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Beschreibung

[0001] Diese Anmeldung beansprucht die Vorteile der am 27. Oktober 2006 eingereichten, vorlaufigen
US-Anmeldung Nr. 60/854,924.

GEBIET DER ERFINDUNG

[0002] Die Erfindung bezieht sich auf die Membrantrennung von Wasser und Methanol aus Gemischen, ein-
schliellich Lésungen, mit anderen Komponenten. Insbesondere betrifft sie die selektive Permeation von Was-
ser und/oder Methanol aus einem fliissigen oder dampfférmigen Einsatzgemisch, das Wasser und/oder Me-
thanol enthalt, durch eine Perfluorpolymer-Membran, um ein Retentatprodukt zu ergeben, das im Vergleich
zum Einsatzmaterial eine deutlich geringere Konzentration an Wasser, Methanol oder beidem aufweist.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Bei vielen wichtigen chemischen Verfahren in der Industrie besteht eine Notwendigkeit, Wasser
und/oder Methanol aus einem Gemisch mit anderen chemischen Komponenten zu entfernen. Herkémmliche
Verfahren zum Entfernen von Wasser oder Methanol aus anderen Komponenten umfassen, um nur einige zu
nennen, fraktionierte Destillation, thermisches Verdampfen, kryogenische Dehydratisierung und chemische
Adsorption. Diese Verfahren haben insofern Nachteile, als sie beispielsweise allgemein komplexe Ausristung
und Systeme bendétigen (z. B. Destillationskolonnen mit zugehérigen Pumpen, Warmetauscher und derglei-
chen). Typischerweise umfassen sie das Rezirkulieren von Fluid und Lésungsmitteln in grofem Volumen rela-
tiv zum Produktvolumen, was die Materialkosten erhéht und zu potentiellen Abfall-, Sicherheits- und Umwelt-
bedenken beitragt. Zudem erfordern diese Prozesse einen erheblichen Energieeintrag zum Erwarmen und Ab-
kiihlen von zirkulierenden Fluiden, der die Betriebskosten noch weiter erhéht. Chemische Adsorptionsverfah-
ren arbeiten haufig zyklisch und nutzen daher zudem oft tibergrof3e und redundante Adsorber-Einheiten, damit
gesattigte Einheiten zur Regeneration abgeschaltet werden kénnen, ohne die Herstellung zu unterbrechen.

[0004] Bei manchen Systemen ist es an sich schwierig, Wasser oder Methanol aus den Gemischen abzutren-
nen; herkdmmliche Trenntechniken sind entsprechend problematisch. Bei Gemischen, bei denen eine niedrige
relative Fluchtigkeit zwischen Wasser oder Methanol und anderen Verbindungen besteht, oder bei denen Was-
ser oder Methanol azeotrope Zusammensetzungen mit den anderen Verbindungen bilden, kann eine Trennung
mit herkdmmlichen Destillationsverfahren beschwerlich sein.

[0005] Membrantrennverfahren zum Entmischen der Komponenten von Gemischen durch selektive Perme-
ation einzelner Komponenten durch eine Membran sind hinlanglich bekannt. Eine hervorragende, kirzlich
durchgefiihrte Studie von Membranpervaporations- und Dampfpermeationsverfahren ist in "Pervaporation Co-
mes of Age”, N. Wynn, Chemical Engineering Progress, S. 66-72, Oktober 2001, dargelegt. Ganz grundlegend
wird bei diesen Verfahren eine Seite einer selektiv permeablen Membran mit dem Fluidgemisch aus zu tren-
nenden Komponenten in Kontakt gebracht. Eine treibende Kraft, wie ein Druckgefalle Uber die Membran bei
einer Dampfpermeation und ein Konzentrationsgefalle bei einer Pervaporation, bewirkt, dass vorzugsweise
permeierende Komponenten durch die Membran wandern, so dass sich auf der anderen Seite der Membran
eine Permeatzusammensetzung entwickelt, die mit den schneller permeierenden Komponenten angereichert
ist. Einer Retentatzusammensetzung auf der Einsatzgemisch-Seite der Membran werden die schneller permei-
erenden Komponenten entzogen. Bei einem dampfférmigen Fluid als Einsatzgemisch ist dieses Verfahren all-
gemein als Dampfpermeation bekannt. Wenn das Einsatzfluid in flissigem Zustand vorliegt, verdampft ein
niedriger Druck, Ublicherweise ein Vakuum, die migrierenden Komponenten auf der Permeatseite. Diese Tech-
nik ist als Pervaporation bekannt.

[0006] Obwohl sie eine wertvolle Alternative zu anderen Wasser- und Methanol-Entfernungsverfahren bietet,
hat die bestehende Membrantrenntechnologie ihre Einschrankungen. Die Produktivitat ist durch die Trennei-
genschaften der Membran eingeschrankt. Ein seit langem auf diesem Gebiet bestehendes Problem ist, dass
permselektive Membranen Ublicherweise entweder einen hohen Transmembranfluss oder eine hohe Selekti-
vitat, aber selten beides, aufweisen. Der Begriff "Selektivitat” steht fir das Verhaltnis der Permeabilitat einer
schneller durch eine Membran permeierenden Spezies, geteilt durch die Permeabilitat einer langsamer durch
die Membran permeierenden Spezies. Somit muss der Fachmann oft ein Membranmaterial wahlen, das eine
akzeptable Selektivitat auf Kosten der PermeatflieRgeschwindigkeit erreicht. Zudem sind viele selektiv perme-
able Membranzusammensetzungen nicht in der Lage, einer Beaufschlagung mit Temperaturen von mehr als
etwa 100°C standzuhalten. Die Membran verschlechtert sich, wird schwacher und versagt schlieRlich. Somit
ist der Betrieb des Trennverfahrens auf eine fur die Membran sichere Hochsttemperatur begrenzt, obwohl eine
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héhere Temperatur produktiver ware.

[0007] Bestimmte Membrantrennverfahren wurden bisher zum Trocknen wassriger Lé6sungen angewendet.
Von der Membranpervaporation von Wasser aus Ethanol-Wasser-Losungen mit bis zu etwa 65 Gew.-% Was-
ser unter Verwendung einer Polyvinylalkohol (PVA)-Aktivschicht-Membranzusammensetzung wird berichtet,
dass sie eine Wasserpermeanz von weniger als etwa 5 x 10~ kmol/m?-hr-mm Hg ergibt, siehe D. Shah, D. Bh-
attacharyya, A. Ghorpade und W. Mangum, ,Pervaporation of pharmaceutical waste streams and synthetic
mixtures using water selective membranes”, Environmental Progress, 18(1), S. 21-29, 1999, sowie M. S.
Schehlmann, E. Wiedemann und R. N. Lichtenthaler, ,Pervaporation and vapor permeation at the azeotropic
point or in the vicinity of the LLE boundary phases of organic/aqueous mixtures”, Journal of Membrane Sci-
ence, 107(3), S. 277-282, 1995. Die Dampfpermeation unter Verwendung einer PVA-Aktivschichtmembran er-
gibt sogar eine noch niedrigere Wasserpermeanz, d. h. weniger als etwa 1 x 10~ kmol/m?-hr-mm Hg (Schehl-
mann et al. ibid.). Andere berichten von einer deutlich hGheren Wasserpermeanz von bis zu etwa 17 x 10™*
kmol/m?-hr-mm Hg mittels Pervaporation mit einer PVA-Membran bei einer Wasserkonzentration von etwa 90
Gew.-% (M. Wesslein, A. Heintz und R. N. Lichtenthaler, ,Pervaporation of liquid mixtures through poly (vinyl
alcohol) (pva) membranes. |. study of water containing binary systems with complete and partial miscibility”,
Journal of Membrane Science, 51(1-2) S. 169-179, 1990). Die Wasserpermeanz nimmt jedoch mit sinkender
Wasserkonzentration bei etwa 20 Gew.-% Wasser stetig ab und verringert sich auf etwa 4 x 107
kmol/m?-hr-mm Hg. Alle der obigen Studien berichten, dass unterhalb 10 Gew.-% Wasser die Permeanz von
Wasser bei weniger als etwa 2 x 10™ kmol/m?-hr-mm Hg liegt. Folglich ist die herkémmliche Membrantrennung
von Wasser aus schwer trennbaren Gemischen zwar méglich, doch sie erfolgt bei unpraktikabel variablen und
niedrigen FlieRgeschwindigkeiten.

[0008] Ein Membranntrennverfahren zum Entfernen von Wasser und/oder Methanol aus Fluidlésungen, das
eine praktikabel hohe Permeanz durch die Membran ergibt, ware sehr wiinschenswert. Vorteilhaft ware auch
ein Membrantrennverfahren, bei dem die Permeanz Uber einen breiten Bereich der Wasserkonzentration rela-
tiv einheitlich ist, so dass die Permeanz von Wasser durch die Membran sich bei abnehmender Wasserkon-
zentration in dem Einsatzmaterial nicht merklich verringert. Ferner ist ein Membrantrennverfahren erwinscht,
das eine deutliche Wasserpermeanz fir Einsatzgemische mit einer Wasserkonzentration von weniger als etwa
10 Gew.-% ergibt.

[0009] Die kommerzielle Bedeutung eines praktikablen Verfahrens zum Entfernen von Wasser aus Alkohol,
insbesondere Ethylalkohol (d. h. Ethanol), trat kirzlich akut zu Tage. Ethanol wird besonders als Kraftstoff fur
Verbrennungsmotoren propagiert, da es eine erneuerbare Ressource als Alternative zu fossilen Brennstoffen
ist. Zudem findet es unmittelbarere Verwendung als Additiv in sogenanntem reformuliertem Benzin (reformu-
lated gasoline) als Ersatz fir Methyl-t-butylether (MTBE), um Kraftfahrzeugemissionen zu verringern und somit
die Qualitat der Umgebungsluft zu verbessern. Da Ethanol mit Wasser mischbar ist, nimmt es leicht Wasser
aus der Luftfeuchtigkeit wahrend der Lagerung und aus dem Eintritt von fliissigem Wasser wahrend des Etha-
noltransfers auf, was in der Industrie nicht uniblich ist. Es ist anerkannt, dass Ethanol mit bereits in einer Men-
ge von mehr als 0,5 Gew.-% Wasser fur Kraftstoffanwendungen ungeeignet ist.

[0010] Ethanol neigt dazu, Uberschiissiges Wasser wahrend der Verteilung mittels Rohrleitungstransport auf-
zunehmen, sofern nicht gewissenhafte VorsichtsmaRnahmen getroffen werden. Solche MaRnahmen gehen
Uber die derzeit gangige Praxis hinaus und sind in absehbarer Zukunft nur unter extremen und unpraktikablen
Schwierigkeiten zu implementieren. Folglich ist es bisher weitgehend notwendig, trockenes Ethanol in grof3en
Mengen mittels geeigneter Transportbehalter, wie Ladetankanhanger zu transpotieren, und nicht durch Rohr-
leitungen. Dieses System kann ein Haupt-Hindernis und ein Kosten-Nachteil bei dem Vertrieb von Benzin fur
Kraftfahrzeug- und anderen Motorkraftstoffen sein. Ein Verfahren zum Trocknen von Ethanol bis zu einem
Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-% ware fur Kraftstoffanwendungen von sehr groRem Wert und sehr
wulnschenswert fir ein Ethanoltrocknungsverfahren, um mit einem Rohrleitungs-Verteilungssystem Anwen-
dung zu finden.

[0011] Ein anderer Bereich von kommerziellem Interesse, in dem eine Wasserkontamination von Fluid ein
merkliches Produktivitatshindernis sein kann, ist die Bereitstellung von Kohlenwasserstoffol verschiedener Ar-
ten flr Verwendungszwecke, wie z. B. mechanische Schmierung, Kraftlibertragung, Verbrennungskraftstoff
und dergleichen. Eine Wasserkontamination von Olen zur Schmierung von Hochgeschwindigkeitsmaschinen
ergibt meist eine schaumige Emulsion, welche die Schmierfahigkeit drastisch verringert und somit einen vor-
zeitigen Verschleifd von teurem und schwer austauschbarem Gerat verursachen kann. Auch niedrige Konzen-
trationen von Wasser in Ol, d. h. im Bereich unterhalb etwa 2500 Teilen pro Million, bezogen auf das Gewicht,
kénnen zu einer GberméaRigen Sauredegradation des Ols filhren, insbesondere bei typischerweise erhéhten
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Gerate-Betriebstemperaturen. Ein solches degradiertes Ol hat ebenfalls ein vermindertes Schmiervermdégen.
Zudem kann die durch Wasser geférderte Degradation von Ol empfindliches oder prazisionsmechanisches
Gerat, welches das Ol schiitzen soll, chemisch korrodieren. Hydraulikdl-Zusammensetzungen auf Esterbasis
sind besonders anfallig fir Sduredegradation, da Wasser mit dem veresterten Ol reagieren kann, um eine S&u-
re zu bilden, welche die Reaktion katalysiert, um noch mehr Saure und eine weitere Oldegradation zu erzeu-
gen.

[0012] Das Wasser kann durch verschiedene wirksame, herkdmmliche Verfahren aus kontaminiertem Ol ent-
fernt werden. Typischerweise werden grofle Mengen Wasser mit KoaleszenZzfiltern und dergleichen entfernt.
Das Entfernen von Wasser bis zum Bereich von mehreren Hundert Teilen pro Million erfordert Gblicherweise
umfangreichere Behandlungsverfahren als sie ein einfacher mechanischer Filter bieten kann. Diese Verfahren
werden jedoch Ublicherweise in Olregenerations- und -entsorgungsanlagen durchgefiihrt, was bedeutet, dass
das kontaminierte Ol aus dem Gerét, in dem es verwendet wird, entfernt und typischerweise zum Ort der Re-
generationsanlage transportiert werden muss.

[0013] Zwischenzeitlich wird das Gerat wieder mit frischem Ol befiillt. Dieses System hat eine Reihe von
Nachteilen, einschlieBlich einer Gerateausfallzeit fiir das Entfernen und Wechseln des kontaminierten Ols, des
Kaufpreises und der Lagerung eines Vorrates an frischem Ol, damit es bei Bedarf zum Wechseln verflgbar ist,
der Handhabung und Lagerung von kontaminiertem Ol, das auf seinen Transport zur Regeneration wartet, der
Transportkosten fiir kontaminiertes Ol und des Preises fiir die Dienstleistung der Regeneration oder Entsor-
gung des kontaminierten Ols. Die Kosten, die mit der Kontamination und dem Wechsel von Ol verbunden sind,
kénnen sehr hoch sein, insbesondere bei groliem Gerat, wie Erdbewegungsmaschinen, Férderanlagen und
schwerem militdrischem Transportgerat, das sich haufig in abgelegenen Regionen befindet.

[0014] Es besteht ein groRer Bedarf fir ein Verfahren zum Dekontaminieren von wasserhaltigem Kohlenwas-
serstoffdl, das relativ kompakt ist, ein geringes Gewicht hat, wenig Energie verbraucht und in entlegenen Re-
gionen, abseits von Energiequellen, Versorgungseinrichtungen und/oder Abfallregenerations- und Entsor-
gungsanlagen einfach einzusetzen ist. Ein solches wiinschenswertes Verfahren kdnnte in der Praxis auf Nass-
6l angewendet werden, das aus dem mit Ol arbeitenden Gerat entnommenem wird, um die Kosten fiir den An-
transport von frischem Ol und den Abtransport von kontaminiertem Ol zu sparen. Sehr wiinschenswert ware
ein Verfahren zum Entfernen von Ol aus Wasser, mit dem nasses Kohlenwasserstoffél in situ bis zu sehr nied-
rigen Wasserkonzentrationen dekontaminiert werden kann, und zwar durch das Entfernen des Wassers wah-
rend des Betriebs von Produktionsanlagen. Ferner ware ein Wasserentfernungsverfahren erwiinscht, das klein
genug ist, um es an eine Produktionsanlage zu montieren, und das die zum Entfernen von Wasser bendtigte
Energie aus dem Produktionsgerat, in dem es aufgenommen ist, abziehen kann. Beispielsweise ware eine Hy-
draulikdl-Dehydratisierungseinheit hilfreich, die an einem Bulldozer, einem Minenbagger oder einem Ozean-
schiff montiert ist. Ein solches Trocknungssystem wiirde wiinschenswerterweise die Notwendigkeit eines, auch
voribergehenden, Abschaltens der Betriebsanlage vermeiden, indem die Wasserkonzentration konstant in-
nerhalb sicherer Betriebsgrenzen gehalten wird, und nicht abgewartet wird, bis sich die Konzentration bis zu
einem maximalen Betriebswert aufbaut.

