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Verfahren zum Raffinieren von Zusammensetzungen aus rohem Glyceridél.

@ Rohe Glyceridéle werden in organischen Ldsungs-

mitteln geldst und unter Druck durch Membran-
Filtration raffiniert, insbesondere um Phospholipide
abzutrennen, die ebenfalls durch das erfindungsge-
misse Verfahren raffiniert werden koénnen. Die Losungs-
mittel sind nicht-saure und nicht-alkoholische Losungs-
mittel, wie z.B. Ester, Kohlenwasserstoffe und haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere solche, in denen
Phospholipid-Micellen gebildet werden. Die Losung
gelangt unter Druck in Kontakt mit einer semi-permeab-
len Membran, die vorzugsweise anisotropisch ist und aus
Kunstharz besteht. Durch die Membran dringt eine Frak-
tion mit Komponenten von niedrigem Molekulargewicht,
z.B. die Glyceride und Losungsmittel, und durch die
Membran wird eine Fraktion mit héherem Molekular-
gewicht, wie z.B. Phospholipid-Micellen, zuriickgehalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Raffinieren von ZusammensetZungen aus
rohem Glycerid6l, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusam-
mensetzung mit einem nicht-sauren und nicht-alkoholischen,
niedermolekularen Losungsmittel verdiinnt wird, dass eine 5
semipermeable Membrane mit der erhaltenen Lésung unter
Druck zur Abtrennung der Bestandteile von unterschiedlichem
Molekulargewicht in der Zusammensetzung in zuriickgehal-
tene Fraktion und durchgelassene Fraktion in Kontakt
gebracht wird, und dass eine raffinierte Zusammensetzung von 10
wenigstens einer dieser Fraktionen durch Entfernung von i
Loésungsmittel hieraus gewonnen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung ein Gemisch von Glycerid- und
Phospholipidbestandteilen umfasst, und dass das Losungsmittel 15
ein Losungsmittel ist, in welchem Phospholipidmicellen gebil-
det werden. -

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung ein rohes pflanzliches oder tieri-
sches Ol, welches Phospholipide enthilt, umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung rohes Phospholipid aus einem
Glyceridol enthalt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Sojabohnen- oder 25
Rapssaatdl enthlt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molekulargewicht des Losungsmittels nicht héher als
dasjenige der in den Glyceriddlen vorhandenen Glyceride ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molekulargewicht des Losungsmittels von 50 bis 200
betrégt.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Losungsmittel einen inerten Kohlenwasser-
stoff oder einen inerten, halogenierten Kohlenwasserstoff
umfasst.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel Hexan umfasst.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Losungsmittel einen Ester umfasst. 40

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel einen Ester einer niederen Fettsiure
mit einem niederen, einwertigen Alkohol umfasst.

12. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel eine aliphatische Carbonylverbindung
umfasst.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel Aceton enthilt.

14. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche
2,3,6,7,11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung mit ausreichend Losungsmittel verdiinnt
wird, um eine Losung von 10 bis 50 Gew.-% der Zusammen-
setzung hierin zu bilden.

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Abtrennung unter zwischengeschalteter Verdiinnung s
mit dem Losungsmittel fortgefiihrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass Losungsmittel zum Halten der Bestandteile auf praktisch
konstanter Konzentration wihrend der Abtrennung in der
zuriickgehaltenen Fraktion zugesetzt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel von wenigstens einer der Fraktionen
durch Abdampfen entfernt wird.

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

" dass die Losung in turbulenter Strémung in Kontakt mit der
Membrane gehalten wird.

19. Verfahren nach Anspruch 1 oder 18, dadurch gekenn- -

zeichnet, dass die Membrane ein Elastomeres umfasst.
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20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

- dass die Membrane anisotrop ist und ein lbesténdiges, synthe-

tisches Harz umfasst.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet,
dass die Membrane fiir Molekiile bis zu einem Molekularge-
wicht von 1,5X 103 bis 2 X 105 permeabel ist.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Membranmaterial ein Acrylnitirilpolymeres
oder -copolymeres umfasst.

23. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Membrane ein Polysuifon oder Polyamid umfasst.

24. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

 dass der angelegte Druck von 2 bis 50 kg/cm? betrigt.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet,
dass die Membrane eine anisotrope, Slbestéindige Membrane
aus synthetischem Harz umfasst, und der angelegte Druck von
2 bis 10 kg/cm? betrégt.

26. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Membrane bei einer Temperatur von 10° bis 60°C in
Kontakt gebracht wird.

27. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Losung Miscella enthilt, die durch Extrahieren von

" pflanzlichem Ol einschliesslich Phospholipiden unter Verwen-

dung des Losungsmittels erhalten worden ist.

28. Raffiniertes Glyceriddl, hergestellt nach dem Verfahren
gemass Anspruch 1.

29. Verwendung von raffinierten Glyceridélen, hergestellt
nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1, fiir die Herstellung
von essbaren Fettprodukten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Raffinieren von
Glycerid6lkomponenten und insbesondere die Entfernung von
Phospholipiden aus rohen Glyceridélen.

Glyceridole — wobei unter diesem Ausdruck sowohl die bei
Umgebungstemperaturen, d. h. 20°C, normalerweise festen als
auch normalerweise fliissigen Stoffe zu verstehen sind — werden
hdufig aus ibren Quellen, insbesondere pflanzlichem Material,
in einer Rohform extrahiert, welche einen nennenswerten
Anteil von Phospholipiden zusétzlich zu anderen Verunreini-
gungen, z. B. Zuckern, freie Fettsdure, Aminosiuren, Pepti-
den, Harzen bzw. Gummen und firbenden Substanzen ein-
schliesst. Viele Phospholipide sind fiir sich ein wertvolles

. Nebenprodukt zur Herstellung von z. B. Lecithin, und sie

miissen in jedem Fall entfernt werden, falls tiberméssige Ver-
luste vermieden werden sollen, wenn das Fett neutralisiert
wird, und zwar wegen ihrer starken emulgierenden Wirkung,
oder falls ein iiberméssiges Dunkelwerden des Oles vermieden
werden soll, wenn das Ol bei hoheren Temperaturen
geschmacksfrei gemacht wird.

