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(54) VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN AN- ODER ABREICHERUNG FLUCHTIGER BESTANDTEILE EINES FLUIDGEMISCHES

(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur selektiven An-
oder Abreicherung flichtiger Bestandteile eines Fluidgemi-
sches mit einer Mehrzahl von Bestandteilen, bei dem das
Fluidgemisch auf der einen Seite einer Membran vorbei-
stromt, die fir die an- bzw. abzureichernden Bestandteile
sowie weitere Bestandteile permeabel ist, und bei dem auf
der anderen Seite der Membran ein Fluidstrom stromt, der
die anzureichernden Bestandteile enthalt bzw. die abzurei-
chernden Bestandteile entfernt und der die weiteren
Bestandteile des Fluidgemisches, deren Menge in dem
Fluidgemisch nicht geandert werden soll, in einer derartigen
Konzentration enthalt, daB3 die Permeation dieser Bestand-
teile in beiden Richtungen durch die Membran in etwa gleich
ist.

Um selektiv einzelne Komponenten entfernen zu kon-
nen wird vorgeschlagen, daB der Fluidstrom ein Gasstrom
ist, der dampfformig die Substanzen, deren Austrag aus
dem Fluidgemisch verhindert werden soll, und die durch die
Membran, die entweder eine Losungs-Diffusions- und/oder
eine Kompositmembran ist, nicht zurickgehalten werden,
und der zusatzlich zur blasenfreien Begasung des Fluidge-
misches entsprechende Gasbestandteile enthalt.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung fliichtiger Bestandtei-
le eines Fluidgemisches mit einer Mehrzahl von Bestandteilen, bei dem das Fluidgemisch auf der einen
Seite einer Membran vorbeistrdmt, die flr die an- bzw. abzureichernden Bestandteile sowie weitere
Bestandteile permeabel ist, und bei dem auf der anderen Seite der Membran ein Fluidstrom strémt, der die
anzureichernden Bestandteile enthiit bzw. die abzureichernden Bestandteile entfernt und der die weiteren
Bestandteile des Fluidgemisches, deren Menge in dem Fiuidgemisch nicht gedndert werden soll, in einer
derartigen Konzentration enthilt, da die Permeation dieser Bestandteile in beiden Richtungen durch die
Membran in etwa gleich ist.

Ein Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung fllichtiger Bestandteile eines Fluidgemisches ist
beispielsweise aus dem Artikel Pervaporation: Ein neues Membrantrennverfahren und sein Anwendungspo-
tential in der Bio- und Lebensmitteltechnologie . erschienen in den wissenschaftlichen Publikationen des
Verbandes der Lebensmitteltechnologen e.V., 1987, Seite 107 bis 119 bekannt. Auf diesen Artikel wird im
uibrigen zur Erlduterung aller hier nicht naher erlduterten Begriffe ausdriicklich Bezug genommen.

Das selektive Entfernen einer oder mehrerer Komponenten aus Vielkomponentengemischen ist ein
Trennproblem, das sich in der Medizin-, Bio-, Lebensmittel- und Umwelttechnik in einer groBen Variations-
breite stellt. Die bekannten Trennverfahren und insbesondere die Membran-Trennverfahren selektieren die
einzelnen Komponenten eines Mehrkomponentengemisches nach bestimmten physikalischen oder chemi-
schen Eigenschaften, wie Dampfdruck, PartikelgréB8e oder Loslichkeit. Dabei stellt sich hiufig das Probiem,
daB die verwendeten Membranen Zhnliche Selektivitdten fUr eine bestimmte Gruppe von Komponenten und
damit keine scharfe Selektivitdt fir bestimmte Komponenten haben. Dieses Problem verschirft sich
insbesondere dann, wenn bei einem Trennvorgang gleichartige Komponenten teils zuriickgehalten, teils
ausgetragen werden sollen. Die Probleme treten sinngemif auch auf, wenn Substanzen in einem Fluid
angereichert werden sollen.

