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Verfahrenstechnik

Schweizer Ingenieur und Architekt Nr. 42, 13. Oktober 1994

Membraneinsatz bei chemi-
schen Produktionsverfahren

Bei chemischen und biochemischen Reaktionen kann mit geeigneten
Membranen die thermodynamische Gleichgewichtslage, der stationére
Betriebszustand oder die Reinheit der Produkte durch selektive Edukt-
zugabe oder Produktentfernung gezielt beeinflusst werden. Im Vergleich
zu konventionellen Verfahren lassen sich auf diese Art kiirzere Reak-
tionszeiten bzw. hohere Ausbeuten bei kleinerem Energieverbrauch er-

zielen.

Einleitung

Bei Membranverfahren werden porose
oder nichtpordse Membranen zur Tren-
nung von Stoffgemischen eingesetzt.

VON RAOUL WALDBURGER,
ZURICH

Die Membran hat die Funktion einer se-
lektiven Stofftransportbarriere zwi-
schen der Phase vor der Membran
(Feed bzw. Retentat) und nach der
Membran (Permeat) [1, 2].

Der Stofftransport erfolgt aufgrund
einer treibenden Kraft {iber der Mem-
bran. Im allgemeinen Fall ist die trei-
bende Kraft die Differenz des chemi-
schen Potentials [3, 4]. Die chemische

Potentialdifferenz kann bei Membran-
prozessen mit porosen Membranen ver-
einfachend meist durch eine Druckdif-
ferenz und bei Prozessen mit nicht-
pordsen Membranen durch eine Kon-
zentrations- oder Partialdruckdifferenz
ausgedriickt werden. Eine Zusammen-
stellung technischer Membranprozesse
ist in Tabelle 1 gegeben. Konkurrenz-
verfahren zu thermischen Verfahren
stellen vor allem die Membranverfah-
ren mit nichtporésen Membranen dar.
Die Verfahren mit porésen Membranen
konnen als eine Erweiterung der klassi-
schen Filtrationsverfahren im Bereiche
kleinerer Partikeldurchmesser betrach-
tet werden.

Bild 1 gibt eine Ubersicht der Einsatz-
bereiche verschiedener Membranver-
fahren nach der Grosse der zuriickge-
haltenen Partikel. Die mit pordsen

Membranen arbeitenden Filtrations-
verfahren versagen im niedermolekula-
ren Bereich bei Partikeldurchmessern
unterhalbvon 1 nm. Als nichtpords wer-
den Membranen dann bezeichnet, wenn
die mittleren Porendurchmesser kleiner
als 1 nm sind [5].

Verglichen mit thermischen Verfahren
konnen Membranverfahren einen zum
Teil wesentlich kleineren Energiebe-
darf und eine hohere Selektivitit auf-
weisen und beziiglich Investitions- und
Betriebskosten wesentlich vorteilhafter
sein.

Die Veresterung als chemische Gleich-
gewichtsreaktion, durchgefithrt in
einem Membranreaktor, stellt gegen-
tiber dem konventionellen Destillati-
onsverfahren eine interessante Verfah-
rensvariante dar [6]. In einem kontinu-
ierlichen Membranreaktor mit Rohr-
geometrie wurde die pervaporationsun-
terstiitzte, heterogen katalysierte Ver-
esterung von Ethanol und Essigsdure zu
Ethylacetat bei simultaner Wasserab-
trennung aus dem Reaktionsmedium
mit hydrophilen Pervaporationsmem-
branen untersucht.

Hybridprozesse mit Membranen

Von zunehmendem Interesse sind Hy-
bridverfahren, die Membrantrennver-

Membran- Aggregatzustidnde |Treibende |Membran | Anwendungsgebiete Konkurrenz-
prozesse (Retentat/Permeat) | Kréfte -Typen verfahren
Mikrofiltration flussig/flissig Ap porés Abtrennung suspendierter Partikeln aus | Sedimentation,
(0.5 - 2 bar) Lésungen (Bakterien, Zellen) Zentrifugation
Ultrafiltration flussig/flissig Ap mikropords | Abtrennung geléster Makromolekilen Zentrifugation
(1- 10 bar) vom Ldsungsmittel (Proteine)
Nanofiltration flissig/flissig Ap mikroporés | Abtrennung geléster Substanzen Verdampfung,
(10 - 70 bar) mittlerer Molmasse vom Lésungsmittel | Destillation
(Farbstofte, Zucker)
Umkehrosmose | fliissig/flissig AT nicht-porés | Abtrennung des L&sungsmittels aus Verdampfung,
(10 - 100 bar) Lésungen niedermolekularer, geléster | Destillation,
Stoffe (Wasserabtrennung aus Salz- Dialyse
oder Zuckerldsungen)
Dialyse flissig/flissig Ac nicht-porés | Abtrennung niedermolekularer Stoffe Umkehrosmose
oder mikro- | aus makromolekularen Lésungen und
pords Suspensionen (Blutreinigung)
Elektrodialyse | flissig/flissig AE nicht-pords | Abtrennung von Salzen und Sauren Fallung,
oder mikro- | aus Lésungen niedermolekularer, Kristallisation,
pords neutraler Stoffe Elektrochemie
Pervaporation | flissig/gasférmig Ac nicht-pords | Trennung niedermolekularer Destillation
Lésungsmittelgemische (Entwasserung
organischer Lésungsmittel)
Gaspermeation | gasformig/gasformig | Ap; nicht-pords | Abtrennung von Gasen oder Dampfen | Kondensation,
(1 - 100 bar) aus Gasen (Luftzerlegung, Abluft- Absorption,
reinigung) Adsorption
Membran- flissig/flissig Api mikropords | Abtrennung von geldster Salze oder Destillation
destillation niedermolekularen Substanzen aus
Lésungen
Flissigmembran | flissig/flissig Ac nicht-pords | Abtrennung von lonen oder nieder- Extraktion
-technik molekularen Substanzen aus Lésungen

Tabelle 1. Anwendungsgebiete technischer Membranprozesse und Konkurrenzverfahren (Ap: Hydrostatische Druckdifferenz,
Ac: Konzentrationsdifferenz, A,;: Partialdruckdifferenz, AE: Elektrische Potentialdifferenz, Am: Osmotische Druckdifferenz)
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Bild 1. Einsatzbereiche technischer Membranprozesse [5, 7]

fahren mit konventionellen Verfahren
kombinieren. Da Membranverfahren
interessante Alternativen zu aufwendi-
gen Destillationsverfahren darstellen,
konnen oftmals Hybridverfahren vor-
teilhaft sein, die ein konventionelles
Destillationsverfahren mit einem Mem-
brantrennverfahren kombinieren und
den Betrieb beider Verfahren in ihrem
jeweils optimalen Konzentrationsbe-
reich erlauben.

