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63 Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung fliichtiger Bestandteile eines Fluidgemisches.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur selekiiven An- oder

Abreicherung fliichtiger Bestandteile eines Fluidgemi-
sches mit einer Mehrzah von Bestandteilen, bei dem das
Fluidgemisch auf der einen Seite einer Membran vorbei-
strémt, die fiir 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.

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass der
Fluidstrom die weiteren Bestandteile des Fluidgemisches,
deren Menge in dem Fluidgemisch nicht gedndert werden
soll, in einer derartigen Konzentration enthélt, dass die Per-
meation dieser Bestandteile in beiden Richtungen durch die
Membran in etwa gleich ist.
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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
selektiven An- oder Abreicherung fliichtiger Be-
standteile eines Fluidgemisches mit einer Mehrzahl
von Bestandteilen, bei dem das Fluidgemisch auf
der einen Seite einer Membran vorbeistromt, die
fur die an- bzw. abzureichernden Bestandteile so-
wie weitere Bestandteile permeabel ist, und bei dem
auf der anderen Seite der Membran ein Fluidstrom
stromt, der die anzureichernden Bestandteile ent-
halt bzw. die abzureichernden Bestandteile ent-
fernt.

Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise aus
dem Artike! «Pervaporation: Ein neues Membran-
trennverfahren und sein Anwendungspotential in
der Bio- und Lebensmitteltechnologie», erschienen
in den wissenschaftlichen Publikationen des Ver-
bandes der Lebensmitteltechnologen e.V., 1987,
Seite 107 bis 119 bekannt. Auf diesen Artikel wird im
tibrigen zur Erlauterung aller hier nicht naher erléu-
terten Begriffe ausdriicklich Bezug genommen.

Das selektive Enifernen einer oder mehrerer
Komponenten aus Vielkomponentengemischen ist
ein Trennproblem, das sich in der Medizin-, Bio-.
Lebensmittel- und Umwelttechnik in einer grossen
Variationsbreite stellt. Die bekannten Trennverfah-
ren und insbesondere die Membran-Trennverfah-
ren selektieren die einzelnen Komponenten eines
Mehrkomponentengemisches nach bestimmten phy-
sikalischen oder chemischen Eigenschafien, wie
Dampfdruck, Partikelgrosse oder Loslichkeit. Da-
bei stellt sich haufig das Problem, dass die verwen-
deten Membranen &hnliche Selektivitdten fiir eine
bestimmte Gruppe von Komponenten und damit kei-
ne scharfe Selektivitat flir bestimmte Komponenten
haben. Dieses Problem verscharft sich insbeson-
dere dann, wenn bei einem Trennvorgang gleicharti-
ge Komponenten teils zuriickgehalten, teils ausge-
tragen werden sollen. Die Probleme treten sinnge-
méss auch auf, wenn Substanzen in einem Fluid
angereichert werden sollen.

Ein Beispiel hierfiir ist der Alkoholentzug COa2-
haltiger Getrénke, wie beispielsweise der Alkohol-
entzug bei Bier oder Seki: Das klassische Verfah-
ren zur Entalkoholisierung wassriger Losungen ist
die Destillation (CH-PS 44 080). Sollen die Losun-
gen wahrend der Entalkoholisierung auf einer nied-
rigen Temperatur gehalten werden, so wird geméss
dem Stand der Technik ein Vakuum-Destillations-
Verfahren verwendet. Hierbei stellt sich das Pro-
blem, dass bei der Vakuum-Destillation der wéassri-
gen Losung sowohl CO2 als auch (unerwiinschter
Weise) eine Vielzahl flichtiger Aromakomponenten
enifernt werden. Zwar ist es mdglich, CO2 nach
dem Alkoholentzug in einem weiteren Verfahrens-
schrift wieder zuzumischen, die Zugabe der fliichti-
gen Aromakomponenten ist jedoch in der Regel nicht
madglich, so dass der Geschmack des alkoholredu-
zierten Bieres oder Sektes leidet.