Ein Beispiel hierfiir ist der Alkoholentzug COz-haltiger Getrdnke, wie beispielsweise der Alkoholentzug
bei Bier ader Sekt: Das klassische Verfahren zur Entalkoholisierung wéssriger Losungen ist die Destillation
(CH-PS 44 090). Sollen die Ldsungen wihrend der Entatkoholisierung auf einer niedrigen Temperatur
gehalten werden, so wird gem3B dem Stand der Technik ein Vakuum-Destillations-Verfahren verwendet.
Hierbei stellt sich das Problem, daB bei der Vakuum-Destillation der wéssrigen L&sung sowohl C0O. als auch
{(unerwiinschter Weise) eine Vielzahl fliichtiger Aromakomponenten entfernt werden. Zwar ist es mdglich,
C0; nach dem Alkoholentzug in einem weiteren Verfahrensschritt wieder zuzumischen, die Zugabe der
flichtigen Aromakomponenten ist jedoch in der Regel nicht mdglich, so daB der Geschmack des alkoholire-
duzierten Bieres oder Sektes leidet.

Auch bei Verwendung des Membran-Trennverfahrens "Dialyse” werden unerwiinschter Weise wichtige
und vor allen auch nicht fliichtige Komponenten entfernt. Diesem Problem kann nur durch aufwendiges
Vorlegen von bereits entalkoholisiertem Getrédnk als Dialysierflissigkeit begegnet werden.

Das in der DE-OS 23 36 310 zur Herstellung von alkoholreduzierten Bier vorgeschlagene Membran-
Trennverfahren "Umkehrosmose™ ist nur beschrdnkt selektiv fir Ethanol und weist ein nur geringes
Rickhaltevermdgen fiir Aromakomponenten auf.

Die Anwendung des Membran-Trennverfahrens Pervaporation bei der Alkoholreduzierung von Getrdn-
ken verspricht zwar hohe Selektivitidten gegen Wasser und h&hermolekulare Aromakomponenten, wird aber
immer aufgrund der hohen Gaspermeabilitdt der bekannten L&sungs-Diffusionsmembranen bei herkdmmii-
cher Verfahrensfiihrung C0,; mit entfernen.

Die DE-AS 2 924 283 bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von vergorenen Getrdnken mit
reduziertem Alkoholgehalt. Dabei wird eine Dialysemembran beniitzt, die fiir Molekiile mit einem Molekular-
gewicht von mehr als 100 eine geringe Permeabilitdt aufweist. Dialysemembranen sind nach allgemeinem
Verstdndnis symmetrische Porenmembranen mit Porendurchmessern von 50 bis 500 nm, die vorzugsweise
aus Cellutosederivaten hergestellt sind. Die treibende Kraft bei der Dialyse ist nur die Konzentrationsditfe-
renz zwischen den beiden durch die Membran getrennten Phasen. Der wesentliche Unterschied zu
L&sungs-Diffusionsmembranen beispielsweise besteht darin, daB es sich bei diesen Membranen um ein
homogenes Polymer oder ein Polymer mit Poren von 1 bis 5 nm handelt. Die dabei benutzten Membranen
sortieren die einzelnen Komponenten nicht ausschlieBlich nach ihrer MoleklilgrdBe, sondern werden in der
mehr oder weniger homogenen Polymerschicht, in der sich die einzelnen Komponenten entsprechend ihres
Verteilungskoeffizienten 1&sen, per Diffusion fortbewegt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung fliichtiger
Bestandteile eines Fluidgemisches- mit einer Mehrzahl von Bestandteilen anzugeben, mit dem selektiv
einzelne Komponenten entfernt werden kdnnen, ohne daB andere Komponenten mit fir die Trennung
dhnlichen relevanten Eigenschaften aus dem Fluidgemisch abgereichert wiirden.
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Eine erfindungsgeméBe LOsung dieser Aufgabe ist im Patentanspruch 1 angegeben. Weiterbildungen
der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Uberraschenderweise gelingt eine L&sung der erfindungsgeméBen Aufgabe dadurch daB von der
sogenannten Splifluid-Membran-Trennung ausgegangen wird. Bei der Spilfluid-Membran-Trennung, zu der
auf den Artikel "Die Entwicklung von Ldsungsmittel-selektiven Membranen und ihre Anwendung flr die
Gastrennung und Pervaporation” in Chem.-Ing.-Tech. 60 (8) (1988) 590 verwiesen wird, strdmt auf der
Rickseite der Membran ein Fluidstrom entlang, der die durch die Membran hindurchgetretenen Dampfmo-
lekiile aufnimmt und konvektiv von der Membranriickseite entfernt. Bei genligender Spilgeschwindigkeit
lassen sich Selektivitdten erreichen, die an Vakuum-Pervaporationswerte heranreichen.

