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1. Ziel der Ubung

Mithilfe einer Gaspermationsmemban wurde die Temperatur- und Druckabhéngigkeit des
transmembranen Flusses bestimmt. Die Probengase waren reiner Stickstoff und reiner Sauerstoff. Bei
einem bestimmten Temperatur- / Druckverhéltnis wurde mithilfe eines Mass — Flow — Controllers
(MFC) ein Permeatstrom gemessen. Daraus wurden die Membranpermeabilitit, die ideale Selektivitiit
der Gaspermeationsmembran und die Aktivierungsenergie fiir den Transport der verwendeten Gase
durch die Membran nach Arrhenius bestimmt. Als Membranmodul wurde ein Kapillarmodul
verwendet.

2. Versuchsdurchfiihrung

Nachdem die Ventile V4, V6, V8 und V10 gedffnet worden waren, wurde das Gasdruckreduzierventil
R, gedffnet und die Apparatur mit Sauerstoff gespiilt. Nach etwa 10 Minuten wurde das Ventil V8
geschlossen und der Heizliifter (Fon) und der Ventilator eingeschalten.

Die Frontplatte der Apparatur wurde befestigt und mithilfe des Temperaturreglers wurde die
gewiinschte Temperatur eingestellt. Nachdem die Temperatur konstant war, wurde mit R, der
niedrigste Feeddruck eingestellt. Sobald die Mass — Flow — Controller — Anzeige konstant war,
wurden die Werte fiir Flow, Feeddruck, Permeatdruck und Temperatur notiert.

Die Feeddriicke wurden schrittweise erhoht und sobald die Werte fiir Temperatur, Druck und Flow
konstant waren, wurde sie aufgezeichnet. Nachdem alle Druckniveaus bei einer Temperatur gemessen
worden waren, wurde die Temperatur erhoht.

Der niedrigste Feeddruck wurde eingestellt. Es wurde wie bereits beschrieben, alle Druckniveaus bei
einer Temperatur gemessen und anschlieBend die Temperatur erhoht.

Nach Beendigung der Messserie wurde die Apparatur durch Abnahme der Frontplatte gekiihlt und die
Apparatur wurde anstatt mit Sauerstoff nun mit Stickstoff gespiilt. Die Messung wurde wie oben
beschrieben durchgefiihrt.
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3. Messwerte und Auswertung

Temperatur und Feeddruck waren vorgegeben. Der Druck auf Seite des Permeats und der Permeat
Massflow wurden gemessen.

Da das Manometer fiir den Permeatdruck auch ohne angelegten Druck 25mbar anzeigte, wurden alle
Messwerte um diesen Wert nach unten abgeédndert. Ebenso zeigte die Massflow Einrichtung im
undurchflossenen Zustand einen Strom von -0,2 % an. Die Werte wurden dementsprechend korrigiert.

Die Volumenstrommesswerte wurden in % angegeben. Hierbei bedeutet:
100% = 200 NmL/min N,
Faktor O,: 0,99

Sauerstoff
Temperatur [°C] p (Feed) [bar] p(Permeat) [mbar] Permeatstrom [ %]
25 0,7 13 12,9
1,6 47 31,1
2,5 103 49,8
3,4 175 67,8
32 0,7 15 14,7
1,6 55 34,1
2,5 123 54,5
3,4 207 74,3
39 0,7 16 16,2
1,6 63 36,7
2,5 137 58,1
3,4 236 79,4
Stickstoff
Temperatur [°C] p (Feed) [bar] p(Permeat) [mbar] Permeatstrom [ %]
25 0,7 3 2,9
1,6 4 6,5
2.5 7 10,4
3,4 13 14,3
32 0,7 2 3,1
1,6 5 7,2
2,5 8 11,5
3,4 15 15,9
39 0,7 2 3,5
1,6 5 7,8
2,5 8 12,9
3,4 16 17,8
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Spezifische transmembrane Fluss