Sojabohnendl, Rapssaatol und andere Ole, welche durch
Losungsmittelextraktion aus den Saaten erhalten werden,
werden in Form einer Miscella, d. h. einer Lésung in dem
Losungsmittel, iiblicherweise Hexan, des Rohdles gewonnen,

~ welche zusitzlich zu dem Triglyceriddl etwa 0,2% freie Fett-

sduren und 0,6 bis 1% Phosphatide einschliesst. Diese werden
in konventionellen Entschleimungsverfahren entfernt, die aus
einer Reihe von Stufen bestehen. In der ersten Stufe wird das
Losungsmittel aus der rohen Miscella unter Lieferung von
rohem Ol abgedampft. Dieses wird dann bei etwa 80°C in
einer Vorentschleimungsstufe mit Dampf behandelt, um etwa
80% der Phospholipide zu einer unlgslichen Form zu hydrati-
sieren, welche von dem O1 durch Zentrifugieren abgetrennt
wird.

Das zuriickbleibende Ol, das nicht hydratisierbare Phospha-
tide und freie Fettsduren enthélt, wird mit Atznatron]auge



neutralisiert, und die freien Fettsduren werden zusammen mit
einem kleineren Anteil der zuriickbleibenden Phosphatide als
Seifenausgangsmaterial entfernt. Schliesslich wird das neutrali-
sierte Ol in einer Nachentschleimungsstufe mit einem Gemisch
von wissriger Soda- und Wasserglaslosung gekocht, wodurch
die nicht-hydratisierbaren Phospholipide in wasserldsliche
Riickstdnde umgewandelt werden, die in der von dem Ol
abgetrennten, wéssrigen Phase entfernt werden.

Die Leistungsfihigkeit des konventionellen Entschleimungs-
prozesses héngt sehr von der Qualitiit des Rohdles ab, wobei
Ole mit geringerer Qualitéit eine unvollstindige Entschleimung
bei einem einzigen Verfahrensdurchgang zeigen und wobei fiir
zahlreiche Ole eine oder mehrere der Betriebsstufen wieder-
holt werden miissen. Dariiber hinaus gehen etwa 20% oder oft
noch mehr der Phosphatide durch die zerstérende Behandlung
mit den alkalischen Mitteln verloren. Ein so grosser Anteil wie
1% des neutralen Oles kann auf diese Weise mit den Seifen-
ausgangsmaterialien als nicht-abtrennbare Emulsionen verlo-
ren gehen. Die organoleptische Qualitédt und Haltbarkeit der
Ole und damit der aus ihnen hergestellten essbaren Produkte,
z. B. Margarine, wird oftmals nachtriglich durch oxidative und
andere chemische Veréinderungen beeintrichtigt, denen das O}
wihrend der Bearbeitung unterworfen wird. Betréchtliche
Mengen von Wasser, Atznatron, Soda und Silikaten sind erfor-
derlich und ergeben Probleme bei der Beseitigung von Abwés-
sern. Schliesslich sind die raffinierten Lecithine, die aus den
gewonnenen Phosphatiden erhalten werden, oftmals nicht von
erstklassiger Qualitét, und sie werden iiblicherweise als opake
Zusammensetzungen gewonnen, die wesentliche Mengen von
Ol enthalten, und sie sind bei Umgebungstemperatur nicht
giessfahig.

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zum Raffinieren
von Zusammensetzungen aus rohem Glycerid6l, das die oben
angegebenen Nachteile nicht besitzt.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Losung dieser Auf-
gabe zeichnet sich dadurch aus, dass die Zusammensetzung mit
einem organischen Losungsmittel, wie es im folgenden noch
definiert wird, verdiinnt wird, dass eine semipermeable Mem-
bran mit der erhaltenen Losung unter Druck in Kontakt
gebracht wird, um die Bestandteile mit unterschiedlichem
Molekulargewicht in der Zusammensetzung in zuriickgehal-
tene und durchgelassene Fraktionen aufzutrennen, und dass
eine raffinierte bzw. gereinigte Zusammensetzung aus wenig-
stens einer dieser Fraktionen durch Entfernung des Losungs-
mittels hieraus gewonnen wird.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist insbesondere zum
Raffinieren von rohen Glyceridolen, insbesondere der Abtren-
nung und gegebenenfalls der Gewinnung von Phospholipiden
hieraus geeignet, wobei das Losungsmittel ein Losungsmittel
sein kann, in welchem Micellenbildung von Phospholipiden
stattfindet, und wobei die Losung unter ausreichendem Druck
mit einer Membran von geeigneter Permeabilitit in Kontakt
gebracht werden kann, wodurch ein Losungsmittel und raffi-
niertes, von Phosphohplden praktisch freies Ol umfassendes
Filtrat und eine zuriickgehaltene Fraktion, welche Olverunrei-
nigungen und praktisch die Gesamtmenge von irgendwelchen
vorhandenen Phospholipiden einschiiesst, erhéltlich sind. Die
Abtrennung von Losungsmittel und raffiniertem OI kann bis
praktisch zum Abschluss fortgefiihrt werden, wobei danach das
Losungsmittel von dem Filtrat abgetrennt und gegebenenfalls
von der zuriickgehaltenen Fraktion abgetrennt werden kann,
um raffiniertes Ol und/oder Phospholipide zu gewinnen. Das
Raffinieren kann kontinuierlich oder ansatzweise durchgefiihrt
werden, und in jedem Fall kann es zur Verbesserung der
Olausbeute wiederholt werden, gegebenenfalls mit einer zwi-
schengeschalteten Verdiinnung durch Zugabe von weiteren
Mengen an Losungsmitteln und unter Verwendung einer
Membran mit denselben oder unterschiedlichen Eigenschaften.
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Durch wiederholte Verdiinnung konnen die Phospholipide
praktisch entfettet gewonnen werden, und zwar entweder aus
dem ansatzweisen oder aus dem kontinuierlichen Betrieb. Im
letzten Fall kann Losungsmittel zugesetzt werden, um die
Bestandteile der zuriickgehaltenen Fraktion auf einer praktisch
konstanten Konzentration wihrend der Entfernung des Glyce-
ridoles in dem Filtrat zu halten. Auf diese Weise kann eine
hohe Filtrationsgeschwindigkeit aufrechterhalten werden.

