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gastrennung ist in der technik 

unverzichtbar.  

Beispiele sind die aufreinigung 

von Bio-,  deponie- und erdgas 

(abtrennung von Co2, H2S und 

Silanen) vor ihrer Weiter-

verarbeitung oder die Wasser-

stoffgewinnung aus Kreislauf- 

und Prozessgasen für die 

entschwefelung unserer Kraft-

stoffe in der Mineralölindustrie.

ein Wissenschaftler des instituts 

für Physikalische Chemie  

zeigt auf, wie mithilfe der 

Membrantrenntechnik eine 

energieeffektivere gastrennung 

ermöglicht werden kann.

gase einfach gesiebt

wie neue porenmembranen  
mit nanodesign die industrielle gastrennung optimieren

Stofftrennung ist besonders 
energieintensiv, unser Haupt
energieträger ist das Öl. Die 
Zeit des billigen Öls und der 
preiswerten Energie ist für im
mer vorüber. Im jährlichen Be
richt »World Energy Outlook« 
2010 gibt die Internatio nale 
Energie Agentur (IEA) konkre
te Hinweise auf die Stimmig
keit der PeakÖlThese, das 
heißt eines zeitnahen Errei
chens des Fördermaximums 
von Erdöl (Abbildung 1) [1]. 
Die zukünftige Ölförderung 
wird jedoch wahrscheinlich 
nicht »auf eine Abbruchkan
te zu(zu)rasen«, wie kürzlich 
in dieser Zeitschrift behaup
tet [2], sondern über viele Jah
re auf einem Plateau verblei
ben, das in etwa dem Niveau 
von 2003 bis 2007 entspricht. 
Um die Förderung stabil zu 
halten, werden »noch nicht 
entwickelte Felder« kurzfristig 
die Arbeit aufnehmen. Nach 
2015 wird prognostiziert, dass 
»noch nicht gefundene Felder« 
hinzukommen. Der langsam 
wachsende und das Plateau 
übersteigende Bedarf wird zu
nehmend aus Gaskondensat 
und neuen Quellen wie zum 
Beispiel Ölschiefer, pflanzli
chen Ölen und Fetten oder 
Chemieprodukten gedeckt. 
Aus der endlichen Verfügbar
keit des Öls erwachsen der 
Trenntechnik zwei Aufgaben:

 Es müssen einerseits ener
gieeffektivere Trenntechni
ken entwickelt werden.

 Gleichzeitig erwächst die 
Aufgabe, die verbleiben
den Ölressourcen stoff

wirtschaftlich und weni
ger energiewirtschaftlich zu 
nutzen. Dies bedeutet, sol
che Trenntechniken zu ent
wickeln, die es gestatten, 
die Ölbestandteile direkt in 
die benötigten Chemieroh
stoffe aufzutrennen.

Membranen können diese 
Aufgabe lösen. In der Mem
brantrenntechnik befindet 
sich das zu trennende flüssi
ge oder gasförmige Gemisch 
auf der einen Seite der Memb
ran unter erhöhtem Druck. Die 
Membran nimmt nun die Be
standteile des Gemisches un
terschiedlich auf und transpor
tiert sie auch mit verschiede
nen Geschwindigkeiten durch 
die Membran. Auf der ande
ren Seite erfolgt nun die Abga
be der unterschiedlich schnell 
transportierten Gemischbe
standteile. Dadurch tritt ein 
Trenneffekt auf. Nierendialy
se und die Reversosmose zur 
Trinkwasseraufbereitung sind 
bekannte Anwendungen für 
organische Polymermembra
nen. Diese Membrananwen
dungen basieren auf organi

schen Polymeren in Form von 
Folien oder Hohlfasern. Neben 
zahlreichen Vorzügen besitzen 
die organischen Polymere aber 
auch anwendungstechnische 
Nachteile: Sie sind tempera
turunbeständig, nicht chemi
kalienresistent, besitzen we
gen der Kompaktheit nur ge
ringe Flüsse und sind wegen  
des komplexen Löslichkeits 
DiffusionsTransportes wenig  
selektiv. Neue anorganische 
Porenmembranen mit Po
renöffnungen im SubNano
bereich könnten die Lösung 
bringen, indem Gasgemische 
einfach nach Größe ausgesiebt 
werden (Abbildung 2).

