 29,7 0,82 983 0 8,8E-05 0 0 3,49
0 1,45 0,32 1 1 29,6 0,85 1048 0 8,9E-05 0 0 3,53
0 154 033 1 1 297 0,90 1127 0 9,6E-05 0 0 3,83
0 1,64 0,34 1 1 29,7 0,95 1222 0 1,0E-04 0 0 4,06
0 1,60 0,34 1 1 29,6 0,93 1189 0 9,7E-05 0 0 3,86
0 1,74 0,35 1 1 29,7 1,00 1323 0 1,1E-04 0 0 4,29
0 185 0,36 1 1 297 1,06 1443 0 1,IE-04 0 0 4,49
0 1,97 0,38 1 1 29,7 1,12 1590 0 1,2E-04 0 0 4,85
0 2,07 0,39 1 1 29,7 1,17 1722 0 1,3E-04 0 0 5,16
0 1,56 1,06 1 1 206 1,26 1580 0 1,1E-04 0 0 4,47
0 1,70 1,07 1 1 29,6 1,33 1717 0 1,2E-04 0 0 4,80
0 1,83 1,08 1 1 29,7 1,39 1856 0 1,3E-04 0 0 5,15
0 1,93 1,08 1 1 207 144 1969 0 14E-04 0 0 5,41
0 2,04 1,09 1 1 29,7 1,49 2109 0 1,4E-04 0 0 5,73
0 0,79 0,26 1 1 39,9 0,52 392 0 5,0E-05 0 0 1,99
0 1,05 0,28 1 1 40,0 065 511 0 53E-05 0 0 2,11
0 1,16 0,28 1 1 39,9 0,70 561 0 5,7E-05 0 0 2,25
0 1,35 0,29 1 1 40,0 0,80 655 0 5,9E-05 0 0 2,36
0 1,38 0,29 1 1 40,0 081 669 0 6,2E-05 0 0 2,45
0 1,65 0,31 1 1 40,0 0,94 815 0 6,6 E-05 0 0 2,64
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Tabellierte Messwerte der Permeationsexperimente

Messdaten PDMS Membranen

Pd PF PP YB,F YB,P T fm,B  cm,B Pyp Pp S Ly Lp
bar  bar °C par oz Mml Mam ans AR

0 1,71 0,31 1 1 40,0 0,97 847 0 7,0E-05 0 0 2,78
0 19 033 1 1 40,0 1,08 981 0 7,6E-05 0 0 3,05
0 1,89 0,33 1 1 40,1 1,06 956 0 7,3E-05 0 0 2,92
0 2,10 0,34 1 1 40,1 1,16 1085 0 8,1E-05 0 0 3,24
0 2,11 0,35 1 1 40,1 1,17 1098 0 8,0E-05 0 0 3,19
0 216 035 1 1 40,2 1,19 1127 0 84E-05 0 0 3,33
0 2,22 0,36 1 1 39,9 1,22 1183 0 8,6 E-05 0 0 3,43
0 1,61 1,06 1 1 40,0 1,29 1097 0 7,5E-05 0 0 2,99
0o 1,78 1,06 1 1 40,1 1,37 1187 0 8,0E-05 0 0 3,18
0 1,97 1,07 1 1 40,1 1,46 1301 0 8,5E-05 0 0 3,40
0 212 107 1 1 402 152 1392 0 9,0E-05 0 0 3,59
0 22 108 1 1 40,1 1,59 1497 0 9,7E-05 0 0 3,86
0 5,00 0,29 0 0 19,6 0 0 3,3E-06 0 0 0,11 0

