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ECN projectnummer :  7.6287
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Abstract

The Netherlands has a leading role in the development of ceramic membranes for pervaporation.
These membranes can be prepared in a tubular geometry on a larger scale and can be used in the
dewatering of organics, leading to better and cheaper separation processes. However,
implementation is difficult, as it is a new technology, not familiar yet to potential end-users.
Therefore further testing should be performed on a reasonable scale on site of the end-users.

The aim of this project is to design, build and test a pervaporation test installation based upon
silica membranes with a membrane area of about 1 m”. The test unit is to be used on-site at end-
users. To anticipate the performance of the unit, lab-scale measurements with small membrane
samples were done. Four dewatering processes were chosen:

1. n-butanol including formaldehyde contamination’s for Akzo Nobel Resins,

2. DMF with several contaminants like salts and particles for Caldic Chemical Production BV,
3. a multicomponent water-organic waste mixture for Diosynth,

4. apropylene glycol mixture for Lyondell.

Lab scale dewatering of the butanol (and formaldehyde) stream at 75°C by pervaporation and
dewatering of the organic waste mixture of Diosynth via vapour permeation shows very good
separation results and good fluxes, which meet the criteria of the end-users. The dewatering of
DMF in a continuous process mode is possible and meets the specifications set by Caldic.
Batch-wise dewatering, however, leads to a reversible flux decline due to the deposition of salts
on the membranes, which are present in the feed mixture. These salts can be removed by
washing with soap. Dewatering of glycols for Lyondell by pervaporation gives very high water
fluxes and selectivities, however a flux decline is observed in time, probably due to fouling by
the viscous glycol.

A detailed design of the installation was made in co-operation with Sulzer Chemtech, the
contractor to build the installation. This design was based upon several discussions with the
end-users, giving input to the specifications of the unit. A module with a ceramic membrane
area of 1 m® (24 tubes with a length of 90 cm) was made, using a patented concept of an
isothermal module. The skid mounted test unit was completed end of June 2000 and first tested
at the location of Akzo Nobel Resins in Bergen op Zoom. Dewatering of 5% water in butanol at
75°C gave a flux of 1.8 kg/m’u and 98% water in the permeate, which is far better than the
minimum specifications set for the unit in the project proposal. Besides pervaporation the
installation can be used for vapour permeation as well. The feed can be fed batch-wise or
continuous. The maximum operating temperature is 150°C and the maximum pressure is 10 bar.
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SAMENVATTING

Uit studies is gebleken dat Nederland op het gebied van keramische membranen voor
pervaporatie voorop loopt ten opzichte van de rest van de wereld en dat de technologie nu zover
is ontwikkeld dat de membranen op grotere schaal gemaakt en ingezet kunnen worden.
Probleem voor de implementatie is echter de onbekendheid van de eindgebruikers bij het
gebruik van deze membranen op een voor hun interessante schaal. Om dit te doorbreken dient er
op locatie van de potentiéle eindgebruikers met de membranen in re€le procesmengsels getest te
worden. Een installatie is hiervoor nog niet beschikbaar. Dit project heeft als doel een
pervaporatie installatiec met een membraanoppervlak van ca. 1 m* op basis van keramische
(silica) membranen te ontwerpen, te bouwen en in gebruik te nemen. Met deze installatie kan
vervolgens de weg geplaveid worden voor grootschalige implementatie. Het ontwerp van de
unit is gebaseerd op de eisen en randvoorwaarden zoals geformuleerd door enkele
eindgebruikers met representatieve toepassingen. Daarnaast zal er aan de hand van labschaal
metingen een eerste indruk worden verkregen van de mogelijkheden van de ontwatering van
organische mengsels uit de processen van enkele eindgebruikers. Deze ontwateringen zijn:

¢ n-butanol met formaldehyde verontreiniging voor Akzo Nobel Resins,

e DMF met verontreinigingen (zouten en deeltjes) voor Caldic Chemie Productie BV,

e cen multicomponenten water-organisch afval mengsel van Diosynth,

e propyleen glycolen mengsel voor Lyondell.

Om de veldtesten voor te bereiden zijn op labschaal enkele experimenten gedaan aan deze
procesmengsels. Deze metingen geven aan dat de ontwateringen van butanol met daarin
formaldehyde bij 75°C en ontwatering van het afvalwatermengsel van Diosynth (via
damppermeatie) prima verlopen en voldoen aan de specificaties van de eindgebruikers. De
ontwatering van DMF gaat prima, totdat het procesmengsel batchgewijs wordt ontwaterd.
Zouten veroorzaken dan een reversibele vervuiling op het membraan. Deze is weg te spoelen
met zure zeep. Ontwatering van glycolen voor Lyondell geeft zeer hoge waterfluxen en
selectiviteiten, doch de flux neemt in de tijd af, mogelijk door vervuiling van het viskeuze
glycol.

In overleg met de eindgebruikers en de bouwer van de testunit, Sulzer Chemtech, is een
gedetailleerd ontwerp gemaakt van de unit. Er is een module met een keramisch
membraanoppervlak van 1 m* (24 buizen met een lengte van 90 cm) gemaakt op basis van een
gepatenteerd module concept. De complete unit is eind juni 2000 op locatie van Akzo Nobel
Resins in Bergen op Zoom geplaatst en in gebruik genomen. De installatic geeft voor de
ontwatering van 5% water in butanol bij 75°C een flux van 1,8 kg/m’u en 98% water in het
permeaat. Hiermee voldoet de installatie ruim aan de van tevoren gestelde specificaties. De
installatic heeft naast de geplande mogelijkheid van pervaporatie ook de optie tot uitvoeren van
ontwatering via damppermeatie. De voeding kan zowel continue als batchgewijs worden
aangevoerd. De maximale gebruikstemperatuur en -druk zijn 150°C en 10 bar.
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1.  INLEIDING

Pervaporatie is een membraanscheidingstechniek waarbij er, in tegenstelling tot destillatie,
selectieve verdamping van slechts een van de componenten uit een vloeistofmengsel over een
membraan plaatsvindt. Met name het breken van de azeotroop is een interessante toepassing.
Hierdoor zijn energiebesparingen van 10 tot 50% op het gehele proces en tot wel 90% op unit
niveau te verwachten. Sinds de marktintroductie in 1988 van pervaporatie units op basis van
polymeer membranen wordt een zeer marginaal aandeel van alle ontwateringen in Nederland met
deze apparaten uitgevoerd. Een belangrijke reden voor de langzame en ook moeizame introductie,
is dat de bedrijfsbetrouwbaarheid te wensen overlaat; dit ligt in hoofdzaak aan de instabiliteit van
de gebruikte (polymeer) membranen en de problemen met verbindingen van het vlakke-plaat
module concept. Buisvormige microporeuze keramische membranen hebben deze tekortkomingen
niet. Akzo Nobel, ATO-DLO, DSM en ECN hebben in verschillende verkennende experimenten
in opdracht van NOVEM en NL-GUTS (de Nederlandse gebruikersgroep van
scheidingstechnologie) aangetoond dat keramische silica membranen van ECN kunnen worden
gebruikt voor pervaporatie bij hogere temperatuur en druk [1, 2, 3]. Ondanks de nog maar zeer
recent gebleken geschiktheid van keramische membranen voor pervaporatie is er reeds veel
interesse vanuit de industrie voor deze techniek. Om tot een snelle marktintroductie te komen is het
noodzakelijk de potentie op grotere schaal te onderzoeken. De experimenten tot nu toe zijn alleen
op labschaal uitgevoerd.