Diese neuen Porenmembra
nen besitzen einen asymme
trischen Querschnitt (Abbil
dung 3), um den Strömungs
widerstand eines fluiden 
Gemisches durch den porö
sen keramischen Membran
träger möglichst klein zu hal
ten. Auf diesem Keramikträ
ger, der üblicherweise aus 
Al2O3, TiO2 oder ZrO2 besteht, 
befindet sich als letzte Schicht 
die gastrennende Molekular

1

abbildung 1
Stand (2009) und Perspektiven 
der Ölversorgung
Quelle: World Energy Outlook 2010 
der International Energy Agency, Key 
Graphs [1]



57

l e i b n i z  u n i v e r s i t ä t  h a n n o v e rN a N o -  u N d  Q u a N t e N e N g i N e e r i N g

abbildung 2
Prinzip der Molekularsieb
membran (oben) im Vergleich zu 
Membranen mit Sauerstoff 
Ionentransport
Quelle: Caro, Leibniz Universität Han-
nover

abbildung 3
Prinzipieller Aufbau asymmetri
scher geträgerter Membranen. 
Auf einem mechanisch stabilen 
Träger (coarse support) befinden 
sich Schichten mit immer kleiner 
werdenden Partikeldurchmessern 
(MF und UF stehen für Mikro
und Ultrafiltrationsmembran
schichten). Den Abschluss bildet 
eine Zeolith oder MOFSchicht 
(MOF = metal organic frame
work).
Quelle: Caro, Leibniz Universität Han-
nover

abbildung 4
Unterschiedliche Zeolithstruktu
ren, die als dünne zweidimensio
nale Kristallschicht zur Gastren
nung verwandt werden können. 
4a: die Struktur MFI (Porenweite 
0,55 Nanometer); 4b: LTA (0,45 
Nanometer) [3].
Quelle: Datenbank der Internationa-
len Zeolithassoziation, http://www.
iza-structure.org/databases/

abbildung 5
Weitporige (1,0 x 0,75 Nanome
ter) ZeolithStruktur UTD1F 
(IUPACCode DON) mit einge
schlossenem Templatemolekül 
BisPentamethylCyclopentadie
nylKobalt(III)+Komplexion [4]
Quelle: ETH Zürich, Crystallography, 
mit Erlaubnis.

siebMembran. Diese ab
schließende ZeolithSchicht 
ist eine flache zweidimensi
onale Kristallscheibe mit Po
ren im SubNanometerBe
reich (Abbildung 4). Die Sieb
wirkung dieser Deckschicht 
besteht simplerweise darin, 
große Moleküle zurückzuhal
ten und die kleinen hindurch
zulassen. Damit dieses Trenn
prinzip funktioniert, darf die 
Membranschicht keine De
fekte besitzen. Die Präparati
on defektfreier und phasenrei

ner, molekular siebender Zeo
lithschichten ist nicht trivial. 
Durch Zugabe bestimmter 
Chemikalien, »structure direc
ting agents« genannt, in den 
Syntheseansatz der Zeolithbil
dung formen sich in der Syn
theselösung bestimmte mo
lekulare Precursoren aus, die 
sich zu kristallographisch un
terschiedlichen Strukturen zu
sammenlagern [3]. Oft wer
den diese chemischen Zusät
ze auch in die Kristallstruktur 
eingebaut und werden daher 
»template« (Schablone) ge
nannt [3, 4] (Abbildung 5).   