Guerreri [8] zeigte, dass durch Integra-
tion einer Pervaporationsanlage die
azeotrope Destillation mit Benzol als
Schleppmittel bei der konventionellen
Ethanolabsolutierung ersetzt und durch
den Einsatz der beiden Trennverfahren
in ihren optimalen Konzentrationsbe-
reichen gegeniiber dem konventionel-
len Verfahren 25 % der Energiekosten
eingespart werden konnten.

Davis et al. [9] haben ein Membran-Hy-
brid-System im Pilotmassstab zur Ole-
finreinigung untersucht. Zur Trennung
von Propan-Propylen-Gemischen wur-
den verschiedene Kombinationsvarian-
ten von Hohlfasermodulen mit Polysul-
fon-Membranen mit einer Rektifika-
tionskolonne untersucht. Aus Messun-
gen an einer Pilotanlage mit der Schal-
tung des Hohlfasermoduls am Kopf der
Kolonne zum Erzielen der maximalen
Propylenreinheit wurden, verglichen
mit dem konventionellen Rektifika-
tionsverfahren, 20-50 % tiefere Investi-
tions- und bis 50 % tiefere Betriebsko-
sten geschitzt.

Membranreaktoren

Membranen mit ausreichend hoher Se-
lektivitdat konnen Reaktionen unter-
stiitzen, indem sie selektiv entweder
Edukte zudosieren oder Produkte, Zwi-
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schenprodukte oder Nebenprodukte
aus dem Reaktionsmedium entfernen.
Neben den hoheren Umsidtzen und
Ausbeuten sind mit Membranreakto-
ren mildere Reaktionsbedingungen und
tiefere Investitions- und Betriebskosten
erreichbar [6].

Die Membranunterstiitzung chemi-
scher Reaktionen stellt hohe Anforde-
rungen an die eingesetzten Membra-
nen:

— Hohe Selektivitat bei meist kleinen
Retentatkonzentrationen

— Hohe Flussdichten der gewlinschten
Substanzen

— Gute chemische Langzeitbestdndig-
keit gegeniiber den Komponenten
des Reaktionsmediums

— Gute Temperaturbestandigkeit

Bei der Stromftihrung in Membranre-
aktoren konnen im wesentlichen drei
Varianten unterschieden werden (Bild
2))

— Zugabe zweier Edukte (E,, E,), die
zum Produkt P, reagieren (z.B.: Hy-
drierung)

— Zugabe eines Eduktes E,, das zum
Hauptprodukt P; und zum Neben-
produkt P, reagiert (z.B.: Deydrie-
rung)

— Zugabe zweier Edukte (E;, E,) und
Reaktion zu zwei Produkten (P, P,)
(z.B.: Kopplung von Hydrierung und
Deydrierung)

Fiir katalytische Reaktionen in Schlau-
fenmembranrcaktoren sind verschiede-
ne Fliessbilder untersucht worden
(Bild 3). Bei homogener Katalyse kann
ein  normaler Membranmodul als
Schlaufenmembranreaktor geschaltet
werden [10]. Bei heterogen katalysier-
ten Reaktionen wurden neben der

Serieschaltung des Festbettreaktors
und des Membranmoduls in der Reak-
torschlaufe [11] die Kombination des
Festbettes und des Membranmoduls in
einem eigentlichen Membranreaktor
[6] und die Kombination des Katalysa-
tors mit dem Membranpolymer in einer
sowohl katalytisch als auch selektiv wir-
kenden Membran [10] vorgeschlagen.
In Tabelle 2 und Tabelle 3 sind eine
Reihe chemischer Reaktionen zusam-
mengestellt, die in Membranreaktoren
mit anorganischen bzw. organischen
Membranen durchgefiihrt wurden.
Hsieh [12] fasste systematisch die we-
sentlichen Aspekte von Membranreak-
toren mit anorganischen Membranen
sowie durchgefiihrte experimentelle
und rechnerische Untersuchungen zu-
sammen. Der Einsatz von wasserstoff-
selektiven Palladium-Membranen er-
laubte bei Reaktionen, die Wasserstoff
freisetzen, durch dessen selektiven Ab-
transport eine Erhohung des Umsatzes
und bei Reaktionen mit Wasserstoff als
Edukt durch gezielte Dosierung die Mi-
nimierung unerwiinschter Nebenreak-
tionen [13].

Sata [14] untersuchte den Einsatz von
Ionentauschermembranen fiir elektro-
chemische Reaktionen und dabei unter
anderen Anwendungsbeispielen die
Produktion von Sduren und Basen mit
bipolaren Ionentauschermembranen.
Chen [15] setzte zur Direktoxidation
von Ethylen zu Acetaldehyd in wissri-
ger Losung ein Polypropylen-Hohlfa-
sermodul ein. Dabei wurden bei ge-
trennter Zugabe von Ethylen und Sau-
erstoff hohere Umsétze verzeichnet als
bei der Vormischung der beiden Feed-
Strome.

Mit hydrophilen Pervaporationsmem-
branen kann die thermodynamische
Gleichgewichtslage von Reaktionen
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mit Wasser als Nebenprodukt auf die
Produktseite verschoben werden. Bei-
spiele solcher Reaktionen sind die Syn-
thesen von Estern, Acetalen, Anhydri-
den, Oximen, Thioestern, Thioacetalen,
Ethern und Alkoholaten [6].

Cipriano et al. [16] verwendeten bei der
Herstellung von Amyl-Xanthat aus
Amylalkohol und Natronhydroxid bei
50 °C PVA-Membranen zur pervapora-
tiven Wasserabtrennung.