ErfindungsgemaB enthdlt der Fluidstrom, der an der Rickseite der Membran entlangstrdmt, die
weiteren Bestandteile des Fluidgemisches, deren Menge in dem Fluidgemisch nicht geédndert werden soll,
in einer derartigen Konzentration, daB die Permeation dieser Bestandteile in beiden Richtungen durch die
Membran in etwa gieich ist. Hierdurch wird die Triebkraft zur Membran-Permeation bei entsprechender
Einstellung der Konzentration auf der Membranrickseite auf Null gebracht. Damit ist es mdglich, ausge-
suchte Komponenten eines Mehrkomponentengemisches bei gleichzeitiger vollstdndiger Rickhaltung ande-
rer und chemisch dhnlicher Komponenten zu entfernen. Diese Rlickhaltung geschieht - wie bereits
ausgefiihrt - durch das selektive Unterdriicken der Fugazitdtsdifferenzen fir die rlckzuhaltenden Kompo-
nenten. Anders ausgedriickt, wird bei Komponenten, die nicht schon von der Membran Zurlckgehaiten
werden, selektiv die Triebkraft fir die Permeation durch die Membran auf Null gebracht. Ohne Triebkraft
findet aber kein Nettotransport aus dem Fluidgemisch statt, da durch die Erhdhung der Fugazitdt einzelner
Komponenten der Aufnehmerphase Uber ihre Fugazitdt im Ausgangsgemisch Triebkrafte in entgegenge-
setzte Richtungen erzeugt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfanren hat dariberhinaus den Vorteil, daB mindestens zwei Selektivitats-
Mechanismen simultan vorliegen, ndmiich einmal die Membranselektivitdt und zum anderen die Triebkraft-
selektivitat. Tritt zusdtzlich zur Permeation noch ein Phaseniibergang fliissig/gasformig auf, so tritt dessen
Selektivitdt zu den genannten Selektivitdts-Mechanismen hinzu. Hierdurch kdnnen qualitativ bessere Stoff-
trennungen erfolgen, bei denen in der Regel Nachbehandlungs-Schritte und Energie eingespart werden.

Deshalb ist es von Vorteil, wenn der Fluidstrom, der die Aufnehmerphase bildet, ein Gasstrom ist. Von
besonderem Vorteil ist es dabei, wenn die gasférmigen Bestandteile, fur die die Membran permeabel ist,
und deren Konzentration in dem Fiuidstrom nicht geZndert werden soll, den Fluidstrom bilden (Anspruch 2).
Verwendet man ndmlich als Spllgas diejenige Gassorte oder Gasmischung, die in der Fllssigkeit zurickge-
halten werden soll, so wird die Triebkraft zur Membranpermeation verringert und bei addquater Einstellung
des Spllgasdruckes génzlich auf Null gebracht.

Hierbei ist zu beachten, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mit Gas als Aufnehmerphase in Art eines
"Membranstrippers” arbeitet, so daB alle Anwendungen, die mittels "Strippern" (Entferung von gel&sten
Dimpfen und Gasen in Flissigkeiten durch Einblasen von Gasen) ausgeflihrt werden kdnnen, auch mit
dem erfindungsgemafen Verfahren ausgefiihrt werden kdnnen. Ein Beispiel hierfir ist die Entfernung von
Fluorkohlenwasserstoffen (FCKW) aus Abwasser.

Es kann auch dann, wenn die Substanzen, deren Austrag aus dem Fiuidgemisch verhindert werden soll,
in den Fluidgemisch in flissiger Phase vorliegen, mit einem Gasstrom als Aufnehmerphase gearbeitet
werden: In diesem Falle werden die Substanzen, die durch die Membran nicht zurickgehalten werden,
deren Austrag aber verhindert werden soll, dem Gasstrom dampffGrmig beigemischt.