0 10,05 0,29 0 0 20,1 0 0 3,1E-06 0 0 0,10 0

0 1495 030 0 0 201 0 0  3,0E-06 0 0 0,10 0

0 20,12 0,31 0 0 20,1 0 0 3,0E-06 0 0 0,10 0

0 25,38 0,33 0 0 20,1 0 0 3,1E-06 0 0 0,10 0

0 509 028 0 0 208 0 0 3,5E-06 0 0 0,12 0

0 10,08 0,29 0 0 30,5 0 0 3,3E-06 0 0 0,11 0

0 15,05 0,30 0 0 30,5 0 0 3,3E-06 0 0 0,11 0

0 2029 032 0 0 305 0 0  3,3E-06 0 0 0,11 0

0 25,08 0,33 0 0 30,5 0 0 3,3E-06 0 0 0,11 0

0 5,08 0,28 0 0 40,1 0 0 3,8E-06 0 0 0,13 0

0 1028 029 0 0 411 0 0  3,6E-06 0 0 0,12 0

0 15,19 0,31 0 0 41,1 0 0 3,5E-06 0 0 0,12 0

0 19,90 0,32 0 0 41,1 0 0 3,5E-06 0 0 0,12 0

0 2456 033 0 0 411 0 0  3,6E-06 0 0 0,12 0

0 9,93 1,12 0,035 0,175 21,0 0,25 222 3,5E-06  5,8E-05 16,7 0,15 2,55
0 9,97 1,10 0,054 0,276 20,9 0,38 329 3,8E-06  7,1E-05 18,9 0,19 3,63
0 998 1,10 0035 0,180 20,3 025 232 35E-06 59E-05 168 0,15 2,51
0 9,99 1,10 0,036 0,186 20,8 0,26 234 3,8E-06 6,5E-05 17,2 0,11 1,82
0 10,04 1,14 0,060 0,306 21,0 0,43 409 3,7E-06 7,7E-05 20,7 0,12 2,58
0 10,13 1,12 0,057 0,292 20,1 0,41 396 3,7E-06 7,5E-05 20,1 0,13 2,66
0 18,38 1,11 0,048 0,311 20,3 0,50 537 4,0E-06 8,6E-05 21,8 0,14 3,08
0 18,84 1,11 0,031 0,203 20,6 0,34 337 4,0E-06  7,4E-05 18,6 0,11 2,09
0 19,38 1,14 0,027 0,173 20,3 0,30 295 3,3E-06  5,8E-05 17,6 0,20 3,54
0 20,02 1,12 0,028 0,187 20,3 0,32 321 3,7E-06 68E-05 18,2 0,16 2,88
0 2795 1,12 0,028 0,196 20,2 0,37 405 4,2E-06  8,1E-05 19,3 0,12 2,29
0 28,85 1,12 0,025 0,173 20,3 0,34 359 3,9E-06 7,3E-05 18,7 0,16 3,08
0 10,06 1,12 0,035 0,165 304 025 170 3,6E-06 4,8E-05 13,1 0,18 2,41
0 10,36 1,13 0,056 0,266 30,5 0,40 285 3,8E-06 5,6E-05 14,9 0,19 2,85
0 20,28 1,14 0,029 0,167 30,5 0,32 239 3,8E-06 5,2E-05 13,7 0,19 2,66
0 2942 1,15 0,025 0,154 30,5 0,35 273 40E-06 56E-05 14,1 0,20 2,84
0 10,07 1,13 0,058 0,249 38,2 0,39 225 3,8E-06 4,6E-05 12,0 0,17 2,02
0 10,08 1,09 0,035 0,157 38,2 0,24 134 3,5E-06  3,9E-05 11,0 0,15 1,70
0 1921 1,11 0,030 0,161 386 032 191 3,6E-06 42E-05 114 0,16 1,81
0 20,76 1,14 0,048 0,250 38,6 0,53 330 4,1E-06  5,1E-05 12,5 0,18 2,22
0 30,16 1,12 0,026 0,149 38,7 0,37 231 3,8E-06 4,5E-05 11,8 0,17 1,95
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Messdaten POMS Membranen