[0015] Die Produktivitdt chemischer Reaktionen ist ein anderes Gebiet, auf dem das Entfernen von Wasser
oder Methanol durch eine Membran erst noch ein gréfieres Potential entfalten muss, wie dies im oben erwahn-
ten Artikel von Wynn beschrieben ist. Der Artikel verweist auf die Veresterungs-, Acetalysierungs- und Ketali-
sierungskondensationen als Beispiele fir Reaktionen, die normalerweise aufgrund von Gleichgewichtsuberle-
gungen in ihrer Fahigkeit zur Bereitstellung von reinerem Produkt in héherer Ausbeute und mit gréRerer Ge-
schwindigkeit eingeschrankt sind. Wasser als vorhandenes Nebenprodukt in der Reaktion verschiebt das Mas-
sengleichgewicht ungtinstig. Wenn jedoch Wasser entfernt werden kénnte, wiirde das Gleichgewicht sich wei-
ter zur Produktseite der Reaktionsgleichungen hin verschieben. Wasser muss jedoch mit einer hohen Rate aus
diesen Reaktionszusammensetzungen entfernt werden, um die Produktivitat der Gleichgewichtsreaktionen zu
fordern. Gelegentlich ist es auch auf chemischem und pharmazeutischem Gebiet nétig, Wasser aus chemi-
schen Reaktionen zu entfernen. In solchen Systemen ist das traditionelle, thermisch bedingte Trocknen fiir die
involvierten Chemikalien und/oder lebenden Organismen schadlich. Es wird ein schonenderes und thermisch
weniger belastendes Verfahren zum Entfernen von Wasser aus solchen Reaktionssystemen bendétigt.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0016] Es wurde festgestellt, dass selektiv permeable Perfluorpolymermembranen Wasser und/oder Metha-

nol aus Ldsungen mit ansonsten schwierig zu trennenden Komponenten besonders wirksam abtrennen. Diese
Membranen entfernen besonders wirksam Wasser aus Ethanol mit einer sehr hohen Permeanz von mindes-
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tens 9 x 10~* kmol/m?-hr-mm Hg, haufig mindestens 14 x 10 kmol/m?-hr-mm Hg und bis zu etwa 17-19 x 10
kmol/m?-hr-mm Hg. Uberraschenderweise bleibt die Permeanz hoch von etwa 90 Gew.-% Wasser in Ethanol
bis unterhalb etwa 0,5 Gew.-% Wasser in Ethanol. Perfluorpolymere sind thermisch stabil und kénnen fir Mem-
brantrennungen bei bis zu etwa 200°C verwendet werden. Aufgrund der Durchfiihrbarkeit des neuen Memb-
rantrennverfahrens bei hoher Temperatur kann das Einsatzgemisch bei héheren Driicken gasférmig bleiben
als dies bei niedrigeren Temperaturen maéglich ist. Folglich kann eine Dampfpermeation mit einer gréReren trei-
benden Kraft eines Transmembran-Druckgefalles durchgeflihrt werden, was die Leistung der Wasserentfer-
nung gegenuber herkdmmlichen Membranzusammensetzungen noch weiter verbessert. Verfahren zum Trock-
nen mittels Pervaporation unter Verwendung eines flissigen Einsatzgemisches oder mittels Dampfpermeation
mit einem dampfférmigen Einsatzgemisch kénnen mit den Perfluorpolymermembranen durchgefiihrt werden.
Ein Perfluorpolymermembran-Verfahren zum Trocknen von flissigem Ethanol bis zu einem Wassergehalt von
weniger als 0,5 Gew.-% kann in einem entsprechend modifizierten Ethanol-Transferleitungssystem in situ ein-
gesetzt werden.

[0017] Gemal einem anderen Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Verbessern der Um-
wandlung bei reversiblen chemischen Reaktionen bereit, bei denen das gewilinschte Nebenprodukt Wasser
oder Methanol ist. Bei dem Verfahren wird die Reaktionsmasse mit einer Perfluorpolymermembran unter einer
treibenden Kraft in Kontakt gebracht, so dass das Nebenprodukt selektiv durch die Membran hindurch und aus
der Reaktionsmasse hinaus permeiert. Dies senkt die Konzentration einer Nebenprodukt-Komponente, wo-
durch der Gleichgewichtszustand dahin gebracht wird, die Synthese des gewtinschten Produktes in starkerem
Male zu begtinstigen und daher eine vollstandigere Umwandlung von Reaktanden zu Produkten zu erreichen,
als dies ohne Entfernen des Nebenproduktes der Fall gewesen ware. Da die Permeanz von Wasser und Me-
thanol durch die Perfluorpolymermembran so hoch ist und gleichzeitig eine gute Selektivitat fur viele nitzliche
Reaktionsmassezusammensetzungen beibehalten wird, ist das Verfahren, bei dem eine hohe Umwandlung er-
reicht wird, sehr wirksam.

[0018] Gemal noch einem weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein einfaches Verfahren zum Ab-
ziehen von Feuchtigkeit aus Kohlenwasserstoffdlen, wie Hydraulikfluiden, bereit. Solche Fluide werden in Ma-
schinen zur Energielibertragung, wie in Fluidkupplungen und Motorgetrieben, oder fiir den Betrieb von kolben-
betatigten Werkzeugen, wie Zylindern von schweren Baumaschinen, einschlie3lich Bulldozern, Hebezeugen
und Kranen, eingesetzt, um einige wenige Beispiele zu nennen. Es kann wichtig fur die Maschinenleistung
sein, dass das Ol sehr trocken bleibt und weniger als etwa 50 Teile pro Million Wasser enthalt. Das neue Mem-
brantrennverfahren kann dazu eingesetzt werden, den Feuchtigkeitsgehalt solcher Ole und Fluide auf sehr ge-
ringe Konzentrationen in der GréRenordnung von mehreren zehn Teilen pro Million zu verringern. Das neue
Membrantrennverfahren hat das vorteilhafte Merkmal, Wasser aus Olen zu entfernen, die mit weniger als etwa
2500 ppm Wasser kontaminiert sind, wenn das Wasser weitgehend im Ol gel6st ist, oder die, mit mehr als 2500
ppm Wasser kontaminiert sind, wenn bei einer Phasentrennung einer vorwiegend wassrigen flissigen Phase,
das Wasser in einer vorwiegend 6ligen flissigen Phase dispergiert ist.

[0019] Somit stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Entfernen von Verunreinigungen, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Methanol und einem Gemisch davon, aus einer Einsatzzusammen-
setzung, die eine Produktkomponente und die Verunreinigungen aufweist, bereit, wobei das Verfahren die
Schritte umfasst: (i) Bereitstellen eines Membrantrennsystems mit mindestens einer Membran, die eine selek-
tiv permeable Schicht, die ein Perfluorpolymer aufweist, (ii) Einbringen der Einsatzzusammensetzung in das
Membrantrennsystem und Kontaktieren der Einsatzzusammensetzung, in der die Kontaminante in einer An-
fangskonzentration vorliegt, mit der Membran, (iii) Aufbringen einer treibenden Kraft iber die Membran hinweg,
um eine Permeation der Einsatzzusammensetzung durch die Membran zu bewirken, wobei die Kontaminante
gegeniber der Produktkomponente bevorzugt durch die Membran lauft, wodurch die Kontaminante selektiv
aus der Einsatzzusammensetzung entfernt wird, und (iv) Gewinnen einer Produktzusammensetzung, welche
die Kontaminante in einer Endkonzentration enthalt, die deutlich niedriger als die Anfangskonzentration ist, aus
dem Membrantrennsystem.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0020] Fig. 1 ist ein schematisches Flussdiagramm einer erfindungsgemaflen Ausflihrungsform eines einstu-
figen Dampfpermeationstrockners.

[0021] FEig. 2 ist ein schematisches Flussdiagramm einer erfindungsgemafien Ausfihrungsform eines zwei-
stufigen Dampfpermeationstrockners.
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[0022] Fig. 3 ist ein schematisches Flussdiagramm einer erfindungsgemafien Ausfuhrungsform eines zwei-
stufigen Dampfpermeationstrockners mit Kondensation und Pumpenricklauf.

[0023] Fig. 4 ist ein schematisches Flussdiagramm einer erfindungsgemafien Ausfihrungsform eines zwei-
stufigen Dampfpermeationstrockners.

[0024] Fig. 5 ist ein schematisches Flussdiagramm einer erfindungsgemaflen Ausflihrungsform eines einstu-
figen Pervaporationstrockners mit zwischengeschalteten Wiedererhitzern.

[0025] Fig. 6A ist ein Diagramm der chemischen Zusammensetzung des reprasentativen Arzneimittels Sil-
denafil, dessen Synthese Dehydratisierungsschritte umfasst, fir die eine Membrantrennung gemaf einer Aus-
fuhrungsform dieser Erfindung eingesetzt werden kann.

[0026] Fig. 6B ist ein Diagramm der chemischen Zusammensetzung des reprasentativen Arzneimittels Cele-
coxib, dessen Synthese Dehydratisierungsschritte umfasst, flir die eine Membrantrennung gemaf einer Aus-
fuhrungsform dieser Erfindung eingesetzt werden kann.

[0027] Fig. 6C ist ein Diagramm der chemischen Zusammensetzung des reprasentativen Arzneimittels Ser-
traline, dessen Synthese Dehydratisierungsschritte umfasst, fiir die eine Membrantrennung gemaf einer Aus-
fuhrungsform dieser Erfindung eingesetzt werden kann.

[0028] Fig. 6D ist ein Diagramm der chemischen Zusammensetzung des reprasentativen Arzneimittels Apre-
pitant, dessen Synthese Dehydratisierungsschritte umfasst, fiir die eine Membrantrennung gemaf einer Aus-
fuhrungsform dieser Erfindung eingesetzt werden kann.

[0029] Fig. 7 ist ein Diagramm des Kondensationsschrittes in der Synthese des Arzneimittels Sildenafil aus
Fig. 6A.

[0030] Fig. 8 ist eine graphische Darstellung der Gesamtsaurezahl (mg KOH/g) als Funktion der Einwirkdau-
er in Tagen bei Kohlenwasserstoffol-Proben, die gemaf nachfolgend beschriebenen Beispielen behandelt wur-
den.

[0031] Fig. 9 ist ein schematisches Flussdiagramm einer Vorrichtung, die zur Durchflihrung der nachfolgend
beschriebenen Pervaporationsbeispiele verwendet wird.

[0032] Fig. 10ist ein schematisches Flussdiagramm einer Vorrichtung, die zur Durchfiihrung der nachfolgend
beschriebenen Dampfpermeationsbeispiele verwendet wird.

[0033] FEig. 11 ist ein schematisches Flussdiagramm einer Vorrichtung, die zur Durchfiihrung von Beispielen
verwendet wird, welche sich auf die Saureentwicklung in Kohlenwasserstoffél-Proben beziehen, wie dies nach-
folgend beschrieben ist.

[0034] Fig. 12 ist eine graphische Darstellung der prozentualen Umwandlung von Geraniol zu Geranylacetat
als Funktion der Reaktionszeit in Stunden gemafR nachfolgend beschriebenen Beispielen.

[0035] Fig. 13 ist eine graphische Darstellung der prozentualen Umwandlung von Geraniol zu Geranylacetat
als Funktion der Reaktionszeit in Stunden gemafR nachfolgend beschriebenen Beispielen.

[0036] Fig. 14 ist eine graphische Darstellung der Gesamtsaurezahl (mg KOH/qg) als Funktion der Einwirk-
dauer in Tagen bei Kohlenwasserstoffél-Proben, die gemaf nachfolgend beschriebenen Beispielen behandelt
wurden.
[0037] Fig. 15 ist eine graphische Darstellung der Wasserkonzentration (Teile pro Million, bezogen auf das
Gewicht) als Funktion der Einwirkdauer in Stunden bei Hydraulikdl, das durch eine Membrantrennung geman
einem nachfolgend beschriebenen Beispiel getrocknet wurde.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0038] Das Entfernen von Wasser oder Methanol aus einem Gemisch von Wasser oder Methanol und ande-
ren Komponenten wird hier gelegentlich mit dem Begriff ,Dehydratisierung” bezeichnet. Die vorliegende Erfin-
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dung beruht weitgehend auf der Erkenntnis, dass Membranen mit einer nicht-porésen Schicht aus perfluorier-
tem Polymer oder Copolymer bemerkenswert gut zum Dehydratisieren von Gemischen aus Wasser und Me-
thanol mit anderen Komponenten geeignet sind. Es wurde festgestellt, dass diese Membranen eine sehr hohe
Wasser- und Methanol-Permeanz aufweisen. Beispielsweise betragt die Permeanz dieser Membranen fur
Wasser mindestens 9 x 10 kmol/m?-hr-mm Hg, haufig mindestens 14 x 10 kmol/m?-hr-mm Hg und bis zu
etwa 17-19 x 10~* kmol/m?-hr-mm Hg. Dariiber hinaus kann eine hohe Permeanz (iber einen groRen Konzen-
trationsbereich von Wasser und Methanol in dem zu trennenden Gemisch erhalten werden. Die Permeanz ist
nicht nur hoch, sondern bleibt Gber den groRen Bereich der Wasser- und Methanolkonzentration auch sehr
konstant. Die Permeanz ist bei Wasser- und Methanol-Konzentrationen von weniger als 10 Gew.-% Wasser
oder Methanol in dem Gemisch besonders hoch. Beim Dehydratisieren von Wasser-Ethanol-Gemischen ist die
Permeanz bei einer sehr niedrigen Wasserkonzentration von etwa 0,5 Gew.-% sehr hoch.

[0039] Dies ist eine radikale Abkehr von den herkdmmlichen hydrophilen, selektiven Membranen, die zur De-
hydratisierung verwendet werden, wie Polyvinylalkohol (,PVA”)-Zusammensetzungen, die typischerweise eine
maRige bis hohe Permeanz bei hohen Wasserkonzentrationen des zu trennenden Gemisches aufweisen, aber
eine drastische Verminderung der Permeanz zeigen, wenn sich die Konzentration von Wasser in dem Gemisch
verringert, insbesondere bei weniger als etwa 10 Gew.-% Wasser.

[0040] Perfluorierte Polymer- oder Copolymer-Membranen kénnen erfindungsgemafl zum Abtrennen von
Wasser oder Methanol aus vielen flissigen oder dampfformigen Gemischen verwendet werden. Bei flliissigen
Gemischen sind die Membranen sehr wirksam selektiv fur Wasser und Methanol bei Komponenten, die sich
traditionell schwierig von Wasser und/oder Methanol trennen lassen. Somit stellt die vorliegende Erfindung
eine hervorragende Lésung fur das Problem des Entfernens von Wasser und/oder Methanol aus Gemischen
bereit, die sich mit herkdbmmlichen Verfahren dufRerst schwierig trennen lassen.

[0041] Verbindungen, die sich Gblicherweise nur schwer trennen lassen, umfassen solche, die eine niedrige
relative Flichtigkeit gegenuber Wasser oder Methanol aufweisen, und Verbindungen, die azeotrope Gemische
mit Wasser oder Methanol bilden. Bei diesen Komponenten handelt es sich hauptsachlich um polare Verbin-
dungen, die mit Wasser und/oder Methanol mischbar sind. Reprasentative, schwer zu trennende Verbindun-
gen umfassen Butanol, Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Ethanol, Isopro-
panol, n-Propanol, Methylethylketon, Tetrahydrofuran, Aceton, Salpetersaure, Acetonitril, Essigsaure, Ethylen-
glykol und dergleichen. Reprasentative Verbindungen, die jeweils unabhangig voneinander azeotrope Gemi-
sche mit Wasser bilden und bei denen das Entfernen von Wasser durch Trennung mit einer Perfluorpolymer-
membran vorteilhaft sein sollte, sind Acetonitril, Acrolein, Allylalkohol, Allylchlorid, Benzylalkohol, 2-Butanol,
tert-Butanol, Butyl-2-ethoxyethanol, Buttersaure, Chloral, 1-Chlor-2-propanol, Chlorbenzol, Cyclohexanol, Cy-
clohexylamin, Cyclopentanol, Diacetonalkohol, Dibutylformal, 1,2-Dichlorethan, Diethylethanolamin, Diethyla-
minoethylamin, Diethylisopropanolamin, Diisopropylamin, Dimethylacetal, 2,6-Dimethylmorpholin, 1,3-Dime-
thylbutylamin, 1,4-Dioxan, 1,3-Dioxolan, Ethanol, 1-Ethoxy-2-propanol, 2-Ethoxyethanol, Ethylether, Ethylmor-
pholin, Ethylenchlorhydrin, Ethylendiamin, Ameisensaure, Glykoldiacetat, Hexylamin, Bromwasserstoff, Chlor-
wasserstoff, Fluorwasserstoff, lodwasserstoff, Hydrogennitrat, Isoamylalkohol, Isopropylalkohol, Isovaleralal-
dehyd, 1-Methoxy-2-propanol, 2-Methoxyethanol, 4-Methyl-2-pentanon, 2-Methyl-2-propanol, Methylacetat,
n-Methylmorpholin, Methylal, n-Methylbutylamin, Methylethylketon, Methylvinylketon, gamma-Picolin, Propa-
nol, Propionaldehyd, Propionsaure, Propylacetat, Propylenchlorhydrin, Pyridin und Triethylamin.

[0042] ,Niedrige relative Flichtigkeit” bedeutet, dass die relative Flichtigkeit a der Verbindung gegeniiber
Wasser oder Methanol im Bereich von etwa 1,0-1,1 liegt. Die relative Flichtigkeit zweier Komponenten ist
gleich dem Verhaltnis (y,/x,)/(y,/x,) definiert, wobei y, die Gleichgewichtsmolfraktion der dampfférmigen Phase
der ersten Komponente, x, die Gleichgewichtsmolfraktion der fliissigen Phase der ersten Komponente, y, die
Gleichgewichtsmolfraktion der dampfférmigen Phase der zweiten Komponente und x, die Gleichgewichts-
molfraktion der flissigen Phase der zweiten Komponente ist. Die Gleichgewichtsbedingungen beruhen auf
Temperatur und Druck des zu trennenden Gemisches. Ein azeotropes Gemisch ist ein flissiges Gemisch, das
bei einer konstanten Zusammensetzung siedet, d. h. der siedende Dampf der Flussigkeit hat dieselbe Zusam-
mensetzung wie das flissige Gemisch.

