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69 Verfahren zur Behandlung eines verstopften porésen Materials.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur

Behandlung eines verstopften poroésen Materials als
Kontaktbehandlung des wéhrend der Filtration einer pro-
teinhaltigen Flissigkeit verstopften pordsen Materials mit
einer wissrigen Citratidsung. Die proteinhaltigen Flussig-
keiten sind solche, wie Milch, Bier oder Wein.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Behandlung eines pordsen Materials, das wéah-
rend der Benutzung zur Filtration von Flissigkeiten,
insbesondere proteinhaltigen Flussigkeiten, wie
Milch, verstopft wurde.

Portse Materialien, im besonderen mikroporése
Membranen, werden zur Filtration einer Reihe von
Fliissigkeiten eingesetzt. Wéahrend des Verlaufes
der Flissigkeitsfiltration werden die porésen Mate-
rialien eventuell durch Verunreinigungen und/oder
andere Flussigkeitskomponenten zugestopft oder
verstopft. Dies ist besonders bei der Filtration von
proteinhaltigen FlUssigkeiten ein Problem. Naturli-
che Proteine, wie sie in Milch, Bier und Wein vor-
kommen, kdnnen porése Materialien, wie mikropo-
rose Membranen, schnell verstopfen.

Zwar ist es méglich, das verstopfte Filtermaterial
auszutauschen; die mit einem solchen Austausch
verbundenen Kosten kdnnen jedoch recht erheblich
sein. Deshalb wurden viele Techniken entwickelt,
um pordse Materialien wieder zu reinigen, zum Bei-
spiel durch Vorwarts- oder Rickwartsspilung mit
Wasser, Ublicherweise unter Hochdruck und erhéh-
ten Temperaturen. Jedoch je griindlicher das Reini-
gungsverfahren ist, desto héher gestalten sich die
Kosten bei der Anwendung des Verfahrens. Ferner
sind viele pordse Materialien, wie mikroporése
Membranen, ziemlich heikel, da die porGsen Mate-
rialien bei strikten Reinigungsbedingungen zerstént
werden kdnnen und folglich unbrauchbar werden.
Bei der Verwendung von anderen Fliissigkeiten als
Wasser zur Reinigung des porésen Materials, konn-
te dieses ebenso zerstdért werden, oder es kdnnten
sogar Verunreinigungen in die zu filternde Flissig-
keit eingebracht werden, falls keine vollstindige
Entfernung der Reinigungsfliissigkeit von dem damit
gereinigten pordsen Material erfolgt.

Demgemaéss ergibt sich der Bedarf fiir ein Ver-
fahren zur Reinigung eines porsen Materials, ins-
besondere einer mikroporésen Membran, ohne das
porése Material zu zerstéren. Auch sollte bei einem
solchen Verfahren nicht die Gefahr bestehen, dass
Verunreinigungen in das porése Material und/oder
in die mittels des porésen Materials zu filternde
Flussigkeit eingebracht werden. Das Verfahren zur
Behandlung eines verstopften porosen Mediums
sollte auch wirkungsvoll und 6konomisch angewen-
det werden kdnnen. Die vorliegende Erfindung bein-
haltet ein derartiges Verfahren zur Behandlung ei-
nes verstopften porésen Materials.

Sowohl dieses, weitere Fakten und Vorteile der
vorliegenden Erfindung, als auch zusatzliche erfin-
derische Merkmale werden aus der Erfindungsbe-
schreibung hervorgehen.

Die vorliegende Erfindung beinhaltet ein Verfah-
ren zur Behandlung eines wéhrend der Filtration ei-
ner proteinhaltigen Flissigkeit verstopften pordsen
Materials, insbesondere einer mikroporésen Mem-
bran, mit einer wéassrigen Citratldsung. Die protein-
haltige Flussigkeit wird typischerweise eine Flissig-
keit mit nattrlichen Proteinen sein, wie Milch, Bier,
Wein oder &hnliches. Die wdassrige Citratldsung
kann bei jeder Temperatur, zum Beispiel bei Umge-
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bungstemperatur, und bei niedrigen Driicken, zum
Beispiel etwa 0-1,4 bar, angewendet werden.

Die vorliegende Erfindung basiert auf der lberra-
schenden Erkenntnis, dass eine wissrige Citratlo-
sung benutzt werden kann, um ein poréses Material
zu reinigen, das sich wahrend der Filtration einer
proteinhaltigen FlUssigkeit verstopft hat. Die Be-
handlung des por&sen Materials mit der wéssrigen
Citratlésung kann unter solchen Bedingungen erfol-
gen, dass das pordse Material nicht zerstért wird
und die wassrige Citratidsung dennoch das porése
Material schnell und effektiv reinigt.