Im Anspruch 1 ist auch gekennzeichnet, daB der Gasstrom zur blasenfreien Begasung des Fluidgemi-
sches entsprechende Gasbestandteile enthilt: Setzt man das Spiilgas unter einen Druck, der die Fugazitat
dieses Gases in der Flissigkeit {ibersteigt, so erhdit man einen Permanentgastransport in die FlUssigkeit
bei gleichzeitigem Austrag derjenigen Dampfe, deren Permeation die Membran zulaBt.

Damit kann beispielsweise bei Verwendung von wasserselektiven Membranen eine Aufkonzentrierung
von Getranken oder dhnlichen Losungen unter Gaszufuhr erfolgen. Bei Unterdriickung des Flussigkeits-
transportes durch die Membran wird ein blasenfreies Begasen von Filissigkeiten ermdglicht. Auf diese
Weise |48t sich effizient eine Karbonisierung beliebiger Flissigkeiten durchfiihren. Auch ein Gasaustausch,
beispielsweise CO. gegen O, kann mittels des erfindungsgeméBen Verfahrens kontrolliert und definiert
durchgefuhrt werden.

Selbstverstandlich ist aber auch gemiB Anspruch 3 eine Begasung unter gleichzeitigem FlUssigkeits-
austausch in Gegenrichtung mdglich.

In jedem Fall ist es von Vorteil, wenn sowoh! das Fluidgemisch auf der einen Membranseite als auch
der Fluidstrom und insbesondere der Gasstrom, der die Aufnehmerphase bildet, auf der anderen Membran-
seite und Uberdruck an der Membran vorbeistrémen (Anspruch 4).
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Die Membran kann im Prinzip in beliebiger Weise ausgebildet und beispielsweise eine Porenmembran
sein. Besonders bevorzugt ist jedoch die Verwendung von L&sungs-Diffusionsmembranen oder von Kompo-
sit-Membranen, die insbesondere aus einer Ldsungs-Diffusionsmembran mit einer por&sen Unterstruktur
bestehen kann. Bei der Splilgas-Pervaporation Uber Kompositmembranen tritt durch das Vorhandensein von
Permanentgas in der porSsen Unterstruktur ein weiterer diffusiver Selektivitdtseffekt auf, der insbesondere
nach MolekiigroBe selektiert. Dieser Effekt hat zur Folge, daB gréBere organische Molekiile (>C3) einen
weiteren Permeationswiderstand erfahren und deshalb besser zuriickgehalten werden.

Die vorstehend fiir die Pervaporation beschriebenen Vorgédnge gelten analog fiir andere Membrantrenn-
prozesse, wie Gastrennung oder Membrandestillation.

Die Erfindung wird nachstehend anhand eines Ausflihrungsbeispiels ndher beschrieben, das ohne
Beschridnkung des allgemeinen Erfindungsgedankens die Entalkoholisierung von Getridnken betrifft.

Die Entalkoholisierung von Getrdnken erfordert ein Trennverfahren, das im Idealfall ausschlieBlich
selektiert fUr Ethanol ist. Die Trennverfahren gem&B dem Stand der Technik weisen nur eine beschrinkte
Ethanolselektivitdt gegen Wasser auf. Die besten Selektivitdten werden bei Pervaporations-Trennverfahren
erreicht, bei dem je nach Membrantyp Anreicherungen bis zum Faktor 12 und gr&Ber bei einem Ethanolge-
halt von 5 Gew.% erreicht werden. Hierbei ist zu beachten, daB hohe Anreicherungsfaktoren wenig
Wasserverlust wahrend der Entalkoholisierung bedeuten. Dagegen betrégt bei der Vakuumverdampfung der
maximale Anreicherungsgrad etwa 7.

Alle bekannten Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB sie gleichzeitig in hohem MaBe selektiv fiir
CO; sind. Der simultane Austrag von CO. widhrend der Entalkoholisierung ist generell unerwiinscht. In Falle
von Sekt ist er gem&B der einschldgigen Gesetzgebung in der Bundesrepublik Deutschland sogar untersagt.