Die Erscheinung der Membranfiltration wird hiufiger in
wissrigen Systemen angewandt. Dennoch werden osmotische
Driicke in nicht-wissrigen Systemen ausgebildet, und die
Membranfiltration kann entsprechend auf solche Systeme
angewandt werden. Bestimmte, iibliche Membrane, die zur
Anwendung in wissrigen Systemen entwickelt wurden, konnen
bei dem erfindungsgeméssen Verfahren angewandt werden,
falls sie gegeniiber dem Angriff durch das Ol und/oder das
Losungsmittel bestindig sind. Allgemein kann gesagt werden,
dass zwei Arten von Membranen als geeignet erscheinen:
Membrane, die auf solchen synthetischen Harzen basieren, die
von Glyceridolen und den iiblichen, nichtpolaren Losungsmit-
teln wie Kohlenwasserstoffen, die geméss der Erfindung
verwendet werden konnen, vollkommen unbeeinflusst bleiben
und Membrane, die auf Elastomeren einschliesslich natiir-
lichen und synthetischen Kautschuken und Siloxanpolymeren
basieren. Die letztgenannten Membrane scheinen nicht pords
zu sein und sie scheinen den Durchtritt von Losungsmittel und

~ 1 selektiv nach einem Prozess der Diffusion durch sie zuzu-

lassen. Die Membrane aus synthetischem Harz scheinen dem-
gegeniiber pords zu sein.

Die Permeabilititseigenschaften der elastomeren Membrane
werden fiir die Zwecke der Erfindung weitgehend durch ihre
Dicke bestimmt, wobei diinnere Membrane entsprechend
permeabler werden. Beim Gebrauch werden diinnere Mem-
brane, obwohl die Fliessgeschwindigkeit mit der Permeabilitét
zunimmt, entsprechend briichiger, und es muss ein geeigneter
Kompromiss erreicht werden. Dennoch kann ein vergleichs-
weise breiter Bereich von Membrandicken verwendet werden,
und handelsiibliche Silikonkautschukmembrane mit einer
Stirke von 100 bis 1500 Mikron haben sich als geeignet her-
ausgestellt.

Membrane auf Basis von synthetischen Harzen sind — im
Gegensatz zu elastomeren Membranen — iiblicherweise aniso-
trop und weisen eine Haut auf, die Poren geeigneter Grosse
besitzt, um den selektiven Filtrationsvorgang zu ermoglichen,
und einen inneren, tragenden Abschnitt, der aus unterschied-
lichem Material bestehen kann, welches nicht selektiv permea-
bel ist. Das Ausmass der Selektivitét mit diesen Membranen
wird weitgehend durch die Grosse der Poren in der dusseren
Haut bestimmt, welche ihrerseits die Grosse der Molekiile
festlegen, die durchgelassen und die zuriickgehalten werden.
Dies wird iiblicherweise als Grenzwert fiir eine bestimmte
Membran bezeichnet und in Werten des Molekulargewichtes
angegeben. Die Grenzwerte konnen indirekt bestimmt werden,
indem das Ausmass der Selektivitit beobachtet wird, welche
von der Membran gegeniiber einem geldsten Vergleichsstoff
von bekanntem Molekulargewicht, iblicherweise in einem
geeigneten Lésungsmittel, gezeigt wird. Im allgemeinen sind
Membrane mit Grenzwerten zwischen 1500 und 200 000
geeignet, wobei der Bereich von 10 000 bis 50 000 bevorzugt
ist. Jedoch sollte ein Optimum fiir jede Raffinationsaufgabe im
Hinblick auf die Selektivitiit einerseits und die Fliessgeschwin-
digkeit andererseits festgelegt werden. Zu hohe Grenzwerte
wiirden dazu neigen, die Phospholipide und die anderen Ver-
unreinigungen durch die Membran zusammen mit dem Glyce-
1ido] durchtreten zu lassen, und ein zu geringer Grenzwert
wiirde dazu neigen, den Durchtritt der Glyceriddle, wobei
deren Molekulargewicht in der Gréssenordnung von 1000
liegt, zu verstopfen und damit die Fliessgeschwindigkeit herab-
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zusetzen. Geeignete Membrane sind im Handel erhiltlich,
beispielsweise Amicon XM- und PM-Reihen von Membranen,
die als Diaflo-Membrane bekannt sind, und eine Polysulfon-
haut, z. B. ein Diphenyl-4.4’-disulfonyl- oder Diphenyl-dther-
4,4-disulfonylpolymeres, montiert auf einer Polyithylentri-
gerschicht, umfassen. Andere geeignete Membrane sind die
handelsiiblichen Produkte von Rhone-Poulenc, welche eine
Polyacrylnitrilhaut umfassen und die Produkte von Abcor mit
einer Polyamidhaut.