Die vorliegende Erfindung beinhaltet ein Verfah-
ren zur Behandlung eines im Verlauf der Filtration
einer proteinhaltigen Flissigkeit verstopften porésen
Materials, als Kontaktbehandlung mit einer wéassri-
gen Citratldsung. Die proteinhaltige Fliissigkeit kann
irgendeine derartige Flissigkeit sein, aber typischer-
weise wird es sich um eine Fliissigkeit mit natlirli-
chem Protein, wie Milch, Bier, Wein oder Zhnliches
handeln. Es wurde herausgefunden, dass eine
wassrige Citratldsung fiir die Behandlung von pord-
sen Materialien, wie mikroporésen Membranen, die
wahrend der Filtration von Milch und Bier, insbe-
sondere Milch, verstopft wurden, besonders wirk-
sam ist.

Die waéssrige Citratldsung kann auf irgendeine
geeignete Weise hergestellt werden; man bevorzugt
aber eine wassrige Losung von einem Zitronensau-
resalz, ohne die Notwendigkeit zusatzlicher Kompo-
nenten in der Ldsung. Geeignete Zitronensiuresal-
ze umfassen unter anderem Kalium- und Natriumci-
trate sowie Kombinationen davon. Das zuletzt
genannte wird am meisten bevorzugt. Die wassrige
Citratldsung kann irgendeine geeignete Konzentrati-
on aufweisen, aber es wurde herausgefunden, dass
die Konzentration der Citrationen ziemlich niedrig
sein kann, zum Beispiel 1,0 Gew.-% oder weniger,
und dennoch wirksam ist. Die bevorzugte Citratkon-
zentration betragt etwa 0,1 Gew.-% bis etwa
0,5 Gew.-%, wobei auch Citratkonzentrationen (ber
0,5 Gew.-% oder sogar Uber 1,0 Gew.-% benutzt
werden konnen, falls erforderlich und wiinschens-
wert.

Da einige natlrliches Protein enthaltende Flissig-
keiten, wie Milch, bereits Citrationen aufweisen,
kann die niedrige, bei der Ausfihrung der vorlie-
genden Erfindung benutzte Citrationenkonzentrati-
on, dennoch eine, in die mit dem porésen Material
zu behandelnde Flissigkeit versehentlich einge-
brachte unnatiirliche Verunreinigung, kompensieren.
Tatsdchlich erlauben die US-Bundesvorschriften,
dass bis zu 0,3 Gew.-% bzw. 0,5 Gew.-% Citratio-
nen in einigen Milchprodukten, zum Beispiel Milch-
pulver und Kondensmilch, enthalten sind. Somit ist
das vorliegende erfinderische Verfahren, das mit ei-
ner schwachen Citratlésung arbeitet, flir die Be-
handlung von wéhrend der Filtration von Milch ver-
stopften porésen Materialien besonders gut geeig-
net.

Das vorliegende erfindungsgeméasse Verfahren
ist fir jedes geeignete pordse Material anwendbar,
wie flir mikroporése Membranen, metallische Filter-
materialien, Keramikfilter sowie fur Gewebefilter und
Viiesstoffe. Das hiesige erfinderische Verfahren ist
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fur die Behandlung einer mikroporésen Membran -
wie die gemass US-PS 4 340 479 hergestellte —
besonders gut geeignet. Das Behandlungsverfahren
ist fir die Reinigung von Polyamidmembranen, zum
Beispiel Nylonmembranen, die zur Filtration von
Flussigkeiten mit natiirichem Protein wie Milch —
benutzt werden kénnen und beispielsweise den US-
Patenten 5 256 437 und 5 401 523 entsprechen,
besonders gut geeignet.