©d j23 PP YB,F YB,P T fm,B ¢m,B Py Pp S L Lp
bar  bar "C bar  md oMb Nl i e

0 0,71 0,30 1 1 19,2 0,50 727 0 3,8E-05 0 0 7,79
0 085 03 1 1 192 058 879 0 44E-05 0 0 9,07
0 1,03 0,37 1 1 19,2 0,68 1095 0 5,2E-05 0 0 10,74
0 1,19 0,41 1 1 19,2 0,78 1315 0 6,3E-05 0 0 12,94
0 1,25 0,43 1 1 19,2 0,81 1409 0 6,8E-05 0 0 13,97
0 134 047 1 1 192 087 1568 0 77E-05 0 0 15,74
0 1,41 0,50 1 1 19,2 0,92 1702 0 8,5E-05 0 0 17,51
0 1,52 0,55 1 1 19,2 0,99 1937 0 9,9E-05 0 0 20,36
0 160 059 1 1 192 1,05 2133 0 1,IE-04 0 0 23,02
0 1,69 0,64 1 1 19,2 1,11 2392 0 1,3E-04 0 0 26,39
0 1,20 1,06 1 1 19,1 1,09 1931 0 9,6E-05 0 0 19,70
0 12 1,06 1 1 191 1,12 2011 0 1,0E:04 0 0 20,99
0 1,42 1,09 1 1 19,1 1,20 2288 0 1,2E-04 0 0 25,28
0 1,52 1,11 1 1 19,1 1,26 2494 0 1,4E-04 0 0 28,32
0o 169 1,15 1 1 191 1,35 2929 0 1,7E-04 0 0 35,43
0 1,80 1,18 1 1 19,1 1,42 3315 0 2,0E-04 0 0 41,49

00 08 031 1 1 207 058 603 0 31E-05 0 0 6,38
0 1,05 034 1 1 207 068 726 0 3,5E-05 0 0 7.23
0 1,22 0,37 1 1 29,7 0,77 856 0 3,9E-05 0 0 7,99
0 1,35 0,39 1 1 29,7 0,84 961 0 4,3E-05 0 0 8,78
0 150 043 1 1 207 093 1101 0 49E-05 0 0 9,96
0 1,61 0,45 1 1 29,7 0,99 1204 0 5,3E-05 0 0 10,89
0 1,75 0,49 1 1 29,7 1,08 1354 0 6,1E-05 0 0 12,46
0 1,89 054 1 1 207 1,06 1526 0 70E-05 0 0 14,29
0 1,35 1,07 1 1 29,6 1,17 1359 0 5,8E-05 0 0 11,94
0 1,49 1,08 1 1 29,6 1,24 1475 0 6,4E-05 0 0 13,22
0 161 1,09 1 1 206 1,30 1583 0 72E-05 0 0 14,75
0 1,74 1,11 1 1 29,7 1,36 1715 0 7,9E-05 0 0 16,18
0 1,86 1,12 1 1 29,7 1,42 1841 0 8,6E-05 0 0 17,65
0 198 1,4 1 1 207 149 1987 0 95E-05 0 0 19,50
0 0,81 0,29 1 1 39,9 0,54 396 0 2,3E-05 0 0 4,82
0 0,95 0,30 1 1 39,9 0,62 457 0 2 5E-05 0 0 5,13
0 1,09 0,32 1 1 39,9 0,69 524 0 2,7E-05 0 0 5,49
0 1,31 0,35 1 1 39,9 0,81 633 0 3,0E-05 0 0 6,10
0 1,47 0,37 1 1 39,9 0,89 716 0 3,1E-05 0 0 6,46
0 161 039 1 1 399 097 793 0 34E-05 0 0 6,97
0 1,77 042 1 1 399 1,05 889 0 3,7E-05 0 0 7,61
0 1,90 0,44 1 1 39,9 1,12 969 0 4,0E-05 0 0 8,23
0 1,46 1,06 1 1 39,9 1,22 982 0 4,0E-05 0 0 8,11
0o 161 1,07 1 1 39,9 1,29 1062 0 4,3E-05 0 0 8,76
0 1,74 1,08 1 1 39,9 1,36 1136 0 4,6 E-05 0 0 9,53
0 1,87 109 1 1 400 1,42 1206 0 49E-05 0 0 10,07
0 203 1,10 1 1 399 1,50 1313 0 54E-05 0 0 11,04
0 5,01 0,29 0 0 21,2 0 0 1,0E-06 0 0 0,20 0
0 10,04 0,31 0 0 19,8 0 0 9,5E-07 0 0 0,19 0
0 1445 033 0 0 199 0 0 9,6E-07 0 0 0,20 0
0 19,73 1,08 0 0 20,0 0 0 1,0E-06 0 0 0,21 0
0 25,07 1,08 0 0 20,0 0 0 1,1E-06 0 0 0,22 0
0 30,79 108 0 0 206 0 0 1,1E-06 0 0 0,23 0
0 5,03 0,29 0 0 30,0 0 0 1,1E-06 0 0 0,23 0
0 10,05 0,31 0 0 30,5 0 0 1,1E-06 0 0 0,23 0
0 1439 036 0 0 305 0 0 1,2E-06 0 0 0,24 0
0 25,07 1,08 0 0 30,5 0 0 1,2E-06 0 0 0,25 0