De basis van dit project is gelegd in een studie door Akzo Nobel, ATO-DLO, DSM en ECN [1]
naar de potentic van keramische pervaporatic membranen in Nederland. Enkele van de
belangrijkste conclusies uit deze studie zijn:

e De technische potentie van keramische silica membranen in ontwatering van organische
stromen is zeer groot.

e Ten opzichte van destillatie zijn energiebesparingen van 30-90% mogelijk, met een totale
geschatte energiebesparing in Nederland van 19 PJ.

e Nederland heeft een sterke positie op het gebied van pervaporatie met keramische
membranen.

e Een barriére voor de introductie van de technologie heeft te maken met betrouwbaarheid van
de al op de markt aanwezige polymeer membranen in een aantal toepassingen, waardoor de
drempel hoog en de verwachting laag is.

e De onbekendheid bij de eindgebruiker, het nog onzekere financiéle gewin en de
beschikbaarheid van betrouwbare producenten/leveranciers speelt een rol bij introductie

e Een doorbraak kan het beste worden verkregen door op grotere schaal membranen en
moduleconcepten te ontwikkelen en demonstraties (op pilot schaal of groter) uit te voeren op
fabriekslocatie. Hierdoor kan aangetoond worden dat zowel opschaling mogelijk is als ook
dat de techniek op grotere schaal werkt. Al bij de pilot plant fase dient er een betrouwbare
leverancier van de membranen en installatie te zijn. Demonstratie eerst op ca. 1 m” schaal en
vervolgens op pilot-scale (10 — 50 m?), of in vele fijnchemische toepassingen als full-scale,
lijkt hiertoe de geéigende weg.

Het doel van dit project is het ontwerpen, bouwen, testen en in bedrijf nemen van een mobiele
pervaporatic unit op basis van microporeuze silica membranen voor procestesten, met een
membraanoppervlak van ca. 1 m’, die gebruikt kan worden om de technische haalbaarheid te
demonstreren van ontwaterings processen bij industriéle partners.
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Dit project beoogt een goede basis te leggen voor de implementatie van microporeuze silica
membranen voor de ontwatering van organische processtromen. Voorzien wordt een vergaande
integratic met en in sommige gevallen een vervanging van bestaande unit operaties als
destillatietorens en reactoren. Hiertoe zal een membraaninstallatie gebouwd worden met een
membraanoppervlak van ca. 1 m’. Deze installatie moet geschikt zijn om op locatie van
verschillende eindgebruikers (bijvoorbeeld Akzo Nobel, DSM, Caldic, Solvay, Diosynth en
Lyondell) een aldaar beschikbare vloeistofstroom te ontwateren. Als dat op de voorziene schaal
lukt, zal de vraag naar membranen en membraansystemen op gang komen en hiermee de
mogelijkheid om de potentie en de betrouwbaarheid verder te onderbouwen. Anticiperend op
het testen op locatie zijn op labschaal enkele toepassingen met kleine membraanoppervlakken
onderzocht.

In Hoofdstuk 2 zal een kort overzicht worden gegeven van de projectaanvraag en de planning van
het project. Hoofdstuk 3 zal ingaan op de specificaties aan de opstelling, inclusief de wensen van de
potenti€le eindgebruikers. Het ontwerp, de bouw van de installatic en module en de afhametest
inclusief systeembeschrijvingen en proces flow sheets zullen in Hoofdstuk 4 worden behandelden.
In Hoofdstuk 5 worden de resultaten gegeven van de labschaal testen die zijn uitgevoerd aan de
toepassingen van de eindgebruikers waar de installatie uiteindelijk zal worden getest. Hoofdstuk 6
behandelt de realisaties (financieel en uren) op het project. Afgesloten wordt met enkele conclusies.
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2. PROJECTPLAN EN STRUCTUUR

2.1  Projectstructuur

Het project bestaat uit vier activiteiten, die hieronder uiteengezet worden.

Activiteit 1: Voorbereiding, ontwerp en systeembeschrijving

De eisen, wensen en processen waar de unit ingezet moet worden, worden bij de potenti€le
eindgebruikers Akzo Nobel, DSM, Caldic, Solvay, Diosynth en Lyondell geinventariseerd en
samengevoegd met de wensen aan de unit van ECN. Dit wordt vertaald in een lijst met
specificaties, het programma van eisen (PVE) en een voorontwerp. Een belangrijk punt van
aandacht is de beschikbare infrastructuur op locatie van de eindgebruikers waar de opstelling
uiteindelijk geplaatst gaat worden en de explosieveiligheid. Het PVE wordt wederom
doorgesproken met de verschillende eindegebruikers, wat leidt tot het definitieve PVE. Op basis
hiervan wordt beoordeeld of de bouw door Engineeringafdeling van ECN zal plaatsvinden of
dat er een externe fabrikant en/of systeembouwer wordt ingeschakeld, die door hun ervaring een
meerwaarde kan geven aan de unit. Aan de hand van het PVE wordt een gedetailleerde
componentenlijst opgesteld, met de daarbij behorende specificaties. Een engineeringschema en
‘Proces and Instrumentation Design’ (P&ID) tekeningen worden gemaakt. Al deze beschikbare
info wordt dan vertaald naar een gedetailleerde kostenraming.

Activiteit 2: Bouw van opstelling

Na goedkeuring van alle proces-, elektro-, PLC-schema’s en werktuigbouwkundige tekeningen
worden de bestellingen gedaan en wordt er met de bouw van de opstelling begonnen. De
componenten die gebruikt worden zullen via commerci€le leveranciers betrokken worden en
dienen te voldoen aan CE-norm.

De microporeuze silica membranen worden door ECN gemaakt volgens standaard receptuur.
Voordat de membranen in de module gemonteerd worden, wordt de kwaliteit van alle buizen
via helium flow bepaald en wordt er steckproefsgewijs een pervaporatie test uitgevoerd.

Voor de module waarin de membranen gemonteerd worden zal worden uitgegaan van de kennis
van labschaalmodules voor pervaporatie- en gasscheidingsmembranen en de bestaande
meerbuis modules  voor microfiltratie. Uit  berekeningen is  gebleken dat
stromingseigenschappen rondom het membraan een belangrijke invloed hebben op het
membraanproces. Via dimensieloze kental berekeningen zal een optimale module ontworpen
worden. De uiteindelijke module wordt geintegreerd in de opstelling.