In den vergangenen Jahren 
wurden wesentliche Durch
brüche bei der Entwicklung 
neuer Generationen von Zeo
lithMolekularsiebmembra
nen für eine industrielle Nut
zung erzielt. Aufbauend auf 
dem molekularen Verständ
nis des Wachstums von Zeo
lithschichten auf Oberflächen 
wurde eine ToolBox entwi
ckelt, die es gestattet, die tech
nisch wichtigsten Zeolith
strukturen (Abbildung 4) als 
zweidimensionale Schicht auf 
keramischen Trägern zu kris
tallisieren (Abbildung 3). Eine 
Maßnahme besteht darin, 
durch chemische Behandlung 

der Träger das Wachsen der 
LTAZeolithschicht auf dem 
Träger und schließlich das Ver
wachsen der Schicht mit dem 
Träger zu erreichen [5] (Ab
bildung 6). Der 3Buchstaben
code LTA steht für »Linde type 
A« und bezeichnet eine be
stimmte kristallographische 
SiliciumaluminatStruktur 
(Abbildung 4) mit der Sum
menformel Na12(Si12Al12O48) 
[3]. Dieselbe LTAPorenstruk
tur konnte auch als kationen
freie hydrophobe Alumium

phosphatschicht (ALPO4) kris
tallisiert werden (Abbildung 
7). Wasserstoff kann an sol
chen Membranen mit einem 
Trennfaktor von etwa 150 von 
Propan getrennt werden (Ab
bildung 7) [6].

Völlig neue Perspektiven er
öffnete die Entwicklung der 
MOFMaterialien (metal or
ganic framework). Bei diesen 
Materialien sind Kationen oder 
kationische Metalloxidclus
ter durch bifunktionelle orga
nische Anionen, so genannte 
Linker, zum Netzwerk verbun
den. Im Unterschied zu den 
rein anorganischen Zeolithen 
sind die MOFs wegen der Viel
falt möglicher Linker struktu
rell vielfältiger, weniger sprö
de, chemisch modifizierbar 

und die Porenweiten sind ein
stellbar. Die MOFUntergrup
pe der ZIFs (zeolitic imidazo
late frameworks) ist thermisch 
bis 400 Grad Celsius und hyd
rothermal bis 200 Grad Celsius 
stabil. Es gelang in den letzten 

3
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Monaten, unterschiedliche ZIF
Membranen herzustellen. Als 
Beispiel sei die ZIF8Memb
ran genannt [7] (Abbildung 8). 
Hier bilden Zinkionen mit Me
thylimidazolationen ein Git
ter mit 0,34 Nanometer Poren
weite (Abbildung 8), das be
vorzugt Wasserstoff passieren 
lässt [8] (Abbildung 9).

Es bestehen gute Aussichten, 
dass die MOFMembranen auf 
Grund ihrer anwendungstech
nischen Vorzüge den Weg in 
die industrielle Gastrennung 
finden werden, was die Zeo
lithmembranen in den letzten 

Jahren bereits geschafft haben. 
Zeolithmembranen des Typs 
LTA in der Zusammensetzung 
Na12(Si12Al12O48) werden seit 
2004 eingesetzt [9], um Rest
wasserspuren aus BioEtha
nol zu entfernen, damit dieser 
Ethanol dem Vergaserkraft
stoff zugesetzt oder zu ETBE 
verarbeitet werden kann (Ab
bildung 10). In Deutschland 
wird Bioethanol zurzeit haupt
sächlich als ETBE (EthylTer
tiärButylEther) eingesetzt. 
In dieser Form ersetzt es das 
aus Erdöl hergestellte Kraft
stoffadditiv MTBE (Methyl
TertiärButylEther). Damit 

kann die Oktanzahl des Kraft
stoffes und somit die Klopffes
tigkeit erhöht werden. ETBE ist 
ein Reaktionsprodukt aus etwa 
gleichen Teilen Ethanol (rege
nerativ) und Isobuten (erdöl
stämmig) und kann dem fossi
len Kraftstoff bis zu 15 Prozent 
beigemischt werden. Ein wei
terer Absatzmarkt für Bioetha
nol ist die fünfprozentige Bei
mischung (E5) zu Benzin. Seit 
Januar 2011 wird auch E10 an
geboten. Weitere Anlagen mit 
einer Gesamtkapazität von cir
ca 120.000 Litern pro Tag Rein
alkohol sind soeben in Litauen 
in Betrieb gegangen [10].