Auch bei Verwendung des Membran-Trennver-
fahrens «Dialyse» werden unerwiinschter Weise
wichtige und vor allem auch nicht fliichtige Kompo-
nenten entfernt. Diesem Problem kann nur durch
aufwendiges Vorlegen von bereits entalkoholisier-
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tem Getrank als Dialysierfliissigkeit begegnet wer-
den.

Das in der DE-OS 2 336 310 zur Herstellung von
alkoholreduziertem Bier vorgeschlagene Membran-
Trennverfahren «Umkehrosmose» ist nur be-
schrankt selektiv fir Ethanol und weist ein nur ge-
ringes Rickhaltevermdgen fiir Aromakomponenten
auf.

Die Anwendung des Membran-Trennverfahrens
Pervaporation bei der Alkoholreduzierung von Ge-
tranken verspricht zwar hohe Selektivititen gegen
Wasser und hohermolekulare Aromakomponenten,
wird aber immer aufgrund der hohen Gaspermeabili-
tat der bekannten L&sungs-Diffusionsmembranen
bei herkémmlicher Verfahrensfilhrung CO2 mitent-
fernen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur selektiven An- oder Abreicherung
flichtiger Bestandteile eines Fluidgemisches mit ei-
ner Mehrzahl von Bestandteilen anzugeben, mit
dem selektiv einzelne Komponenten entfernt wer-
den kénnen, ohne dass andere Komponenten mit flir
die Trennung &hnlichen relevanten Eigenschaften
aus dem Fluidgemisch abgereichert wiirden.

Eine erfindungsgemésse Losung dieser Aufgabe
ist im Patentanspruch 1 angegeben. Weiterbildun-
gen der Erfindung sind Gegenstand der abhéngigen
Anspriiche.

Uberraschenderweise gelingt eine Losung der er-
findungsgeméssen Aufgabe dadurch, dass von der
sogenannten Splilfluid-Membran-Trennung ausge-
gangen wird. Bei der Spiilfiuid-Membran-Trennung,
zu der auf den Artikel «Die Eniwicklung von L&-
sungsmittel-selektiven Membranen und ihre Anwen-
dung fiir die Gastrennung und Pervaporation» im
Chem.-Ing.-Tech. 60 (8) (1988) 590 verwiesen wird.
stromt auf der Rickseite der Membran ein Fluid-
strom entlang, der die durch die Membran hindurch-
getretenen Dampimolekile aufnimmt und konvekiiv
von der Membranriickseite entfernt. Bei genigen-
der Spiilgeschwindigkeit lassen sich Selektivitaten
erreichen, die an Vakuum-Pervaporationswerte
heranreichen.

Erfindungsgeméss enthalt der Fluidstrom, der an
der Rickseite der Membran entlangstromt, die wei-
teren Bestandteile des Fluidgemisches, deren Men-
ge in dem Fluidgemisch nicht geéndert werden soll,
in einer derartigen Konzentration, dass die Permea-
tion dieser Bestandteile in beiden Richtungen durch
die Membran in etwa gleich ist. Hierdurch wird die
Triebkraft zur Membran-Permeation bei entspre-
chender Einstellung der Konzentration auf der
Membranriickseite auf Null gebracht. Damit ist es
méglich, ausgesuchte Komponenten eines Mehr-
komponentengemisches bei gleichzeitiger vollstan-
diger Riickhaltung anderer und chemisch &hnlicher
Komponenten zu entfernen. Diese Ruckhaltung ge-
schieht wie bereits ausgefiihrt — durch das selekti-
ve Unterdriicken der Fugazitatsdifferenzen fiir die
rickzuhaltenden Komponenten. Anders ausge-
driickt, wird bei Komponenten, die nicht schon von
der Membran zuriickgehalten werden, selektiv die
Triebkraft fir die Permeation durch die Membran
auf Null gebracht. Ohne Triebkrait findet aber kein
Nettotransport aus dem Fluidgemisch statt, da
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durch die Erhohung der Fugazitét einzelner Kompo-
nenten der Aufnehmerphase Uber ihre Fugazitdt im
Ausgangsgemisch Triebkrafte in entgegengesetzte
Richtungen erzeugt werden.