Continued on next page
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Tabellierte Messwerte der Permeationsexperimente

Messdaten POMS Membranen

©d j23 PP YB,F YB,P T fm,B ¢m,B Py Pp S L Lp
bar  bar "C bar  md oMb Nl i b
0 20,37 1,08 0 0 30,5 0 0 1,2E-06 0 0 0,25 0
0 308 1,09 0 0 304 0 0 1,3E-06 0 0 0,26 0
0 5,01 0,30 0 0 40,2 0 0 1,3E-06 0 0 0,26 0
0 10,08 0,33 0 0 40,9 0 0 1,3E-06 0 0 0,26 0
0 14,54 0,36 0 0 41,0 0 0 1,3E-06 0 0 0,27 0
0 19,99 1,06 0 0 41,0 0 0 1,4E-06 0 0 0,28 0
0 24,59 1,10 0 0 40,8 0 0 1,4E-06 0 0 0,28 0
0 27,00 1,10 0 0 40,8 0 0 1,4E-06 0 0 0,29 0
0 31,88 1,00 0 0 408 0 0 1,4E-06 0 0 0,29 0
0 9,99 1,15 0,051 0,267 21,2 0,37 477 1,1E-06 2,5E-05 21,5 0,23 4,91
0 10,12 1,11 0050 0271 21,2 037 471 1,4E-06 29E-05 21,7 0,28 6,03
0 10,28 1,10 0,031 0,166 20,8 0,23 284 12E-06 2,3E-05 186 0,25 4,67
0 18,55 1,11 0,040 0,273 20,6 0,43 587 1,5E-06 3,4E-05 225 0,31 7,00
0 18,98 1,12 0,024 0,161 20,5 0,26 340 1,3E-06  2,5E-05 18,8 0,27 5,11
0 2045 1,18 0,037 0251 20,9 043 568 1,3E-06 28E-05 221 0,26 5,65
0 29,05 1,14 0,020 0,150 20,2 0,28 370 1,5E-06 3,0E-05 20,4 0,30 6,07
Tab. 9.2: Messdaten POMS Membranen
Messdaten PDMS/AK Membranen
Pd PF PP YB,F YB,P T fm,B ¢m,B Py Pp S Ly Lp
bar  bar "C bar  md Ml Ned i i
0,216 1,89 1,11 1 1 19,4 1,42 4683 0 1,9E-04 0 0 10,76
0216 1,77 1,00 1 1 194 1,37 3603 0 1,7E-04 0 0 9,65
0,216 1,68 1,09 1 1 19,4 1,32 3202 0 1,5E-04 0 0 8,59
0,216 1,56 1,09 1 1 19,4 1,27 2834 0 1,3E-04 0 0 7,67
0,216 146 1,08 1 1 194 122 2584 0 12E04 0 0 6,95
0216 1,28 1,07 1 1 194 1,13 2234 0 1,0E-04 0 0 5,98
0,216 1,78 0,39 1 1 19,4 1,04 2928 0 1,3E-04 0 0 7,52
0216 1,62 0,35 1 1 194 094 2263 0 1,IE-04 0 0 6,11
0,216 1,40 0,31 1 1 194 0,82 1704 0 84E-05 0 0 4,79
0,216 1,26 0,29 1 1 19,4 0,75 1441 0 7,1E-05 0 0 4,09
0,216 1,02 0,26 1 1 19,3 0,63 1081 0 5,6E-05 0 0 3,21
0,216 0,86 0,25 1 1 19,3 054 888 0 47E-05 0 0 2,71
0,216 1,89 1,09 1 1 29,3 1,43 2117 0 8,8E-05 0 0 5,05
0,216 1,71 1,09 1 1 29,5 1,34 1867 0 7,7E-05 0 0 4,40
0216 1,60 1,08 1 1 295 1,29 1736 0 71E-05 0 0 4,08
0,216 1,50 1,08 1 1 29,5 1,24 1634 0 6,7E-05 0 0 3,87
0,216 1,40 1,08 1 1 29,5 1,20 1539 0 6,4E-05 0 0 3,66
0216 123 107 1 1 295 1,11 1384 0 6,0E-05 0 0 3,42
0,216 1,92 0,32 1 1 29,6 1,06 1656 0 6,8E-05 0 0 3,92
0,216 1,73 0,30 1 1 29,5 0,97 1395 0 6,0E-05 0 0 3,44
0216 1,62 029 1 1 295 092 1265 0 55E-05 0 0 3,17
0,216 1,46 0,27 1 1 29,5 0,83 1092 0 4,9E-05 0 0 2,81
0,216 1,21 0,25 1 1 29,5 0,71 862 0 4,1E-05 0 0 2,36
0216 095 023 1 1 295 0,58 656 0 34E-05 0 0 1,08
0,216 0,77 0,20 1 1 29,5 0,48 521 0 3,0E-05 0 0 1,75
0,216 1,88 1,09 1 1 39,3 1,42 1369 0 5,0E-05 0 0 2,88
0216 1,74 1,08 1 1 393 1,36 1270 0 ATE-05 0 0 2,72
0,216 1,67 1,08 1 1 39,3 1,32 1225 0 4,6 E-05 0 0 2,64
0,216 1,60 1,08 1 1 39,3 1,29 1182 0 4,5E-05 0 0 2,58
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Messdaten PDMS/AK Membranen