Okamoto et al. [17] entfernten mit
asymmetrischen Polyimid-Membranen
bei der heterogen katalysierten Kon-
densation von Phenol und Aceton in-
hibierendes Wasser und verkleinerten
damit die erforderliche Reaktionszeit
um den Faktor vier.

Blumenbergetal.[18] verwendeten eine
pervaporative Wasserabtrennung mit
kommerziellen PVA-Membranen bei
der Synthese von Dimethylharnstoff
aus Methylamin und Kohlendioxid und
konnten dadurch den Natriumhydro-
xidverbrauch und die anfallende Salz-
frachtim Mittel um einen Faktor 20 sen-
ken.

Bei der Herstellung von Methyl-t-Bu-
tylether durch Addition von Methanol
an iso-Buten wurde mit Celluloseace-
tat-Membranen nicht umgesetztes Me-
thanol aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt und damit die aufwendige
Azeotropdestillation von Methanol er-
setzt [15].

Bei Bioreaktionen stellt sich das Pro-
blem der selektiven Produkteab-
fihrung und der Nahrstoffzufiihrung
ebenfalls und kann mittels Membranen
gelost werden. Derrwiler [19] unter-
suchte die pervaporative Abtrennung
von Acetoin und Butandiol aus dem
Reaktionsmedium der Bioreaktion mit
einem dem Bioreaktor nachgeschalte-
ten Membranmodul mit organophilen
Pervaporationsmembranen.

Beim Grossteil der membranunter-
stiitzbaren Reaktionen handelt es sich
um Gleichgewichtsreaktionen oder um
inhibierbare Reaktionen. Agarwalla
[20] modellierte einen Rohrreaktor mit
einem konzentrisch angeordneten
Membranrohr zur Abtrennung eines
Zwischenprodukts einer konsekutiven
Folgereaktion.

Mohan et al. [21] und Sun et al. [22]
haben die Modellierung verschiedener
Membranreaktoren ausfiihrlich unter-
sucht.

Pervaporationsunterstitzte
Veresterung

Die Pervaporation ist ein Membran-
trennverfahren zur Trennung fliissiger
Losungsmittelgemische aufgrund un-
terschiedlicher Loslichkeiten und Dif-
fusionsgeschwindigkeiten der einzel-

MEMBRANREAKTOR

Hydrierung

Dehydrierung

E{+E, & Py +P;

Hydrierung/Dehydrierung

Bild 2. Varianten der Stromfiihrung bei Membranreaktoren

SCHLAUFEN-
MEMBRAN-
REAKTOREN

Homogene
Katalyse
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S

Membranmodul

un
Festbett-Reaktor

Membranmodul

Membran-
Reaktor

Katalytische
Membran

Bild 3. Homogene und heterogene Katalyse bei Membranreaktoren

nen Komponenten im nichtpordsen
Membranpolymer. Der Stofftransport
nach dem Losungs-Diffusions-Modell
durch Pervaporationsmembranen kann
in drei Schritte unterteilt werden [23]:

— Retentatseitige Sorption der per-
meierenden Komponenten im Mem-
branpolymer

— Diffusion der sorbierten Komponen-
ten durch die Polymermatrix

— Desorption der permeierten Kompo-
nenten durch Verdampfung ins Va-
kuum oder in einen Trdgergasstrom
auf der Permeatseite der Membran

Die fiir den Phaseniibergang fliissig-
gasformig erforderliche Verdampfungs-
enthalpie wird dem Pervaporationspro-
zess meist durch Beheizung des Reten-
tatstroms zugefiihrt (Bild 4).

Als treibende Kraft wirkt bei der Per-
vaporation die Differenz des chemi-
schen Potentials iiber der Membran.
Die Partialflussdichte der Komponente
iist dabei direkt proportional zur Parti-
aldruckdifferenz und zur Permeabilitét.

Mit hydrophilen Pervaporationsmem-
branen und einer selektiven Trenn-
schicht aus Polyvinylalkohol (Dicke
2-10 pm) werden hohe Wasserselekti-
vitdten erzielt und technisch Entwisse-
rungen von Losungsmitteln und Lo6-
sungsmittelgemischen durchgefiihrt.

Eine Pervaporationsanlage mit einer
Membranflache von 2100 m? absolutiert
beispielsweise 5000 kg h-! eines azeotro-
pen Wasser-Ethanol-Gemisches mit
95.6 Gew.-% Ethanol auf einen Rest-
wassergehalt von 500-2000 ppm [24].

Infolge der hohen erzielbaren Wasser-
selektivitdten, hauptsdchlich bei klei-
nen Wasserkonzentrationen, eignet sich
die Pervaporation neben der Trennung
wassriger, azeotroper Gemische ausge-
zeichnet zur einfachen Entwisserung
von Losungsmittelgemischen mit Sie-
depunkten der einzelnen Losungsmittel
ober- und unterhalb des Siedepunktes
von Wasser.