Das erfindungsgemésse Verfahren hat dariiber-
hinaus den Vorieil, dass mindestens zwei Selektivi-
tats-Mechanismen simultan vorliegen, n&mlich ein-
mal die Membranselektivitdt und zum anderen die
Triebkraftselektivitat. Tritt zusétzlich zur Permeati-
on noch ein Phaseniibergang fliissig/gasformig auf,
so tritt dessen Selektivitét zu den genannten Selek-
tivitits-Mechanismen  hinzu. Hierdurch  kénnen
qualitativ bessere Stoffirennungen erfolgen, bei
denen in der Regel Nachbehandlungs-Schritte und
Energie eingespart werden.

Deshalb ist es von Vorteil, wenn gemidss An-
spruch 2 der Fluidstrom, der die Aufnehmerphase
bildet, ein Gasstrom ist. Von besonderem Vorteil ist
es dabei, wenn die gasférmigen Bestandteile, fiir
die die Membran permeabel ist, und deren Konzen-
tration in dem Fluidstrom nicht gedndert werden soll,
den Fluidstrom bilden (Anspruch 3). Verwendet man
némlich als Spiilgas diejenige Gassorte oder Gas-
mischung, die in der Flissigkeit zuriickgehalten
werden soll, so wird die Triebkraft zur Membran-
permeation verringert und bei ad#quater Einstel-
lung des Spiilgasdruckes génzlich auf Null ge-
bracht.

Hierbei ist zu beachten, dass das erfindungsge-
mésse Verfahren mit Gas als Aufnehmerphase in
Art eines «Membranstrippers» arbeitet, so dass al-
le Anwendungen, die mittels «Strippern» (Eni-
fernung von geldsten Dampfen und Gasen in Flis-
sigkeiten durch Einblasen von Gasen) ausgefiihrt
werden kénnen, auch mit dem erfindungsgeméssen
Verfahren ausgefiihrt werden konnen. Ein Beispiel
hierfiir ist die Entfernung von Fluorkohlenwasser-
stoffen (FCW) aus Abwasser.

Wie im Anspruch 4 angegeben, kann auch dann,
wenn die Substanzen, deren Austrag aus dem Fluid-
gemisch verhindert werden soll, in dem Fluidge-
misch in flissiger Phase vorliegen, mit einem Gas-
strom als Aufnehmerphase gearbeitet werden: In
diesem Falle werden die Substanzen, die durch die
Membran nicht zuriickgehaiten werden, deren Aus-
trag aber verhindert werden soll, dem Gasstrom
dampfformig beigemischt.

Im Anspruch 5 ist gekennzeichnet, dass der Gas-
strom zur blasenfreien Begasung des Fluidgemi-
sches entsprechende Gasbestandteile enthélt:
Setzt man das Spiilgas unter einen Druck, der die
Fugazitit dieses Gases in der Fliissigkeit Ober-
steigt, so erhalt man einen Permanentgastransport
in die Fliissigkeit bei gleichzeitigem Austrag derjeni-
gen Dampfe, deren Permeation die Membran zu-
lasst.

Damit kann beispielsweise bei Verwendung von
wasserselektiven Membranen eine Aufkonzentrie-
rung von Geirénken oder dhnlichen Lésungen unter
Gaszufuhr erfolgen. Bei Unterdrliickung des Flis-
sigkeitstransportes durch die Membran wird ein bla-
senfreies Begasen von Fliissigkeiten ermdglicht.
Auf diese Weise lasst sich effizient eine Karboni-
sierung beliebiger Flissigkeiten durchifithren. Auch
ein Gasaustausch, beispielsweise CO2 gegen Oz
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kann mittels des erfindungsgeméssen Verfahrens
kontrolliert und definiert durchgefithrt werden.