Zuerst wurde der transmembrane Fluss J; berechnet. Dieser ergibt sich durch Umrechnung der
prozentuellen Werte des MFC auf metrische Einheiten. (sieche oben)

Bezieht man J; auf die aktive Membranfliche Ay, so erhidlt man den spezifischen transmembranen
Fluss j;.
Die Membranfliache wurde wie folgt berechnet: (= Innenfldche eines Hohlzylinders)

A,=d-7wl-n
[« DTN Innendurchmesser der Kapillaren (320 um)
| Aktive Faserlidnge (0,36 m)
) DUUTUURPR Anzahl der Kapillaren (40 Stiick)

An = 0,014476 m®
Somit erhilt man die Werte fiir den spezifischen transmembranen Fluss indem man J; durch A,
dividiert.

Permeabilitiit

Folgender Zusammenhang gilt fiir die Permeabilitét P;(T):

Ji-o _Ji-0
Am-(pi,r—pi,p)  Ap

Pi(T) =

Pi(T)...... Permeabilitdt [Nm3*m/(m2*s*Pa)]

[ mittlere Dicke der selektiven Schicht: 0,25um
Jiioiin, transmembraner Fluss [Nm3/s]
Jiceeeeeneees spezifischer transmembraner Fluss [Nm3/(m?*h)]

Am........ Membranfliche [m?]
PiF-eeeeeee Feeddruck [Pa]
Pipeeeeene Permeatdruck [Pa]

Um die Permeabilitit in handlichen Zahlen angeben zu konnen, wird sie von SI-Einheiten in die
Dimension [barrer] umgewandelt:

1barrer= 1¥10"° cm*(STP)*cm/(cm**s*cmHg)
mit STP: 0° C, 101325 Pa

Als Umrechnungfaktor von [Nm3*m/(m2*s*Pa)] zu [barrer] erhilt man:

Messwert[SI —Einheiten]-lolo -10° 100

10000 - 76
101325

[barrer] = 1,333*10" * [Nm3*m/(m2*s*Pa)]

[barrer] =

In den folgenden Tabellen sind die so errechneten Werte ausgewiesen:
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Sauerstoff
Temperatur | p (Feed) Transmembraner Spezifischer | Permeabilitit Permeabilitit
[°C] [bar] | Fluss [Nm¥meh] Fluss | INm*m/(m*s | = “rp er]
[Nm3/m?h] Pa)]
25 0,7 1,54E-03 1,07E-01 1,08E-16 14,38
1,6 3,73E-03 2,58E-01 1,15E-16 15,36
2,5 5,98E-03 4,13E-01 1,20E-16 15,94
34 8,14E-03 5,62E-01 1,21E-16 16,14
32 0,7 1,76E-03 1,21E-01 1,23E-16 16,42
1,6 4,09E-03 2,82E-01 1,27E-16 16,92
2,5 6,53E-03 4,51E-01 1,32E-16 17,58
34 8,91E-03 6,15E-01 1,34E-16 17,85
39 0,7 1,95E-03 1,35E-01 1,37E-16 18,22
1,6 4,41E-03 3,04E-01 1,38E-16 18,34
2,5 6,97E-03 4,82E-01 1,42E-16 18,87
34 9,53E-03 6,58E-01 1,44E-16 19,26
Stickstoff
Temperatur | p (Feed) Transmembraner Spezifischer | Permeabilitit Permeabilitéit
[°C] [bar] Fluss [Nm¥/m?h] Fluss [Nm*m/(m?s | = erer]
[Nm?3/mZh] Pa)]
25 0,7 3,48E-04 2,40E-02 2,40E-17 3,19
1,6 7,80E-04 5,39E-02 2,34E-17 3,13
2,5 1,25E-03 8,62E-02 2,40E-17 3,20
34 1,72E-03 1,19E-01 2,43E-17 3,24
32 0,7 3,72E-04 2,57E-02 2,56E-17 3,41
1,6 8,64E-04 5,97E-02 2,60E-17 3,46
2,5 1,38E-03 9,53E-02 2,66E-17 3,54
34 1,91E-03 1,32E-01 2,70E-17 3,60
39 0,7 4,20E-04 2,90E-02 2,89E-17 3,85
1,6 9,36E-04 6,47E-02 2,82E-17 3,75
2,5 1,55E-03 1,07E-01 2,98E-17 3,97
34 2,14E-03 1,48E-01 3,03E-17 4,04
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Spezifischer transmembraner Fluss (Druchabhangigkeit p)
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Permeabilitat
(Temperaturabhangigkeit T) bei Ap =max.
25,00
20,00 A N
.
.
= 15,00
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x-} P N2 (Ap [mbar]=3385)
a 10,00
5,00 -
0,00 ‘ ‘ ‘
20 25 30 35 40
[*C]
Ideale Selektivitit