Der Vergleich im McCabe-Thiele-Dia-
gramm (Bild 5) der pervaporativen und
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Chemische Reaktion Edukt(e) Produkt Membran- Kataly- T Reaktor- Referenz- |Literatur
material sator [°C] | leistung werte
1. Hydierung Butadien Buten Pd Membran | 100 [ Y =98 % - [12)
Acetylen Ethylen Pd/Ni Membran | 180 = - [13]
Nitrobenzol Anilin Pd/Ru Membran | 170 | Y =100 % - [12]
2-Butin-1,4-diol | 2-Buten-1,4-diol Pd/Ru Membran 60 | Y=98.6% - [13]
Dehydrolinalool Linalool Pd/Ru Membran [ 180 | Y =952 % = [13]
2. Hydrodealkylierung Toluol Benzol Pd/W/Ru Membran | 671 | Y=22% = [12]
3. Dehydrogenierung Cyclohexan Benzol Pd PYAI,O3 | 200 | X =100 % - [12]
Pd/Ru Membran | 340 | Y=91% - [12]
Pd/Ag Membran | 200 | X=100% | Xeq=182%| [13]
Glas* PVAI,04 360 | X=80% Xeq =33 % [12]
Glas* PY/Al,03 220 X =45 % Xeq =18 % [12]
Glas* Pt 300 | X=90% | Xeq=61% [12]
n-Hexan Benzol Pd/Ru Membran | 575 | Y =58 % - [13]
Methanol Formaldehyd Glas* Ag 400 | X=81.8% [ Xeq=65.8 % [34]
Dehydroalkylierung Methan Ethylen Pd PY/Sn/AlO3| 300 | Wg=0.6 % | WEeq=0.1 % [13]
5. Wasserstofftransfer | Cyclohexanol | Cyclohexanon Pd/Ru Membran | 410 | Xpn =39 % - [13]
Phenol Su=95%
6. Oxidation Etanol Acetaldehyd Ag Ag > Y=83% Yeq=56% [12]
7. Reduktion RuQ4 RuO» FeoOg/Zeolith” Fe 03 500 | X=99.4 % - [12]
CO; co zr - = | %=21B% || o= 12% [12]
8. Zuckerumsetzung Sucrose Glucose AlLOz* Enzym 30 X=100% | Xeq=48% [12]
_(immob.)
(Y: Ausbeute, X: Umsatz, S: Selektivitat, w: Gewichtsanteil, eq: Gleichgewicht, *: Porése Membran)
Tabelle 2. Chemische Reaktionen, durchgefihrt in Membranreaktoren mit anorganischen Membranen
Chemische Reaktion Membran- Membran- [Reaktortyp Katalysator Reaktor- Referenz- [Literatur
material fliche [m?] [°C] |leistung werte
Ethen + O, — Acetaldehyd Polypropylen® - Hohlfasermodul PdClo/CuClp-Lésung | 25 X =55% - [15]
Phenol + Aceton — Bisphenol-A + H,Q Polyimid 2.0:103 Rihrzelle ® DVB-lonentauscher 80 S=93% Xom. =74 % [17]
X=93% Yom. =70 %
Y=84%
Amylalkohol + NaOH — Xanthat + H,Q Polyvinylalkohol 5 s 50 = = [16]
Methylamin + CO;— Dimethylhamstoff + HoQ Plasmapolymer - - [18]
Methanol + 2-Buten — MTB Celluloseacetat® - - - = = [15]
Zuckerarten — Acetoin + Butandiol Polyetherpolyamid 1.0-10°1 Plattenmodul b B. subtilis 50 Ba=2 [19]
-Blockpolymer
1-Butanol + Essigsdure — Butylacetat + H,Q Polyvinylacetat® Kanalreaktor ® lonentauscher 155 X =100 % [26]
Plasmapolymer - - 100 wga =85% |Wpaeg=61 % (18]
Ethanol + Essigsdure — CHs-COO-CHs + H,Q | Polyvinylalkohol 1.2:103 Flachmembranzelle b DVB-lonentauscher 90 Awga=4.1 % - [27)
lonentauscher 1.2:103 Flachmembranzelle ® DVB-lonentauscher 90 Awga = 3.1 % 27]
(Nafion 117)
lonentauscher 1.2:103 Flachmembranzelle b DVB-lonentauscher 90 | Awga=5.3% [27]
(Nafion 324)
Polyvinylalkohol 1.1:10! Rohr-Membranreaktor X | DVB-lonentauscher 80 X=94% Xeq=71% (6]
Y=92%
Polyetherimid 1.9-103 Flachmembranzelle ® p-Toluolsulfonsédure 75 X =100 % Xom. =88 % (28]
Ethanol + Olsaure — Ols&ureethylester + HoQ Polyetherimid 1.9:103 Flachmembranzelle © p-Toluolsulfonséure 60 X =100 % Xom. =74 % [28]
1-Propanol + Propionséure — Polyvinylalkohol 2.0-103 Flachmembranzelle ® p-Toluolsulfonsédure 50 X=90% q=70% [29]
Propionséaurepropylester + H,Q Polyvinylalkohol 2.0:1038 Flachmembranzelle ® DVB-lonentauscher 50 X=90% Xeq=70 % [10]
PSSH-Polyvinyl- 2.0-103 Flachmembranzelle ® PSSH-lonentauscher | 50 X=90% Xeq=70% [10]
alkohol
2-Propanol + Propionséure — Polyvinylalkohol 2.0:108 Flachmembranzelle ® p-Toluolsulfonsédure 55 X=88% Xag=65% [29]
Propionsé&urepropylester + H2Q Polyvinylalkohol 2.0:108 Flachmembranzelle ® p-Toluolsulfonsédure 65 X=95% - (29]
Polyetherimid** 2.5:108 Flachmembranzelle ® 85 X =100 % [28]

(Y: Ausbeute, X: Umsatz, S: Selektivitat, w: Gewichtsanteil, Aw: Zunahme des Gewichtsanteils, eq: Gleichgewicht, 0.M.: Ohne Membran; * :

Por6se Membran, ** : Dampfpermeation,

_: Permierende Substanz, b: Batch-Betrieb, k: Kontinuiericher Betrieb)

Tabelle 3. Chemische Reaktionen, durchgefihrt in Membranreaktoren mit organischen Membranen

der destillativen Trennung von Etha-
nol-Wasser-Gemischen zeigt, dass im
Bereich des azeotropen Punktes
(4.4 Gew.-% Wassergehalt) mit der
Pervaporation bereits eine hohe
Wasserselektivitdat erreicht wird [25].
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Pervaporationsmembranen mit dem
Vorteil hoher Selektivitdten erreichen
meist nur relativ kleine Permeatfluss-
dichten (10-1000 g m2h!).

Jennings et al. [26] untersuchten erst-
mals die Kombination einer Vereste-

rung mit einem Membrantrennprozess
zur selektiven Wasserentfernung aus
dem Reaktionsmedium. In einem Ka-
nalmembranreaktor mit hydrophilisier-
ten Polyvinylacetat-Membranen wurde
n-Butanol mit Essigsdure verestert. Mit
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einem Uberschuss an n-Butanol wurde
Essigsdure vollstandig umgesetzt und
im Retentat eine Wasserkonzentration
von 0.4 Gew.-% gemessen.