] PF PP YB,F YB,P T fm,B ¢m,B Py Pp S Ly Lp
bar  bar "C bar md Nl s s A
0,216 1,46 1,07 1 1 39,3 1,23 1094 0 4,3E-05 0 0 2,45
0216 196 029 1 1 393 1,08 1080 0 43E-05 0 0 2,48
0,216 1,63 0,27 1 1 39,3 0,92 851 0 3,6E-05 0 0 2,08
0,216 1,44 0,26 1 1 39,3 0,82 735 0 3,3E-05 0 0 1,89
0216 121 024 1 1 393 071 602 0 2,9E-05 0 0 1,69
0216 1,06 023 1 1 393 0,63 518 0 2,7E-05 0 0 1,57
0,216 0,87 0,21 1 1 39,2 0,53 426 0 2,5E-05 0 0 1,44
0216 24,92 1,11 0 0 20,1 0 0 1,7E-06 0 0 0,10 0
0,216 21,08 1,10 0 0 203 0 0 1,7E-06 0 0 0,10 0
0,216 13,88 1,09 0 0 20,3 0 0 1,7E-06 0 0 0,10 0
0,216 13,94 1,10 0 0 30,4 0 0 1,8E-06 0 0 0,11 0
0,216 18,46 1,10 0 0 304 0 0 1,8E-06 0 0 0,11 0
0,216 24,82 1,10 0 0 30,4 0 0 1,9E-06 0 0 0,11 0
0,216 23,12 1,10 0 0 40,3 0 0 2,0E-06 0 0 0,11 0
0216 18,71 1,10 0 0 403 0 0 2,0E-06 0 0 0,11 0
0,216 14,83 1,10 0 0 40,3 0 0 2,0E-06 0 0 0,11 0
0,216 5,98 1,12 0,093 0,359 20,8 0,45 622 2,4E-06 5,6E-05 23,2 0,122 2,83
0216 498 1,00 0093 0322 21,3 039 518 24E-06 52E-05 222 0,120 2,66
0,216 5,03 1,11 0,155 0,533 21,6 0,64 906 2,6E-06 7,5E-05 30,2 0,127 3,82
0,216 4,93 1,10 0,159 0,540 21,7 0,65 911 2,2E-06 6,7E-05 30,6 0,123 3,77
Tab. 9.3: Messdaten PDMS/AK Membranen
Messdaten POMS/AK Membranen
Pd PF PP YB,F YB,P T fm,B Cm,B Py Pg S Ly Lp
bar  bar O bar  me T AR i