Die wassrige Citratidsung kann bei dem pordsen
Material in jeder geeigneten Weise und unter allen
geeigneten Bedingungen angewendet werden.
Grundsatzlich kénnen die Anwendungsbedingungen
ziemlich variieren. Zum Beispiel kann die wéssrige
Citratlosung in der (iblichen Flussrichtung einge-
bracht werden, das heisst, es ist nicht nétig, diese
in der entgegengesetzten Flussrichtung einzubrin-
gen. Ebenso kann die wassrige Citratldsung bei
Umgebungstemperatur eingebracht werden, zum
Beispiel bei etwa 20-25°C; gleichfalls kann diese
auch bei erhéhten Temperaturen eingebracht wer-
den, zum Beispiel bei etwa 25-80°C. Die wassrige
Citratibsung kann unter niedrigen Driicken, zum
Beispiel etwa 2,0 bar oder weniger, eingebracht
werden und sogar ohne Arbeitsdruck. Driicke von
bis zu etwa 1,4 bar, insbesondere Driicke von etwa
0,35 bar bis zu etwa 1,4 bar, haben sich zur Besei-
tigung der Verstopfung von pordsen Materialien
wihrend einer verniinftigen Zeitdauer als sehr wirk-
sam erwiesen. Gewéhnlicherweise bedarf das poré-
se Material nur einer kurzen Dauer der Behandlung
mit der Citratldsung, um das Material von Verstop-
fung fast véllig zu befreien, zum Beispiel nicht mehr
als eine Stunde, normalerweise nicht mehr als 30
Minuten und (blicherweise nicht mehr als etwa 5
oder 10 Minuten. Das vorliegende erfinderische
Verfahren erbringt, dass zumindest 50%, vorrangig
zumindest 80% oder sogar 90% und mehr des ur-
spriinglichen, vor der Filtration der proteinhaltigen
Flussigkeit vorhandenen, Filterdurchflusses durch
das porGse Material wieder erreicht werden.

Nach der Behandlung eines pordsen Materials
mit der wassrigen Citratldsung kann das porése
Material auf konventionelle Weise mit Wasser ge-
waschen werden, jedoch abhidngig von der mittels
des porésen Materials gefilterten Flissigkeit muss
dieses nicht notwendigerweise erfolgen.

Die folgenden Beispiele illustrieren die vorliegen-
de Erfindung weiter, aber deren Umfang soll da-
durch in keinerlei Hinsicht eingeschrénkt werden.

Beispiel 1

Dieses Beispiel veranschaulicht die Wiederher-
stellung der Durchflussrate durch das mit natirli-
chem Protein verstopfte Material mittels einer
Heisswasserspilung.

Eine dynamische Mikrofiltrationseinheit der Pall
Corporation von 6 Zoll (152,4 mm) Durchmesser
wurde mit einer Nylonmembran (Ultipor®N66 der
Pall Corporation, East Hills, New York) mit 0,45 pm
Porengrésse ausgestattet und an Ort und Stelle ge-
mass ASTM F316-86 (ASTM = American Society
for Testing Materials = Amerikanische Gesellschaft
fur Materialprifung) volistdndig geprift. Dann wurde
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der Filterdurchfluss als Funktion des angewendeten
Druckes des bei Umgebungstemperatur gefilterten
Wassers gemessen. Der Filterdurchfluss wurde bei
0,345, 0,69, 1,035 und 1,38 bar (5, 10, 15 und 20
psi; psi = pounds per square inch} gemessen, um
ein Mass fir die effektive Permeabilitit zu erhalten.
Somit wurde ein urspriinglicher Durchfluss AP nach-
gewiesen.

Entrahmte Milch von 50-60°C wurde dann ge-
méss dem in den US-Patenten § 256 437 und
5401 523 offenbarten Verfahren gefiltert, bis ein
Differenzdruck von etwa 1,035 bar erreicht war,
was anzeigte, dass sich die Membran im wesentli-
chen verstopft hatte. Dann wurde die Membran mit
heissem Wasser von etwa 75°C und einem Druck
von etwa 0,34 bar gemiss dem im US-Patent
5356 651 offenbarten Verfahren gespilt. Nach
etwa 15 Minuten wurde ein Endwert des Durchflus-
ses AP in der gleichen Weise, wie oben beziglich
des urspringlichen Durchflusses AP beschrieben,
bestimmt. Sodann wurde die Membran erneut, nach
der zuvor beschriebenen Methode, vollstandig ge-
pruft.

Die Heisswassersplilung erbrachte, dass 11%
des urspriinglichen Durchflusses wieder erzielt wur-
den. Mit anderen Worten, nur 11% der Wasser-
durchflussrate durch das porése Material wurden
nach einer Heisswasserspllung von 15 Minuten er-
reicht.

Beispie] 2

Dieses Beispiel veranschaulicht die Wiederher-
stellung der Durchflussrate durch ein poréses Mate-
rial, das von einer natlirliches Protein enthaltenden
Flussigkeit verstopft wurde, unter Anwendung des
vorliegenden erfindungsgeméssen Verfahrens.

Eine dynamische Mikrofiltrationseinheit der Pall
Corporation von 152,4 mm (6 Zoll) Durchmesser
wurde mit einer Nylonmembran (Ultipor® N66 der
Pall Corporation, East Hills, New York) mit 0,45 um
Porengrisse ausgestattet und an Ort und Stelle ge-
méass ASTM F316-86 volistandig geprift. Dann wur-
de der Filterdurchfluss als Funktion des angewen-
deten Druckes des bei Umgebungstemperatur gefil-
terten Wassers gemessen. Der Filterdurchfluss
wurde bei 0,345, 0,69, 1,035 und 1,38 bar gemes-
sen, um ein Mass flir die effektive Permeabilitat zu
erhalten. Somit wurde ein urspringlicher Durchfluss
AP nachgewiesen.