Pearce [27] tiihrte die Veresterung von
Ethanol und Essigsdure in einer Reak-
tionszelle mit dem heterogenen Ionen-
tauscherkatalysator und einem Etha-
nol-Uberschuss durch. Mit einer PVA-
Pervaporationsmembran wurde eine
Zunahme der Ethylacetatkonzentrati-
on im Retentat verglichen mit der ent-
sprechenden Messung ohne Membran-
unterstiitzung zwischen 3.1 % und 5.3 %
erreicht.

Kita et al. [28] verwendeten asymme-
trische Polyetherimid-Membranen zur
Veresterung von Ethanol mit Ol- und
Essigsdure mit Ethanol im Uberschuss.
Bei der Veresterung wurden dabei Um-
sitze fiir Olsdure von 92 % und fiir
Essigsdure 97 % gemessen. Ohne Per-
vaporationsunterstiitzung betrugen die
entsprechenden Umsdtze 74 % bzw.
88 %.

Gref et al. [29] setzten zur batchweisen,
homogen mit p-Toluolsulfonsdure kata-
lysierten Veresterung von dquimolaren
Feed-Gemischen aus 1- und 2-Propanol
mit Propionsdure PVA-Membranen
ein. Die Veresterung ergab mit 1-Pro-
panol einen Umsatz von 90 % und mit
2-Propanol einen Umsatzvon 81 %. Die
Untersuchung des Einflusses der Be-
triebsparameter auf die Reaktorlei-
stung ergab mit abnehmendem Einfluss
die Reihenfolge:

— Reaktionstemperatur
— Feed-Molverhiltnis

— Verhiltnis Membranflache zu Reak-
torvolumen

— Katalysatorkonzentration

Die Herstellung einer bifunktionellen
Membran, die durch Einbau von Poly-
styrolsulfonsaure (PSSH) in die PVA-
Matrix einerseits die Veresterung kata-
lysierte und andererseits selektiv Was-
ser aus dem Reaktionsmedium ab-
trennte, wurde von David [10] be-
schrieben. Das PSSH-PVA-Mischpoly-
mer wies gute katalytische Eigenschaf-
ten bei Wasserselektivitdaten grosser als
die von Ionentauschermembranen auf
und lieferte Umsétze tiber 90 %.

Ein Schlaufenreaktor, bestehend aus
einem Reaktor mit Ionentauscherkata-
lysatoren und Pervaporationsmodulen,
wurde von Blumenberg et al. [18] zur
Veresterung von Butanol und Essigsédu-
re eingesetzt. Mit zunehmender Tem-
peratur und mit abnehmendem Pro-
duktstrom nahm die Butylacetatkon-
zentration zu. Als verbesserte Verfah-
rensvariante wurde eine Kaskaden-
schaltung vorgeschlagen. Gegeniiber
dem konventionellen Verfahren mit
einer homogen katalysierten Reaktiv-

destillation, einer Neutralisation und
einer zweiten Destillation hatte das per-
vaporationsunterstiitzte Verfahren die
Vorteile, dass bei tieferen Energieko-
sten aufgrund der heterogenen Kataly-
se keine Natronlauge eingesetzt und
kein Gips und Natriumacetat als Ne-
benprodukte anfielen und infolge des
weniger korrosiven Mediums auf hoch-
wertige Alloy-Stdhle verzichtet werden
konnte. Die eingesetzten Plasmapoly-
mer-Membranen zeigten bei vergleich-
barer Selektivitit um den Faktor drei
grossere Permeabilitaten als PVA-
Membranen [30].

Die Integration einer Pervaporations-
stufe mit PVA-Membranen in eine
batchweise betriebene Veresterung be-
stehend aus einem Riihrkessel und
einer nachgeschalteten Destillations-
kolonne wurde von Dams et al. [31] be-
schrieben. Das Pervaporationsmodul
wurde nach der Destillation geschaltet
und entwisserte ein Wasser-Ethanol-
Gemisch von 13 Gew.-% Wasser auf
2 Gew.-%.Das aufkonzentrierte Reten-
tat wurde in den Rithrkessel zuriickge-
fiithrt. Der Einsatz der Pervaporations-
stufe brachte eine Verkiirzung des
Batchprozesses um 9 Stunden und da-
durch eine Erhohung der Produktions-
rate um 40 %.

Dampfpermeationsverfahren mit dem
Nachteil einer dem Membrantrennpro-
zess vorangehenden Verdampfung des
Reaktionsmediums und des damit ver-
bundenen hoheren Energieverbrauchs
wurden zur selektiven Wasserabtren-
nung ebenfalls eingesetzt. Kita et al. [32]
verwendeten fiir die Veresterung von
Ethanol mit Olsiure Polyetherimid-
Dampfpermeationsmembranen zur
Wasserentfernung aus der mit dem Re-
aktionsmedium der Veresterung im
Gleichgewicht stehenden Dampfphase.
Mit einem Ethanoliiberschuss wurden
in Abhingigkeit von der Membran-
dicke Umsétze zwischen 90 % und 99 %
erzielt.

Helmus [33] konnte durch den Einbau
eines Dampfpermeationsmoduls mit
PVA-Membranen in das konventionel-
le Veresterungsverfahren eine Destilla-
tionskolonne und einen Mixer-Settler
ersetzen.

Die Veresterung von Ethanol und Es-
sigsdure zu Ethylacetat und Wasser er-
reicht bei 80°C einen Gleichgewichts-
umsatz von 71 %. Allgemein kann die
thermodynamische Gleichgewichtslage
der Veresterung durch Zugabe eines
Edukts im Uberschuss und durch kon-
tinuierliche Wasserentfernung auf die
Produktseite verschoben werden. Beim
konventionellen Verfahren werden eine
Reaktions-Destillationskolonne  mit
homogener Katalyse, gefolgt von zwei

—»Retentat

Gasphase Membran ;

Permeat

Bild 4. Prinzip des Pervaporationsver-
fahrens
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Bild 5. Vergleich der destillativen und
pervaporativen  Ethanol-Wasser-Tren-
nung im McCabe-Thiele-Diagramm
[25]

Azeotropdestillationen und  einer
Mixer-Settler-Stufe, verwendet (Bild 6).