Selbstverstandlich ist aber auch geméss An-
spruch 6 eine Begasung unter gleichzeitigem Fliis-
sigkeitsaustausch in Gegenrichtung méglich.

In jedem Fall ist es von Vorteil, wenn sowoh! das
Fluidgemisch auf der einen Membranseite als auch
der Fiuidstrom und insbesondere der Gasstrom, der
die Aufnehmerphase bildet, auf der anderen Mem-
branseite und Uberdruck an der Membran vorbei-
stromen {Anspruch 7).

Die Membran kann im Prinzip in beliebiger Weise
ausgebildet und beispielsweise eine Porenmembran
sein. Besonders bevorzugt ist jedoch die Verwen-
dung von Losungs-Diffusionsmembranen (An-
spruch 8) oder von Komposit-Membranen, die ins-
besondere aus einer Losungs-Diffusionsmembran
mit einer pordsen Unterstrukiur bestehen kann
(Anspruch 9). Bei der Splilgas-Pervaporation Uber
Kompositmembranen tritt durch das Vorhandensein
von Permanenigas in der pordsen Unterstrukiur
ein weiterer diffusiver Selektivitatseffekt auf, der
insbesondere nach Molekiilgrdsse selektiert. Die-
ser Effekt hat zur Folge, dass gréssere organi-
sche Molekiile (>C3) einen weiteren Permeationswi-
derstand erfahren und deshalb besser zuriickge-
halten werden.

Die vorstehend fiir die Pervaporation beschrie-
benen Vorgange gelten analog fir andere Mem-
brantrennprozesse, wie Gastrennung oder Mem-
brandestillation.

Die Erfindung wird nachsiehend anhand eines
Ausfihrungsbeispiels néher beschrieben, das oh-
ne Beschréinkung des allgemeinen Erfindungsge-
dankens die Entalkoholisierung von Getranken be-
frifft.

Die Entalkoholisierung von Getrénken erfordert
ein Trennverfahren, das im Idealfall ausschliesslich
selektiert fir Ethanol ist. Die Trennverfahren ge-
méass dem Stand der Technik weisen nur eine be-
schrankte Ethanolselektivitit gegen Wasser auf.
Die besten Selektivititen werden bei Pervaporati-
ons-Trennverfahren erreicht, bei dem je nach Mem-
brantyp Anreicherungen bis zum Faktor 12 und
grosser bei einem Ethanolgehalt von 5 Gew.-% er-
reicht werden. Hierbei ist zu beachten, dass hohe
Anreicherungsfakioren wenig Wasserverlust wéh-
rend der Entalkoholisierung bedeuten. Dagegen be-
tragt bei der Vakuumverdampfung der maximale An-
reicherungsgrad etwa 7.

Alie bekannten Verfahren haben jedoch den
Nachteil, dass sie gleichzeitig in hohem Masse se-
lektiv fir CO2 sind. Der simultane Austrag von
CO; wahrend der Entalkoholisierung ist generell un-
erwiinscht. Im Falle von Sekt ist er geméss der ein-
schlagigen Gesetzgebung in der Bundesrepublik
Deutschiand sogar untersagt.

Ein zur Entalkoholisierung von Sekt zuldssiges
Verfahren muss also das COz in der Fliissigkeit
halten. Bei der Entalkoholisierung von Bier, die bei
hohen Durchsétzen bereits grosstechnisch durch-
gefiihrt wird, kénnen andererseits erhebliche Zu-
satzkosten eingespart werden, wenn das COz nicht
zunéchst entfernt wird und anschliessend wieder
zudosiert werden muss. Ahnliche Probleme treten
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bei flichtigen Aromastoffen auf, wie sie in den vor-
genannten Fliissigkeiten typischerweise enthalten
sind.