[0043] Das Selektivschicht-Polymer sollte perfluoriert sein. Die Begriffe "perfluoriertes Polymer” und "Perflu-
orpolymer” sowie Kognate davon werden hier austauschbar verwendet und sollen eine Polymerverbindung be-
zeichnen, in der sich an allen Substituentenpositionen von Kohlenstoff in dem Polymermolekil Fluor befindet.
Dies ergibt eine bemerkenswert gute chemische Inaktivitat und chemische Bestandigkeit des Materials. Bevor-
zugte Kategorien von Polymeren, die zur erfindungsgemalfen Verwendung geeignet sind, umfassen, ohne je-
doch darauf beschrankt zu sein: (i) Polymere, die ein perfluoriertes Dioxolmonomer aufweisen; (ii) Polymere,
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die ein perfluoriertes Dioxolanmonomer aufweisen; (iii) Polymere, die ein perfluoriertes Alkylethermonomer
aufweisen; (iv) perfluorierte Polyimide; und (v) Polymere, die Tetrafluorethylen-Einheiten aufweisen. Die Poly-
mere und Copolymere der selektiv permeablen Membran kénnen durch eine Glasubergangstemperatur (,Tg”)
charakterisiert sein. Die Glasiibergangstemperatur eines Polymers ist eine Phasenilbergangstemperatur, bei
welcher das Polymer von einem sproden, glasartigen oder glasernen Zustand in einen gummiartigen oder plas-
tischen Zustand Ubergeht. Da die fir die selektive Schicht verwendeten Polymere wahrend des Betriebs vor-
zugsweise steif und glasern bleiben sollten, sollten sie auch Glastibergangstemperaturen weit oberhalb der
Temperaturen haben, denen sie typischerweise wahrend des Prozesses ausgesetzt sind. Polymere mit einer
Glasubergangstemperatur von vorzugsweise mindestens etwa 40°C, bevorzugter mindestens etwa 60°C,
noch bevorzugter mindestens etwa 100°C und besonders bevorzugt mindestens etwa 140°C, wie amorphe
Perfluor-Polymere und -Copolymere, sind zur erfindungsgemafen Verwendung erwiinscht.

[0044] Keines dieser Polymere ist an sich neu. Tatsachlich sind allgemeine Polymerformulierungen, welche
die zur erfindungsgemafien Verwendung geeigneten Polymere einschlieRen, in Patenten beschrieben, die von
der Gegenwart bis in die 1960er Jahre zurlickreichen, wie z. B. die US-Patente Nr. 3,308,107, 3,488,335,
3,865,845, 4,399,264, 4,431,786, 4,565,855, 4,594,399, 4,754,009, 4,897,457, 4,910,276, 5,021,602,
5,117,272, 5,268,411, 5,498,682, 5,510,406, 5,710,345, 5,883,177, 5,962,612 und 6,040,419.

[0045] Das Polymer ist vorzugsweise ein amorphes Perfluorpolymer. Homopolymere von Tetrafluorethylen
sind stark chemisch inert und somit plastifizierungsbestandig. Bei fiir Membran-Gastrennungen interessanten
Temperaturen sind sie jedoch meist kristallin oder semikristallin. Dies fiihrt dazu, dass die Gaspermeabilitaten
durch das Polymer in nicht-poréser Form zu niedrig sind, um zur Verwendung fiir die selektive Schicht einer
Gastrennmembran von Interesse zu sein. In Copolymere aufgenommen, verstarken sie jedoch die chemische
Bestandigkeit. Daher sind Kombinationen von Tetrafluorethylen mit anderen Monomereinheiten, die zu allge-
mein amorphen, aber steifen, perfluorierten Copolymeren fihren, besonders bevorzugt.

[0046] Beispiele fiir Mitglieder der oben angefiihrten Polymergruppen, die sich ideal zur Durchfihrung der Er-
findung eignen, sind bestimmte der im US-Patent Nr. 5,051,114 angegebenen Dioxol-Polymere und -Copoly-
mere von Perfluor-2,2-dimethyl-1,3-dioxol (,PDD”). Diese Polymere sind durch ein sehr hohes fraktionales,
freies Volumen von typischerweise mehr als 0,3 gekennzeichnet. Ebenso haben diese Polymere im Vergleich
zu anderen kristallinen Fluorpolymeren eine niedrige Dichte, von z. B. etwa 1,8 g/cm®, und sind ungewdhnlich
gaspermeabel; beispielsweise zeigen sie Reingaspermeabilitidten von bis zu 1000 Barrer oder hoher fir Sau-
erstoff und von bis zu 2000 Barrer oder hoher fiir Wasserstoff.

[0047] Bei manchen bevorzugten Ausfihrungsformen handelt es sich bei dem Copolymer um copolymerisier-
tes PDD und mindestens ein Monomer, das aus der Gruppe, bestehend aus Tetrafluorethylen (,TFE”), Perflu-
ormethylvinylether und Vinylidenfluorid ausgewabhlt ist. Bei anderen bevorzugten Ausflihrungsformen ist das
Copolymer ein Dipolymer von PDD und einer komplementaren Menge an TFE, insbesondere ein solches Po-
lymer, das 50-5 Mol-% PDD enthalt. Beispiele fur Dipolymere sind ausfuhrlicher beschrieben in den US-Pa-
tenten Nr. 4,754,009 von E. N. Squire, das am 28. Juni 1988 erteilt wurde, und 4,530,569 von E. N. Squire, das
am 23. Juli 1985 erteilt wurde. Perfluorierte Dioxolmonomere sind im US-Patent Nr. 4,565,855 von B. C. An-
derson, D. C. England und P. R. Resnick offenbart, das am 21. Januar 1986 erteilt wurde. Die Offenbarungen
aller in dieser Anmeldung genannten US-Patentschriften werden hiermit durch Bezugnahme hierin aufgenom-
men.

[0048] Bei amorphen Copolymeren von PDD hangt die Glasliibergangstemperatur von der Zusammenset-
zung des spezifischen Copolymers der Membran ab, insbesondere von der Menge an TFE oder einem ande-
ren gegebenenfalls vorhandenen Comonomer. In Fig. 1 des vorgenannten US-Patentes Nr. 4,754,009 von E.
N. Squire sind Beispiele gezeigt fur die T, im Bereich von etwa 260°C bei Dipolymeren mit 15% Tetrafluorethy-
len-Comonomer und fir bis zu weniger als 100°C bei den Dipolymeren, die mindestens 60 Mol-% Tetrafluore-
thylen enthalten. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dass erfindungsgemafe Perfluor-2,2-dimethyl-1,3-dioxol-Co-
polymere mafl3geschneidert werden konnen, um eine ausreichend hohe T, zu erhalten, so dass eine Membran
mit einer solchen Zusammensetzung einer Beaufschlagung mit Dampftemperaturen standhalten kann. Somit
koénnen erfindungsgemale Membranen dampfsterilisierbar und damit fir verschiedene Anwendungen geeig-
net gemacht werden, die sterile Materialien erfordern, insbesondere solche mit Beteiligung von biologischen
Materialien, wie z. B. pharmazeutischen Chemikalien und Materialien, die lebende Zellen umfassen.

[0049] Zudem sind —was zur Verbesserung der Dehydratisierung mittels Dampfpermeation wichtig ist — Mem-

branen aus PDD-Copolymeren bei sehr hohen Temperaturen funktionsfahig. Die Glasiibergangstemperatur
und somit der Erweichungspunkt von PDD/TFE-Copolymeren hangen stark vom Anteil der TFE-Comonomer-
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einheiten ab. Ohne Weiteres verfligbare Zusammensetzungen ergeben Glasibergangstemperaturen, die aus-
reichend hoch sind fur einen Betrieb des neuen Membranverfahrens im Bereich von etwa 25°C bis etwa 200°C
oder mehr. Bei diesen Temperaturen kann der Druck auf der Einsatzseite der Membran sehr hoch gehalten
werden, ohne dass das Einsatzgemisch kondensiert. Somit kann die Druckdifferenz tber die Membran hinweg
maximiert werden, um einen héheren Transmembranfluss zu férdern, als er méglich ware, wenn die Membran
nicht in der Lage ware, solch hohen Temperaturen standzuhalten. Die Glasiibergangstemperatur des amor-
phen PDD-Copolymers sollte mindestens 115°C betragen.

[0050] Andere zur erfindungsgemafien Verwendung geeignete Polymere sind Copolymere von TFE und
2,2,4-Trifluor-5-trifluormethoxy-1,3-dioxol (Hyflon®, Solvay Solexis, Thorofare, N. J.), und Polyperfluor(alkenyl-
vinylether) (Cytop®, Asahi Glass, Japan).

[0051] Die aktive Schicht, d. h. der selektiv permeable Abschnitt, der Membran sollte vorzugsweise nicht-po-
ros sein. In bevorzugten Ausfliihrungsformen umfasst die Membranstruktur eine aktive Schicht, die auf ein mi-
kropordses Substrat aufgebracht ist. Das Substratmaterial kann, muss aber nicht, eine niedrige Oberflachen-
energie aufweisen. Bei dem Substrat kann es sich um ein beliebiges mikropordses Material handeln, das fur
das Permeat durchlassig ist. Mit ,mikropords” ist gemeint, dass die Struktur iberall Poren aufweist, die durch-
gangige Zwischenrdume oder Passagen bilden, welche von einer Seite des Substrates durch dessen Dicke
bis zu seiner anderen Seite verlaufen. Viele herkdmmliche, ohne weiteres verfugbare und somit meist kosten-
glnstige, mikropordse Membransubstratmaterialien kbnnen verwendet werden, sofern sie ausreichend kom-
patibel mit dem Material mit niedriger Oberflachenenergie sind, um eine Beschichtung mit letzterem anzuneh-
men. Es sollte mit Sorgfalt sichergestellt werden, dass das Substratmaterial mit allen Komponenten, mit denen
es in Kontakt kommt, chemisch kompatibel ist. Das bedeutet, dass das Substrat in der Lage sein sollte, trotz
dauerhaften Kontaktes mit diesen Komponenten seine strukturelle Unversehrtheit ohne merkliche Zersetzung
oder Verschlechterung beizubehalten.

[0052] Allgemein kdnnen organische oder anorganische Polymere, die mit organischen Verbindungen ver-
mischt sind, zur Herstellung des mikroporésen Substratmaterials verwendet werden. Reprasentative organi-
sche Polymere, die fiir die erfindungsgemafen mikroporésen Substrate geeignet sind, umfassen Polysulfon,
Polyethersulfon, Polycarbonat, Cellulosepolymere, wie regeneriertes Cellulosepolymer, Cellulosediacetatpoly-
mer, Cellulosetriacetatpolymer, Cellulosenitratpolymer und Mischungen davon, Polyamid, Polyimid, Polyethe-
rimid, Polyurethan, Polyester, Polyacrylat und Polyalkylmethacrylate, wie Polymethylmethacrylat, Polyolefine,
wie Polyethylen and Polypropylen, gesattigte und ungesattigte Polyvinyle, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylfluo-
rid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylalkohol, Fluor-substituiertes Polymer, wie Polytetraflu-
orethylen und Poly(tetrafluorethylenperfluorpropylvinylether), Polyetheretherketon, Polyacrylnitril und Poly-
phosphazen. Reprasentative anorganische Substratzusammensetzungen umfassen Zirconiumdioxid, Alumini-
umoxid, Titandioxid und mikroporése Medien auf BaTiO,-Basis und dergleichen.

[0053] Verfahren zum Bilden von Membranen, die eine diinne aktive Schicht aufweisen, welche auf ein mi-
kropordses Substrat aufgebracht ist, sind hinlanglich bekannt und z. B. beschrieben in US-Patent Nr.
6,221,247 mit dem Titel: ,Dioxole coated membrane module for ultrafiltration or microfiltration of aqueous sus-
pensions” von Nemser et al., US-Patent Nr. 5,914,154 mit dem Titel: ,Non-porous gas permeable membrane”
von Nemser, und dem vorgenannten US-Patent Nr. 5,051,114 mit dem Titel ,Perfluorodioxole membranes” von
Nemser et al.

[0054] Die mikroporése Membranstruktur wiirde wahrscheinlich in ein Modul fiir die zweckmaRige Durchfih-
rung des Dehydratisierungsprozesses eingebaut. Die neuen Wasser- und Methanolentfernungsverfahren kon-
nen mit einer der hinlanglich bekannten Modulkonfigurationen verwendet werden, wie Flachfolien-, Hohlfaser-,
Rohr-, Spiralwicklungs- und Vortex-Vorrichtungen (auch als ,rotierende” Vorrichtungen bekannt). Andere
brauchbare Konfigurationen umfassen Faltblattstruktur und Schlauchbandform. Membranschlauche und
Schlauchbéander sind im US-Patent Nr. 5,565,166 beschrieben.

[0055] Die Membranstruktur liegt vorzugsweise in Form einer Hohlfaser aus einem Tragermaterial vor, das
einen dinnen Uberzug der aktiven Schicht auf den Faserinnen- und/oder -auBenflachen aufweist. Hohlfaser-
membranen und Module, die Hohlfasermembranen umfassen, sind hinlanglich bekannt und z. B. in den
US-Patenten Nr. 3,499,062 und 3,536,611 beschrieben.

[0056] Da die erfindungsgemafl verwendete, selektive Perfluorpolymer-Membran eine bemerkenswert hohe

Wasser- und Methanolpermeabilitdt und eine Uber einen groRen Zusammensetzungsbereich von Gemischen
mit Produktkomponenten einheitliche Permeabilitat zeigt, sind Trennungen, bei denen die Konzentration des
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Wassers oder Methanols in der Einsatzzusammensetzung bis zu etwa 99 Gew.-% betragen kann, sehr pro-
duktiv und praktikabel. Bei vielen Anwendungen kann die Einsatzzusammensetzung auch nur etwa 1 Gew.-%
Wasser und/oder Methanol umfassen, und bei bestimmten bevorzugten Ausfiihrungsformen kann die An-
fangskonzentration von Wasser und/oder Methanol weniger als 1 Gew.-% und sogar nur etwa 30 ppm betra-
gen.

[0057] Bestimmte in Betracht gezogene Ausfihrungsformen dieser Erfindung, bei denen die Anfangskonzen-
tration von Wasser oder Methanol weniger als 1 Gew.-% betragt, betreffen das Heraustrocknen von Wasser
aus einer Kohlenwasserstoffzusammensetzung, oligen Verbindungen, wie Kraftlibertragungsdlen, Transfor-
matorendlen, Brenndlen, Schmierdlen und insbesondere Hydraulikfluid-Getriebedlen. Solche Ole haben typi-
scherweise Produktspezifikationen, die einen Wassergehalt von weniger als 1000 ppm, in manchen Fallen we-
niger als etwa 400 ppm und bei bestimmten Anwendungen weniger als etwa 50 ppm verlangen. Haufig trifft
man auf Hydraulikgetriebedl, das mit 2500 Gewichts-Teilen Wasser pro Million (ppm) oder mehr, kontaminiert
ist und fiir den Gebrauch dehydratisiert werden sollte. Wenn die Wasserkonzentration weniger als etwa 2500
ppm betragt, ist dieses vollstandig im Ol geldst, d. h. dass nur eine einzige fliissige Phase vorliegt. Das neue
Membrantrennverfahren kann mit einer Einsatzzusammensetzung eines solchen Fluids arbeiten. Das Wasser
sorbiert direkt von der L6sung zur Membran, permeiert und desorbiert auf der gegentiberliegenden Seite der
Membran in dampfférmigem Zustand.

[0058] Die vorliegende Erfindung kann auf wasserhaltige Kohlenwasserstofféle mit mehr als 2500 ppm Was-
ser gerichtet sein. Bei Kohlenwasserstoffélen mit solchen Wasserkonzentrationen erfolgt Gblicherweise eine
Phasentrennung. Sie weisen eine 6lige Phase auf, in der das Wasser in Ol bis zur Sattigungskonzentration von
etwa 2500 ppm geldst ist. Zudem weisen sie auch eine wassrige Phase auf, die vorwiegend aus Wasser be-
steht, das eine normalerweise sehr niedrige Olkonzentration enthalt. Wenn sich das Einsatzgemisch in Ruhe
befindet, ist es manchmal méglich, zumindest einen Teil der wassrigen Phase zu dekantieren. Das Membran-
trennverfahren kann dann dahingehend arbeiten, dass es die Wasserkontamination aus der 6ligen Phase ent-
fernt. Manchmal liegt das Gemisch in einem bewegten Zustand vor, der ein Dekantieren schwierig oder unvoll-
standig macht. Es wird in Betracht gezogen, das neue Membrantrennverfahren auch zum direkten Entfernen
von Wasser aus dem phasengetrennten Gemisch anzuwenden. Dabei kann Wasser aus der wassrigen Phase,
die sich in Kontakt mit der Membran befindet, und Wasser aus der 6ligen Phase, die gleichzeitig ebenfalls mit
der Membran in Kontakt steht, durch die Membran permeieren, ohne dass die Phasen erst physikalisch ge-
trennt werden missten. Nach der Membrantrennbehandlung kann die Wasserkonzentration in der Produktzu-
sammensetzung auf weniger als 1000 ppm, weniger als 400 ppm, weniger als 50 ppm bzw. weniger als 30 ppm
verringert werden, wie es die praktische Anwendung verlangt. Das dehydratisierte Ol liegt nur in einer einzigen
Phase vor.

[0059] Es wird davon ausgegangen, dass eine Membrantrennung von Wasser aus Ol sehr niitzlich sein kann,
wenn sie auf Hydraulikfluid fur verschiedene Arten von Industriemaschinen angewendet wird, insbesondere
bei grof3en und/oder mobilen Maschinen, die an Orten eingesetzt werden, welche von Vorraten an frischem,
trockenem Hydraulikfluid entfernt sind. Solche Gerate, wie Krane, Bulldozer, Kipplaster und dergleichen, sind
typisch flir Maschinen, die Hydraulikfluid in Druckzylindern verwenden, um schwere oder roboterbetatigte Ma-
schinenteile zu bewegen. Hydraulikfluide und andere Kohlenwasserstofféle werden haufig auch in Motorgetrie-
be- und Antriebsanwendungen eingesetzt. Solches Gerat ist haufig mobil und wird an so abgelegenen Orten,
wie Minen, Offshore-Olbohrplattformen und Baustellen in unerschlossenen Teilen der Welt, betrieben.