Im membranunterstiitzten Prozess wur-
den hydrophile Pervaporationsmem-
branen zur selektiven Wasserentfer-
nung mit dem Vorteil eines kleineren
apparativen und energetischen Auf-
wands eingesetzt (Bild 7).

Fiir die Veresterung von Ethanol und
Essigsdure wurde ein kontinuierlicher
Membranreaktor mit Rohrgeometrie
entwickelt, der in der Mitte ein Sinter-
rohr als Trager fiir die PVA-Pervapora-
tionsmembran enthdlt. Zwischen der
Pervaporationsmembran und dem
Heizmantel des Membranreaktors be-
findet sich das vom Reaktionsmedium
durchstromte Katalysatorbett zur hete-
rogenen Katalyse der Veresterungsre-
aktion [6].

Die Variation der Betriebsparameter
(Feed-Volumenstrom, Reaktionstem-
peratur, Permeatdruck und Stromungs-
geschwindigkeit) erlaubte die Untersu-
chung moglicher Stofftransportlimitie-
rungen und die anschliessende Model-
lierung des Stofftransports durch die
Membran und der Reaktionskinetik der
heterogen katalysierten Veresterung.

Die Konzentrationsabhdngigkeit der
Partialflussdichten der PVA-Pervapo-
rationsmembran (CMC-E, CM-
CELFA Membrantrenntechnik AG,
Schweiz) konnte im untersuchten Kon-
zentrationsbereich mit zwei Permeabi-
litatskoeffizienten pro Komponente
linear modelliert werden.
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Mit steigender Temperatur nahmen die
Wasser-, Ethanol- und Essigsdurekon-
zentration im Retentat ab und die
Ethylacetatkonzentration zu (Bild 8).

Die Serieschaltung dreier Schlaufen-
membranreaktoren ergab in der ersten
Stufe eine Ausbeute von 92.1 %, in der
zweiten Stufe von 97.7 % und in der drit-
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ten Stufe von 98.7 % bei mittleren Ver-
wellzeiten von 11, 26 bzw. 41 Stunden.
Die Wasserkonzentration im Retentat
betrug in der ersten Stufe 0.22 mol I,
in der zweiten Stufe 0.07 mol I'' und in
der dritten Stufe 0.06 mol 1.

Ausgehend von experimentellen Resul-
taten des Schlaufenmembranreaktors

bei einer Temperatur von 80 °C und
einem Permeatdruck von absolut
20 mbar konnte der Reaktionsprozess
simuliert werden.

Mit den Simulationsresultaten liess sich
eine Abschitzung der Wirtschaftlich-
keit des konventionellen und des per-
vaporationsunterstiitzten ~ Verfahrens
durchfiihren. Dazu wurden drei Varian-
ten fiir eine Pilotanlage zur Herstellung
von 50 I h'! 96 Gew.-%-igem Ethylace-
tat verglichen:

— Pervaporationsunterstiitztes Verfah-
ren mit einer zweistufigen Kaskade
von  Schlaufenmembranreaktoren
(Bild 9)

— Pervaporationsunterstiitztes Verfah-
ren mit einer Rohrreaktorschaltung
von Membranreaktoren (Bild 10)

— Konventionelles Destillationsverfah-
ren (Bild 6) [33]

Als Feed-Gemisch wurde bei allen drei
Varianten eine Gleichgewichtslosung
verwendet. Die Investitions- und Be-
triebskosten nahmen zu in der Reihen-
folge: Rohrreaktor-, Destillations- und
Kaskadenvariante. Bei der Rohrreak-
torvariante ergab sich gegeniiber dem
konventionellen Destillationsverfah-
ren eine Senkung der Energiekosten um
iiber 75 % und der Investitions- und Be-
triebskosten je um tiber 50 %. Bild 11
zeigt die Betriebskosten in Funktion des
Durchsatzes fiir die drei Verfahrensva-
rianten.

Schlussbetrachtungen

Membranen

Bei den porésen Membranen sind zur-
zeit Bestrebungen im Gange, die Poly-
mermembranen durch pordse, anorga-
nische Membranmaterialien zu erset-
zen. Dabei kommen einerseits kerami-
sche Werkstoffe wie Silicate, Zirkoni-
umoxide und Aluminiumoxide in Frage
und andererseits Aktivkohletrdger in
Rohrform, beschichtet mit Zirkonium-
oxid. Die anorganischen Membranen
zeichnen sich v.a. durch ihre grosse ther-
mische und chemische Bestdndigkeit
aus. Deshalb werden sie bereits bei An-
wendungen, die dampfsterilisierbare
Anlagen erfordern, mehr und mehr ein-
gesetzt. Im weiteren konnen bei den an-
organischen Membranen Herstellpro-
zesse, insbesondere Sol-Gel-Prozesse,
verwendet werden, mit denen eine gros-
se Uniformitat der Poren erzielt werden
kann.

Ziel der Entwicklung anorganischer
Membranen ist die Hochtemperatur-
Gastrennungsowie der Einsatzin Mem-
branreaktoren. Einschrankungen lie-
gen vor allem im Fehlen pordser Mem-




Verfahrenstechnik

Schweizer Ingenieur und Architekt Nr. 42, 13. Oktober 1994

branen mit Poren, die klein genug sind
(Porendurchmesser < 1 nm), um in die-
senanspruchsvollen Anwendungen ein-
gesetzt werden zu konnen. Die zurzeit
kommerziell erhéltlichen keramischen
Membranen haben Porendurchmesser
grosser als 4 nm.

Bei den nichtporésen Membranen fiir
Gaspermeation und Pervaporation liegt
das Schwergewicht zurzeit auf der Ent-
wicklung von Simplex-Membranen und
plasmapolymerisierten =~ Membranen
sowie chemisch und thermisch stabile-
ren Polymermembranen. Simplex-
Membranen sind Ionentauschermem-
branen, hergestellt als Mischpolymer
aus Kationen- und Anionentauscherpo-
lymeren. Interessant ist der Einsatz von
Simplex-Membranen fiir die Abtren-
nung organischer Komponenten aus
wissrigen oder organischen Gemi-
schen.