Entrahmte Milch von 50-60°C wurde dann ge-
mass dem in den US-Patenten & 256 437 und
5401 523 offenbarten Verfahren gefiltert, bis ein
Differenzdruck von etwa 1,035 bar erreicht war,
was anzeigte, dass sich die Membran im wesentli-
chen verstopft hatte. Darauf wurde die Membran
mit einer wéssrigen Losung von 0,5 Gew.-% Trina-
triumcitrat bei etwa 70°C und einem Arbeitsdruck
von 0,345 bar (5 psi) gesplilt. Nach etwa 5 Minuten
wurde ein Endwert des Durchflusses AP in der glei-
chen Weise, wie oben beziglich des urspriinglichen
Durchflusses AP beschrieben, bestimmt. Sodann
wurde die Membran erneut, nach der zuvor be-
schriebenen Methode, vollstandig geprift.

Die Spiilung mit der Citratldsung erbrachte, dass
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94% des urspriinglichen Durchflusses wieder erzielt
wurden. Mit anderen Worten, 94% der Wasser-
durchflussrate durch das porése Material wurden
nach einer Spilung mit einer Citratidsung von 0,5
Gew.-% erreicht. Somit erbringt die vorliegende Er-
findung eine schnellere und viel weitergehende
Wiederherstellung der normalen Wasserdurchfluss-
rate durch das pordse Material, als die Heisswas-
serspllung geméass Beispiel 1.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandiung eines verstopften
pordsen Materials als Kontaktbehandlung des wéh-
rend der Filtration einer proteinhaltigen Flissigkeit
verstopften porésen Materials mit einer wassrigen
Citratiésung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die protein-
haltige Flissigkeit eine Fllussigkeit mit natirlichem
Protein ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die protein-
haltige Flussigkeit aus der Gruppe Miich, Bier und
Wein stammt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die protein-
haltige Flissigkeit Milch ist.

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4,
wobei das porése Material eine mikroporése Mem-
bran ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die mikro-
porése Membran eine Polyamidmembran ist.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6,
wobei die wéssrige Citratldsung nicht mehr als etwa
1,0 Gew.-% Citrationen enthélt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die wissri-
ge Citratiosung nicht mehr als etwa 0,5 Gew.-%
Citrationen enthalt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
wobei die wassrige Citratlésung eine wassrige L6-
sung von einem Zitronens&uresalz ist und aus der
Gruppe der Kalium- und Natriumcitrate sowie aus
Kombinationen davon stammt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die wéss-
rige Citratlésung eine wiéssrige Lésung von Trinatri-
umgcitrat ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
10, wobei die wassrige Citratiésung Umgebungs-
temperatur besitzt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
10, wobei die wassrige Citratidsung etwa 25°C bis
etwa 80°C besitzt.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
12, wobei das porése Material mit der wéssrigen
Citratldsung unter einem Druck nicht héher als etwa
2 bar behandelt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
13, wobei das porése Material mit der wéssrigen
Citratidsung nicht langer als etwa eine Stunde be-
handelt wird, und dass das verstopfte porése Mate-
rial zumindest 50% des Wertes seines urspriingli-
chen, vor der Filtration der proteinhaltigen Fliissig-
keit vorhandenen, Filtrationswasser-Durchflusses
wieder erreicht.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das po-
rose Material mit der wassrigen Citratidsung nicht
langer als etwa 30 Minuten in Beriihrung steht.
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16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das po-
rose Material mit der wassrigen Citratlosung nicht
langer als etwa 10 Minuten in Berlhrung steht.

17. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
16, wobei das verstopfte porbse Material mit der
wassrigen Citratldbsung derartig behandelt wird,
dass das verstopfte porbse Material zumindest 80%
des Wertes seines urspriinglichen, vor der Filtration
der proteinhaltigen Fllssigkeit vorhandenen, Filtrati-
onswasser-Durchflusses wieder erreicht.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das ver-
stopfte pordse Material mit der wéssrigen Citratlo-
sung derartig behandelt wird, dass das verstopfte
porése Material zumindest 90% des Wertes seines
urspriinglichen, vor der Filtration der proteinhaltigen
Flissigkeit vorhandenen, Filtrationswasser-Durch-
flusses wieder erreicht.
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