[0060] Kohlenwasserstoffdl in den oben erwahnten Anwendungen ist typischerweise Betriebsbedingungen
ausgesetzt, unter denen die Oltemperatur Uber betrachtliche Zeitraume die Umgebungstemperatur Ubersteigt.
Trockenes Kohlenwasserstoffol degradiert bei diesem Betrieb Ublicherweise mit der Zeit durch chemische Re-
aktion. Das degradierte Ol weist eine verminderte Leistung auf und muss nun typischerweise durch frisches Ol
ersetzt werden, um den Betrieb der Gerate fortzusetzen. Wenn das Hydraulikdl dieser Maschinen mit Wasser
kontaminiert wird, erhoht sich die Anfalligkeit fur eine Verschlechterung, und das Ol muss haufiger durch fri-
sches Ol ersetzt werden. Dies verursacht eine langere Gerate-Ausfallzeit und eine niedrigere Produktivitat. Zu-
dem muss das wasserhaltige Ol gesammelt und zu einer entsprechenden Trocknungsanlage zuriickgefiihrt
oder angemessen entsorgt werden. Die vorliegende Erfindung bietet eine alternative Losung.

[0061] Es wurde nun festgestellt, dass die Betriebsdauer zwischen den Wechseln von degradiertem Kohlen-
wasserstoffdl im Betrieb von Hydraulik-, Getriebe- oder anderen Geraten durch Entfernen von Wasser aus dem
Ol in situ merklich verlangerbar sein sollte. Dabei kann das Ol behandelt werden, um Wasser zu entfernen,
wahrend das Gerat, in dem es arbeitet, weiterhin in Betrieb bleibt. Erfindungsgemal ist es somit mdglich das
ansonsten herkémmliche Gerat, das Kohlenwasserstoffol nutzt, mit einem bordseitigen oder externen lokalen
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Pervaporationsmembran-Trennsystem zu versehen, das in der Lage ist, wasserhaltiges Ol zu trocknen.

[0062] Bei dem neuen Bordsystem wird das Nassél als Flissigkeit durch ein Membranmodul gepumpt, das
mit einer Seite einer erfindungsgemalen Membran in Kontakt steht. Der Hydraulikdruck auf der Flissig-
keits-Kontaktseite tragt zum Druckgefalle Uber die Membran bei, das als treibende Kraft fir die Pervaporation
dient. Auf der Permeatseite der Membran kann ein Vakuum angelegt werden, um das Druckgefalle zu maxi-
mieren und dadurch die Permeation weiter zu férdern, so dass bevorzugt Wasser durch die Membran permei-
ert und auf der Permeatseite als Dampf entfernt wird. Optional kann ein trockenes Spiilgas, z. B. aus im We-
sentlichen feuchtigkeitsfreiem Stickstoff, Helium oder Luft, Gber die Permeatseite der Membran spulen, um die
Permeation zu unterstitzen. Ohne sich auf eine bestimmte Theorie festlegen zu wollen, wird davon ausgegan-
gen, dass das Spulen der Permeatseite der Membran mit einem trockenen Inertgas auf zwei Weisen hilfreich
ist. Erstens senkt es den Partialdruck von Wasserdampf im Permeat nahe der Membran, was die Desorption
von Wasser in der Membran zum Permeat beschleunigen kann. Zweitens kann der Spulstrom, insbesondere
bei Vorliegen einer mikropordsen Tragerschicht auf der Permeatseite der Membran, dazu beitragen, fllissiges
Kondensat zu entfernen, das die Substratporen verschlieRen kann, und dadurch den Widerstand gegen den
Transmembranfluss verringern.

[0063] Zum Spilen kann entfeuchtete Umgebungsluft verwendet werden. Die Verwendung eines regenerati-
onsfahigen Trockenmittels ist ein reprasentatives Beispiel fiir ein Verfahren zum Entfeuchten von Umgebungs-
luft. Optional kdnnen das Anlegen eines Vakuums und das Spilen mit einem trockenen Gas auf der Permeat-
seite kombiniert werden. Das verbleibende Ol, dem tiberschiissiges Wasser entzogen wurde, wird zur Wieder-
verwendung gesammelt. Es kann direkt zum Betriebsbehalter des Hydraulikgerates, Getriebegerates oder
sonstigen Gerates rezirkuliert werden, wahrend das Gerat weiter arbeitet. Bei einer besonderen Ausflihrungs-
form umfasst das System einen FlUssigkeitstank zur Aufnahme des zu trocknenden Nassols und zum Versor-
gen einer Pumpe, die das Nassél dem Membranmodul zufiihrt. Das getrocknete Ol kann in einem separaten
Tank gespeichert werden, aus dem es ausgegeben werden kann, um kontaminiertes Ol wieder aufzufrischen.

[0064] Ein solches System kann kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Im ersteren Modus flie3t stan-
dig Ol von dem Gerat durch das Modul und halt dadurch den Wassergehalt auf einem erwiinschten niedrigen
Niveau. Im diskontinuierlichen Betrieb wird am Geréat verwendetes Ol nur zeitweise durch das Membranmodul
gelenkt, beispielsweise wenn ein Sensor eine vorgewahlte hohe Wasserkonzentration erkennt. Alternativ kann
das Ol nach einem Plan mit vorbestimmten Zeiten und Dauern durch die Membran gefiihrt werden, so dass
der Wassergehalt bei einer erwiinschten niedrigen Konzentration bleibt. Das integrierte System wird als fiir die
Verwendung auf gréflerem Gerat, wie grolten Kranen und Erdbewegungsmaschinen, anpassbar erachtet. Die
Membrantrennung kann jedoch in hoch effektiven und kompakten Modulen durchgefiihrt werden, die mit Hohl-
fasermembranen arbeiten, so dass integrierte und in sich geschlossene, bordseitige Hydraulikdl-Dehydratisie-
rungssysteme an nahezu jedes herkdmmliche Gerat angepasst werden kénnen.

[0065] Das oben beschriebene System zum Trocknen von Hydraulikdl zeichnet sich auch durch die Fahigkeit
zur Behandlung von mit Wasser kontaminiertem Ol aus unterschiedlichen Quellen in einer zentralen Station
aus. Dieses Nassol wird in einem Tank gesammelt, der Ublicherweise an einer glinstigen Stelle angeordnet ist.
Durch diese Recyclingfahigkeit von mit Wasser kontaminierten Olen entféllt die Notwendigkeit, Altdl zu einer
entfernt gelegenen Anlage abzutransportieren, und wird die tberflissige Lagerung von frischem Austauschél
vermieden. Eine andere bevorzugte Anwendung fir die Membrantrennung, die zum Entfernen von Feuchtig-
keit aus Kohlenwasserstoffverbindungen angewendet wird, ist das Trocknen von Brenndlen, wie Dieseldl und
Flugzeugkraftstoff, einschliellich Disentreibstoff.

[0066] Die vorliegende Erfindung ist vorzugsweise auf das Heraustrocknen von Wasser aus Wasser- und Al-
kohol-Lésungen anwendbar, in denen es sich bei dem Alkohol nicht um Methanol handelt, wobei sie jedoch
vorteilhaft auch angewendet werden kann, um Methanol von Wasser zu trennen. Sie eignet sich besonders
zum Trocknen wassriger Ethanolldsungen mit mehr als etwa 1 Gew.-% Wasser und vorzugsweise etwa 3-15
Gew.-% Wasser. Dieses Einsatzgemisch besteht im wesentlichen aus den beiden Hauptkomponenten, nam-
lich Wasser und Alkohol, kann jedoch auch Spuren sonstiger Kontaminanten enthalten, die zusammen Ubli-
cherweise weniger als etwa 1 Gew.-% des gesamten Wassers und Alkohols ausmachen. Das neue Trock-
nungsverfahren verringert den Wassergehalt auf deutlich weniger als die Konzentration im anfanglichen Ein-
satzgemisch, vorzugsweise auf weniger als etwa 0,5 Gew.-%, und noch bevorzugter auf weniger als etwa 0,1
Gew.-%.

[0067] Verschiedene Verfahren zum Trocknen von Ethanol-Wasser-Lésungen, die fir die Anwendung dieser
Erfindung als reprasentativ erachtet werden, werden durch die Eia. 1-Fig. 5 verstandlich. In den Zeichnungen
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sind gleiche Elemente mit den gleichen Bezugszeichen versehen.

[0068] Fig.1 ist ein schematisches Flussdiagramm eines kontinuierlichen, einstufigen Dampfpermeati-
ons-Trocknungsverfahrens, bei dem der Einsatzstrom 1 ein gesattigtes oder nahezu gesattigtes, dampfférmi-
ges Gemisch von etwa 3-15 Gew.-% Wasser und einer komplementaren Menge Ethanol ist. Das neue Verfah-
ren arbeitet wirksam mit einer stromaufwartigen Quelle eines starker verdinnten anfanglichen Ethanolgemi-
sches (d. h. mit mehr als 3-15 Gew.-% Wasser, das durch andere Verfahren bis zur Wasserkonzentration von
etwa 3-15 Gew.-% getrocknet wurde). Der Einsatzstrom 1 wird durch einen Erhitzer 2 gefiihrt, der die Tempe-
ratur erhdht und einen vollstandig verdampften Membran-Einsatzstrom 3 bereitstellt. Dieser Einsatzstrom wird
einem Membranmodul 4 zugeflhrt, das ein Gehause aufweist, dessen Inneres durch eine Membran effektiv in
zwei Kammern unterteilt ist, namlich eine Einsatz-Retentat-Kammer 6 und eine Permeatkammer 7. Bei dem
Membranmodul kann es sich um jede herkdmmliche Art eines Membranseparators handeln, wie z. B. eine Plat-
te und ein Rahmen, eine spiralgewundene Membran oder ein Hohlfasermodul, um ein paar reprasentative Bei-
spiele zu nennen, wobei ein Hohlfasermodul bevorzugt ist.

[0069] Ein Hohlfasermodul hat tblicherweise eine langgestreckte, typischerweise zylindrische Ummantelung
und enthalt ein Biindel aus mehreren Hohlfasermembranelementen, die allgemein parallel zur Gehduseachse
gerichtet sind. Die Enden der Biindel sind in schlauchfolienartige Trennwande eingebettet, die einen Verteiler
fur einen Fluidstrom bilden, der von einem Ende des Moduls durch die Bohrungen der einzelnen Fasern bis
zum gegeniberliegenden Ende des Moduls fliet. Das Raumvolumen im Inneren der Fasern und die Endrau-
me jenseits der Trennwande in Fluidverbindung mit den Faserbohrungen bilden zusammen eine Kammer. Das
Volumen, das innerhalb der Ummantelung vorliegt und die Fasern zwischen den Schlauchfolien umgibt, defi-
niert eine zweite Kammer. Zylindrische Hohlfasermodule sind hinlanglich bekannt und von Compact Membra-
ne Systems, Inc. (Wilmington, Delaware) erhaltlich.

[0070] Die Membran 5 umfasst eine vorzugsweise diinne, nichtpordse aktive Schicht aus einem perfluorierten
Polymer oder Copolymer der hier beschriebenen Art. Wenn das Einsatzgemisch in der Einsatz-Retentat-Kam-
mer 6 mit einer Seite der Membran in Kontakt steht, permeiert Wasser (oder gegebenenfalls Methanol) bevor-
zugt durch die Membran zur Permeatkammer 7. Die Betriebsbedingungen und physikalischen Parameter der
Membran, wie z. B. die Kontaktflache, die gleichlaufige oder gegenlaufige Anordnung des Einsatz- und des
Permeatstroms und die Verwendung eines Spulstroms auf der Permeatseite der Membran, sind so gewahlt,
dass dem Einsatzgemisch Wasser entzogen wird, so dass aus dem Retentatstrom 8 Wasser entzogen wird
und dieser die erwlnschte niedrige Wasserkonzentration aufweist. Ein Teil des Ethanols permeiert ebenfalls
durch die Membran. Somit enthalt der Permeatstrom 9 Wasser und eine betrachtliche Menge Ethanol. Der Per-
meatstrom wird in einem Kondensator 10 abgekuhlt, so dass das dampfformige Permeat zum flussigen Zu-
stand kondensiert. Kondensiertes, flissiges Permeat 11 flie3t in einen Vorratstank 12, aus dem es von einer
Pumpe 13 zu einem Warmetauscher 14 zur Riickgewinnung von Primarenergie gepumpt werden kann. Dieser
Warmetauscher kiihlt den mit Ethanol angereicherten Produkt-Retentatstrom 8 mit noch warmem Permeatkon-
densat 15 ab. Das noch weiter abgekihlte Kondensat 16 wird typischerweise zu einem stromaufwartigen
Vor-Dehydratisierungsprozess zuriickgefiihrt, in dem eine grolRe Menge Wasser entfernt wird, um das Einsatz-
gemisch 1 fur dieses einstufige Dampfpermeations-Trocknersystem zu bilden. Der hochreine Ethanolprodukt-
strom 17 wird durch den Tauscher 18 und den Kondensator 19 weiter abgekihlt. Gekuhltes, flissiges Endpro-
dukt 20 wird zum Speichern oder als Einsatzmaterial zu einem nachfolgenden, unabhangigen Prozess ge-
pumpt. Es kdnnen auch andere Produktkiihlungssysteme als das dargestellte eingesetzt werden. Die darge-
stellte Ausfihrungsform geht davon aus, dass der Produktstrom 17 heil3 genug sein kann, um riickgewinnbare
Warmeenergie im Tauscher 18 bereitzustellen, so dass der resultierende, abgekiihlte Strom 17a bei Lage-
rungstemperatur durch einen kostengunstigen Vorrat von Kihlwasser im Kondensator 19 zu einer Flussigkeit
kondensiert werden kann.

[0071] Um einen praktikablen Transmembranfluss zu erreichen, damit sich ein Strom mit mehr als 99,5
Gew.-% reinem Ethanol ergibt, ist es wiinschenswert, die Druckdifferenz Uber die Membran hinweg (d. h. Druck
auf der Einsatzseite — Druck auf der Permeatseite) zu maximieren, wahrend man gleichzeitig gezwungen ist,
das Gemisch in dampfférmigem Zustand in das Modul einzubringen. Die Druckdifferenz kann durch Anlegen
eines Vakuums auf der Permeatseite der Membran Uber eine Vakuumpumpe 12a erreicht werden. Der Vaku-
umpumpen-Auslasstrom 12b umfasst typischerweise inerte Komponenten, wie CO,, gesattigt mit Wasser- und
Ethanoldampf. Wenn der Strom klein genug ist, um unkritisch zu sein und um den gesetzlichen Vorschriften zu
genulgen, kann er direkt in die Atmosphare entliftet werden. Andernfalls kann ein Wascher, wie er haufig in
dem Prozess verwendet wird, der das Membrantrennsystem speist, verwendet werden, um vor dem Entliiften
organische Verbindungen aus dem Strom zu entfernen.
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[0072] Bei einer in Betracht gezogenen Ausfihrungsform kann das Verfahren von Fig. 1 mit den folgenden
typischen Bedingungen durchgefiihrt werden: Der Einsatzstrom 1 enthalt etwa 92 Gew.-% Ethanol und etwa 8
Gew.-% Wasser. Er wird durch den Erhitzer 2 bis etwa 130°C verdampft und durch eine nicht gezeigte strom-
aufwartige, herkdmmliche Kompressionseinrichtung auf einen Druck von etwa 67 psia gebracht. Die Vakuum-
pumpe 12a erzeugt in der Permeatkammer 7 einen Unterdruck bis zu einem Druck von etwa 2 psia (d. h. etwa
12,7 psig Vakuum). Die aktive Schicht der Membran kann etwa 0,5-2 pm dick sein. Die Druckdifferenz treibt
bevorzugt Wasser durch die Membran, so dass der Retentat-Dampfstrom 8 bis auf etwa 99,5 Gew.-% Ethanol
gereinigt wird und bei etwa 125°C in den Warmetauscher 14 zur Rickgewinnung von Primarenergie eintritt.
Der feuchte Dampfpermeat-Ethanolstrom 9 verlasst das Membranmodul mit einem Wassergehalt von etwa 29
Gew.-% unter Vakuum und ebenfalls bei einer Temperatur von etwa 125°C. Nach Kondensation durch Kuhl-
wasser erreicht der flissige Permeatstrom 15 etwa 46°C und kann sich im Energierlickgewinnungs-Tauscher
14 wieder auf etwa 107°C aufheizen und dabei den Strom 17 teilweise abkihlen. Nach Kihlen und Konden-
sieren des flussigen Produktes wird Ethanol bei etwa 38°C abgepumpt. Die Betriebsbedingungen sind nicht
auf die Beschreibung dieses Beispiels beschrankt. Beispielsweise kénnen Einsatztemperaturen im Bereich
von etwa 75-135°C und ein Druck im Bereich von etwa 25-70 psia eingesetzt werden, was von den Vorgaben
fur Konzentration und Trennungsgrad abhangt. Es kdnnen auch noch andere Temperaturen und Driicke, als
die zum Optimieren der Trennung zum Tragen gebrachten, innerhalb der Grenzen eingesetzt werden, in denen
die Membran den Betriebsbedingungen standhalt.

[0073] Eine andere bevorzugte Ausfihrungsform fiir ein zweistufiges Dampfpermeations-Trocknungsverfah-
ren fur eine Ethanol/Wasser-Losung ist in Fig. 2 veranschaulicht. Der Einsatzstrom 1 wird im Erhitzer 2 ver-
dampft und mit einem rezyklierten Strom 29 einer mit Ethanol angereicherten Zwischenzusammensetzung ver-
mischt. Der Mischstrom 21 hat somit eine héhere Ethanolzusammensetzung als der unbehandelte Einsatz-
strom 1. Der Strom 21 wird einem Membranmodul 22 einer ersten Stufe zugefiihrt, das eine erfindungsgemafie
permselektive Membran mit einer aktiven Schicht aus perfluoriertem Polymer oder Copolymer aufweist. Die
stromabwartige Anlage zum Behandeln des Permeatstroms 9 aus dem Membranmodul der ersten Stufe ent-
spricht der im Zusammenhang mit Eig. 1 beschriebenen.