Ein zur Entalkoholisierung von Sekt zuldssiges Verfahren muf also das CO; in der Flussigkeit halten.
Bei der Entalkoholisierung von Bier, die bei hohen Durchsitzen bereits groBtechnisch durchgefiihrt wird,
kénnen andererseits erhebliche Zusatzkosten eingespart werden, wenn das CO. nicht zunichst entfernt
wird und anschlieBend wieder zudosiert werden muB. Ahnliche Probleme treten bei fliichtigen Aromastoffen
auf, wie sie in den vorgenannten Fllssigkeiten typischerweise enthalten sind.

ErfindungsgemaB wird deshalb zur gegen Wasser selektiven Entfernung von Ethanol beispielsweise
eine geeignete LOsungs-Diffusionsmembran verwendet. Dieser Membrantyp, der insbesondere als Kompo-
sitmembran bestehend aus einer Ldsungs-Diffusionsmembran und einer porGsen Struktur ausgefiihrt sein
kann, kann unter anderem aus verschiedenen trennaktiven Polymeren hergestellt werden. Die selektivsten,
derzeit bekannten Polymere sind PTMSP mit einem Anreicherungsfaktor von 15 bei 5 Gew.% Ethanol in
der L&sung, sowie Copolymere mit PPO und PDMS (Polydimethylsiloxan), die Anreicherungsfaktoren bis zu
20 aufweisen. Diese Membrantypen erlauben eine Ethanolanreicherung, die wesentlich Uber der durch
Vakuumverdampfung erreichbaren liegt. Hierdurch wird weniger LSsungsmittel (Wasser) unndtig ber die
Membran abtransportiert. ErfindungsgemaB weist die aufnenmende Phase CO. sowie gegebenenfalls
Wasser auf. Hierdurch wird die Triebkraft bei der Membranpermeation fiir CO, verringert und bei adequater
Einstellung des Splilgasdruckes génzlich auf Null gebracht. Damit ist eine Entalkoholisierung von CO;-
haltigen Getrdnken mdglich, ohne daB ein CO.-Verlust auftritt.

Selbstverstdndlich ist das erfindungsgeméBe Verfahren nicht nur zur Entalkoholisierung von COz-
haltigen Getrdnken mittels Pervaporation verwendbar: In der Bio-Technik sind beispielsweise Oxygenierun-
gen von Fermentationsbriihen sicher und ohne Folgeprobleme ausflhrbar. Das erfindungsgemigBe Verfah-
ren ist dabei insbesondere dann von Vorteil, wenn gleichzeitig noch dampffdrmige Substanzen aus der
Fermentationsbriihe ausgetragen werden sollen. Weiterhin k3nnen anstelle von Pervaporations-Vorgingen
auch andere Membrantrennprozesse, wie Gastrennung oder Membrandestillation verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung fllichtiger Bestandteile eines Fluidgemisches mit einer
Mehrzahl von Bestandteilen, bei dem das Fluidgemisch auf der einen Seite einer Membran vorbei-
stromt, die flr die an- bzw. abzureichernden Bestandteile sowie weitere Bestandteile permeabel ist,
und bei dem auf der anderen Seite der Membran ein Fluidstrom strémt, der die anzureichernden
Bestandteile enthdlt bzw. die abzureichernden Bestandteile entfernt und der die weiteren Bestandteile
des Fluidgemisches, deren Menge in dem Fluidgemisch nicht geédndert werden soll, in einer derartigen
Konzentration enthidlt, dal die Permeation dieser Bestandteile in beiden Richtungen durch die Mem-
bran in etwa gleich ist,
dadurch gekennzeichnet, daB der Fluidstrom ein Gasstrom ist, der dampffrmig die Substanzen,
deren Austrag aus dem Fluidgemisch verhindert werden soll, und die durch die Membran, die entweder
eine LOsungs-Diffusions- und/oder eine Kompositmembran ist, nicht zurlickgehalten werden, und der
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zusétzlich zur blasenfreien Begasung des Fluidgemisches entsprechende Gasbestandteile enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die gasférmigen Bestandteile, fiir die die Membran permeabel ist, und
deren Konzentration in dem Fluidgemisch nicht gedndert werden soll, den Fluidstrom bilden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Begasung unter gleichzeitigem Fliissigkeitsaustrag in Gegenrich-
tung stattfindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da sowohl das Fluidge-
misch auf der einen Membranseite als auch der Fluidstrom auf der anderen Membranseite unter
Uberdruck an der Membran vorbeistrémen.
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