Plasmapolymerisierte Membranen
werden durch In-situ-Polymerisation
der Monomere auf dem Tragermaterial
im Hochvakuum hergestellt. Durch die
Plasmapolymerisation erhilt man eine
sehr diinne, gleichméssige und vor allem
leckfreie Polymerschicht, die bei glei-
cher Selektivitdit wie herkommliche
PVA-Membranen wesentlich hohere
Flussleistungen aufweist.

Membranreaktoren

Beim Einsatz von Membranreaktoren
ist in der Regel von Fall zu Fall zu un-
tersuchen, ob gegentiber den mechani-
schen oder thermischen Konkurrenz-
verfahren Vorteile beziiglich Betriebs-
und Investitionskosten sowie Umwelt-
belastung erzielt werden konnen.

Bei den Investitionskosten entscheiden
hauptsachlich die Membraneigenschaf-
ten (Selektivitédt, Flussdichte) und die
Modulkonstruktion iiber die Wirt-
schaftlichkeit des Membranverfahrens.

Bei den Betriebskosten sind die Le-
bensdauer der Membranen (Fouling-
verhalten, chemische Bestdndigkeit der
Membran) und Einsparungen bei Zu-
satzstoffen, Entsorgung und Energie-
bedarf wesentlich.

Mit geeigneten Membranverfahren
kann die Belastung der Umwelt (Ab-
luft, Abwasser, Deponien) reduziert
werden, wobei die Belastung beim Er-
setzen der Membranen nicht vernach-
lassigbar ist. Im Zuge der Entwicklung
neuer Membranen mit hoheren Lei-
stungen und verbesserter Bestandigkeit
verfiigen neben Membranreaktoren
auch Membran-Hybridverfahren iiber
ein grosses Entwicklungspotential.

Pervaporationsunterstitzte
Veresterung

Bei unerwiinschten Neben- oder Folge-
reaktionen mit Wasser als Edukt kann
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[¢6]

die Senkung der Wasserkonzentration
die Selektivitdt der Reaktion erhohen
und verfahrenstechnisch mit einem
Membranreaktor erreicht werden.

Fiir die Veresterung von Ethanol und
Essigsdaure konnte ein kontinuierlicher
Membranreaktor entwickelt werden,
der ein grosses Verhiltnis von Mem-
branfliche zu Reaktionsvolumen auf-

wies und die gewiinschte Reaktor- und
Trennleistung erbrachte.

Die Durchfiihrbarkeit der pervapora-
tionsunterstiitzten Veresterung mit dem
Membranreaktor konnte experimentell
bestdtigt und die Veresterung durch Un-
terdriickung der Riickreaktion (Ester-
Hydrolyse) effizient unterstiitzt wer-
den.
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Als Hauptvorteile des pervaporations-
unterstiitzten  Veresterungsprozesses
ergaben sich damit folgende Punkte:

— Hohe Flexibilitdt des Reaktionspro-
zesses

— Moglichkeit milder Reaktionsbedin-
gungen

— Senkung des Energiebedarfs

— Senkung der Betriebs- und Investi-
tionskosten

Eine Sensitivitdtsanalyse, ausgehend

von der Simulation der Rohrreaktor-

schaltung des Membranreaktors, ergab,

dass die Selektivitit der Pervapora-

tionsmembranen den grossten Einfluss
auf die Reaktorleistung aufwies. Der
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Einsatz plasmapolymerisierter Perva-
porationsmembranen eroffnet deshalb
aufgrund ihrer hohen Flussleistung bei
Selektivitdten, die mit denen von PVA-
Membranen vergleichbar sind, weitere
Moglichkeiten zur membrantechni-
schen Verfahrensverbesserung [30].

Die gewonnene Flexibilitit eroffnet
neue prozess- und reaktionstechnische
Moglichkeiten, insbesondere fiir Pro-
zesse, die bisher Molekularsiebe zur
Wasserentfernung erforderten. Mit per-
vaporationsunterstiitzten  Verfahren
konnen der aufwendige Einsatz von
Molekularsieben und deren energiein-
tensive Regeneration umgangen oder
Prozessvarianten durchgefiihrt werden,

die infolge der Verwendung von Mole-
kularsieben verworfen wurden. Die
meist umweltrelevanten Probleme, die
Schleppmittelverfahren bei der destilla-
tiven Wasserentfernung mit sich brin-
gen, liessen sich mit einem pervapora-
tionsunterstiitzten Verfahren eliminie-
ren.

Das pervaporationsunterstiitzte Ver-
fahren bietet sich mit der Moglichkeit
einer schonenden Reaktionsfithrung
speziell fiir Reaktionen mit tempera-
tur-, sduren- oder basenempfindlichen
Stoffen hoherer Molmasse an. Die
Edukt-und Produktverluste konnen bei
hohermolekularen Substanzen, da die
Permeabilitdt durch hydrophile Perva-
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porationsmembranen mit zunehmen-
der Molmasse und abnehmender Pola-
ritdt der Permeanden stark abnimmt,
praktisch vernachldssigt werden.

Neben der normalen Veresterung wire
der Membranreaktor zur Produktion
von Ethern, Enaminen, Schiff’schen
Basen, Acetalen, Ketalen, Alkoholaten
und enantiomeren Estern unter milden
Reaktionsbedingungen einsetzbar. En-
zymkatalysierte Reaktionen, wie bei-
spielsweise die Peptidherstellung oder
die Razemat-Trennung durch stereose-
lektive Veresterungen, liessen sich er-
folgversprechend im Membranreaktor
durchfiihren.

Im kontinuierlichen Schlaufenmem-
branreaktor wurde mit einem dquimo-
laren Feed-Gemisch von Ethanol und
Essigsdure bei einer Reaktionstempe-

ratur von 80 °C eine Ethylacetataus-
beute von 92.1 % erreicht. Bei der Se-
rieschaltung dreier Schlaufenmem-
branreaktoren wurde in der dritten
Stufe eine Ethylacetatausbeute von
98.7 % gemessen.