[0074] Die Trennbedingungen und physikalischen Modulparameter des Erststufen-Moduls 22 sind so ge-
wahlt, dass der Retentatstrom 23 im Vergleich zum Strom 21 mit Ethanol angereichert ist, wobei jedoch die
Reinheit des Ethanols nicht so hoch wie die im Produktstrom 17 erwiinschte Menge ist. Das Modul 22 kann
somit eine kleinere Membrankontaktflache als das Modul 4 (Eig. 1) aufweisen, und/oder die FlieRgeschwindig-
keit des Einsatzmaterials durch das Modul 22 kdnnte héher sein als beim Modul 4. Das Retentat der ersten
Stufe wird in einem Membranmodul 24 der zweiten Stufe weiter getrocknet, in der es zum Einsatzmaterial der
zweiten Stufe wird. Im Modul der zweiten Stufe permeiert vorzugsweise zusatzliches Wasser durch die Mem-
bran, was die Wasserkonzentration im Retentatstrom 8 auf ein akzeptables Niveau fir getrocknetes Ethanol
verringert. Das Permeat 25 der zweiten Stufe wird durch einen Kompressor 26 aus der Permeatkammer des
Moduls der zweiten Stufe abgezogen. Ein durch den Kompressor erzeugter Saugdruck ergibt ein Druckgefalle
zwischen der Einsatz-/Retentat-Seite und der Permeatseite der Membran, das ausreicht, um eine Permeation
von Ethanol und Wasser auszulésen. Zwar kann jeder herkémmliche Kompressor oder jede herkémmliche Va-
kuumpumpe fur das Permeat der zweiten Stufe verwendet werden, doch ist ein zweistufiger Schraubenkomp-
ressor mit Zwischenkuhlung bevorzugt, um eine Wiedererhitzung des Permeatgases zu vermeiden. Der kom-
primierte Permeatgasstrom 27 kann, nachdem er vom Kompressor aufgeheizt wurde, in einem Dampfkihler
28 gekuiihlt werden. Durch die Kihlung sollte vorzugsweise keinerlei Gas zu Flissigkeit kondensieren, um si-
cherzustellen, dass der vereinigte Strom 21, der dem Modul der ersten Stufe zugefihrt wird, gasférmig bleibt.

[0075] Reprasentative Bedingungen, die bei dem zweistufigen Dampfpermeationssystem von Fig. 2 einge-
setzt werden kénnen, sind folgende: Frisches, etwa 92 Gew.-% Ethanol enthaltendes Einsatzmaterial 1 wird
mit etwa 96 Gew.-% Ethanol enthaltendem, rezykliertem Permeat 29 der zweiten Stufe vermischt, um ein Ein-
satzmaterial der ersten Stufe bei 125°C und etwa 55 psia zu bilden. Das Erststufen-Permeat 9 weist bei 2 psia
und etwa 120°C etwa 71 Gew.-% Ethanol auf, das kondensiert und zur Wiederverwendung abgepumpt wird.
Das Retentat 23 der ersten Stufe hat bei etwa 55 psia und 125°C eine Ethanolkonzentration von etwa 99
Gew.-%. Dieser Strom permeiert, gezogen von einem Zweitstufen-Permeatkammerdruck von etwa 5-15 psia
durch die Membran der zweiten Stufe, um den Ricklaufstrom mit etwa 96 Gew.-% Ethanol zu ergeben.

[0076] Fig. 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform, die eine Alternative zum zweistufigen Dampfpermeations-
verfahren der Fig. 2 darstellt. Das Flussschema entspricht insofern dem der Fig. 2, als sich frisches, nasses
Ethanol 1 mit einem Rucklaufstrom vereinigt und ein Erststufen-Membranmodul 22 speist. Der Erststufen-Per-
meatdampf 9 kondensiert und wird, wie oben erwahnt, wiederverwendet. Das Erststufen-Retentat 23 wird in
das Zweitstufen-Modul 24 eingespeist, und es findet eine weitere bevorzugte Permeation von Wasser statt, um
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etwa 99,5 Gew.-% Trockenprodukt-Ethanolretentat 8 und einen (gegeniiber dem Einsatzstrom 1) mit Ethanol
angereicherten Rucklaufstrom zu bilden. Bei dieser Ausfiihrungsform wird auf der Permeatseite des Zweitstu-
fen-Moduls ein niedriger Druck von etwa 2,5 psia erzeugt, indem der Permeatdampfstrom in einem Konden-
sator 36 bis etwa 40°C kondensiert. Das flissige Kondensat wird dann zum Rezyklieren Uber die Pumpe 37
gepumpt und im Verdampfer 38 bis etwa 125°C verdampft.

[0077] Eine weitere in Betracht gezogene Ausfiihrungsform dieser Erfindung, die ein zweistufiges Dampfper-
meations-Trocknungssystem einsetzt, ist in Fig. 4 dargestellt. Bei diesem Verfahren wird ein feuchtes Etha-
nol-Einsatzmaterial 1 mit einem rezyklierten Strom 49 vereinigt, der von einer Zweitstufen-Membrantrennung
zurucklauft. Das vereinigte Einsatzmaterial 41 tritt in ein Erststufen-Trennmodul 42 ein, in dem Wasser vor-
zugsweise durch die erfindungsgemale Membran permeiert und dadurch einen Produktretentatstrom von tro-
ckenem (etwa 99,5 Gew.-%) Ethanol 8 bildet. Das Erststufen-Permeat 43 wird Uber ein Geblase oder einen
Kompressor 44 transferiert, der ein Zweitstufen-Membranmodul 45 speist. Vorzugsweise erzeugt in der Zweit-
stufen-Trennung permeierendes Wasser ein nasses Ethanol-Permeatprodukt 46, das von einer Einheit 47, wie
bei den vorhergehenden Ausflihrungsformen, zur Wiederverwendung oder zur Lagerung geférdert wird. Das
Retentat 49 aus dem Zweitstufen-Membranmodul fliet zum Einlass des Erststufenmoduls zurlck.

[0078] Noch eine weitere erfindungsgemalie Ausfiihrungsform, die zum Trocknen von Wasser aus Alkohol,
insbesondere Ethanol, angewendet wird, ist in Fig. 5 gezeigt. Diese stellt ein Pervaporationstrocknersystem
mit zwischengeschalteten Wiedererhitzern dar. Diese Ausfuhrungsform unterscheidet sich dadurch deutlich
von den in den Fig. 1-Fig. 4 dargestellten, dass der Einsatzstrom 51 und das wahrend der Trennung mit der
Einsatzseite der Membran in Kontakt stehende Fluid in flissigem Zustand vorliegen. Nach vollstandigem
Durchlauf durch die Membran desorbieren die migrierenden Komponenten von der Membran in den dampffor-
migen Zustand, weshalb das mit der Membran in Kontakt stehende und in der Permeatkammer vorhandene
Permeatfluid ein Dampf ist.

[0079] Die Ausfuhrungsform mit Pervaporationstrocknung wird nachfolgend noch ausfuhrlicher erlautert. Die
flissige Ethanol/Wasser-Einsatzldsung mit etwa 3-15 Gew.-% Wasser wird einem ersten Membranmodul 53
bei einer gewlinschten Temperatur im Bereich von Umgebungstemperatur bis etwa 120°C zugefihrt. Der
Druck kann im Bereich von atmosphéarischem Druck (d. h. etwa 15 psia) bis etwa 65 psia liegen. Bei Zuflihrung
zur Pervaporationsanlage durch einen stromaufwartigen Prozess, der das Einsatzmaterial unterhalb der ge-
wilnschten Temperatur fir die Trennung liefert, kann ein optionaler Vorerhitzer 52 eingesetzt werden, um das
Einsatzmaterial auf die Trenntemperatur zu bringen. Das Permeat 54a aus dem ersten Membranmodul ist mit
vorzugsweise permeierendem Wasser angereichert und desorbiert als Dampf. Das dampfformige Permeat
wird in ein Sammelgefall 58 geleitet. Das flissige Retentat aus dem Modul 53 hat eine hdhere Ethanolkonzen-
tration als die urspriingliche Einsatzlésung. Es wird einem zweiten Membranmodul 56 zugefiihrt und gleichzei-
tig mit einem Wiedererhitzer 55 erhitzt. Das Retentat kihlt in Folge der Abgabe latenter Verdampfungswarme
des Permeates leicht ab. Der Wiedererhitzer erhitzt das Retentat bis zur gewlinschten Trenntemperatur. Das
wiedererhitzte, flissige Einsatzmaterial kommt dann mit dem zweiten Membranmodul 56 in Kontakt und per-
meiert selektiv, um einen zweiten, ebenfalls mit Wasser angereicherten Dampfpermeatstrom 54b zu bilden.
Dieses Permeat wird ebenfalls in das Sammelgefal? 58 geleitet. Das zweite Membranmodul hat im Vergleich
zu seiner entsprechenden Einsatzzusammensetzung eine noch héhere Ethanolkonzentration. Es ist aufgrund
des Verlustes der latenten Verdampfungswarme des Permeatstroms aus dem zweiten Modul auch etwas kuh-
ler als dieses Einsatzmaterial. Der Retentatdampf aus dem zweiten Modul wird im Erhitzer 57 wieder auf die
gewunschte Membrantrenntemperatur erhitzt und einem dritten Membranmodul 59 zugefiihrt. Das verdampfte,
mit Wasser angereicherte Permeat 54c aus diesem Modul vereinigt sich mit den anderen Permeatstromen und
kondensiert in einem Kondensator 58. Die Vereinigung der Permeatstrome ergibt eine Ethanol/Wasser-Zu-
sammensetzung mit etwa 50 Gew.-% Ethanol. Der Druck im Sammelgefall kann etwa 5-15 psia betragen. Das
gesammelte Permeat kann in dem Gefaly mit einem Kuhl- und/oder Kaltekondensator 58a kondensiert werden,
so dass es von der Pumpe 58b als Flussigkeit zur weiteren Behandlung, Lagerung oder Entsorgung gepumpt
werden kann. Das Retentat 60 aus der dritten Membran hat die gewilinschte trockene Ethanolzusammenset-
zung mit vorzugsweise mehr als 99,5 Gew.-% Ethanol. Es kann vom Warmetauscher 61 bei Bedarf wahlweise
auf eine vorgewahlte Temperatur erwarmt oder abgekihlt werden, bevor es zu einer Produktlagerstelle flief3t
oder als Reaktant, Lésungsmittel oder dergleichen in einem nachfolgenden Verfahren verwendet wird.

[0080] Zwar zeigt Fig. 5 ein Verfahren, das drei Module in Reihe verwendet, doch die tatsachliche Anzahl der
Module hangt von solchen Betriebsparametern, wie der Wasserkonzentration im anfanglichen Einsatzstrom
51, der Trocknungsrate des nassen Einsatzmaterials, der wirksamen Membranoberflache der Module, der Ziel-
produktzusammensetzung, etc, ab. Es kann auch eine geringere oder eine héhere Anzahl von Modulen ver-
wendet werden. Bei noch einer weiteren Ausfiihrungsform dieser Erfindung wird in Betracht gezogen, dass das
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Pervaporationsverfahren zum Trocknen eines nassen Alkohols, vorzugsweise Ethanol, in einer Rohrleitung
angewendet werden kann. Dies kann erreicht werden, indem lang gestreckte Membranmodule, wie Hohlfaser-
membranmodule, die in Reihe verbunden sind, verwendet werden, um die Trennungen durchzufihren. Die
Heizaufgaben kénnen von elektrischen Tauchelementen oder Mantelheizungen an den Rohrabschnitten
stromaufwarts und stromabwarts der Module oder von Mantelheizungen an den Modulen selbst ibernommen
werden. Eine elektrische Heizung empfiehlt sich, da sie an abgelegenen Orten eingesetzt werden kann, an de-
nen andere Heizungsformen nicht verfiigbar sind. Jedoch kann jede Art von Heizung, wie eine Dampfkonden-
satheizung, eingesetzt werden, wenn solche Dienste verfigbar und fir das Trocknungssystem zweckmaRig
sind. Gleichermalien kann eine elektrische Kiihlung eingesetzt werden, um das akkumulierte Permeat zu kon-
densieren, das von Zeit zu Zeit aus dem Sammelgefal} abgeleitet und einer zentralen Nachbehandlungsanlage
zur Wiederverwendung oder zur Entsorgung zugefiihrt wird. Ein solches System bietet nun eine Transportmdég-
lichkeit fur feuchtes Ethanol von einer zentralen Produktionsanlage zu einer entfernten Kraftstoff-Zubereitung,
Misch oder Verteilungsanlage direkt Gber eine Rohrleitung, die mit einer Pervaporationstrenneinheit, wie oben
beschrieben, versehen ist. Uberschiissiges Wasser, das von dem Ethanol aufgenommen wird, kann beim
Durchleiten des Ethanols durch die Pervaporationseinheit entfernt werden.

[0081] Alle Membrane in den Modulen der Ausfliihrungsformen der Fig. 1-Fig. 5 umfassen vorzugsweise
eine aktive Schicht aus einem amorphen Perfluorpolymer oder einem amorphen Perfluor-Copolymer. Dadurch
kann das Trocknen der anfanglichen, nassen Ethanollésung mit einer hohen und sehr wirksamen Rate erfol-
gen, insbesondere in den spateren Stufen der Trennung, in denen das mit der Membran in Kontakt stehende
Fluid deutlich weniger als etwa 10 Gew.-% Wasser enthalt.

[0082] In einem weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung ein besonders wirksames Verfahren zum
Ausfuhren bestimmter, reversibler chemischer Reaktionen bereit, um eine hohe Umwandlung von Reaktanden
zu brauchbaren und erwiinschten Reaktionsprodukten zu erreichen. Bei reversiblen Reaktionen, fir welche die
folgende Gleichung (I) typisch ist:

A+BoR+S (1

worin A und B jeweils fir eine Reaktandenspezies und R und S jeweils fir eine Produktspezies stehen, wird
die Gleichung fiir die Produktbildungsrate r aus den Reaktanden durch die folgende Gleichung (ll) bestimmt:

r=k,C,Cs — k,CrCs (1

worin k, und k, Konstanten sind und C,, Cg, C und Cg jeweils flir die Konzentrationen in der Reaktionsmasse
der Komponenten A, B, R und S stehen. Mit zunehmenden Produktkonzentrationen nimmt die Umkehrreakti-
onsrate k,C;Cg zu und die Gesamtreaktionsrate r ab. Die Reaktion (I) kann noch mehr zu einem Gleichge-
wichtszustand hin verschoben werden, der die Bildung von Produkten begtinstigt, indem die Konzentrationen
der Produkte in der Reaktionsmasse gesenkt werden. Dies wird durch Entfernen eines oder mehrerer der Pro-
dukte erreicht.

[0083] In vielen reversiblen Reaktionssystemen ist Wasser oder Methanol ein Nebenprodukt. Damit kann je
nach Gegebenheit durch Entfernen von Wasser oder Methanol aus der Reaktionsmasse das Gleichgewicht
zur Produktbildung hin verschoben werden, und die Produktionsrate der gewlinschten Produktspezies steigt.
Gemal der vorliegenden Erfindung wird das Nebenprodukt entfernt, indem eine Seite einer selektiv permeab-
len Membran, die mit einer aktiven Schicht aus amorphem Perfluorpolymer versehen ist, mit der Reaktions-
masse unter Bedingungen in Kontakt gebracht wird, die den Durchlass des Nebenproduktes durch die Mem-
bran begiinstigen. Wenn die Reaktionsmasse in gasférmigem Zustand vorliegt, kann diese Membranabschei-
dung durch Dampfpermeation erreicht werden. Liegt die Reaktionsmasse in flissigem Zustand vor, erfolgt die
Membranabscheidung durch Pervaporation.

[0084] Einige allgemeine Kategorien reversibler Reaktionen, bei denen die neue Trennung von Wasser oder

Methanol durch Pervaporation oder Dampfpermeation unter Verwendung einer selektiven Membran mit einer
Perflourpolymer-Aktivschicht erfolgt, sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1
Reaktant A Reaktant B Produkt Produktbeispiele
Séure Alkohol Ester CH;COOC,H,
Keton Alkohol Ketal CH,CH,CH(OC,H.),
Aldehyd Amin Imin CH,CH=NCH,
Keton Amin Imin (CH,),C=NCH,

[0085] Das Entfernen von Nebenprodukt aus Reaktionsmassen von Reaktionen, wie sie in Tabelle 1 beispiel-
haft angegeben sind, ist bei dem neuen Membrantrennverfahren allgemein deutlich energieeffizienter als in
herkdmmlichen Trennverfahren. Die Energie fir solche Membrantrennungen wird genutzt, um das Wasser
oder Methanol, das durch die Membran permeiert, zu verdampfen und eine treibende Kraft fur die Permeation
durch die Membran zu erzeugen. Eine treibende Kraft durch ein Druckgefalle kann erhalten werden, indem die
Masse auf der Einsatzseite der Membran mit Druck beaufschlagt wird, und/oder auf der Permeatseite ein Va-
kuum angelegt wird. Bestehende Grundverfahren kénnen ohne merkliche zusatzliche Modifikation mit dem
neuen Trennverfahren nachgerustet werden. Es ist nicht uniblich, die Reaktionsmasse in reversiblen Reakti-
onssystemen mit Druck zu beaufschlagen, weshalb die Notwendigkeit, den Zulauf zur Membran zu komprimie-
ren, vernachlassigbar sein kann.

[0086] Neben Energieeinsparungen beseitigt das neue Membranverfahren zum Entfernen von Wasser/Me-
thanol vorteilhafterweise die Nachteile herkdmmlicher Entfernungsverfahren. Die Azeotropdestillation ist ein
herkdmmliches Dehydratisierungsverfahren. Dabei wird die Reaktionsmasse mit einer Schlepperverbindung
vermischt, die eine azeotrope Zusammensetzung mit Wasser bildet. Die azeotrope Zusammensetzung wird ty-
pischerweise durch Destillation aus der Reaktionsmasse entfernt, und man lasst die Reaktion zu einer héheren
Umwandlung von Reaktanden Ubergehen. Dann wird das Azeotrop behandelt, um die Schlepperverbindung
zurickzugewinnen. Der Betrieb der Azeotropdestillationseinheit ist energieintensiv und aufgrund der Notwen-
digkeit zur Handhabung groRer Mengen von Materialien, die nicht direkt am Synthesevorgang beteiligt sind,
namlich des Schleppmittels, auch unzweckmafig. Die neue Membran-Wassertrennung beseitigt die Notwen-
digkeit zur Behandlung und Entsorgung von verbrauchten Schleppmitteln.