Die ideale Selektivitit errechnet sich aus dem Quotienten der Permeabilitdt der leichter durch die
Membran durchtretenden Komponente (Sauerstoff) und der Permeabilitéit der schwerer durchtretenden

Komponente (Stickstoff):

P(T)
a'/id,i‘(T)_l—
g P(T)
T Feeddruck P(T) fur N, P(T) fur O, .
[C] [bar]  |[Nm3*m/(m2*s*Pa)] | [Nm3*m/(m2*s*Pa)] | & '9eal
25 0.7 2.40E-17 1.08E-16 4.50
1.6 2.34E-17 1.15E-16 491
2.5 2,40E-17 1.20E-16 498
3.4 2,43E-17 1.21E-16 498
2 0.7 2.56E-17 1.23E-16 482
1.6 2,60E-17 1.27E-16 4,88
2.5 2,66E-17 1,32E-16 4.96
3.4 2.70E-17 1.34E-16 4.95
39 0.7 2.89E-17 1.37E-16 473
1.6 2,.82E-17 1,38E-16 4.89
2.5 2.98E-17 142E-16 4775
3.4 3.03E-17 1 44E-16 477
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Ideale Selektivitat a
(Temperaturabhangigkeit)

5,10

5,00 A

ol

4,90 A - - a

Feeddruck p= 0,7 bar
. ® Feeddruck p= 1,6 bar
- Feeddruck p= 2,5 bar
+ Feeddruck p= 3,4 bar

4,80 A

4,70 -

4,60

4,50

4,40 ‘ ‘ ‘
20 25 30 35 40
[C]

Interpretation

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass mit zunehmender Temperatur die Selektivitit der Membran
abnimmt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit steigender Temperatur die Permeabilitit fiir N,
relativ betrachtet stirker zunimmt (16,7%) als jene von O, (13,5%). Thermodynamisch wire diese
Tatsache auch gut zu verstehen, da mit steigender Temperatur auch die Entropie zunimmt. Es kommt
also zu einer groeren Unordnung, was zu Kosten der Reinheit - Selektivitit — geht.

Mit zunehmendem Feeddruck steigt die Selektivitit an. Ein hoherer Druck bedeutet eine groBere
Anzahl an Teilchen in der Gasphase. Da O, besser mit der Membran in Wechselwirkung tritt, bedeutet
dies, dass mit zunehmender Teilchenzahl vor der Membran auch die Anzahl der durchgehenden
ansteigt. Im Gegensatz dazu verhilt sich N, eher inert zur Membran und eine Erhohung der
Teilchenanzahl vor der Membran bewirkt nur einen geringen Anstieg der Permeabilitit, was eine
Erhohung der Selektivitit der Membran zur Folge hat.

Das heifit, dass Sauerstoff und Stickstoff mit dieser Membran am besten bei hohem Druck und
niedriger Temperatur getrennt werden kénnen.