Erfindungsgeméss wird deshalb zur gegen Was-
ser selektiven Enifernung von Ethanol beispiels-
weise eine geeignete L&sungs-Diffusionsmembran
verwendet. Dieser Membrantyp, der insbesondere
als Kompositmembran bestehend aus einer Lo-
sungs-Diffusionsmembran, und einer pordsen
Struktur, ausgefithrt sein kann, kann unter ande-
rem aus verschiedenen trennaktiven Polymeren
hergestelit werden. Die selektivsten, derzeit be-
kannten Polymere sind PTMSP mit einem Anreiche-
rungsfaktor von 15 bei 5 Gew.-% Ethanol in der Lé-
sung, sowie Kopolymere mit PPO und PDMS (Polydi-
methylsiloxan), die Anreicherungsfaktoren bis zu
20 aufweisen. Diese Membrantypen erlauben eine
Ethanolanreicherung, die wesentlich {iber der durch
Vakuumverdampfung erreichbaren liegt. Hierdurch
wird weniger Losungsmittel (Wasser) unnétig liber
die Membran abtransportiert. Erfindungsgeméss
weist die aufnehmende Phase CO2 sowie gegebe-
nenfalls Wasser auf. Hierdurch wird die Triebkraft
bei der Membranpermeation fir COz verringert
und bei adaquater Einstellung des Spiilgasdruckes
génzlich auf Null gebracht. Damit ist eine Entalkoho-
lisierung von COz-haltigen Getrénken méglich, oh-
ne dass ein COz-Verlust auftrit.

Selbstverstandiich ist das erfindungsgemésse
Verfahren nicht nur zur Entalkoholisierung von
COgz-haltigen Getrénken mittels Pervaporation ver-
wendbar: In der Bio-Technik sind beispielsweise
Oxygenierungen von Fermentationsbrilhen sicher
und ohne Folgeprobleme ausfilhrbar. Das erfin-
dungsgemasse Verfahren ist dabei insbesondere
dann von Vorteil, wenn gleichzeitig noch dampffor-
mige Substanzen aus der Fermentationsbrilhe aus-
getragen werden sollen. Weiterhin kénnen anstelle
von Pervaporations-Vorgéngen auch andere Mem-
brantrennprozesse, wie Gastrennung oder Mem-
brandestillation verwendet werden. Da ein Aufbau
einer zur Durchfihrung des erfindungsgeméssen
Verfahrens geeigneten Vorrichtung aufgrund der
vorstehenden Beschreibung jederzeit miglich ist,
wird auf die Beschreibung einer Vorrichtung ver-
zichtet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven An- oder Abreiche-
rung fliichtiger Bestandteile eines Fluidgemisches
mit einer Mehrzahl von Bestandteilen, bei dem das
Fluidgemisch auf der einen Seite einer Membran
vorbeistrémt, die fir 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 Be-
standteile enthélt bzw. die abzureichernden Be-
standteile entfernt, dadurch gekennzeichnet, dass
der Fluidstrom die weiteren Bestandteile des Fluid-
gemisches, deren Menge in dem Fluidgemisch nicht
geandert werden soll, in einer derartigen Konzen-
tration enthalt, dass die Permeation dieser Bestand-
teile in beiden Richtungen durch die Membran in et-
wa gleich ist.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Fluidstrom ein Gasstrom ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gasformigen Bestandteile, fur
die die Membran permeabel ist, und deren Konzen-
tration in dem Fluidgemisch nicht geandert werden
soll, den Fluidstrom bilden.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gasstrom dampfférmige
Substanzen enthélt, deren Austrag aus dem Fluid-
gemisch verhindert werden soll, und die durch die
Membran nicht zuriickgehalten werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gasstrom zur
blasenfreien Begasung des Fluidgemisches ent-
sprechende Gasbestandteile enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Begasung unier gleichzeitigem
Flissigkeitsaustrag in Gegenrichtung stattfindet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass sowohl das Fluid-
gemisch auf der einen Membranseite als auch der
Fluidstrom auf der anderen Membranseite unter
Uberdruck an der Membran vorbeistrémen.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Membran eine
Losungs-Diffusionsmembran ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Membran eine
Kompositmembran ist.
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