[0087] Die erfindungsgemafle Membrantrennung weist auch Vorteile gegenlber der Molekularsieb-Wasser-
entfernung auf, die Ublicherweise in vielen reversiblen Reaktionsprodukt-Synthesesystemen verwendet wird.
Beim Molekularsiebverfahren sind feine Teilchen von Molekularsiebmaterial in der Reaktionsmasse disper-
giert. Die Siebteilchen adsorbieren Wasser und werden dann aus der Reaktionsmasse entfernt. Die physikali-
sche Trennung der feuchten Siebteilchen und das Desorbieren des Wassers, um sie zu regenieren, machen
die Molekilsieb-Wasserentfernung unzweckmafig und unproduktiv.

[0088] Das vorliegende Membrantrennverfahren zum Entfernen von Wasser aus einer reversiblen Reaktions-
masse kann auf dem Gebiet von pharmazeutischen Synthesen angewendet werden, die Kondensations- oder
Dehydratisierungsschritte umfassen. Reprasentative Beispiele fur Arzneimittel in dieser Klasse sind Sildenafil,
Celecoxib, Sertraline und Aprepitant, wie dies aus Fig. 6 ersichtlich ist. Der Kondensationsschritt, der ein Mol
Wasser pro Mol des Produktes im Verfahren zum Synthetisieren des Arzneimittels Sildenafil ergibt, ist in Eig. 7
gezeigt.

[0089] Bei einer anderen, besonders bevorzugten Ausfilhrungsform dieser Erfindung kann eine Pervaporati-
onstrennung, die eine selektiv permeable Perfluorpolymer-Membran einsetzt, angewendet werden, um Uber-
schussiges Wasser zu entfernen, das bei Enzym-katalysierten Reaktionen in nicht-wassrigen Medien vorhan-
den ist. Obwohl das Vorliegen von etwas Wasser die Enzymaktivitat in bestimmten Systemen erhéhen kann,
kdnnen erhéhte Wasserkonzentrationen der Enzymaktivitat abtraglich sein. Bekanntlich verursacht Wasser un-
gunstiger Weise eine Enzymagglomeration und eine Verringerung der Enzymstabilitat, wenn Wasser auch ein
Nebenprodukt von Enzym-katalysierten Reaktionen in organischen Medien ist. Das Vorliegen von Wasser als
Nebenprodukt in groer Menge kann auch das Gleichgewicht in unglnstiger Weise von der Bildung von Pro-
dukten weg verschieben, wie dies oben erwahnt ist. Daher ist es oft erwilinscht, die Wasserkonzentration in
nicht-wassrigen, Enzym-katalysierten Reaktionen innerhalb eines optimierten Bereiches zu kontrollieren.

[0090] Das Entfernen von Uberschissigem Wasser kann erreicht werden, indem die Enzymkatalysierte Re-

aktionsmasse unter Pervaporationsbedingungen mit der Perfluorpolymermembran in Kontakt gebracht wird.
Aufgrund ihres hohen Fluorgehaltes sind diese Membranen allgemein sehr bestandig gegen einen Abbau
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durch organische Lésungsmittel, die haufig in Enzym-katalysierten Reaktionen verwendet werden, und weisen
auch eine hohe Permeabilitat fir Wasser auf. Ein Beispiel fur eine Enzym-katalysierte Reaktion in nicht-wass-
rigem Medium, bei der die vorliegende Erfindung gut angewendet werden kann, ist die Lipase-katalysierte Ver-
esterung von n-Caprylsaure und n-Butanol, die in Cyclohexan durchgefiihrt wird, wie dies in Enzymatic esteri-
fication reaction in organic media with continuous water stripping; effect of water content an reactor perfor-
mance and enzyme agglomeration, von J. C. Jeong und S. B. Lee, Biotechnology Techniques Vol. 11, No. 12,
Chapman and Hall, 1997, S. 853-858, beschrieben ist.

[0091] Im Zusammenhang mit der Abtrennung von Nebenprodukt aus reversiblen Reaktionen konzentrierten
sich die obigen Erdrterungen auf die Beschreibung von Wasser als dem zu entfernenden Nebenprodukt. Das
neue Verfahren, das vorzugsweise nicht-porése aktive Schichten aus amorphem Perfluorpolymer fir die Per-
vaporations- und Dampfpermeationsmembran einsetzt, kann auch zum Abtrennen des Methanol-Nebenpro-
duktes aus hdhere Alkohole enthaltenden Reaktionsmassen verwendet werden.

[0092] Neben Pervaporations- und Dampfpermeationsmembranen kénnen in den neuen Membranverfahren
zum Entfernen von Wasser und Methanol durch osmotische Destillation auch Perfluorpolymermembranen ver-
wendet werden. Bei der osmotischen Destillation wird die treibende Kraft fir die Permeation durch die Memb-
ran Uber ein Konzentrationsgefalle der durchlaufenden Komponente, d. h. Wasser oder Methanol, bereitge-
stellt. Dieses Gefalle wird durch Versorgen der Permeatseite der Membran mit einer Verdiinnungsmittelzusam-
mensetzung erzeugt, welche die migrierende Komponente bei deren Austritt aus der Membran aufnimmt und
forttragt, wodurch die Konzentration der migrierenden Komponente sehr niedrig gehalten wird. Die osmotische
Destillation ist in den US-Patenten 6299777 und 6569341 von J. Bowser erortert, die an die CMS Technology
Holdings, Inc., Ubertragen wurden und deren vollstandige Offenbarung hiermit durch Bezugnahme hierin auf-
genommen wird.

BEISPIELE

[0093] Die vorliegende Erfindung wird nun anhand von Beispielen bestimmter bevorzugter Ausfihrungsfor-
men derselben veranschaulicht, in denen alle Teile, Anteile und Prozentangaben gewichtsbezogen sind, sofern
nichts anderes angegeben ist.

Vergleichsbeispiel 1: Saurebildung in feuchtem Phosphatester-Hydraulikol

[0094] Der Wassergehalt von Phosphatester-Hydraulikél (Fyrquel® 220, Supresta, Ardsley, New York) wurde
mit einem Karl Fisher-Titrator Modell DLI 8 unter Verwendung von Aquastar® CombiSolvent Oils & Fats und
CombiTitrant 2 als Lésungsmittel- und Titrans-Analysereagenzien analysiert. Dann wurde Wasser bis zu einer
Wasserkonzentration von 2000 ppm zugegeben. Ein verschlossener Kolben, der 200 ml dieses Hydraulikéls
enthielt, wurde in einen Ofen gestellt, der bei 85°C gehalten wurde, und von dem Ol wurden iiber den Folge-
zeitraum von 23 Tagen an verschiedenen Tagen Proben genommen. Die Proben wurden hinsichtlich ihrer Ge-
samtsaurezahl (,TAN"-Einheiten in mg KOH/g) analysiert, indem 2—10 g in 60 ml eines 500:495:5 Toluol/2-Pro-
panol/Wasser-Lésungsmittels geldst und gegen KOH in 2-Propanol titriert wurden. Ein Mettler Toledo-Titrator,
Modell DL12, mit DG113-SC-Elektrode wurde fiir die TAN-Titrationen verwendet. Die resultierenden Daten
sind als TAN gegen die Gesamtzahl der Alterungstage ,D” in Fig. 8 aufgetragen und als ,CE 1” bezeichnet.

Beispiel 2: Saurebildung in feuchtem Phosphatester-Hydraulikdl, getrocknet durch Membrantrennung

[0095] Ein Membranmodul mit einer Flachfolien-Kompositmembran aus einem Copolymer von 87 Mol-% Per-
fluor-2,2-dimethyl-1,3-dioxol und 13 Mol-% Tetrafluorethylen (,TAF-2400") auf einem pordsen Substrat aus ex-
pandiertem Polytetrafluorethylen (,ePTFE”) wurde verwendet. Die Dicke der TAF-2400-Schicht der Membran
betrug etwa 6 pm, und die wirksame Flache der Membranoberflache betrug 1300 cm?.

[0096] Das Membranmodul wurde in einer Testvorrichtung installiert, die in Fig. 11 schematisch dargestellt ist
und wie folgt betrieben wurde. Ein Kolben 121, der 1250 ml Fyrquel 220-Ol 126 enthielt, wurde in ein beheiztes
Wasserbad 122 gegeben, das bei 90°C gehalten wurde und eine Regelung der Temperatur des Ols auf 85°C
bewirkte. Ein nicht gezeigter Riihrer wurde verwendet, um das Ol in dem Kolben zu bewegen. Das Ol wurde
von einer Zahnradpumpe 123 kontinuierlich durch die Transferleitung 128, das Membranmodul 129 und die
Riickfiihrleitung 131 umgewaélzt. Somit befand sich das fliissige Ol, das bei 64 ml/Min. und einem Druck von
1,56 kg/cm? zirkulierte, in Kontakt mit einer Seite der Membran 130 innerhalb des Moduls. Auf der Permeatsei-
te der Membran 130 wurde Uber eine Leitung 137 und eine Vakuumpumpe 133 ein Sog angelegt. Die Kuhlfalle
132 mit flissigem Stickstoff sammelte Wasserdampf. Gegenlaufig zur Richtung des Olflusses durch das Modul
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flieBendes Stickstoffgas 134 wurde auf der Permeatseite eingelassen, um das Spulen Gber die Membranober-
flache zu férdern. Aus der zirkulierenden Flissigkeit wurden beim Entladen der Pumpe 123 wahrend des Ex-
perimentes Proben des Hydraulikdls entnommen.

[0097] Das folgende ,halbkontinuierliche” Protokoll zum Behandeln des zu trocknenden Ols wurde einge-
setzt. Zu Beginn jedes Tages, an dem eine Probe genommen wurde, gab man Wasser zu dem Ol in dem Kol-
ben, um die Wasserkonzentration auf 3000 ppm zu erhdhen. Dann liel man das Ol 4 Stunden durch die Mem-
bran zirkulieren. Aufgrund der Wasserentfernungswirkung der Membran fiel die Wasserkonzentration deutlich
ab. Dann wurde Wasser zugegeben, um die Konzentration wieder auf 3000 ppm zuriickzusetzen, und die Zir-
kulation wurde weitere 2—4 Stunden fortgesetzt. Dann wurde die Zirkulationspumpe 123 abgeschaltet. Immer
dann, wenn die Rezirkulation durch das Membranmodul innerhalb 24 Stunden fortgesetzt werden sollte, wurde
erneut Wasser in einer Menge zugegeben, die eine Erhéhung der Wasserkonzentration des getrockneten Ols
im Kolben auf bis 1000 ppm bewirkte. Dieses Ol wurde bis zum néchsten Tag der Probennahme in einem Ofen
bei 85°C gehalten, wobei der Wassergehalt zu diesem Zeitpunkt auf eine Konzentration von 3000 ppm erhéht
und die oben beschriebene Rezirkulation durch die Membran wiederholt wurde. Immer dann, wenn die Rezir-
kulation durch die Membran mehr als 24 Stunden spéater fortgesetzt werden sollte, wurde nach Anhalten der
Zirkulationspumpe 123 Wasser zum Ol gegeben, um die Wasserkonzentration auf 500 ppm zu erhéhen, und
dieses Ol bis zum néchsten Tag der Probennahme in einem Ofen bei 85°C gehalten, wobei der Wassergehalt
zu diesem Zeitpunkt auf 3000 ppm erhéht wurde, bevor erneut mit der Zirkulation begonnen wurde. Wahrend
des Tests genommene Proben wurden — wie in Vergleichsbeispiel 1 — hinsichtlich der TAN analysiert, und die
Ergebnisse (,EX2”) sind in Fig. 8 dargestellt.

[0098] Hydraulikfluide auf Esterbasis werden typischerweise durch Reaktoin einer organischen Saure mit ei-
nem Alkohol gebildet. Die Reaktion ist reversibel, so dass sich das Ol in Gegenwart von Wasser in Stammséu-
re und in Alkohol zuriickverwandeln kann. Warme beschleunigt diese Hydrolyse zur Bildung von Saure und die
durch Hydrolyse gebildete Saure die weitere Hydrolyse katalysiert und so eine noch starkere Saurebildung.

[0099] Fig. 8 zeigt, dass das Hydraulikél, das unbehandelt blieb, degradierte, wie anhand des allmahlichen
Saureaufbaus bis zum 18. Tag ersichtlich ist, ab dem die Degradation rasch zunahm. Das durch die Membran
behandelte Hydraulikél zeigte ebenfalls wahrend der ersten 18 Tage eine allmahliche Saureentwicklung mit ei-
ner Rate, die etwa der des unbehandelten Ols entsprach. Allerdings stiegen die TAN-Werte des behandelten
Ols ab dem 18. Tag und bis zum Ende des Tests am 23. Tag nur mit derselben allmahlichen Rate wie vorher
an und endeten mit einer deutlich geringeren augenscheinlichen Degradation als CE1.

Vergleichsbeispiel 3: Sdurebildung in nassem, biologisch abbaubarem Hydraulikél

[0100] Die Prozedur des Vergleichsbeispiels 1 wurde wiederholt, wobei jedoch das verwendete Ol ein biolo-
gisch abbaubares Hydraulikdl war (Carelube HTG, BP Lubricants, Wayne, NJ), dem Wasser bis zu einer Kon-
zentration von 5000 ppm zugegeben wurde. Man lieR das nasse Ol in einem verschlossenen Kolben in einem
Ofen bei 80°C altern. Wahrend des Alterungszeitraums genommene Proben wurden hinsichtlich ihrer Gesamt-
saurezahl analysiert, und die mit ,CE 3” bezeichneten Ergebnisse sind in Eig. 14 als TAN gegen die Gesamt-
zahl der Alterungstage ,D” aufgetragen.

Beispiel 4: Saurebildung in nassem, biologisch abbaubarem Hydraulikdl, getrocknet durch Membrantrennung

[0101] Unter Verwendung der oben beschriebenen Vorrichtung von Fig. 11 wurden zunachst 12 Liter des bi-
ologisch abbaubaren Hydraulikéls aus Vergleichsbeispiel 3 mit einer Wassermenge, mit welcher eine Wasser-
konzentration von 5000 ppm erreicht wurde, in den beheizten Kolben 121 gegeben. Das Ol wurde 26 Tage kon-
tinuierlich durch das Membranmodul rezirkuliert, wahrend die Temperatur bei 80°C gehalten wurde. An den Ta-
gen 3, 7,9, 15 und 21 wurde je einmal Wasser zugegeben, um die Wasserkonzentration von 5000 ppm wie-
derherzustellen, da die Wasserkonzentration durch die Permeation gesunken war. Proben fir die Gesamtsau-
rezahl wurden wahrend des Testzeitraums genommen, und die mit ,EX 4” bezeichneten Ergebnisse sind in
Fig. 14 als Funktion der Dauer ,D” in Tagen aufgetragen.

[0102] Die Daten von Fig. 14 zeigen, dass sich ohne Entfernen von Wasser durch die Membran Uber die ers-
ten 14 Tage allmahlich Saure bildete und dann rasch bis zu einem hohen TAN-Wert am 26. Tag anstieg. Im
Gegensatz dazu erfolgte bei dem Membran-behandelten Ol Giber denselben Zeitraum von 14 Tagen weiterhin
eine allmahliche Saurebildung, die nur bis zu einem TAN-Wert von etwa 1,5 mg KOH/g am 26. Tag anstieg.
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Beispiel 5: Wasserentfernung aus nassem Hydraulikdl durch Membrantrennung

[0103] Die Prozedur von Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch das anfanglich nasse Hydraulikdl mit einer
Wasserkonzentration von bis zu etwa 3000 ppm 2 h durch das Membranmodul rezirkuliert wurde und perio-
disch Proben entnommen wurden, deren Wassergehalt analysiert wurde. Die resultierenden Daten sind in
Fig. 15 als graphische Darstellung der Wasserkonzentration ,W” in ppm gegen die Rezirkulationszeit ,T” in
Stunden aufgetragen. Die Figur zeigt, dass die Membran in einer weniger als 2 Stunden dauernden Permea-
tion sehr wirksam mehr als 95% der anfanglichen 2982 ppm Wasser aus dem Ol entfernte, bis die Wasserkon-
zentration 138 ppm betrug.

Beispiele 6-10: Pervaporation einer Ethanol-Wasser-L6sung

[0104] Eine Pervaporationsvorrichtung wurde eingerichtet, wie dies in Fig. 9 gezeigt ist. Fir Beispiel 6 wur-
den 250 ml einer Lésung 92 von 85% Ethanol/15% destilliertem Wasser in einen Glastank 91 gegeben. Die
Lésung wurde mit einem magnetischen Riihrstab leicht gertihrt. Von einer Pumpe 93 wurde Flussigkeit konti-
nuierlich aus dem Tank durch einen Erhitzer 94 in eine Zulaufé6ffnung eines Hohlfaser-Membranmoduls 95 ge-
pumpt. Der Erhitzer erhdhte die Flissigkeitstemperatur auf eine kontrollierte Temperatur fir die Trennung. Das
Modul wurde in ein Heizbad gestellt, um sicherzustellen, dass die Permeation bei der entsprechenden Tempe-
ratur erfolgte. Das Modul enthielt drei 12 Inch lange Hohlfasern 96 aus Polyvinylidenfluorid, die jeweils auf der
Innenseite mit einer 4 ym dicken, nicht-porésen Schicht eines Copolymers aus 65 Mol-% Perfluor-2,2-dime-
thyl-1,3-dioxol und 35 Mol-% Tetrafluorethylen (,TAF-1600") beschichtet waren. Die Fasern hatten einen Innen-
durchmesser von 0,7 mm und einen AuRendurchmesser von 1,3 mm. Die wirksame Membrantransferflache
betrug 20,1 cm?. Das Einsatzmaterial strémte parallel durch die Lumina der Fasern in eine Retentatoffnung des
Moduls an dem der Zulaufé6ffnung gegeniiberliegenden Ende der Fasern. Aus der Retentatéffnung stromte die
Flissigkeit zurlick in den Tank 91. Auf der Gehauseseite des Membranmoduls wurde Uber eine Vakuumpumpe
98 ein Sog durch eine zwischengeschaltete, mit Flissigstickstoff gekuhlte Kihlfalle 97 angelegt. Permeierende
Komponenten strémten aufgrund des Saugdrucks im dampfformigen Zustand durch die Fasern zur Gehause-
seite. Die Permeatdampfe kondensierten in der Kuhlfalle. Ein Heliumgasstrom 99 wurde durch die Gehause-
seite des Moduls gespult und von der Vakuumpumpe mit anderen nicht kondensierbaren Stoffen in die Atmos-
phare abgegeben.