0212 18 1,12 1 1 195 1,42 3422 0 2,0E-04 0 0 18,09
0212 1,87 1,12 1 1 19,5 1,42 3381 0 1,904 0 0 17,77
0,212 1,78 1,10 1 1 19,5 1,37 3034 0 1,7E-04 0 0 15,38
0212 1,66 1,09 1 1 195 1,31 2703 0 14E-04 0 0 13,08
0212 1,55 1,08 1 1 195 1,26 2461 0 12E-04 0 0 11,22
0,212 1,42 1,07 1 1 19,5 1,20 2221 0 1,0E-04 0 0 9,57
0212 1,30 1,06 1 1 19,5 1,14 2031 0 92E-05 0 0 8,41
0212 1,20 1,06 1 1 19,5 1,09 1899 0 8,3E-05 0 0 7,58
0,212 1,68 0,41 1 1 19,5 1,00 2127 0 9,6 E-05 0 0 8,74
0,212 1,54 0,37 1 1 19,5 0,92 1799 0 7,8E-05 0 0 7,12
0212 143 034 1 1 19,5 085 1585 0 6,7E-05 0 0 6,08
0,212 1,30 0,32 1 1 19,5 0,78 1376 0 5,7E-05 0 0 5,22
0212 1,18 029 1 1 195 0,71 1198 0 49E-05 0 0 4,43
0212 1,09 028 1 1 195 0,66 1083 0 43E-05 0 0 3,95
0,212 0,96 0,26 1 1 19,5 0,59 929 0 3,7E-05 0 0 3,40
0,212 0,84 0,25 1 1 19,5 0,53 802 0 3,3E-05 0 0 2,98
0212 0,72 024 1 1 195 047 686 0 2,9E-05 0 0 2,63
0,212 1,90 1,08 1 1 30,0 1,43 1835 0 7,6E-05 0 0 6,89
0,212 1,75 1,07 1 1 30,0 1,35 1676 0 6,6 E-05 0 0 6,06
0212 1,64 107 1 1 300 1,30 1575 0 6,1E-05 0 0 5,58
0,212 1,49 1,06 1 1 30,0 1,23 1442 0 5,5E-05 0 0 5,01
0,212 1,35 1,05 1 1 29,9 1,16 1327 0 5,0E-05 0 0 4,56
0212 1,84 034 1 1 300 1,04 1351 0 51E-05 0 0 4,65
0,212 1,73 0,32 1 1 30,0 0,98 1233 0 4,6E-05 0 0 4,22
0,212 1,60 0,30 1 1 30,0 0,91 1106 0 4,1E-05 0 0 3,78
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197