Activiteit 3: Afnametest

De afnametest van de opstelling geschiedt eerst op basis van functionaliteit van alle onderdelen:
doen de kleppen, meters, regelaars, etc. hetgeen ze moeten doen en moeten kunnen. Op het
moment dat alle onderdelen goed functioneren zal de opstelling in zijn geheel getest worden. In
ieder geval wordt er een reéel voedingsmengsel, bijvoorbeeld water in IPA, aan de opstelling
aangevoerd en wordt als functie van temperatuur, voedingsflow, voedingsconcentratie en
vacuiimdruk de flux en selectiviteit van de membranen in de module bepaald. Deze resultaten
worden vergeleken met de op labschaal verkregen meetresultaten van de pervaporatie test aan
enkele van de gemonteerde membranen.
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Activiteit 4: Labschaal testen

Bij de verschillende eindgebruikers waar de installatie getest gaat worden zal een grote
verscheidenheid aan vloeistofmengsels gebruikt worden. Voor verschillende van deze mengsels
is niet of niet voldoende bekend wat de membraaneigenschappen zijn. Mogelijk is het zelfs zo
dat de membranen een lage selectiviteit of nauwelijks flux vertonen voor bepaalde mengsels. Op
dat moment is het weinig zinvol de grote installatie te gebruiken. Om dit te voorkomen zal er
een snelle screening van de praktijkmengsels plaatsvinden op labschaal. Van belang hierbij is
om vast te stellen wat de flux en selectiviteit van de membranen in de reéle mengsels zijn. Als
in één van de geselecteerde toepassingen de scheidingseigenschappen belangrijk lager uitvallen
dan de gewenste eigenschappen, dan zal deze toepassing voorlopig afvallen om op grote schaal
test te worden.

2.2 Beoordelingsaspecten en resultaat

De minimale technische eis waaraan de pervaporatie installatie dient te voldoen is dat bij
ontwateren van 5% water in IPA een flux van minimaal 1 kg/m’u en een processelectiviteit van
100 moet worden gehaald.

Het resultaat is een mobiele explosieveilige pervaporatie unit. De unit is geschikt voor
membraanoppervlakken tot ca. 1 m® en kan opereren onder de gewenste procescondities, doch met
een maximum van 150°C en 10 bar. De unit werkt met vacuiim t.b.v. de afvoer van het permeaat.
De data-acquisitic vindt automatisch plaats. Handleiding, systeembeschrijving en
veiligheidsrapport worden geschreven.
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3. SPECIFICATIES AAN DE SKID UNIT

3.1  Specificaties

De bij de projectaanvraag opgestelde beknopte lijst met specificaties aan de skid mounted unit,
is verder uitgewerkt naar een uitgebreide specificatielijst. Samengevat zijn de specificaties aan

de opstelling als volgt.

Membraanoppervlak

Voedingsdebiet (vloeistof)

Voeding

Druk voedingszijde

Temperatuur voedingszijde

Permeaatdebiet (damp)
Permeaatdruk/vacuiim
Meten/regelen

Belangrijkste aanvullende eisen

ca. 1 m’, microporeuze silica membranen

maximaal ca. 20.000 I'h (op basis van ECN’s membraan
module concept met baffles)

water + organische componenten, geen zuren/basen

1 - 10 bar, incl. voedingstank

25-150°C

max. ca. 300 m’/h

ca. 25 mbar

temperatuur voedingstank en ingang module, voedingsflow,
voedingsdruk, permeaatdruk, permeaat volume en logging
als functie van tijd

monstername voeding en permeaat, continue bedrijf, moet
kunnen draaien op verschillende locaties, eenvoudig te
vervoeren, data-acquisitie van belangrijkste parameters, CE
norm explosieveiligheid, alarm en uitschakelen bij
calamiteiten. Ook buiten te gebruiken.

Op basis van deze specificaties is een eerste lay-out van de opstelling gemaakt, zie

feed

&
=

7

heater

Membrane p =25 mbara
module (P1\ X Y
- \V4
A
Cooling liquid

p=

Figuur 3.1 Eerste opzet voor de 1 m’ skid mounted unit
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3.2 Wensen van eindgebruikers

De bovengenoemde specificatielijst is samen met een uitgebreide vragenlijst opgestuurd naar
verschillende potentiéle gebruikers van de opstelling: Akzo Nobel, DSM, Caldic, Solvay,
Diosynth en Lyondell. Solvay heeft in hun reactie op de gestelde vragen aangegeven niet te
willen participeren in een project gericht op testen met deze installatie. Van DSM is geen reactie
gekomen, ook niet na herhaald aandringen. Naast deze reacties hebben Akzo Nobel, Caldic,
Diosynth en Lyondell aangegeven belangstelling te hebben om de installatie gedurende enige
tijd op hun locatie te willen gebruiken. De belangrijkste antwoorden van hun zijn in de volgende
tabel weergegeven.

Tabel 3.1 Wensen van eindgebruikers aan de unit

Eindgebruiker Toepassing Bijzonder wensen of specificaties
(ontwatering van ..)
Akzo Nobel Resins Butanol Ontwateren tot < 1% water, proces kan zowel
BV batch als continue, EX-omgeving, materiaal voor
installatie: RVS
Methanol Batch proces, ontwateren tot 1-2%, EX-
omgeving, materiaal voor installatie: RVS
Caldic Chemie DMF Tmax = 125°C, ontwateren tot < 0,5% water,
Produktie BV huidige proces is continue, materiaal voor
installatie: RVS 316
Diosynth Multicomponenten ~ Permeaat > 95% water, ontwateren bij voorkeur
mengsel via damppermeatie
Lyondell Propyleen glycolen  Verlaging kosten is belangrijke drijfveer

Uit de wensen van de eindgebruikers komen twee aanvullende eisen naar voren die belangrijke

consequenties hebben voor de installatie. Dit zijn:

e De wens om zowel batchgewijs (voeding recyclen over de voorraadtank totdat deze op
specificatie is) als continu (= continue aanvoer van de voeding, waarbij permeaat en/of
retentaat na 1 passage over de membraanmodule op specificaties moeten zijn) te kunnen
draaien.

e Het gebruik van de installatie in damppermeatic modus naast de mogelijkheid om
pervaporatie uit te voeren.

De batchgewijze en continue opties betekenen dat er een groot bereik van voedingsflow moet
zijn of een aanpassing van het membraanoppervlak. Damppermeatie naast pervaporatie houdt in
dat de voeding in zowel damp als vloeistofvorm aangevoerd moeten kunnen worden en dat er
voldoende warmte-input moet zijn om de voeding in de dampfase te houden. Dit betekent dat er
belangrijke wijzigingen moeten worden gedaan aan de in weergegeven simpele
proces flow-sheet van de installatie.