Die Simulationsrechnung zeigte, dass
mit dem pervaporationsunterstiitzten
Verfahren bei einer Standzeit der Mem-
branen von einem Jahr gegeniiber dem
konventionellen Destillationsverfah-
ren dber 75 % tiefere Energiekosten
und je iiber 50 % tiefere Investitions-
und Betriebskosten erzielt werden kon-
nen.

Adresse des Verfassers: Dr. Raoul M. Wald-
burger, Institut fiir Verfahrens- und Kalte-
technik, ETH Zentrum, 8092 Ziirich

Sanierungsobjekt Hallenbad

In die Jahre gekommen ...

Die Hallenbédder kommen ins Sanierungsalter. Dies ist an einer ganzen
Reihe von Problemen erkennbar, mit denen sich die Betreiber, meist
Gemeinden, herumschlagen missen. Auch beziglich ihres Energiever-
brauches liegen die kommunalen Freizeitanlagen Gber dem heute
allgemein geforderten Standard. Der Beitrag beziffert das Potential zur
Energieeinsparung und zeigt an zwei Beispielen, wie diese Sparmég-
lichkeiten ausgeschopft werden kénnen.

Jetzt sind Hallenbdder aktuell! Diesen
Eindruck gewinnt man angesichts der
Fiille von Informationen tiber geplante
und realisierte Hallenbadsanierungen.
Ausgelost hat diesen Info-Boom das
Bundesamt fiir Energiewirtschaft mit
der vielbeachteten Studie Rationelle
Energienutzung in Hallenbddern (Quel-
le 1), in der das Einsparpotential ener-
getischer Sanierungen mit bis zu 60%
beziffert wird. Danach erhoben ver-
schiedene Ingenieurbiiros —weitgehend
unabhingig voneinander — die mdogli-
chen Sparquoten von Hallenbddern:
Adliswil konnte 32% an Energie ein-
sparen, Liestal 46%, Zug 47% und Se-
drun gar 51%. Schliesslich sind auch Re-
sultate von abgeschlossenen Sanierun-
gen verfligbar.

Grosses Potential

Ein beispielhaftes Hallenbad mittlerer
Grosse mit einer Kubatur von 25 000 m3
und einer Wasserflache von 500 m? ver-
braucht 3,75 Mio. kWh jahrlich. Drei
Fiinftel davon entfallen auf Transmis-

sion und Liiftung. Die beiden Ver-
brauchsanteile sind in etwa gleich gross,
in einem stark frequentierten Hallen-

VON OTHMAR HUMM, ZURICH,
UND THOMAS WEISSKOPE,
LIESTAL

bad dagegen liberwiegen naturgemaéss
die Liiftungsverluste deutlich (Ent-
feuchtung). Die Badewasser- und Du-
schenwassererwarmung sowie die Er-
zeugung und Verteilung der Wirme
sind mit je 15% am Energiebudget be-
teiligt, und fir Beleuchtung und diver-
se Energieverbraucher betrdgt der Auf-
wand 10%. Diese insgesamt 100% ent-
sprechen den erwdhnten 3750 MWh pro
Jahr — immerhin 250 000 Franken. Die
fir unser Beispiel angenommenen
100000 Besucher decken mitihrem Ein-
trittsgeld knapp die Energiekosten. Die
Zahlenfolge muss, mit der iiblichen Vor-
sicht, auf den Bestand hochgerechnet
werden: In der Schweiz sind 500 6ffent-
liche und 3000 private oder halbprivate
Hallenbader in Betrieb.

Leicht Gberarbeiteter Vortrag, gehalten
am 19.10.1993 an der Tagung der SIA-
Fachgruppe fiir Verfahrens- und Che-
mieingenieur-Technik (FVC) anlédsslich
der Ilmac 93 in Basel. Bereits in dieser
Reihe abgedruckte Referate:

— «Die unternehmerische Aufgabe des
Ingenieurs und des technischen Natur-
wissenschafters», W. Regenass, SI+A 19,
5.5.1994, S. 325

— «Der Beitrag des Ingenieurs bei Ent-
wicklung und Betrieb verfahrenstechni-
scher Anlagen», K. Hiimbelin, SI+A 24,
9.6.1994, S. 455

— «Anlagensicherung mit Mitteln der

MSR-Technik», P. Brusa, SI+A 29,
14.7.1994, S. 556

— «Anlagenbau und Technologietransfer
biotechnischer Anlagen in Tschechien»,

H.-P. Meyer, SI+A 35, 25.8.1994, S. 656

Ein weiterer Befund weist die bekann-
te Analogie zu anderen Bauten und zu
natiirlichen Phdnomenen auf: Kleine
Hallenbdder haben einen grosseren
spezifischen Energieverbrauch als mitt-
lere und grosse Anlagen. Die Bedeu-
tung der Transmission in der Energie-
bilanz macht sich bemerkbar.

Das Beispiel Liestal

Das Hallenbad Liestal, Jahrgang 1974,
weist mit einer Kubatur von 23 400 m3,
einer Wasserfliche von 570 m? und
einem Jahresenergieverbrauch von

Das energetische Dilemma

Planer von Hallenbadsanierungen befin-
den sich in einem Dilemma. Das liegt an
zwei Phdnomenen, die einander im
Feuchte- und Energieaustausch zwischen
Becken, Raumluft und Aussenraum ent-
gegenwirken. Die Absenkung der Raum-
lufttemperatur hat eine Erhohung der
Beckenwasserverdunstung — und damit
einen Mehrverbrauch an Energie — zur
Folge. Umgekehrt korrelieren hohe
Raumtemperaturen mit hohen Transmis-
sionsverlusten. Die Energiesparlosung
liegt also nicht so sehr in der (zeitweisen)
Absenkung der Temperaturen, als in der
konsequenten  Wirmeriickgewinnung
bei gleichzeitiger Optimierung der Liif-
tungsanlagen nach den Kriterien Raum-
feuchte, Raum- und Wassertemperatu-
ren. Solides Know-how in Bauphysik ist
hier besonders gut angelegt, weil haus-
technische Energiesparmassnahmen in
einer unverdnderten Gebdudehiille die
Kondensationsgefahr erhdhen.
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