Die Membran kann in einer beliebigen der normalerweise
verwendeten Formen eingesetzt werden, wie diese fiir das
ausgewihlte Membranmaterial geeignet sind. So kann die
Membran in Platten-, R6hren- oder Faserform verwendet
werden, obwohl die elastomeren Membrane in der letztge-
nannten Form weniger geeignet sind. In Platten- oder Réhren-
form muss wenigstens ein angemessener, mechanischer Triiger
fiir die Membran vorgesehen werden, damit sie den zur Her-
beifiihrung der Filtration angelegten, hydraulischen Driicken
widerstehen kann. Der Tréger kann in Form von pordsem
Metall, Glasfasern oder einer anderen pordsen, starren Kon-
struktion vorliegen.

Der durch die Phospholipide in organischen Losungen,
insbesondere in Kohlenwasserstofflosungen, erzeugte, osmoti-
sche Druck ist relativ niedrig zu demjenigen, der durch Salze
in wissrigen Losungen ausgeiibt wird, und Driicke von 2 bis
10 kg/cm? sind iiblicherweise angemessen, um die Filtration
mit anisotropen Membranen herbeizufiihren, wie in wissriger
Losung und iiblicherweise bei Ultrafiltrationsverfahren zur
Konzentrierung von vergleichsweise grossen Molekiilen wie
Proteinen und Kohlehydraten in wéssrigen Ldsungen ange-
wandt. Isotrope Membrane kénnen viel hohere Driicke erfor-
dern, z. B. 10 bis 50 kg/cm?, in Abhéngigkeit von der Mem-
branstirke. Der bei dem erfindungsgeméssen Verfahren ange-
legte Druck bestimmt ebenfalls in einem gewissen Ausmass
den Grad der Selektivitiit des Filtrationsprozesses, wobei eine
Zunahme des Druckes die Wirkung besitzt, die Porengrdsse
scheinbar zu verkleinern und so kleinere, geldste Teilchen in
der zuriickgehaltenen Fraktion zuriickzuhalten.

Im Prinzip iibt jede der Molekiilarten, die in der Lésung
vorhanden sind, ein Ausmass des osmotischen Druckes im
Hinblick auf jede der Arten an niedrigerem Molekulargewicht
aus und kann hiervon durch eine geeignet selektive Membran
abgetrennt werden. In der Praxis lassen iibliche Membrane,
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wie sie beschrieben wurden, iiblicherweise leicht Losungsmittel

und Glyceridolteilchen durchtreten, wihrend sie Fraktionen
von wesentlichen Verunreinigungen wie Phospholipiden, die
iiblicherweise mit diesen Olen zusammen vorliegen, zuriickhal-
ten. Das Losungsmittel sollte vorteilhaft so ausgewihit werden,
dass es die Beweglichkeit des fliissigen Systems verbessert und
zu diesem Zweck wird das Losungsmittel zusitzlich zu dem
Erfordernis der Erleichterung seines Durchganges durch die
Membran mit den Glyceridolteilchen am besten aus solchen
Losungsmitteln ausgewihlt, welche ein vergleichsweise niedri-
ges Molekulargewicht besitzen und praktisch kein héheres als
dasjenige der Glyceride, z. B. 50 bis 200 und insbesondere 60
bis 150, bei keinem wesentlich grésseren osmotischen Druck.
Die Lésungsmittel miissen nicht sauer und nicht alkoholisch
sein und Losungsmittel von niedrigem Molekulargewicht, z. B.
Ester und Halogenkohlenwasserstoffe sind geeignet, jedoch ist
es besonders vorteilhaft, wenn als Losungsmittel inerte Koh-
lenwasserstoffe, insbesondere Alkane, Cycloalkene, Cycloal-
kane oder einfache, aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B.
Benzol und seine Homologe, die Alkylsubstituenten mit bis zu
4 Kohlenstoffatomen aufweisen, verwendet werden, da diese
zusitzlich zur Verbesserung der Beweglichkeit des Oles und
damit der Stromungsgeschwindigkeit des Fliissigkeitssystems
durch die Membran eine Umwandlung von irgendwelchen
vorhandenen Phospholipidmolekiilen unter Bildung von Micel-
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len herbeifiihren. Diese Erscheinung, die als Aggregation einer
grossen Anzahl von Phospholipidmolekiilen unter dem Ein-
fluss des Losungsmittels zu Korpern (Micellen) von hohem
Molekulargewicht beschrieben werden kann, wobei das Mole-
kulargewicht einen so hohen Wert wie 200 000 in Hexan
erreichen kann, erh6ht in starkem Masse die tatsdchliche
Teilchengrdsse der Phospholipide, wodurch ihre vollstindige
Zuriickhaltung durch Membrane unter Erméglichung des
freien Durchtrittes des vorhandenen Oles und der vorhandenen
Lésungsmittelteilchen moglich wird. Dariiber hinaus scheinen
die so gebildeten Micellen die vergleichsweise kleinen Mole-
kiile von anderen Verunreinigungen wie Zuckern, Aminosiu-
ren usw. einzubetten, die sonst mit dem Ol durch die Mem-
brane entweichen konnten. Geeignete Kohlenwasserstoffe
umfassen Benzol, Toluol und die Xylole, Cyclohexan, Cyclo-
pentan und Cyclopropan und Alkane, z. B. Pentane, Hexane
und Octane und Mischungen hiervon, z. B. Petrolither mit
einem Siedebereich von 40 bis 120°C oder Alkene. Obwoh! es
in diesem Zusammenhang bevorzugt ist, Kohlenwasserstoffe,
welche normalerweise bei Umgebungstemperatur fliissig sind,
zu verwenden, konnen andere LGsungsmittel verwendet wer-
den, die lediglich unter dem angewandten Filirationsdruck
fliissig sind. Wenn das Ol von dem Filtrat durch Abdampfen
des Losungsmittels abgetrennt werden soll, besitzt dieses vor-
zugsweise einen vergleichsweise niedrigen Siedepunkt, und es
kann insbesondere so ausgew#hlt werden, dass es einfach beim
Autheben des Filtrationsdruckes abdampit. Falls Phosphatide
nicht in nennenswerten Mengen vorliegen, kénnen andere
organische Losungsmittel, als sie definiert wurden, z. B. Ace-
ton, verwendet werden.