3.3  Contacten met en input van Sulzer Chemtech

Begin 1999 is ECN in contact gekomen met Sulzer Chemtech Membrantechnik en zijn er
verschillende gesprekken gevoerd over de vermarkting van keramische membranen voor
pervaporatie. Sulzer Chemtech is wereldwijd de grootste leverancier van pervaporatic en
damppermeatie installaties op basis van polymeer membranen. De afgelopen 15 jaar hebben ze
meer dan 100 installaties geleverd, van kleiner dan 1 m* membraanoppervlak tot vele honderden
m’ oppervlak. De gesprekken hebben er uiteindelijk toe geleid dat er door Sulzer Chemtech en
ECN (per 1 januari 2000) een licenticovereenkomst is getekend betreffende de
commercialisering van microporeuze silica membranen voor ontwatering van organische
processtromen. Tegelijkertijd is er met hen gesproken over de bouw van de skid mounted unit
en de brede wensenlijst van de eindgebruikers. Op basis van de ervaring van Sulzer op dit
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gebied bleek dat zij een belangrijke input konden geven aan de verwezenlijking van deze
installatie. In overleg met NOVEM is vervolgens besloten de installatie door Sulzer te laten
bouwen.

Oorspronkelijk was het de bedoeling de anorganische membraan installatie alleen voor
batchgewijze pervaporatie te maken. Uit de gesprekken met Sulzer bleek dat het mogelijk is om
met enige aanpassingen ook continue ontwatering en zelfs damppermeatie met deze installatie
uit te voeren, zonder dat de kosten hoger hoeven te worden, omdat er een eenvoudiger concept
mogelijk is dan oorspronkelijk bedacht. Aan de specificaties (temperatuur, druk,
scheidingseigenschappen, etc.) van het systeem zal niets wijzigen. Afgesproken is dat Sulzer de
installatie zal bouwen en ECN het ontwerp en de bouw van de membraanmodule op zich zal
nemen. Zie hiervoor Hoofdstuk [}
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4.  ONTWERP EN BOUW VAN DE MODULE, OPSTELLING EN
AFNAMETEST

4.1 Moduleontwerp en bouw

De materiaalkundige eisen aan de module zijn dat hij tegen 10 bar druk, 150°C en verschillende
organische vloeistofstromen, inclusief water moet kunnen. Het membraan oppervlak moet ca. 1
m’ zijn, wat betekent dat er ca. 24 buizen met een uitwendige diameter van 14 mm
(membraanlaag zit aan de buitenzijde van de buis) en een lengte van 90 cm nodig zijn.

De procestechnische eisen zijn dat de module geschikt moet zijn voor zowel pervaporatie als
damppermeatie en dat hij zowel in batchgewijze als in continue operationele modus te
gebruiken moet zijn. Verder is vanuit voorgaande projecten bekend dat de hydrodynamica in de
module van belang is om een zo goed mogelijk opererend systeem te krijgen met weinig hinder
van concentratie of temperatuur polarisatie. Ook moet er, dit in combinatie met het ontwerp van
het systeem, voldoende input van warmte mogelijk zijn.

Verschillende ontwerpoefeningen en concept ontwerpen in een intern ECN project (nr. 7.6311)
en gesprekken met Sulzer Chemtech hebben ertoe geleid dat er een geheel nieuw
moduleontwerp is gemaakt. Dit module ontwerp is in het project waarover hier gerapporteerd
wordt gebruikt. Een belangrijk uitgangspunt hierbij is dat de kosten van een installatie
belangrijk gereduceerd kunnen worden als er gebruik kan worden gemaakt van een kleine
voedingspomp, maar wel met behoud van goede hydrodynamica in de module. De uiteindelijk
ontworpen module is een zogenaamde isotherme module waarbij de membraanbuizen in de
pijpen van een warmtewisselaar zijn aangebracht, die van de buitenzijde verwarmd kunnen
worden met stoom of hete olie. Een tekening van de isotherme module is weergegeven in
Figuur 4.1 Een opengewerkte tekening van de module is te zien in [Figuur 4.2} In de module
zitten 24 keramische membranen met een lengte van ca. 90 cm. Aan de bovenzijde van de
module zijn de ingang van de voeding en uitgang van het retentaat te zien. Aan de
zijkant zitten de in- en uitgang van de verwarmingsvloeistof. Afvoer van het permeaat vindt
plaats aan de onderzijde van de module, die aan het vaculiim en condensatie gedeelte van de
installatie wordt aangesloten. Door het isotherme ontwerp is het mogelijk de temperatuur van de
voeding in de module constant te houden, met als gevolg een veel hogere flux. In niet isotherme
modules neemt de flux sterk af omdat de temperatuur daalt doordat er voor de verdamping van
water warmte nodig is.
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Figuur 4.1 De isotherme module

Een tweede noviteit in de module is dat er speciale keerplaten inzitten die ervoor kunnen zorgen
dat de 24 buizen in serie of in parallel aangevoerd worden. Ook kan er bijvoorbeeld voor 4
‘groepjes’ van 6 buizen gekozen worden die in serie worden aangestroomd. Bij 24 buizen in
serie kan de voedingsflow erg laag worden gekozen, omdat er door het relatief kleine aanstroom
volume een goede hydrodynamica is. Daarnaast wordt bij iedere omkering in de keerplaat de
voeding weer opgemengd. Dit isotherme en van keerplaten voorziene moduleconcept is samen
met Sulzer gepatenteerd [4] en zal als commerci€le module op de markt worden gebracht.

Shell Heated
— Isothermal Operation

Tube in Tube
— High Pressure Capability

PERVAP® SMS is licensed to Sulzer Chemtech by ECN

Figuur 4.2 De Pervap® SMS membraan module
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De afdichting van de membraanbuizen en verbinding naar de metalen module heeft extra

aandacht gekregen tijdens het ontwerp van de module. Hiertoe is een intern ECN project

(nummer 7.6280) gestart waarin de ontwikkeling van grafiet als afdichtingsmateriaal

geoptimaliseerd is naar kosten, eenvoud en betrouwbaarheid. Dit heeft geleid tot een concept

waarbij een grafiet afdichtingsring om de buis wordt geperst (met luchtdruk) en op zijn plaats

wordt gehouden via een lasverbinding. Een voorbeeld van deze afdichting is te zien in
De buis is aan een zijde afgesloten terwijl er aan de andere zijde een flens zit met een

opening waar het permeaat kan worden afgevoerd. De verbindingen zijn getest tot drukken van

30 bar en temperaturen van 300°C en vertonen geen lekkage. Deze verbinding is door ECN

gepatenteerd [S] en wordt in het nieuwe isotherme moduleconcept gebruikt.