Tabellierte Messwerte der Permeationsexperimente

Messdaten POMS/AK Membranen

Pd PF PP YB,F YB,P T fm,B Cm,B Pyr Pp S Lyt Lp
bar  bar °C bar  mg Nml e s AR

0,212 1,47 0,29 1 1 30,0 0,85 994 0 3,7E-05 0 0 3,41
0212 134 027 1 1 300 0,78 884 0 34E-05 0 0 3,07
0,212 1,21 0,26 1 1 30,0 0,72 785 0 3,0E-05 0 0 2,77
0,212 1,06 0,25 1 1 30,0 0,64 681 0 2,7E-05 0 0 2,45
0,212 0,96 0,24 1 1 30,0 0,59 612 0 2,5E-05 0 0 2,28
0212 085 023 1 1 30,0 0,53 541 0 2,3E-05 0 0 2,10
0,212 0,69 0,21 1 1 29,9 0,44 440 0 2,0E-05 0 0 1,80
0212 191 1,08 1 1 39,9 1,44 1229 0 43E-05 0 0 3,88
0212 1,76 1,07 1 1 40,1 1,36 1134 0 3,9E-05 0 0 3,55
0,212 1,57 1,07 1 1 40,1 1,27 1034 0 3,6E-05 0 0 3,24
0212 1,40 1,06 1 1 40,1 1,19 948 0 3,3E-05 0 0 3,02
0212 1,21 1,05 1 1 40,0 1,10 857 0 3,2E-05 0 0 2,87
0,212 1,91 0,29 1 1 40,1 1,05 916 0 3,2E-05 0 0 2,94
0,212 1,79 0,28 1 1 40,0 1,00 846 0 3,0E-05 0 0 2,75
0212 1,62 027 1 1 40,1 091 752 0 2,7E-05 0 0 2,49
0,212 1,45 0,26 1 1 40,0 0,83 665 0 2 5E-05 0 0 2,28
0,212 1,30 0,25 1 1 40,0 0,75 590 0 2,3E-05 0 0 2,10
0212 1,16 024 1 1 40,0 0,68 524 0 2,1E-05 0 0 1,95
0,212 1,02 0,23 1 1 40,0 0,61 460 0 2,0E-05 0 0 1,81
0,212 0,88 0,22 1 1 39,9 0,54 399 0 1,8E-05 0 0 1,68
0212 074 020 1 1 399 046 336 0 1,7E-05 0 0 1,55
0,212 10,31 1,10 0 0 20,0 0,00 0 9,4E-07 0 0 0,09 0
0,212 16,62 1,10 0 0 20,0 0,00 0 9,3E-07 0 0 0,08 0
0212 20,60 1,01 0 0 20,1 0,00 0 94E-07 0 0 0,09 0
0,212 30,73 1,11 0 0 20,1 0,00 0 9,9E-07 0 0 0,09 0
0,212 10,19 1,10 0 0 30,3 0,00 0 1,1E-06 0 0 0,10 0
0212 1657 1,01 0 0 304 0,00 0 1,1E-06 0 0 0,10 0
0,212 20,74 1,11 0 0 30,4 0,00 0 1,1E-06 0 0 0,10 0
0,212 30,81 1,12 0 0 30,4 0,00 0 1,1E-06 0 0 0,10 0
0212 10,07 1,06 0 0 40,7 0,00 0 1,2E-06 0 0 0,11 0
0,212 16,71 1,06 0 0 40,7 0,00 0 1,2E-06 0 0 0,11 0
0,212 30,58 1,08 0 0 40,8 0,00 0 1,3E-06 0 0 0,11 0
0,212 21,56 1,12 0 0 40,8 0,00 0 1,2E-06 0 0 0,11 0
0,212 18,86 1,10 0,049 0,339 20,2 0,53 770 1,4E-06  3,5E-05 25,5 0,14 3,69
0,212 9,98 1,11 0,058 0,314 20,2 0,42 584 1,2E-06 2,8E-05 23,9 0,13 3,01
0212 2875 1,11 0,027 0202 202 037 516 1,3E-06 28E-05 220 0,13 2,95
0212 19,61 1,10 0,029 0208 20,3 0,33 449 12E-06 2,5E-05 21,7 0,12 2,66
0,212 10,02 1,09 0,035 0,189 20,8 0,25 335 1,1E-06 2,1E-05 19,6 0,11 2,20
0,212 29,15 1,09 0,028 0,219 20,2 0,39 545 1,0E-06 2,4E-05 23,3 0,13 2,93
0212 19,58 1,08 0,031 0221 20,7 035 472 94E-07 2,1E-05 22,2 0,11 2,53
0,212 10,21 1,08 0,036 0,197 21,0 0,26 346 8,5E-07 1,7E-05 20,1 0,10 2,08
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