Die Menge an Losungsmittel, welche zum Verdiinnen des
Oles angewandt wird, ist nicht kritisch, wobei darauf hinzuwei-
sen ist, dass das Ziel der Verdiinnung darin besteht, die
Beweglichkeit zu erhdhen und die Micellenbildung herbeizu-
fiihren, falls irgendwelches Phospholipid vorliegt. Vorzugs-
weise kann eine Konzentration des Oles von 10 bis 50 Gew.-
% und vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-% in der Lésung
angewandt werden.

In jedem Fall ist das verwendete Losungsmittel, obwohl es
aus einer oder aus mehreren organischen Fliissigkeiten beste-
hen kann, im wesentlichen nicht-wissrig. Spezielle Vorkehrun-
gen zur Entfernung von Restspuren von Wasser, welche
Losungsmittel enthalten k6nnen, sind nicht wesentlich, jedoch
sollte im allgemeinen nicht mehr als etwa 1% Wasser vorhan-
den sein.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiissen Verfahrens
kann es erforderlich sein, die zu verwendenden Membrane
einer Behandlung zu unterwerfen, wodurch sie fiir eine nicht-
wissrige Anwendung geeignet gemacht werden. Bei der Anlie-
ferung vom Hersteller sind z. B. zahlreiche Membrane bereits in
Wasser oder Glycerin getréinkt und miissen nacheinander
durch Kontakt mit Wasser, einem Zwischenlosungsmittel und
dem bei dem Verfahren zu verwendenden Verdiinnungsls-
sungsmittel vorbehandelt werden. Wenn letzteres Hexan ist,
kann Isopropanol als Zwischenlosungsmittel verwendet wer-
den, jedoch sind auch andere Losungsmittel dem Fachmann
auf dem Gebiet als geeignet bekannt. Das Zwischenldsungs-
mittel muss, falls auch nur bis zu einem begrenzten Ausmass,
sowohl mit dem Wasser als auch mit dem Verdiinnungslo-
sungsmittel mischbar sein. Vorzugsweise kann die Membran
ebenfalls mittels einem dhnlichen Waschvorgang nach lingerer
Verwendung behandelt werden, um die Leistungsfihigkeit der
Membran wieder herzustellen.

Die Temperatur, bei welcher die Filtration durchgefiihrt
wird, ist nicht kritisch, jedoch sollten wegen der Einfachheit
Temperaturen im Bereich von Umgebungstemperatur, d. h. 10
bis 20°C, vorzugsweise angewandt werden. Eine Erhéhung der
Temperatur erhdht die Fliessgeschwindigkeit, jedoch kann



andererseits das Membranmaterial zu einem nicht annehmba-
ren Ausmass erweichen. Temperaturen bis zu etwa 60°C sind
jedoch praktisch moglich und sie konnen Vorteile unter
bestimmten Umsténden bieten, z. B. um die anféngliche
Lsung zu unterstiitzen. Niedrigere Temperaturen konnen
angewandt werden, bei welcher die Losung weiter besteht.

In der Praxis kann die zuriickgehaltene Fraktion vorzugs-
weise kontinuierlich in Kontakt mit einer Membran riickge-
fithrt werden, bis eine wesentliche Konzentrierung von wenig-
stens dem zweifachen und vorzugsweise dem drei- bis zehnfa-
chen der Verunreinigungen in der zuriickgehaltenen Fraktion
aufgebaut worden ist. Oberhalb dieses Wertes kann es zur
Aufrechterhaltung eines hohen Durchsatzes wiinschenswert
sein, mit einer frischen Membran oder einer Membrane mit
unterschiedlichen Eigenschaften weiterzuarbeiten und/oder
unter unterschiedlichen Bedingungen zu arbeiten, z. B. nach
weiterer Verdiinnung mit dem gleichen oder einem verschiede-
nen Losungsmittel.

Die Stromungsgeschwindigkeit der Losung in Kontakt mit
der Membran ist nicht kritisch, jedoch sollte sich die L6sung in
Ubereinstimmung mit der Praxis bei der Durchfiihrung von
Membranfiltrationen in wéssrigen Systemen in turbulenter
Strémung befinden, um eine Konzentrationspolarisierung der
zuriickgehaltenen Fraktion an der Membranoberfliche auf ein
Minimum herabzusetzen. Es kénnen Mittel vorgesehen sein,
um die Turbulenz sicherzustellen, z. B. Ablenkbleche oder
Riihrer.