Figuur 4.3 Afdichting van de keramische buis

4.2 Unit ontwerp en bouw

De in Hoofdstuk EI vermelde specificaties aan de unit zijn vertaald naar een uitgebreide
technische beschrijving van de unit inclusief een proces en instrumentatie diagram. Deze zijn
een aantal malen doorgesproken met Sulzer en aangepast aan de wensen. In de tekeningen op de
volgende 2 pagina's zijn respectievelijk het flow-schema en het proces en instrumentatie
diagram gegeven. Enkele van de belangrijkste items, wijzigingen en voordelen ten opzichte van
het oorspronkelijke ontwerp worden hieronder besproken.

e In plaats van gebruik te maken van een hoge temperatuur pomp en verwarming van het
voedingsvat zoals oorspronkelijk het idee was (zie is gekozen voor een
voorraadvat en voedingspomp die bij lage temperatuur worden gebruikt. De voeding wordt
nu opgewarmd via eerst een recuperator en vervolgens een warmtewisselaar. Prijstechnisch
is dit voordeliger dan alles op hoge temperatuur. Daarnaast gaat opwarmen en afkoelen veel
sneller en de optie van damppermeatie is nu mogelijk.

e De maximale voedingsflow van de pomp is nu 2000 kg/h. Deze lagere voedingsflow ten
opzichte van het oorspronkelijke ontwerp is mogelijk door het nieuwe moduleconcept.
Hierdoor is er minder energie-input nodig in de unit.

e De installatie is explosieveilig gemaakt door alle elektronica in een met inert gas gespoelde
kast op te nemen.

e Naast de condensatie bij lage druk en dus ook lage temperatuur vindt er een tweede
condensatie plaats bij atmosferische druk en met koelwater. Hierdoor wordt gegarandeerd
dat alle permeaat opgevangen wordt.

e Er komt een groot aantal alarmen op de installatie die bij bijvoorbeeld wegvallen van
koelwater, vacuiim, uitval van een pomp, te hoge temperatuur of druk zorgen dat de
installatie veilig stopt. Ook is het pas mogelijk de installatie op te starten als er aan de interne
installatie veiligheidseisen is voldaan.

ECN-C--01-040 17



Naast de installatie zijn nog een olie-heater voor de verwarming en een koelsysteem (op basis
van glycol) voor condensatie van het permeaat bij lage druk nodig. Deze zijn buiten het project

om op kosten van ECN aangeschaft.

Na goedkeuring van de technische beschrijvingen van de unit zijn de bouwtekeningen gemaakt
en zijn de bestellingen van de installatie gedaan en is het systeem samengebouwd. De
belangrijkste kosten van de verschillende componenten en werkzaamheden staan in [[abel 4.1

Tabel 4.1 Kostenopsplitsing skid mounted unit

Onderdeel Kosten (F1.)
Warmtewisselaars 27.211
Pompen 23.712
Regelaars, afsluiters en veiligheidskleppen 60.447
Elektronicakast 19.436
Klein materiaal 6.479
Skid framewerk samenbouw en materialen 7.775
Skid elektromontage 59.605
Planning elektroafbouw en inregelen installatie 6.479
Samenbouw gehele unit, isolatie, planning en afthandeling 171.264
Extra regeling: PLC sturing, automatische kleppen, data-acquisitie 69.520
Korting -21.851
Totaal 430.077
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Een bouwtekening van het vooraanzicht van de installatie is weergegeven in De
belangrijkste algemene specificaties van de unit zijn:

Tabel 4.2 Algemene specificaties aan de unit

Lengte 3,5 meter
Breedte 2 meter
Hoogte 2,9 meter
Gewicht 1500 kg
Inwendig volume (excl. Voedingsvat) 80 liter

De unit is inclusief de membraanmodule van 22 t/m 26 mei 2000 op de Achema tentoonstelling
in Frankfurt aan het publiek gepresenteerd, ook als een formele samenwerking tussen Sulzer
Chemtech en ECN op het gebied van silica membranen voor pervaporatie. Vervolgens is de
isolatie aangebracht en de unit is op 26 juni geleverd aan ECN door hem te plaatsen op locatie
van Akzo Nobel Resins in Bergen op Zoom waar de afhame test en eerste procestesten met de
unit hebben plaatsgevonden. Een foto van de uiteindelijke installatie op locatie van Akzo Nobel

Resins in Bergen op Zoom is weergegeven in [Figuur 4.5
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Figuur 4.4 Zijaanzicht bouwtekening skid mounted unit
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Figuur 4.5 De skid mounted unit op locatie van Akzo Nobel Resins in Bergen op Zoom

4.3  Afnametest

Na plaatsing op locatie van Akzo Nobel Resins in Bergen op Zoom zijn verschillende
infrastructurele voorzieningen (zie Paragraaf aangesloten en is de functionaliteit van de
installatie met water getest. Hierbij kwamen enkele problemen aan de orde die direct, ter plekke
of binnen enkele dagen zijn opgelost. Deze problemen en oplossingen zijn in gegeven.

Tabel 4.3 Problemen en oplossingen tijdens afnametest

Probleem Diagnose en oplossing

Geen flow door de installatie. Het gat in de bypass van de pomp is te groot. Een
plaatje met een kleiner gat is direct gemonteerd.
Hierna werkte het goed. Optimalisatie is later
gedaan door in de bypass een (regelbare) klep te

plaatsen.
Lekkage van de voedingsslang naar de Tijdens transport heeft de flexibele slang bekneld
module. gezeten en is ingescheurd. Een nieuwe slang is
gemonteerd.
De flow sensor doet het niet. Een nieuwe sensor is gemonteerd.
De installatie geeft een alarm waardoor De druksensor voor de stikstof flow in de
deze niet in pervaporatiec modus kan explosieveilige kast registreert niet goed en is
draaien. vervangen.
De klep voor de sturing van de stoom De PLC besturing is defect en ter plekke
voor verwarming werkt niet goed. aangepast.

Het commentaar van Ronald Strooband van Akzo Nobel Resins op de opstart van de installatie
was: "We hadden niet verwacht dat het zo snel en goed zou gaan'.
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Enkele dagen na de opstart van de installatie is deze in gebruik genomen voor de eerste
toepassing: de ontwatering van n-butanol bij Akzo Nobel Resins. Hiertoe is een voeding van
Akzo gebruikt met daarin 5 gew.% water, 1,4% formaldehyde en 93,7% butanol. Bij 75°C en
ca. 10 mbar vacuiim wordt een waterflux van 1,8 kg/m’u gehaald en een permeaat zuiverheid
van iets boven de 98 gew.% water, wat inhoud een selectiviteit van ruim 900. Hiermee voldoet
de installatie ruim aan de in Hoofdstuk@ gemelde specificaties van 1 kg/m’u en een selectiviteit
van 100 voor IPA ontwatering. De installatie werkt naar behoren.

4.4  Handleidingen en nazorg

Van Sulzer Chemtech zijn de bedieningshandleiding en een operationele procedure ontvangen.
Naast deze beknopte handleidingen is er door Sulzer uitgebreide info over de installatie en alle
componenten geleverd [6]. Bijlage A geeft de door ECN gemaakte uitgebreide specificatielijst
die noodzakelijk is voor plaatsing van de installatie op locatie van de verschillende
eindgebruikers. Deze lijst is een belangrijk hulpmiddel bij het bepalen van welke aansluitingen
en infrastructuur noodzakelijk zijn voor gebruik van de unit.