abbildung 6
Durch Behandlung der Al2O3
Träger mit APTES (Aminopropyl
triethoxysilan) reagieren drei 
OberflächenOHGruppen des 
Trägers mit APTES; unter Freiset
zung von drei Ethanolmolekülen 
wird das Aminopropylsilan an 
den Träger angebunden. Durch 
die Aminogruppen entsteht in 
wässriger Lösung eine positive 
Oberflächenladung des Keramik
trägers (ZetaPotenzial), dadurch 
wachsen die negativ geladenen 
SiliciumaluminatPrecursoren 
leicht auf und bilden zuerst eine 
Schicht (LTALayer), die schließ
lich unter Freisetzung von Am
moniak durch eine feste chemische 
Bindung mit dem Träger ver
knüpft ist. Im Folgenden wachsen 
nun die LTAZeolithNanopartikel 
zu einer kontinuierlichen LTA
Schicht [5].
Quelle: Caro/Huang, Leibniz Universi-
tät Hannover

abbildung 7
7a: Querschnitt durch eine 
 kat ionenfreie Aluminiumphos
phat(AlPO4)Membran auf einem 
Keramikträger. 7b: Permeanz der 
Membran für die Einzelgase und 
Trennfaktor der Membran (Ein
satz) für binäre Gemische von 
Wasserstoff mit verschiedenen 
anderen  Gasen. Permeanz ist 
durch die Membran hindurch
tretende Stoffmenge hier in mol 
pro Fläche, Zeit und Druckdiffe
renz über die Membran. Der 
Trennfaktor ist das Verhältnis der 
Gaszusammensetzung auf beiden 
Membranseiten [6].
Quelle: Caro/Huang, Leibniz Universi-
tät Hannover
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abbildung 8
Querschnitt einer ZIF8Membran (ZIF = zeolitic 
imidazolate framework) auf einem keramischen 
TiO2Träger. 8a: Rasterelektronenmikroskopische 
Abbildung. 8b: Bildgebende energieaufgelöste Rönt
genspektroskopie in Falschfarben (orange = Zn, tür
kis = Ti). Zinkkationen Zn2+ werden durch Methyli
midazolatAnionen zu einem Kristallgitter mit 0,34 
Nanometer weiten Poren verbunden [7].
Quelle: Caro/Bux, Leibniz Universität Hannover

abbildung 9
Permeanzen von Wasserstoff im Vergleich zu ande
ren Gasen und der Trennfaktor an der in Abbildung 
8 gezeigten ZIF8Membran für binäre Gasgemische 
bei Raumtemperatur. Der Trennfaktor 380 für das 
Gemisch Wasserstoff/Propan bedeutet, dass auf 379 
Moleküle Wasserstoff, die die Membran passieren, 
ein Molekül Propan kommt [8].
Quelle: Caro/Bux, Leibniz Universität Hannover

abbildung 10
Permeator einer Anlage zur Entwässerung von Bio
Ethanol in Litauen mit einer Kapazität von 80.000 
Litern pro Tag. Eingangskonzentration des Etha
nols: 85,0 Prozent, Ausgang: 99,8 Prozent. Die 
4Kanalrohre sind innen mit einer LTAZeolith
schicht ausgekleidet. Das kleine Wassermolekül 
(0,26 Nanometer) kann die Molekularsiebporen (0,4 
Nanometer) passieren, das größere Ethanolmolekül 
(0,43 Nanometer) hingegen nicht.
Quelle: Dr. H. Richter, Fraunhofer IKTS, Hermsdorf [10]

10