[0105] Die Flissigkeit wurde 180 Minuten durch das Modul rezirkuliert. In 30 Minuten-Intervallen wurde je-
weils eine 0,5 ml Probe der Einsatzflissigkeit entnommen. Nach Abschluss des Tests wurde die Kaltefalle ab-
getaut, und das Gewicht und die Zusammensetzung des Permeates wurden bestimmt.

[0106] In den Beispielen 7-10 wurde die Prozedur von Beispiel 6 wiederholt, wobei jedoch die anfangliche
Einsatzzusammensetzung der Lésung und das Spiilgas verandert wurden, wie dies in Tabelle 2 angegeben
ist. Die Daten zeigen, dass die Wasserpermeabilitat im Bereich von etwa 3500-5000 Barrer tber den Bereich
von 4-85% Wasser in der Einsatzl6ésung stabil blieb. Fiir das Vergleichsbeispiel 11 wurde der Pervaporations-
prozess mit einem Zufluss von 100% destilliertem Wasser wiederholt.
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Tabelle 2
Bsp. 6 Bsp. 7 Bsp. 8 Bsp. 9 Bsp. 10 Vergl.
bsp. 11
Ethanol im Zulauf, Gew.-% 15 55 74 95 96 0
Wasser im Zulauf, Gew.-% 85 45 26 5 4 100
Einsatztemperatur, °C 60 56,5 60 54,9 60 60
Einsatzdruck, psia 23,7 34 23,7 18,2 22,2 24,7
Einsatzfluss, ml/Min. 52 50 60 53 60 60
Retentatdruck, psia 14,7 15,2 15,2 15,5 14,7 14,7
Retentattemperatur, °C 60 63,2 60 62 60 60
Permeatdruck, in Hg abs. Null 3,01 0,91 0,41 1,91 Null
Splldruck, in Hg abs. Null 3,84 0,91 1,58 1,91 Null
Spulkomponente He N, He N, He He
Spiilstrom, Std. cm*/Min. 50 50 50 50 50 50
Ethanol im Permeat, Gew.-% 5 25 20 45 54 0
Wasser im Permeat, Gew.-% 95 75 80 55 46 100
Permeatmasse, g 2,67 2,3 2,48 1,24 1,07 2,42
Wasserpermeabilitat, Barrer 4018 3875 4268 4977 3517 3613
Wasserflux [mol/(cm? — sec)[/107 | 6,51 4,43 5,16 1,75 1,26 6,19
Ethanolflux [mol/(cm? - sec))/10~ | 0,126 0,569 0,454 0,557 0,579 n/a

Beispiele 12-14: Dampfpermeation einer Ethanol-Wasser-Lésung

[0107] Eine Vorrichtung zum Testen der Dampfpermeation wurde eingerichtet, wie dies in Fig. 10 gezeigt ist.
Fir das Beispiel 12 wurden 400 ml einer Losung 102 von 96% Ethanol/4% destilliertem Wasser in einen
Glastank 101 gegeben, der in einem Heizbad 111 aus Ethylenglykol und Wasser angeordnet war. Die Lésung
wurde leicht mit einem magnetischen Rihrstab gerthrt. Von einer Pumpe 103 wurde Flissigkeit kontinuierlich
aus dem Tank durch einen Erhitzer 104 in eine Zulauféffnung eines Hohlfaser-Membranmoduls 105 gepumpt.
Der Erhitzer erhohte die Temperatur der erwarmten Flissigkeit aus dem Tank auf eine kontrollierte Temperatur,
durch die das Einsatzmaterial vor dem Eintreten in das Modul verdampft wurde. Das Modul wurde in dem Heiz-
bad angeordnet, um sicherzustellen, dass die Permeation bei der entsprechenden Temperatur erfolgte. Das
Modul enthielt drei 12 Inch lange Hohlfasern 106 aus Polyvinylidenfluorid, die jeweils auf der Innenseite mit
einer 1,8 ym dicken, nicht-porésen TAF-1600-Copolymer-Schicht beschichtet waren. Die Fasern hatten einen
Innendurchmesser von 0,7 mm und einen AulRendurchmesser von 1,3 mm. Die wirksame Membrantransfer-
flache betrug 20,1 cm?. Der Einsatzdampf stromte parallel durch die Lumina der Fasern zu einer Retentatoff-
nung 112 des Moduls am der Zulauféffnung 111 gegeniberliegenden Ende der Fasern. Von der Retentatoff-
nung stromte der Dampf durch einen Kihler 113, kondensierte zu einer Flissigkeit 115 und wurde in einem
Glas-Aufnahmegefal® 114 gesammelt. Auf der Gehauseseite des Membranmoduls wurde Uber eine Vakuum-
pumpe 108 ein Sog durch eine zwischengeschaltete, mit Flissigstickstoff gekiihlte Kiihifalle 107 angelegt. Per-
meierende Komponenten stromten durch die Fasern zur Gehauseseite. Die Permeatdampfe kondensierten in
der Kiihlfalle. Ein Heliumgasstrom 109 wurde durch die Gehauseseite des Moduls gespiilt und von der Vaku-
umpumpe mit anderen nicht kondensierbaren Stoffen in die Atmosphéare abgegeben.

[0108] Die Flussigkeit wurde 60 Minuten durch das Modul gefiihrt. Nach Abschluss des Tests wurde die Kal-
tefalle abgetaut, und das Gewicht und die Zusammensetzung des Permeates wurden bestimmt.

[0109] In den Beispielen 13 und 14 wurde die Prozedur von Beispiel 12 wiederholt, wobei jedoch die anfang-
liche Einsatzzusammensetzung der Lésung verandert wurde, wie dies in Tabelle 3 angegeben ist. Fur das Ver-
gleichsbeispiel 15 wurde der Dampfpermeationsprozess mit einem Zufluss von 100% destilliertem Wasser wie-
derholt.
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Tabelle 3
Bsp. 12 Bsp. 13 Bsp. 14 Vergl. bsp.

15
Ethanol in Einsatzflussigkeit, Gew.-% 74 85 960
Wasser in Einsatzflissigkeit, Gew.-% 26 15 4100
Einsatztemperatur, °C 97,5 89,8 100 104
Einsatzdruck, psia 15,7 17,7 5 15,7
Einsatzfluss, ml/Min. 5 5 6,5 5
Retentatdruck, psia 15,2 15,2 0,5 14,7
Permeatdruck, in Hg abs. 3,91 0,91 1,91 0,91
Spllkomponente He He He He
Spiilstrom, Std. cm*/Min. 50 50 50 50
Ethanol im Permeat, Gew.-% 15 16 65 0
Wasser im Permeat, Gew.-% 85 84 35 100
Permeatmasse, g 3,38 1,96 2,15 5,68
Wasserpermeabilitat, Barrer 2572 2117 2196 2273
Wasser/Ethanol-Selektivitat 17,4 33 10
Wasserflux [mol/(cm? — sec)]/107 22,0 12,6 5,72 43,6
Ethanolflux [mol/(cm? - sec)]/10~ 1,55 0,95 4,22 keine Anga-

be

Beispiele 16-17: Pervaporation einer Methanol-Wasser-Lésung

[0110] Fur Beispiel 16 wurde die Prozedur von Beispiel 6 wiederholt, wobei jedoch die anfénglich in den Tank
gegebene Flissigkeit aus 5 Gew.-% Wasser und 95% Methanol bestand und die Dicke der TAF-1600-Be-
schichtung der Hohlfasern 2,4 ym betrug. Die Prozedur von Beispiel 16 wurde in Beispiel 17 wiederholt. Die
Bedingungen und Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4
Bsp. 16 Bsp. 17

Methanol in Einsatzflissigkeit, Gew.-% 95 95
Wasser in Einsatzflissigkeit, Gew.-% 5 5
Einsatztemperatur, °C 61 61
Einsatzdruck, psia 22,6 22,7
Einsatzfluss, ml/Min. 29 29
Retentatdruck, psia 15,7 15,2
Permeatdruck, in Hg abs. 5,97 7,74
Splldruck, in Hg abs. 5,91 7,91
Spllkomponente He He
Spiilstrom, Std. cm*/Min. 50 50
Permeat-Methanol, Gew.-% 91 89
Permeat-Wasser, Gew.-% 9 11
Permeatmasse, g 5,3 4,82
Wasserpermeabilitat, Barrer 3665 4663
Wasserflux [mol/(cm? — sec)]/107 1,18 1,33
Ethanolflux [mol/(cm? - sec)]/10~ 6,96 6,18
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Beispiel 18: Dampfpermeation einer Isopropylalkohol-Wasser-Lésung

[0111] Die Prozedur von Beispiel 12 wurde wiederholt, wobei jedoch an Stelle der Hohlfasermembran eine
Flachfolien-Membran mit einer aktiven Schicht aus TAF-1600-Copolymer verwendet wurde und die anfangli-
che flissige Losung 102 sich aus 34 Gew.-% Wasser und 66 Gew.-% Isopropylalkohol zusammensetzte. Die
Membran hatte eine Oberflache von 464 cm?. Nach Abschluss dieses Experimentes wurde eine Wasser/Isop-
ropylalkohol-Selektivitat von 41 festgestellt.

Beispiel 19: Dampfpermeation einer Methanol-Wasser-Lésung

[0112] Die Prozedur von Beispiel 12 wurde wiederholt, wobei jedoch eine Flachfolien-Membran mit einer ak-
tiven Schicht aus TAF-1600-Copolymer an Stelle der Hohlfasermembran verwendet wurde und die anfangliche
flissige Losung 92 sich aus 5 Gew.-% Wasser und 95 Gew.-% Methanol zusammensetzte. Die Membran hatte
eine Oberflache von 464 cm?. Nach Abschluss dieses Experimentes wurde eine Wasser/Methanol-Selektivitat
von 6 festgestellt.

Beispiele 20-24 und Vergleichsbeispiel 25: Dinnmembran-Dampfpermeation von Ethanol-Wasser-Lésungen

[0113] Die Prozedur von Beispiel 12 wurde mehrere Male mit unterschiedlichen anfanglichen Ethanol-Was-
ser-Konzentrationen wiederholt. Die Beschichtungsdicke der selektiv permeablen Membranschicht aus der
TAF-1600-Zusammensetzung auf den Hohlfasern betrug 0,23 oder 0,30 pym.

[0114] Die Bedingungen und Ergebnisse fir diese Beispiele sind in der nachfolgenden Tabelle 5 dargestellt.

[0115] Ein Vergleich der Daten aus Tabelle 5 mit denen aus Tabelle 3 (Beispiele 12-14) zeigt, dass die Was-
serpermeabilitdt durch die Membranen mit einer diinnen selektiven Schicht nur leicht héher war als bei den
dickeren Membranen. Der Wasser- und der Ethanolflux der dinnen Membranen waren jedoch deutlich héher
und oft um ganze Gréflenordnungen gréRer als bei den Membranen mit einer dicken selektiven Schicht.

Tabelle 5
Bsp. 20 Bsp. 21 Bsp. 22 Bsp. 23 Bsp. 24 Vergl.
bsp. 25
TAF-1600-Schichtdicke 0,23 0,23 0,23 0,23 0,30 0,30
Ethanol in Einsatzflissigkeit, 96 95 81 87 650
Gew.-%
Wasser in Einsatzflissigkeit, 4 5 19 13 35100
Gew.-%
Einsatztemperatur, °C 103 102 105 106 104 106
Einsatzdruck, psia 14,7 14,7 14,7 16,7 18,7 14,7
Einsatzfluss, ml/Min. 5 5 5 5 5 5
Retentatdruck, psia 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
Permeatdruck, in Hg abs. 1,91 2,91 2,91 1,91 2,91 3,91
Spulkomponente He He He He He He
Spiilstrom, Std. cm®/Min. 50 50 50 50 50 50
Ethanol im Permeat, Gew.-% 71 68 35 38 34 0
Wasser im Permeat, Gew.-% 29 32 65 62 66 100
Permeatmasse, g 15 12 22 20 40 52
Wasserpermeabilitat, Barrer 2727 2585 2582 2346 3883 3709
Wasserflux [mol/(cm?-sec)]/10~ 33 29 109 94 220 398
Ethanolflux [mol/(cm?2-sec)]/10~7 32 24 23 23 19 0
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Vergleichsbeispiel 26: Enzym-katalysierte Bildung von Geranylacetat ohne Entfernung von Wasser als Neben-
produkt

[0116] In einen gereinigten 500 ml Glasrundkolben wurden ein Katalysator, ein n-Hexan-Lésungsmittel und
Reaktanden mit einem Reaktionsvolumen von insgesamt 220 ml gegeben, um Geranylacetat durch Reaktion
von Geraniol mit Essigsaure herzustellen. Der Katalysator war das Enzym Novozyme® 435 (Novozymes A. S.,
Danemark), eine nicht-spezifische, thermostabile Lipase von Candida Antartica, die als eine Triacylglycerolhy-
drolase (E. C. 3.1.1.3) klassifiziert ist. Das Enzym war an sphérischen, makroporésen Acrylharzpartikeln mit
einem Durchmesser im Bereich von 0,3 bis 0,9 mm (Rohdichte: 430 kg/m® und Wassergehalt < 3% w/w) im-
mobilisiert und wurde bis zur Verwendung bei 4°C gelagert. Geraniol (98%) und Eisessig (> 99,7%) waren in
stdchiometrischem Verhaltnis bei einer Molkonzentration von 0,1 vorhanden. Die Enzymkonzentration in der
Reaktionsmasse betrug 10 Gew.-%. Die Materialien wurden in der Reihenfolge Katalysator, Geraniol, L6-
sungsmittel und Essigsaure in den Kolben gefiillt. Die Reaktion wurde bei 30°C unter Verwendung eines Heiz-
mantels mit einem Ruhrer durchgefuhrt, der die Masse mit 200 Umdrehungen pro Minute rihrte. Ein Ruckfluss-
kondensator wurde verwendet, um Dampf in die Reaktionsmasse zurlickzufiihren.

[0117] Die Reaktion lief etwa 12 h weiter, wobei periodisch 1 mI-Proben genommen wurden. Von den Proben
wurden 1 pl-Aliquots einer quantitativen chromatographischen Analyse unterzogen. Es wurden ein Model 3800
(Varian, Inc.) Chromatograph mit Flammenionisationsdetektor und eine 30 m lange DB-WAX-Kapillarsaule mit
einer Temperaturrampe von 30°C pro Min. von 56-200°C verwendet. Unter diesen Bedingungen hatten Essig-
saure, Geranylacetat und Geraniol jeweils Verweildauern von 13,4 Min., 15,4 Min. und 15,7 Min. Die Umwand-
lungswerte wurden anhand des in der Probe vorhandenen Geraniols relativ zur anfanglichen Geraniolmenge
berechnet. In den Fig. 12 und Fig. 13 sind die Umwandlungswerte als Funktion der Reaktionsdauer aufgetra-
gen und mit ,CE26” bezeichnet. Die Umwandlung stieg bei fortschreitender Reaktion monoton an und naherte
sich asymptotisch einem Gleichgewichtswert von 94%.

Beispiel 27: Enzym-katalysierte Bildung von Geranylacetat mit Entfernung von Wasser als Nebenprodukt unter
Verwendung einer flachen Membran

[0118] Die in Vergleichsbeispiel 26 beschriebene chemische Reaktion wurde wiederholt, wobei der Reakti-
onskolben 121 mit der in Fig. 11 schematisch dargestellten Testvorrichtung so verbunden war, dass die Reak-
tionsmasse kontinuierlich in Kontakt mit einer Perfluorpolymermembran zirkulierte. Der Heizmantel ist durch
das Element 122 dargestellt. Der Ruhrer und der Rickflusskondensator sind nicht gezeigt. Die Reaktionsmas-
se 126 wurde von der Pumpe 123 durch einen Schlauch 128 mit einem Durchmesser von 1/8 Inch zu einem
Membranhalter 129 gepumpt. Der Membranhalter enthielt eine flache Membran 130, die aus einer
TAF-1600-Copolymer-Schicht auf einem porésen Substrat aus expandiertem Polytetrafluorethylen (,e-PTFE”)
bestand. Die Membran war eine kreisformige Folie mit einem Durchmesser von 47 mm und einer wirksamen
Permeationsflache von 13,8 cm? sowie einer Dicke im Bereich von 3-6 um. Vor der Durchfiihrung des Experi-
mentes wurde die Membran Gaspermeationstests mit reinem Stickstoff, Sauerstoff und Helium unterzogen, mit
denen eine Sauerstoff/Stickstoff- und Helium/Stickstoff-Selektivitdt nahe den Idealwerten gemessen wurden,
was bestatigte, dass die TAF-1600-Schicht nicht-pordés war. In die Pumpensaugleitung wurde ein Filterelement
eingesetzt, um ein Fouling des Rezirkulationssystems mit den Katalysatorteilchen zu verhindern. Nach dem
Kontaktieren der Membran lief die flissige Reaktionsmasse durch den Schlauch 131 zum Kolben 121 zurick.