Volgens afspraak met NOVEM is de NL-GUTS groep (gebruikersgroep van
scheidingstechnologie in Nederland) op de hoogte gehouden van de voortgang van het project.
Op 26 januari 2000 is de voortgang mondeling naar de NL-GUTS groep gerapporteerd. In het
eindrapport voor NL-GUTS [3] zijn de resultaten van de voortgang van de bouw van de unit
schriftelijk weergegeven.

ECN-C--01-040 23



24

ECN-C--01-040



5. LABSCHAAL TEST RESULTATEN

De procesmengsels van de verschillende eindgebruikers die aangegeven hebben om de
installatie te willen gebruiken kunnen mogelijk componenten bevatten die het membraan
(irreversibel) vervuilen, waardoor de flux en of selectiviteit van het membraan afnemen. Ook
kan in het slechtste geval het membraan aangetast worden door een mengsel. Om eventuele
problemen voor te zijn en omdat het vrij kostbaar is om alle 24 buizen in de installatie te
vervangen is besloten om de procesmengsels eerst op labschaal te testen met een Kkort
membraanbuisje. De omstandigheden zijn hierbij zoveel mogelijk gelijk aan de
testomstandigheden die eventueel later worden gebruikt met de skid mounted unit. De te
gebruiken procesmengsels zijn:

Akzo Nobel Resins Ontwatering van n-butanol en methanol atkomstig van de harsen
productie. Van belang kan zijn dat er in de mengsels enig formaldehyde
aanwezig is.

Caldic Chemie Ontwatering van DMF afkomstig van de leerverwerkende industrie,
waardoor er kleine deeltjes en zouten in het mengsel aanwezig zijn.

Diosynth Ontwateren van een afvalwatermengsel, waarin een tiental organische
componenten en zouten aanwezig zijn.

Lyondell Ontwateren van een mengsel van mono-, di-, en tripropyleen glycol.

Alleen de belangrijkste resultaten en conclusies van de labschaal testen staan hieronder
weergegeven. In Bijlage B is een beknopt overzicht van de experimenten te vinden.

5.1 Testen voor Akzo Nobel Resins: n-BuOH en MeOH

De ontwatering van het butanol destillaat mengsel van 5,1 naar 0,14 gew.% water gaat bij 75°C
zonder problemen en geeft zeer goede resultaten. Hiermee voldoet het aan de eis dat ontwaterd
moet kunnen worden naar 1% water in de voeding. Het permeaat bevat overall 96,7 gew.%
water en de overall waterflux is 852 g/m’u. Dit zijn goede resultaten, waaraan door Akzo Nobel
geen eisen waren gesteld.

De ontwatering van het methanol destillaat gaat langzamer, doordat de drijvende kracht voor
transport van water kleiner is dan bij de ontwatering van butanol en gaat gepaard met meer
verlies. Bij 60°C en 11,7% water in de voeding bevat het permeaat nog 98,7% water. Bij ca. 1
gew.% water in de voeding is er nog maar 27% water in het permeaat. De fluxen zijn
respectievelijk ca. 800 en 19 g/m’u. De eis van 1,5% water in als residu in de voeding kan
worden gehaald, doch aan Akzo wordt aangeraden te bekijken welk verlies van methanol nog
geoorloofd is.

De ontwatering van de destillaat mengsels heeft geen invloed op de waterflux van het
membraan bij de standaard n-BuOH test en de selectiviteit van het membraan neemt zelfs iets
toe na gebruik in de destillaten.

5.2  Testen voor Caldic Chemie; DMF

De ontwatering van zowel schoon als proces DMF (van Caldic) in een proces met constante
voedingsconcentratie water verloopt goed. Bij 130°C en 5% water in de voeding wordt een
stabiele flux van ca. 1500 g/m’u en 90-95% water in het permeaat gehaald. Ontwatering van
proces DMF via een batchgewijs proces geeft initieel een goede flux, doch door vervuiling van
het membraan als gevolg van afzetting van zouten uit de voeding neemt deze flux af in de tijd.
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Mogelijk dat er bij lagere waterconcentraties (batch ontwateren) een verhoging van de
zoutconcentratie optreedt waardoor dit zout neerslaat op het membraanoppervlak. Deze
vervuiling kan verwijderd worden door het membraan met zure zeep te wassen. Damppermeatie
zou een oplossing kunnen zijn om geen vervuiling te krijgen.

5.3  Testen voor Diosynth: organisch afval mengsel

Ontwatering van het afvalwatermengsel OL2 van Diosynth met daarin ca. 50 gew.% water en
vele organische componenten zoals methanol, aceton, ethanol, diethylether, DMF, THEF,
ethylacetaat, pyridine, tolueen en zouten is door Akzo Nobel Chemicals Research uitgevoerd via
pervaporatie met de ECN silica membranen. Er trad te hierbij te sterke membraanvervuiling op,
waarschijnlijk door afzet van zouten. ECN heeft de ontwatering met damppermeatie uitgevoerd
met de silica membranen wat goed gaat. De waterflux is ca. 600 g/m*u. Deze voldoet aan de eis
van 500 g/m°u. De waterconcentratie in het permeaat is ca. 95% en voldoet daarmee precies aan
de gestelde eis. Gedurende 65 uur damppermeatie blijft de flux constant, waarmee is
aangetoond dat de in het mengsel aanwezige zouten geen invloed hebben op het damppermeatie
proces. Op basis van deze resultaten heeft Diosynth aangegeven graag verder te willen gaan met
het testen op pilot schaal.

5.4  Testen voor Lyondell: propyleen glycol

Het ontwateren van mono propyleen glycol en het mengsel van mono, di, tri propyleenglycol
verloopt erg goed. Er worden hoge waterfluxen behaald terwijl de glycolflux laag blijft. Bij het
ontwateren van 87,5 gew.% MPG bij 120°C, 10 mbar is de waterflux 8 kg/m’h. De waterflux bij
het ontwateren van het glycolmengsel bij 120°C, 10mbar is 6 kg/m’h. De scheiding is erg goed.
Bij alle ontwateringmetingen blijft de water concentratie in het permeaat boven de 99 gew.%.