Die Erfindung ist besonders zum Raffinieren von pflanz-
lichen Olen geeignet. In zahlreichen Fillen werden diese nor-
malerweise aus den zerquetschten Saaten oder Fruchtblittern
mit Hilfe von Kohlenwasserstofflésungsmitteln extrahiert. Die
Losungen kdnnen direkt geméss der Erfindung aufgetrennt
werden, z. B. Baumwollsamen-, Erdnuss-, Rapssaat-, Sonnen-
blumen-, Saftor- und Sojabohnendle zusétzlich zu Leinsaat6l
als Beispiel fiir ein nicht essbares Ol, welches wie die anderen
Ole normalerweise fliissig ist. Palmdl, welches ein Semifeststoff
bei Umgebungstemperaturen ist und andere Ole, z. B. Oli-
vendl und Laurinfette werden tiblicherweise direkt aus dem
pflanzlichen Ausgangsmaterial ausgedriickt und diese konnen
dann mit einem geeigneten Losungsmittel verdiinnt und
gemiss dem erfindungsgemdssen Verfahren weiterverarbeitet
werden. Das Verfahren ist ebenfalls fiir die Behandlung von
Glyceriden aus tierischen Quellen geeignet, insbesondere fiir
Fischole und fiir die sogenannten pflanzlichen Butterarten,

d. h. hoher-schmelzende, pflanzliche Fette, z. B. Sheanussol,
Tllipebutter und Borneotalg.

Rohe Glyceridéle aus anderen als natiirlichen Quellen
kénnen gemdss der Erfindung raffiniert werden, z. B. rohe
synthetische oder rekonstituierte Glyceridle und Ole, in
denen Verunreinigungen bei der Verwendung oder Lagerung
gebildet worden sind. Beispielsweise bildet Frittierdl bei wie-
derholter Verwendung oligomere Formen von ungeséttigten
Glyceriden. Diese Verunreinigungen kénnen durch Raffinie-
ren des rohen Oles gemiss dem erfindungsgemissen Verfahren
entfernt werden, wobei ein raffiniertes Ol mit hellerer Farbe
und grosserer Attraktivitdt im Aussehen fiir eine erneute
Verwendung hergestellt wird.

Die Hauptbestandteile von rohen Glyceriddlen sind natiir-
lich Triglyceride, und die Erfindung ist insbesondere zur Raffi-
nierung dieser durch Abtrennen von Bestandteilen in geringe-
ren Mengen anwendbar. Diese konnen selbst jedoch geméss
der Erfindung raffiniert bzw. gereinigt werden. Beispielsweise
kann rohes, handelsiibliches Lecithin aus beliebigen Quellen
gemiss der Erfindung raffiniert werden, um andere Bestand-
teile und insbesondere selbstverstindlich Triglyceriddl zu
entfernen. Andere Bestandteile von rohen Glyceriddlen, z. B.
partielle Glyceride, konnen ebenfalls geméss der Erfindung -
entfernt werden, z. B. durch Abtrennen von Triglyceriden und

n

10

15

20

25

30

35

40

45

50

60

615218

anderen Verunreinigungen, z. B. partiellen Glyceriden, hier-
von.

Lésungsmittel kann aus dem Filtrat entfernt werden, und
falls Phospholipide gewonnen werden, ebenfalls von der
zuriickgehaltenen Fraktion, und zwar durch iibliche Abdampf-
prozesse bei atmosphérischem Druck oder unteratmosphéri-
schen Driicken. Vorzugsweise erfolgt die Trennung des
Losungsmittels selbst von diesen beiden Fraktionen durch
Membranfiltration. Zu diesem Zweck kann das Losungsmittel
dann so ausgewihlt werden, dass es eine wesentlich kleinere
Teilchengrdsse bei der Filtration durch eine Membran auf-
weist, wobei diese von derselben Art oder von unterschied-
licher Art sein kann als sie bei der Raffinations- Abtrennstufe
verwendet wurde. Wenn einfache Kohlenwasserstoffldsungs-
mitte] von im wesentlichen niedrigerem Molekulargewicht als
die Glyceride in dem Ol verwendet werden, sind #hnliche
Membrane unter abgeéinderten Bedingungen anwendbar. Falls
der Unterschied im Molekulargewicht gering ist, kann eine
verschiedene Membran erforderlich sein, die eine grossere
Selektivitit zwischen beiden zeigt, als sie fiir die vorangegan-
gene Abtrennung von Phospholipid aus dem Ol erforderlich
war. Das erhaltene Filtrat kann praktisch frei von Glyceriden
sein, und es kann in die Olextraktionsstufe riickgefiihrt wer-
den. Gegebenenfalls kann eine abschliessende Entfernung von
Lésungsmittel aus der zuriickgehaltenen Fraktion in der
Losungsmittelwiedergewinnungsstufe durch Abdampfen
erreicht werden.

Die Erfindung ermdglicht einen stark verbesserten Raffina-
tionsprozess. Das Entschleimen von Miscella ist hinsichtlich
ihrer Effektivitit von der Qualitit des Oles viel weniger
abhingig, und die Ausbeuten an Lecithin wie auch von raffi-
niertem Ol kdnnen praktisch quantitativ sein. Keine chemische
Behandlung ist erforderlich, und das Ol erféhrt als Folge hier-
von keinen chemischen Abbau. Es bleiben keine Abwisser,
die abgeleitet werden miissten, iibrig, und der ganze Raffina-
tionsvorgang des Glyceridoles wird stark vereinfacht. Handels-
iibliche Sorten von Lecithin, welche im aligemeinen 40% Fett
und 60 % Phospholipid enthalten, knnen nach dem Verfahren
in einem transparenten und giessfahigen Zustand erhalten
werden. Dariiber hinaus kénnen aus Zusammensetzungen
beliebigen Ursprungs, welche rohes Phosphatid enthalten,
praktisch fettfreie Lecithinprodukte nach dem erfindungsge-
méssen Verfahren erhalten werden.

Im wesentlichen sind die Bestandteile von rohen Glycerids-
len, deren Raffination im Rahmen der Erfindung liegt, Verbin-
dungen beliebiger Herkunft von Monocarbonfettsduren, wel-
che gesittigt sein konnen oder eine oder mehrere olefinische
Doppelbindungen enthalten, wobei diese wenigstens 5 Kohlen-
stoffatome und vorzugsweise 8 bis 22 und besonders bevorzugt
12 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, und die vorzugsweise
ebenfalls eine Glyceridestergruppe hieran gebunden aufwei-
sen.