Zwei Messwerte fallen aus dem generellen Trend heraus (1.Pkt 0,7bar; 3.Pkt 1,6bar). Hier handelt es
sich offensichtlich um einen Messfehler. Dieser kommt durch die Messungenauigkeit der
Druckdifferenzmessung zustande. (siehe Fehlerbetrachtung)

Temperaturabhiingigkeit der Permeabilitéit

Die Temperaturabhingigkeit wurde mittels des Arrhenius-Ansatzes berechnet:

—AE;
P =PFje
Um einen linearen Zusammenhang zu bekommen wurde gemif3 der logarithmierten Form
AE; 1
InP=InP,—F —
R T

die logarithmierte Permeabilitit fiir beide Gase gegen 1/T aufgetragen. Dazu wurden(laut Angabe) die
Werte fiir den Druck von 3,4 bar verwendet.
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Die zugehorige Wertetabelle beinhaltet folgende Daten:

Sauerstoff Stickstoff
In(P[barrer]) 1/T[1/K] In(P[barrer]) 1/T [1/K]

2,78 3,35E-03 1,18 3,35E-03
2,88 3,28E-03 1,28 3,28E-03
2,96 3,20E-03 1,40 3,20E-03
d k AE[J] Po/[barrer]
Sauerstoff 6,73 -1176,25 9779,36 836,88
Stickstoff 6,07 -1460,74 12144,58 434,03

Permeabilitat (Temperaturabhangigkeit T) bei Ap =max.
(Arrhenius)

3,50 y = -1176,3x + 6,7297
R? = 0,9956
3,00 — _
2,50
g 200
1+
2
a 1,50
c ——
= —]
1,00
= -1460,7x + 6,0731
0,50 R* = 0,9991
0,00

1/T [1/°C]

3,18E-03 3,20E-03 3,22E-03 3,24E-03 3,26E-03 3,28E-03 3,30E-03 3,32E-03 3,34E-03 3,36E-03 3,38E-03

Interpretation

Der Zusammenhang zwischen 1/T und In(P;) ist linear, was aus der Lage der Punkte
(Bestimmtheitsmall nahezu 1) gut zu erkennen ist. Es ist daher zuldssig die Temperaturabhingigkeit
nach Arrhenius zu beschreiben. Der Transport durch die Membran erfordert eine zu leistende
Aktivierungsenergie (AE > 0). Sauerstoff weist eine geringere Aktivierungsenergie auf als der

Stickstoff, dadurch ist der bessere Durchgang von O, durch die Membran erklérbar.

Die Proportionalititskonstante P; o, die der Permeabilitit fiir T gegen oo entspricht, ist fiir Sauerstoff ca.
2 mal so groB3 wie fiir Stickstoff. Das heif3it die ideale Selektivitit nimmt zwischen diesen beiden
Stoffen mit steigender Temperatur ab und nihert sich bei unendlicher Temperatur einem Wert von

(loo3,4bar=1 ,93 an.
Fehlerbetrachtung:

e Temperatur: Skala 2 °C, Abschitzung 1°C moglich
e Feeddruck: Skala 0,1 bar, Abschétzung 0,05 bar moglich

Seite 9/11




Marion Pucher Membrantechnik S26
Matthias Steiger $29

e Permeatdruck: Skala 10 mbar, Abschitzung auf 1 mbar moglich, Gerit zeigte 25mbar ohne
angelegten Druck an. Die gemessenen Werte wurden daher um diesen Wert korrigiert. Es muss
aber von einem groferen Messfehler im niedrigen Druckbereich ausgegangen werden. (x5 mbar)
Dies hat vor allem einen Einfluss auf die Ergebnisses der Permeabilitit des Stickstoffs und der
idealen Selektivitiit.

e Massflow: digitale Anzeige auf 0,1% genau, der Wert fiir Sauerstoff wurde mit dem
Korrekturfaktor 0,99 multipliziert (MFC war auf Stickstoff kalibriert)