Er is meerdere keren 87,5 gew.% MPG ontwaterd bij 120°C waarbij een lichte afname van de
waterflux optrad. De n-butanol testen geven dit ook aan. Ook laten de butanol controle testen
zien dat er een afname in de flux is opgetreden tijdens het ontwateren van het glycolmengsel.
Naar verwachting is dit een vervuiling van de viskeuze propyleenglycolen. Schoonspoelen van
het membraan met n-butanol heeft weinig invloed op het terugbrengen van de
ontwateringsprestaties van het membraan naar de initi€le waarde. De waterflux bij de standaard
n-blitanoltesten is gedurende de gehele meetperiode afgenomen van 3384 g/m’h naar 1241
g/m’h.
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6. PROJECT RESULTATEN EN REALISATIES

6.1 Resultaten

In nauw overleg met enerzijds een aantal potenti€le eindgebruikers (Akzo Nobel, Caldic,
Diosynth en Lyondell) van de skid mounted pervaporatic unit op basis van keramische
membranen en anderzijds de bouwer van de unit, Sulzer Chemtech is een gedetailleerd ontwerp
gemaakt van de unit. De wensen zijn omgezet in een uitgebreide specificatielijst. ECN heeft in
met input vanuit een intern ECN project en in overleg met Sulzer een detail ontwerp van de
module gemaakt. De module heeft een keramisch membraanoppervlak van 1 m* (24 buizen met
een lengte van 90 cm). Deze module gebouwd. Tijdens de Achema beurs in Frankfurt van 22
t/m 26 mei 2000 is de complete installatic aan het publiek gepresenteerd. De unit is eind juni
2000 op locatie van Akzo Nobel Resins in Bergen op Zoom geplaatst. Enkele ‘kinderziektes’
zijn binnen enkele dagen verholpen. De installatie geeft voor de ontwatering van 5% water in
butanol bij 75°C een flux van 1,8 kg/*u en 98% water in het permeaat. Hiermee voldoet de
installatie ruim aan de van tevoren gestelde specificaties. De installatie heeft naast de geplande
mogelijkheid van pervaporatie ook de optie tot uitvoeren van ontwatering via damppermeatie.
De voeding kan zowel continue als batchgewijs worden aangevoerd. De maximale
gebruikstemperatuur en —druk zijn 150°C en 10 bar.

De bouw van de installatic heeft wat langer geduurd dan oorspronkelijk gepland omdat
enerzijds er belangrijke aanvullende wensen van de potenti€le eindgebruikers kwamen en
anderzijds doordat er veel extra maar benodigd overleg is geweest met Sulzer om deze eisen te
vertalen naar een goed werkende opstelling.

De installatie zal in een nieuw (door NOVEM-SPIRIT gefinancierd) project gebruikt worden op
bij Akzo Nobel Resins, Caldic, Diosynth en Lyondell. Labschaal ontwateringen aan deze
procesmengsels geven aan dat de ontwateringen van butanol met daarin formaldehyde bij 75°C
(Akzo Nobel Resins toepassing) en ontwatering van het afvalwatermengsel van Diosynth via
damppermeatie prima verlopen en voldoen aan de specificaties van de eindgebruikers. De
ontwatering van DMF gaat prima, totdat het procesmengsel van Caldic batchgewijs wordt
ontwaterd. Hierbij zorgen zouten voor een reversibele vervuiling op het membraan. Deze is weg
te spoelen met zure zeep. In de praktijk is het beter om via damppermeatie of met
voorverdampte voeding te werken. Ontwatering van glycolen voor Lyondell geeft zeer hoge
waterfluxen en selectiviteiten, doch de flux neemt in de tijd af, mogelijk door vervuiling van het
viskeuze glycol.

6.2  Uren en kosten realisaties

Het project is opgebouwd in een aantal activiteiten waarin o.a. het ontwerp, de module en
installatiebouw en het kleinschalig testen aan de orde komen. In [Tabel 6.1]zijn de totale kosten
weergegeven (in zowel Euro als gulden) van het project uitgesplitst over de verschillende
activiteiten. In de activiteit 01.13 zijn alle kosten van de bouw van de installatie opgenomen.
Zoals al aangegeven in[Tabel 4.1 op pagina[1§ bedragen de totale kosten voor de bouw van de
unit (dus materiaalkosten en uren van Sulzer) fl. 430.000,00. De totale kosten van het project
bedragen 828.751 gulden, waarvan 390.000 door NOVEM is gefinancierd.
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Tabel 6.1 Kostenoverzicht totale project

ECN Project nummer 7.6287 Totale project kosten
NOVEM contract nr. 333105/0146
aantal Persoons Persoons Materiaal Materiaal Reis Reis
Act.+taak Titel uren kosten kosten kosten kosten kosten kosten Total Total
(Euro) (fl.) (Euro) (fl.) (Euro) (fl.) (Euro) (fl.)
01.05 Projectleiding en rapportage 297,5 25445 56073 461 1016 986 2173 26892 59262
01.10 Voorbereiding, ontwerp+syst.beschr. 617,5 49799 109743 44 97 360 793 50203 110633
01.11 Membraan bereiding 159 11020 24285 519 1144 0 11539 25429
01.12 Module ontwerp en bouw 455 22928 50527 12515 27579 0 35443 78106
01.13 Bouw opstelling 24 1.218 2684 199541 439730 0 200759 442415
01.14 Afnametest 28,5 1.443 3180 91 201 0 1534 3380
01.15 Kleinschalig testen 637,5 48342 106532 1359 2995 0 49701 109527
SUM 2219 160195 353023 214530 472762 1346 2966 376071 828751
Totalen Oorspronkelijk projectaanvraag 1940 321400 472000 1500 794900
NOVEM bijdrage 390000
ECN bijdrage 438751
Totaal financiering 828751
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BIJLAGE A Specificatielijst voor plaatsing unit

Skid mounted unit E.C.N.

General fEnergy facility requirements Connections

W eight 1500 kg 36 Amp at 360 Volt Feed in DN20 PN10/16 ECN

Volume 80 | Client Retentate out DN20 PN10/16 ECN

Volume permeate vessel 50 | Heat in DN 25 PN10/16 ECN-Qil/Client-Steam

Length 3,5 m out DN25 PN10/16 ECN-Qil/Client-Steam

W idth 2 m Cooling medium in DN50 PN10/16 ECN

Height 2,9 m out DN50 PN10/16 ECN

Surface 7 m2 Cooling water in DN15 PN10/16 Client

out DN15 PN10/16 Client
Cooling water in DN15 PN10/16 Client
out DN15 PN10/16 Client

Condensate out DN15 PN10/16 ECN
Vapour feed in DN15 PN10/16 Client
Permeate out DN15 PN10/16 ECN
INitrogen in DN15 PN10/16 Client
Instrument air in DN15 PN10/16 Client

Feed vessel E.C.N

General [IEnergy facility requirements Connections

W eight 140 kg - Feed in DN20 PN10/16 ECN

Volume 1000 | out DN20 PN10/16 ECN

Length 1,25 m Fill in DN20 PN10/16 ECN

W idth 1,25 m IManhole DN400 PN10/16 ECN

Height 1,4 m

Surface 1,56625 m2

ECN-C--01-040
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Cooling E.C.N
General Energy facility requirements Connections
Type W RK-31-KL 13.64 kW 36 Amp at 380 Volt Feed in DN 32 PN10/16 ECN
W eight 780 kg Client out DN 32 PN10/16 ECN
Volume 200 | Cooling in 3/4"
Length 1,7 m out 3/4"
W idth 1,67 m
Height 0,89 m
Surface 2,839 m2
Heater
General Energy facility requirements Connections
Type STO 1-48-60-D4 53.5 kW 100 Amp at 400 Volt Feed in 1,5 thumb BSP ECN
W eight 650 kg Client out 1,5 thumb BSP ECN
Volume 55 |
Length 1,68 m
W idth 1,48 m
Height 0,73 m
Surface 2,4864 m2
Module
General
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Inventory list