In den folgenden Beispielen wurden Membrane je nach
Erfordernis durch Kontakt in aufeinander folgenden Wasch-
stufen mit Wasser, Isopropanol und Hexan prépariert. In den

‘Beispielen 1 bis 3 wurde rohes Sojabohnenél, das 1000 ppm,

bezogen auf das O, an Phosphor als Phospholipide enthielt,
raffiniert, und in Beispiel 4 wurde rohes Rapssaatdl, welches
220 ppm enthielt und weiterhin 24 ppm, bezogen auf das O,
an Schwefel als Schwefelverbindungen behandelt, wobei sich
alle Angaben in Teilen in der Beschreibung auf Gewicht bezie-
hen. In beiden Fillen lag das rohe Ol in Form von Miscella
vor, die unter Verwendung von Hexan aus den Olsaaten extra-

‘hiert worden war. Die Phospholipidkonzentration wurde um

das 10fache in der zuriickgehaltenen Fraktion des Beispiels
gesteigert und in den Beispielen 3 und 4 verdreifacht. In jedem
Beispiel mit Ausnahme der Beispiele 6 und 7 wurde das raffi-
nierte Ol durch Abdampfen des Losungsmittels aus dem
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durchgelassenen Anteil bei vermindertem Druck und méssig
erhéhter Temperatur gewonnen. In den anderen Beispielen
wurde das Losungsmittel ebenfalls von der zuriickgehaltenen
Fraktion abgedampft. In allen Beispielen mit Ausnahme des
Beispiels 3 wurde die zu filtrierende Fliissigkeit in Kontakt mit
der Membran in einem turbulenten Zustand gehalten, entwe-
der durch mechanisches Riihren oder durch turbulente Str6-
mung. Der Druck wurde entweder durch Inertgas oder durch
direkten hydraulischen Druck, der auf die Losung auf der Seite
der zuriickgehaltenen Fraktion der Membran angelegt wurde,
aufrechterhalten (Beispiele 1, 3, 4, 6, 11 und 14).

Aus allen Beispielen ist ersichtlich, dass eine zufriedenstel-
lende Auftrennung der verschiedenen Bestandteile von rohem
Glyceriddl erreicht wurde. In den meisten Beispielen erfolgte
ebenfalls eine betrichtliche und visuell in Erscheinung tre-
tende Entfernung von gefiirbten Verunreinigungen, wobei das
Filtrat in einigen Fallen merklich heller in seiner Farbe war als
das urspriingliche O, und in allen Fillen praktisch frei von
Phosphatiden war.
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erldutert.

Beispiel 1

Bei einer Reihe von Versuchen wurde rohe Sojabohnenmis-
cella bei 20°C durch rohrférmige Membrane riickgefiihrt, die
aus vulkanisierten Dimethylpolysiloxanelastomeren mit ver-
schiedenen Wandstérken (200 bis 1500 Mikron) hergestellt
waren, in welche Verstérkungen aus pordsen Glasfaserrohren
eingelegt waren, die die weiche elastomere Membrane trugen.
Die Pumpgeschwindigkeit betrug bei allen Versuchen 3 I/h. In
diesem Beispiel wurden die folgenden Abmessungen des
Membranrohres verwendet:

Versuch 1 2 3 4 s
Rohrabmes-

sungen, cm?

Lénge 435 390 390 400 210
Bohrung 02 03 0.3 0,5 0,5

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele niher 20 Weitere Einzelheiten ergeben sich aus der folgenden Tabelle I.
Tabelle I
Ver-  Membrane Filtration Olkonzentration Phosphor- Gew.-%
such Geschwin- Druck Gew.-% konzentra- Phospholipid.
digkeit (atm) rohes durchge- tion im zuriickge-~
(I/qm/h) o) lassenes Ol durchgelas- halten durch
senen Anteil  die Membrane
(ppm)
Silikon-
kautschuk
Stirke
1 200 8 10 31,6 153 <2 100
2 300 u 5 30 30 24 <2 100
3 300 n 1 20 20 8,4 <2 100
4 500 p 5 30 30 7,5 <2 100
5 1500 n 33 50 20 33 <2 100
Farbmessungen mit der Lovibond-Apparatur in einer Beispiel 2

Schicht von 5,1 cm ergab 70 gelb -+ 8 rot fiir das Rohdl und
40 gelb + 5 rot fiir das Filtratdl.

Es ergibt sich, dass zusitzlich zu der vollstdndigen Zuriick-
weisung des Phospholipids durch die Membran ein Ausmass
der Selektivitdt gegeniiber dem Glycerid beim Versuch 5 in
einem ausgeprigten Ausmass durch diese Membrane auftritt.