Druckmessung:

Aus der Druckmessung resultiert sicher der grofte Fehler fiir die Berechnungen. Da die
Druckdifferenz fiir Berechnung der Permeabilitit ausschlaggebend war und diese zwar in mbar auf
Permeatseite ablesbar jedoch nur in bar auf Feedseite einstellbar. Zwar konnten die Druckwerte gut
reproduzierbar eingestellt werden (Abweichung <0,05bar), dadurch sind die erhaltenen
Druckdifferenzen gut untereinander vergleichbar. Die Abweichung zu den absoluten (realen)
Druckwerten kann aber bis zu 15% betragen. Die absoluten Werte aus diesem Versuch sind daher nur
schwer mit anderen Versuchsdaten (andere Apparaturen ) vergleichbar.

Hinzu kommt ein Fehler im Permeat-Manometer. Auch bei entliifteter Apparatur zeigte dies wie oben
erwihnt einen Druck von 25 mbar an. Es wurde angenommen, dass es sich dabei um eine
Verschiebung des Nullpunkts handelte. Daher wurden alle entsprechenden Messwerte um diesen Wert
korrigiert. Es konnte sich dabei aber auch um einen verspiteten Zeigerausschlag handeln. In diesem
Fall wire der Fehler aber schwer abzuschitzen.

Temperaturmessung:

Mithilfe des in die Apparatur integrierten Thermometers konnte die Temperatur des Gasstroms vor der
Membranzelle wihrend des Versuchs gemessen werden. Die Skala war in 2°C Schritten aufgetragen.
Die absolute Temperatur konnte damit auf 1°C abgeschitzt werden. Die eingestellte konstante
Temperatur konnte somit aber in einem Bereich von + 0,5 °C variieren. Dieser Temperaturmessfehler
ist aber im Vergleich zum Druckmessfehler sehr gering.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Die dargestellte Abhiingigkeit des transmembranen Flusses von der Temperatur und dem Druck haben
nahezu linearen Charakter. Im Fall der Druckabhingigkeit ist dieser Zusammenhang leicht
verstiandlich, da mit der Formel fiir den transmembranen Fluss:

j =D A ap)

)
bei konstanter Temperatur (somit konstante Permeabilitiit) eine lineare Druckabhiingigkeit beschrieben
werden kann.
Im Fall der Temperaturabhingigkeit ist die Linearitiit nicht so zu erwarten, da die Permeabilitit, falls
man deren Temperaturabhiingigkeit nach Arrhenius beschreibt, einen exponentiellen Verlauf mit der
Temperatur beschreibt:

AE
JRT
F,-e

5 A, - (Ap)

Ji =

Um diesen Zusammenhang deutlich zu machen, miisste aber ein groerer Temperaturbereich
beobachtet werden.

Interessant ist der deutlich hthere Anstieg des transmembranen Flusses mit steigendem Druck beim
Sauerstoff gegeniiber dem Stickstoff. Dies ist auf die hohere Stofirate der Gasmolekiile mit der
Membran zuriickzufithren: der besser 10sliche Sauerstoff hat so ofter die Moglichkeit von der
Membran aufgenommen zu werden.
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Der Anstieg der Permeabilitit mit der Temperatur ist auch nicht weiter verwunderlich, da mit der
Temperatur auch die Loslichkeit der Gase in der Membran zunimmt. Da dieser Effekt aber auf beide
Gase zutrifft, leidet in Folge darunter die ideale Selektivitét, da vergleichsweise mehr Stickstoff in der
Membran gelost wird. Die ideale Selektivitdt steigt aber mit hoherem Druck. Somit wire ein
Maximum der idealen Selektivitit fiir dieses Gasgemisch bei hohem Druck aber niedriger Temperatur
zu erwarten. (sieche auch Interpretation zu dem Diagramm ,,Ideale Selektivitit*)
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