[0119] Auf der Permeatseite einer Membran 130 wurde ein Unterdruck von weniger als 250 mTorr durch eine
Vakuumpumpe 133 und einen Schlauch 137 angelegt, um eine treibende Kraft fir die Pervaporation von Re-
aktionsmassekomponenten durch die Membran zu erzeugen. Eine Kihlfalle 132 wurde verwendet, um Perme-
at fir Massenbilanzzwecke einzufangen. Ein Stickstoffgasstrom 134 wurde Uber die Permeatseite der Memb-
ran gespult. Aufgrund der Pervaporation permeierte Wasser bevorzugt durch die Membran und wurde dadurch
wahrend der Herstellung durch die Veresterung aus der Reaktionsmasse entfernt.

[0120] Die Reaktion lief etwa 9 Stunden weiter, wahrend Proben genommen und wie in Vergleichsbeispiel 26
analysiert wurden. Die prozentuale Umwandlung ,,C” von Geraniol wurde bestimmt und ist in Fig. 12 als Funk-
tion der Reaktionsdauer ,, T” in Stunden als Punkte mit der Bezeichnung ,EX. 27" aufgetragen. Die Daten dieser
Figur zeigen, dass die Gleichgewichtsumwandlung von 96% hdher als die in Vergleichsbeispiel 26 (94%) er-
reichte war, in dem das Wasser-Nebenprodukt nicht entfernt wurde.
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Beispiel 28: Enzym-katalysierte Bildung von Geranylacetat mit Entfernung von Wasser als Nebenprodukt unter
Verwendung eines Hohlfaser-Membranmoduls

[0121] Fur das Beispiel 28 wurde die Prozedur von Beispiel 27 wiederholt, wobei jedoch ein Hohlfaser-Mem-
branmodul des allgemeinen Typs als Element 95 (Fig. 9) den Membranhalter und die flache Membran ersetzte.
Das Hohlfasermodul enthielt 15 mikroporése Polysulfonfasern mit einer aktiven Lange von 30,5 cm, einem In-
nendurchmesser von 305 pm und einem Aufdendurchmesser von 488 pm, was eine wirksame Flache von 70
cm? fiir die Permeation ergab. Die Innenseite der Fasern war mit einer TAF-1600-Copolymer-Schicht mit etwa
gleicher Dicke wie in Beispiel 16 beschichtet. Zusatzlich zum Ersetzen der Flachfolienmembran durch ein Hohl-
fasermembranmodul wurde das Molverhaltnis von Essigsaure/Geraniol von 1 auf 2 erhoht. Die Ergebnisse der
prozentualen Umwandlung ,C” sind in Fig. 13 gegen die Reaktionszeit ,T” in Stunden als Punkte Ex. 28 auf-
getragen. Diese Daten zeigen, dass die erreichte Gleichgewichtsumwandlung 98% betragt, was deutlich héher
als die in Vergleichsbeispiel 26 erreichte maximale Umwandlung von 94% ist.

[0122] Wenngleich spezifische Formen der Erfindung in der vorstehenden Beschreibung zur spezifischen
Veranschaulichung zum Zweck der vollstandigen und umfassenden Beschreibung dieser Formen der Erfin-
dung fiir einen Durchschnittsfachmann beschrieben wurden, versteht sich doch, dass verschiedene Erganzun-
gen und Modifikationen, die im wesentlichen aquivalente oder bessere Ergebnisse und/oder Leistung ergeben,
als unter den Umfang und den Gedanken der nachfolgenden Anspriiche fallend betrachtet werden.

Zusammenfassung

[0123] Verfahren zum Entfernen von Wasser und/oder Methanol aus flissigen Zusammensetzungen, wel-
ches die Dampfpermeation oder Pervaporation von Wasser oder Methanol aus der Zusammensetzung durch
eine Membran nutzt, welche eine amorphe selektiv permeable perfluorpolymer Schicht aufweist. Das neue
Verfahren kann in exemplarischen Ausfiihrungsformen angewendet werden, wie:
(a) Entfernen von Wasser oder Methanol aus Zusammensetzungen von Verbindungen mit einer relativen
Volatilitdt von etwa 1-1.1 oder aus azeotrophischen Zusammensetzungen aus Wasser oder Methanol,
(b) Dehydration von Kohlenstoffél, wie z. B. Hydraulikflissigkeiten, zu einer Konzentrationen von Wasser
von weniger als 50 ppm,
(c) Entfernen von Wasser und Methanol Nebenprodukten aus reversiblen chemischen Reaktionen, dabei
Verschieben des Gleichgewicht zu hoher Umsetzung der Reaktanten zu den gewtlinschten Produkten,
(d) Trocknen von Ethanol auf weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, damit es als Kraftstoff fir Verbrennungsma-
schinen verwendet werden kann, und
(e) Kontrollieren der optimalen Konzentration des Wasserinhalts in enzym-katalysierten Reaktionen, wel-
che in organischen Medien ausgefuhrt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entfernen einer Kontaminante, ausgewahlit aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Me-
thanol und einem Gemisch davon, aus einer Einsatzzusammensetzung, die eine Produktkomponente und die
Kontaminante aufweist, wobei das Verfahren die Schritte umfasst: (i) Bereitstellen eines Membrantrennsys-
tems mit mindestens einer Membran, die eine selektiv permeable Schicht mit einem Perfluorpolymer umfasst,
(ii) Einbringen der Einsatzzusammensetzung in das Membrantrennsystem und Kontaktieren der Einsatzzu-
sammensetzung, in der die Kontaminante in einer Anfangskonzentration vorliegt, mit der Membran, (iii) Auf-
bringen einer treibenden Kraft Giber die Membran hinweg, um eine Permeation der Einsatzzusammensetzung
durch die Membran zu verursachen, wobei die Kontaminante gegenlber der Produktkomponente bevorzugt
durch die Membran lauft, wodurch die Kontaminante selektiv aus der Einsatzzusammensetzung entfernt wird,
und (iv) Gewinnen einer Produktzusammensetzung aus dem Membrantrennsystem, welche die Kontaminante
in einer Endkonzentration enthalt, die deutlich niedriger als die Anfangskonzentration ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Einsatzzusammensetzung im wesentlichen aus etwa 0,5-98
Gew.-% Wasser und einer komplementaren Menge Ethanol besteht, wobei das Verfahren die Gewinnung einer
Produktzusammensetzung von Ethanol mit einer Endkonzentration von weniger als etwa 0,5 Gew.-% Wasser
aus dem Membrantrennsystem umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Wasserkonzentration der in das Membransystem eingebrach-
ten Einsatzzusammensetzung im Bereich von etwa 3-98 Gew.-% liegt, wobei die Membranpermeation der
ausschlieRliche Mechanismus zum Entfernen von Wasser aus der Einsatzzusammensetzung ist, und die Per-
meanz von Wasser durch die Membran groRer als etwa 9 x 10~ kmol/m2-hr-mm Hg ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Wasserkonzentration der Einsatzzusammensetzung 3-15
Gew.-% betragt, wobei der Permeationsschritt eine Dampfpermeation, eine Pervaporation oder eine Kombina-
tion davon umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Einsatzzusammensetzung in den dampfférmigen Zustand ver-
setzt und in einem einstufigen Membranseparator mit einer ersten Seite der Membran in Kontakt gebracht wird,
und die Produktzusammensetzung aus dem einstufigen Membranseparator auf der ersten Seite der Membran
abgezogen wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, das umfasst: (A) Bereitstellen eines Membrantrennsystems mit einer Viel-
zahl von Membranseparatoren in einer Reihenstromungsanordnung, so dass ein Produktretentatstrom oder
ein Nebenproduktpermeatstrom eines vorhergehenden Membranseparators ein Einsatzstrom fur einen nach-
folgenden Membranseparator ist, (B) Einspeisen eines Einsatzstroms, der die Einsatzzusammensetzung um-
fasst, in einen Membranseparator der Anordnung, (C) Permeieren von Ethanol und Wasser durch die Memb-
ran jedes Membranseparators, und (D) Abziehen eines Produktretentatstroms der Produktzusammensetzung
aus einem Membranseparator der Anordnung.

7. Verfahren nach Anspruch 6, das umfasst: (A) Einspeisen der Einsatzzusammensetzung in einen ersten
Membranseparator, (B) Permeieren von Ethanol und Wasser durch den ersten Membranseparator, um da-
durch einen intermediaren Retentatstrom zu erzeugen, der gegentiber der Einsatzzusammensetzung mit Etha-
nol angereichert ist, (C) Permeieren des intermediaren Retentatstroms durch einen zweiten Membransepara-
tor, (D) Rezyklieren eines intermediaren Permeatstroms aus dem zweiten Membranseparator in die Einsatz-
zusammensetzung fur den ersten Membranseparator, und (E) Abziehen des Produktretentatstroms der Pro-
duktzusammensetzung aus dem zweiten Separator, wobei die mit den Membranen in Kontakt stehenden Stro-
me alle in dampfférmigem Zustand vorliegen.

8. Verfahren nach Anspruch 6, das umfasst: (A) Einspeisen eines Gemisches, das die Einsatzzusammen-
setzung und eine Zusammensetzung aus einem intermediaren Retentatstrom umfasst, in einen ersten Mem-
branseparator, (B) Permeieren von Ethanol und Wasser aus dem Gemisch durch den ersten Membransepara-
tor mit einem Druckgefalle von mindestens etwa 50 psi Giber die Membran hinweg, um dadurch einen interme-
diaren Permeatstrom zu bilden, (C) Erhdhen des Drucks des intermedidren Permeatstroms um mindestens
etwa 50 psia auf einen erhdhten Druck, (D) Permeieren des intermediaren Permeatstroms mit dem erhohten
Druck durch einen zweiten Membranseparator, um dadurch den intermediaren Retentatstrom von (A) zum Mi-
schen mit der Einsatzzusammensetzung zu bilden, wobei die mit den Membranen in Kontakt stehenden Stro-
me alle in dampfférmigem Zustand vorliegen.
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9. Verfahren nach Anspruch 6, das umfasst: (A) Erwarmen der Einsatzzusammensetzung auf eine erhohte
Temperatur im Bereich von etwa 50-125°C, wahrend die Einsatzzusammensetzung im flissigen Zustand ge-
halten wird, (B) Einspeisen der Einsatzzusammensetzung in einen ersten Membranseparator und Permeieren
von Ethanol und Wasser durch die Membran des ersten Membranseparators, um eine dampfférmige Perme-
atzusammensetzung bei einem niedrigen Druck von weniger als etwa 15 psia zu bilden, (C) Wiedererhitzen
der intermediaren Retentatzusammensetzung auf die erhéhte Temperatur, wahrend die Retentatzusammen-
setzung im fliissigen Zustand gehalten wird, (D) Einspeisen der intermedidaren Retentatzusammensetzung in
einen anderen Membranseparator und Permeieren von Ethanol und Wasser durch die Membran zu dem an-
deren Membranseparator, um eine dampfférmige Permeatzusammensetzung bei dem niedrigen Druck zu bil-
den, (E) Fortsetzen der Schritte (C) und (D) mit aufeinanderfolgenden, in Reihe angeordneten Membransepa-
ratoren, bis ein Produkt-Retentatstrom hergestellt ist, der mehr als 99,5 Gew.-% Ethanol umfasst.

10. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Produktkomponente ausgewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus: (i) einer Verbindung, die ein Azeotrop mit der Kontaminante bildet, und (ii) einer Verbindung, die ge-
genulber der Kontaminante eine relative Fllichtigkeit im Bereich von etwa 1,0-1,1 aufweist, wobei die relative
Flichtigkeit (a) als gleich (y,/x,)/(y,/x,) definiert ist, wobei y, die Gleichgewichts-Molfraktion der Produktkom-
ponente in einem Dampfphasengemisch bei der Temperatur und dem Druck der Einsatzzusammensetzung in
Kontakt mit der Membran, x, die Gleichgewichts-Molfraktion der Produktkomponente in einem Flissigphasen-
gemisch bei der Temperatur und dem Druck der Einsatzzusammensetzung in Kontakt mit der Membran, y, die
Molfraktion der Kontaminante in dem Dampfphasengemisch und x, die Molfraktion der Kontaminante in dem
Flissigphasengemisch ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem die Produktkomponente aus der Gruppe ausgewahlt ist, beste-
hend aus organischen Chemikalien, anorganischen Sauren, Verbindungen, die azeotrope Gemische mit Was-
ser oder Methanol bilden, und Gemischen davon.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die Produktkomponente aus der Gruppe ausgewahlt ist, beste-
hend aus Butylalkohol, Ethylalkohol, Isopropylalkohol, Essigsaure, n-Propanol, Acetonitril, Tetrahydrofuran,
Methylethylketon, Salpetersaure, Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Ethy-
lenglykol und Gemischen davon.

13. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Produktkomponente ein Kohlenwasserstoffél und die Konta-
minante Wasser ist, und das Wasser in der Einsatzzusammensetzung in Kontakt mit der Membran vorliegt als
(i) eine einzige Fluidphase einer Lésung von Wasser und dem Ol oder als (ii) mehrere Fluidphasen, die eine
dlreiche Phase mit einem geringeren Anteil Wasser, der in einem héheren Anteil des Ols geldst ist, und die
eine wasserreiche Phase mit einem geringeren Anteil des Ols aufweisen.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Wasser-Anfangskonzentration in der Einsatzzusammenset-
zung grof3er als etwa 1 Gew.-% und die Wasser-Endkonzentration in der Produktzusammensetzung kleiner als
etwa 0,5 Gew.-% ist, und bei dem die Membranpermeation der ausschlieRliche Mechanismus zum Entfernen
der Kontaminante aus der Einsatzzusammensetzung ist.

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Wasser-Anfangskonzentration mindestens etwa 1000 Teile
pro Million, bezogen auf das Gewicht der Einsatzzusammensetzung, und die Wasser-Endkonzentration weni-
ger als etwa 400 Teile pro Million, bezogen auf das Gewicht der Produktzusammensetzung, betragt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem die Wasser-Anfangskonzentration weniger als etwa 2500 Teile
pro Million, bezogen auf das Gewicht der Einsatzzusammensetzung, betragt.

17. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das Aufbringen der treibenden Kraft das Anlegen eines Vakuums
auf einer Permeatseite der Membran umfasst, wobei das Verfahren ferner das Einbringen eines Spulstroms
von trockenem Inertgas in Kontakt mit der Permeatseite umfasst.

18. Verfahren zum Durchfilihren einer reversiblen chemischen Reaktion, um ein Reaktionsprodukt und ein
Nebenprodukt herzustellen, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:
(A) Bereitstellen von Reaktanden fiir die chemische Reaktion, bei der das Nebenprodukt aus der Gruppe aus-
gewabhlt ist, bestehend aus: Wasser, Methanol und einem Gemisch davon,
(B) Umsetzen der Reaktanden zu einer Reaktionsmasse, die das Reaktionsprodukt, das Nebenprodukt und
verbleibende Reaktanden umfasst, die einen ersten Grad der Umwandlung von Reaktanden zum Produkt de-
finieren,
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(C) Kontaktieren einer Membran, die eine selektiv permeable Schicht mit einem Perfluorpolymer umfasst, mit
der Reaktionsmasse,

(D) Aufbringen einer treibenden Kraft Gber die Membran hinweg, die ein selektives Permeieren des Nebenpro-
duktes und ein Zurlickhalten einer Reaktionsmasse bewirkt, die gegeniiber der Reaktionsmasse von Schritt
(B) am Nebenprodukt abgereichert ist,

(E) Fortsetzen der chemischen Reaktion der an dem Nebenprodukt abgereicherten Reaktionsmasse,

(F) Sammeln von Reaktionsmasse, die einen zweiten Grad der Umwandlung von Reaktanden zum Produkt
definiert, der grofer als der erste Umwandlungsgrad ist, und

(G) wahlweises Zugeben von Reaktanden zur Reaktionsmasse von Schritt (F) und Wiederholen der Schritte

(B)(F).

19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem die chemische Reaktion aus der Gruppe ausgewahlt ist, beste-
hend aus
(i) einer Synthese von Estern durch Reaktion einer organischen Saure mit einem Alkohol,
(i) einer Synthese von Ethern durch Reaktion eines Aldehyds mit einem Alkohol,
(iii) einer Synthese von Ketalen durch Reaktion eines Ketons mit einem Alkohol,
(iv) einer Synthese von Iminen durch Reaktion eines Amins mit einem Aldehyd oder Keton,
(v) einer Umesterung, die Methanol als Nebenprodukt erzeugt, und
(vi) einer Synthese von Zuckerester durch Veresterung von Alkoholzucker.

20. Rohrleitungs-Ethanoltrocknungssystem, umfassend
(a) eine Fluidtransferleitung, die dazu eingerichtet ist, einen Strom aus einem flissigen Gemisch von Ethanol
und Wasser zu flihren,
(b) eine Vielzahl von Membranseparatoren, die jeweils eine Membran mit einer selektiv permeablen Schicht
mit einem Perfluorpolymer umfassen, wobei die Module in einer Reihenstrémungsanordnung vorliegen und so
in der Transferleitung angeordnet sind, dass ein Retetatprodukt von einem der Membranseparatoren, der ei-
nem anderen der Membranseparatoren vorgeordnet ist, in den nachfolgenden Membranseparator eingespeist
wird, und
(c) eine Vielzahl von Erhitzern, die in der Rohrleitung so angeordnet sind, dass sich jeweils ein Erhitzer strom-
aufwarts jedes der Membranseparatoren befindet, wobei die Erhitzer dazu eingerichtet sind, den Flissigge-
mischstrom auf eine vorgewahlte Temperatur zu erwarmen, die eine Pervaporation von Wasser durch die
Membran bewirkt.

21. Rohrleitungs-Ethanoltrocknungssystem nach Anspruch 19, bei dem jeder Membranseparator ein lang-
gestrecktes Membranmodul mit Hohlfasermembranen ist und die Transferleitung sowie das Modul koaxial aus-
gerichtet sind, so dass jedes Modul ein Segment der Transferleitung bildet.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FI1G. 2
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Fig. 6B

HoNO,S

Fig. 7
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