Connections

Heater-Skid
Cooling-Skid
Feed vessel-Skid
Cooling water
Cooling water
Condensate
\Vapour feed
Permeate
Nitrogen
Instrument air
Gaskets

Hose

X = Has been ordered

2*5m DN32-DN25 PN10/16 X
2*5m DN50-1,5 thumb BSP X
2*5m DN20-DN20 PN10/16 X
2*DN15

2*DN15

DN15

DN15

DN15

DN15

DN15

54*DN15

12*DN20

12*DN32

12*DN25

PVC-nylon, @ 16,2 mm, 3,7
mm, Multibar/Raufilam

XXX XXX XX XXX

X

ECN
ECN
ECN
Client
Client
ECN
Client
ECN
Client
Client
ECN
ECN
ECN
ECN

ECN

Fluids

Heating oil
Cooling medium

100 |
220 |

ECN
ECN

ECN-C--01-040
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BIJLAGE B Experiment tabel meetresultaten lab schaal testen

Exp.code | Datum Doel Motivatie Werkwijze Resultaten

PV00-1 30-1-00 Beoordelen of Akzo | Inzicht  verkrijgen  in | Ontwateren BuOH destillaat (4,8 % water) bij | BuOH ontwatering verloopt goed. Bij batch ontwateren van 5,1% naar 0,14%
Resins toepassingen voor | performance van | 75°C, 1 dag en batch ontwatering tot < | gew.% | water bevat het permeaat 96,7% water en de overall waterflux is 852 g/m’u. Bij
Skid unit geschikt zijn. membranen voor | water. Ontwateren MeOH destillaat (11,7% | MeOH ontwatering neemt het watergehalte in het permeaat sterk af met die van

praktijktoepassing water) bij 60°C, 1 dag en batch ontwatering tot | de voeding. Een voeding met 11,7% water geeft een permeaat met 98,7% water
1-2 gew.%. Vooraf en achteraf standaard BuOH | bij een waterflux van 675 g/m’u. Bij 1% water in de voeding bevat het permeaat
test. 27% water en is de flux 19 g/m’u. De BuOH test na afloop geeft aan dat er

nauwelijks verandering van de membraaneigenschappen is opgetreden.

VP99-2 2-8-99 Bepalen membraan | PV door Akzo Nobel liet | BuOH metingen vooraf en achteraf. | De damp bevat steeds ca. 6% water, waardoor de flux vrijwel constant is op 550
eigenschappen in | sterke afname flux zien | Batchgewijze ontwatering in duplo van mengsel | g/m’u. Het permeaat bevat 94-95% water. Gedurende 50 uur en drie
ontwateren Diosynth | mogelijk door zoutafzet op | OL2 met ca. 50% water en verder o.a. methanol, | verschillende batches is de flux constant. Het membraan geeft in de BuOH test
mengsel: wens 500 g/m’u | membraan ethanol, aceton, DMF, THF, tolueen, | nauwelijks andere eigenschappen na testen in het OL2 mengsel. Akzo is
en > 95% water in perm. ethylacetaat, 2-propanol, methyleenchloride tevreden over de resultaten.

PV99-11 9-6-99 Onderzoeken hoe goed | Interesse van Caldic en NL- | He flow, standaard BuOH test, PV metingen 5% Verontrelnlglnge_n jblj. c.ontlnue onztwaterlng geen 1nvlqed op waterﬂux,ozelfs

o . o - verbeterde selectiviteit: 1500 g/m™u en 90-95% water in permeaat (130°C en
onze silica membranen | GUTS voor DMF en DMF- | water in puur DMF (70 en 100°C), 5% water in R X ..
. . . o o 5% water in voeding). Bij 30% en 70% water te hoge fluxen voor test
zijn in de ontwatering | zout mengsel ontwatering proces DMF (70, 100en 140°C), 30 en 70% 0. ke/m’h 99% water i 0. Kleine afi
van DMF water in proces DMF  (100°C), batch apparatuur (30%: > 4,5 kg/m°h en ca. o water in permeaat). Kleine afhame
. . 5 membraan prestaties: n-BuOH-H,O.
ontwatering 5% in proces DMF (100°C) tot L p .
0.5% water, standaard BuOH test, 5% water in Veron'tr'elr}lgm”gen bij batchontwatfermg van proces DMF geven afhame flux,
DMF met 5% CaCl, _selecthltelt vrijwel constant. Ook is er een sterke af_n'c_lme v.d. membraan flux
in n-BuOH-H,0, selectiviteit nog steeds hoog. Reinigen van het membraan
met Ultrasil 72 brengt de flux terug op de initi¢le waarde zonder verandering
van selectiviteit. Toevoeging van 5% CaCl, aan DMF geeft vervuiling van
het membraan. Reinigen van het membraan met Ultrasil 72 brengt de flux
terug op 65% van de initi€le waarde zonder verandering van selectiviteit.

PV99-19 | 24-11-99 | Beoordelen Toepassing van Lyondell | Standaard BuOH test, 12,5% water in MPG bij | BuOH test vooraf: waterflux 3400 g/m’h en perm.concentr. 98,3% na alle
mogelijkheden t.b.v. skid mounted unit 120, 60, 80, 100 en 120°C, BuOH, water in | continue ontwaterings-experimenten zijn deze resp. 1780 g/m’h en 98,8%:
ontwateren Mono, Di en MPG met 60, 40, 20, 5, 1 en 0,1 gew.% water | afname flux door MPG vervuiling? Na het batch-experiment zin de getallen
Tri propyleenglycol bij 100°C. experimenten met mengsel van | 1241 g/m’h en 942%. Schoonspoelen met BuOH helpt niet.

12,5%% water, 79,2% MPG, 7,9% DPG en | Stabiliteitsprobleem? 12,5% water in MPG, 120°C en ca. 10 mbar: waterflux
0,4% TPG bij 120, 60, 80, 100 en 120°C en | ruim 9000 gmzh en conc. ca. 99,4%. Flux neemt eerste uren ca. 15% af, lijkt
batchontwatering van 12,5 naar 0,1% water in [ dan constant. Flux neemt exponentieel toe met temp. (druk ook iets
de voeding bij 120°C. toegenomen): bij 60°Cis de waterflux ca. 1000 g/m*h. Waterflux neemt lineair
toe met de waterconc. (druk ook iets toegenomen): bij 0,1 en 1% water in de
voeding: waterflux resp. 10 en 220 g/m*h. en 99,9 en 98,7% water in permeaat.
Voor het mengsel M, D en TPG is de flux ca. 25% lager dan het binaire
mengsel, wat mogelijk door de toegenomen ‘vervuiling’ in de tijd komt. Het
gedrag is verder vergelijkbaar. Batch ontwatering bij 100°C van 12% naar ca.

1% water gaat goed: permeaat > 99% water en gem. waterflux = 860 g/m’h.
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