Dieser Effekt wird auch deutlich durch die Beziehung zwi-
schen der Stérke der Silikonmembrane und ihrer Selektivitit
aus der abnehmenden Konzentration des Oles im Filtrat
gezeigt. Dickere Silikonmembrane erfordern ebenfalls hohere

40

45

Plattenmembrane Diaflo-PM-10 und -XM-50 von Amicon
GmbH, Witten (Ruhr), Deutschland, mit Grenzwerten von
Molekulargewichten von 10 000 bzw. 50 000 wurden bei 20°C
in der Ultrafiltrationszelle 202, ebenfalls von der Firma Ami-
con, zum Filtrieren von Miscella aus rohem Sojabohnendl in
weiteren Versuchen angewandt. Diese Apparatur war mit
Riihreinrichtungen versehen, um Turbulenz an der Membran-
oberfldche aufrechtzuerhalten. 144 ml Filtrat wurden auf

160 ml eingespeister Menge gewonnen, so dass die Phospholi-
pide in der zuriickgehaltenen Fraktion (16 ml) auf das zehnfa-
che im Vergleich mit der urspriinglichen Lsung konzentriert
wurden. Die Ergebnisse der Versuche sind in der Tabelle II

Betriebsdrucke und zeigen niedrigere Fliessgeschwindigkeiten. so gezeigt. Die Gesamtmembranfliche betrug 28,2 cm?2,

Tabelle IT
Ver-  Membrane Filtration Olkonzentration, Phosphor- Gew.-%
such Geschwin- Druck Gew.-“2 konzen-~ Phospholipid,
digkeit (atm) rohes durchgelasse- tration zuriickge-
(I/qm/h) o1 nes Ol im durch- halten durch
gelassenen die Membrane
Anteil (ppm)
4 Diaflo-PM-10 60 2 200 17,3 26 97,4
5 . Diaflo-PM-10 60 4 20 172 16 98,4
6 Diaflo-XM-50 80 2 20 17,8 114 88.6
7 Diaflo-XM-50 50 4 30 28 130 87,0

Bei diesen Versuchen zeigte sich ein wesentlich geringeres
Ausmass der Selektivitét gegeniiber dem Glycerid durch die
Membrane, die denrioch eine sehr hohe Zuriickweisung gegen-
iiber dem Phospholipidgehalt zeigen, wobei diese praktisch
vollsténdig fiir die erste Membrane ist. Beide Membrane erlau-

65

ben wesentlich grossere Fliessgeschwindigkeiten als die Kau-
tschukmembrane von Beispiel 1.

Beispiel 3
Die rohe Sojabohnenmiscella wurde bei 20°C durch Mem-



branfiltration in einer Stapelplatteneinheit (Ultrafiltrationsge-

rét SM 16525 von Sartorious-Membranfilter GmbH, Goéttigen,
Deutschland), welche 15 Membrane (IRIS 3042 von Rhone-
Poulenc, Frankreich, Grenzwert beim Molekulargewicht von

ca. 20 000) besass, wobei eine Gesamtfiltrationsfliche von 5
0,25 m? gegeben war, raffiniert. Die Membrane wurden durch
starre pordse Platten getragen und waren nur um einige Milli-
meter voneinander entfernt. Das Ol trat an einer Ecke des
Filtrationspacks durch eine Einlasseinrichtung in den unteren
Teil des Packs bei einem Druck von 2 atm ein, und nach paral-
lelem Uberqueren der Filtrationsoberflichen wurde es aus
einer Auslassoffnung in einer oberen, diagonal gegeniiberlie-
genden Ecke des Packs gesammelt und zuriick zu dem Ein-
speisbehélter gefiihrt, um iiber die Membran erneut gefiihrt zu
werden. Die Filtration wurde fortgefiihrt, bis etwa %/; der
eingespeisten Menge filtriert waren. Die Geschwindigkeit der
Filtration nahm im Verlauf der Filtration ab. Das Filtrat wurde
aus einer zweiten Auslasséffnung gesammelt, welche mit Sam-
melrdumen zwischen benachbarten pordsen Trégerplatten in
Kommunikation stand. Das Filtrat wurde zur Gewinnung des
Oles eingedampft. Die Einzelheiten der experimentellen
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle III zusammengestellt,
wo die Filtrationsgeschwindigkeit am Beginn und am Ende des
Betriebes angegeben ist. Jeder Versuch in diesem Beispiel

zeigt den Einfluss der Konzentration des Phospholipides bei
der Herabsetzung der Filtrationsgeschwindigkeit. Diese Versu-
che zeigen ebenfalls, dass héhere Stromungsgeschwindigkeiten
quer iiber die Membran die Filtrationsgeschwindigkeit erho-
hen, und dass bei ausreichend hohen Geschwindigkeiten, wie
im Versuch 10, der Abfall der Strémungsgeschwindigkeit
verschwindet.
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Die Lovibond-Férbung des Raffinates aus dem Versuch 10,
gemessen in einer Schicht von 5,1 cm, ergab 20 gelb + 5 rot
im Vergleich zu 70 gelb + 5 rot fiir das rohe Ol

Wiederum wurde eine beinahe vollstindige Zuriickweisung
des Phospholipides mit geringer Selektivitit gegeniiber dem Ol
mit dem Erfolg gezeigt, dass seine Konzentration im Raffinat
beinahe so gross wie in der Anfangslosung ist.

Beispiel 4

Eine 30%ige Rapssaatdlmiscella wurde bei 30 Atmospharen
Druck und 20°C durch Riickfiihren durch eine rohrformige
Membrane, die aus vulkanisiertem Dimethylsiloxanelastome-
rem hergestellt war, von 300 Mikron Stérke, wie in Beispiel 1
beschrieben, filtriert. Die Filtrationsgeschwindigkeit betrug
6 /m?/h. Die Olkonzentration im Filtrat betrug 26 Gew.-%. Die
Phosphor- und die Schwefelkonzentrationen des raffinierten
Oles betrugen 0 ppm bzw. 10 ppm.

Beispiel 5

Dieses Beispiel zeigt die partielle Entfernung von oligome-
ren Triglyceriden aus Bratol oder Frittierdl. Es wurde eine
statische Filtrationseinheit vom Plattentyp, Amicon 401 S, die
eine IRIS 3042 Rhone-Poulenc-Membran mit einer Gesamt-
membranfldche von 40 cm? besass und mit einer Rithreinrich-
tung zur Aufrechterhaltung von Turbulenz an der Membran-
oberflédche ausgeriistet war, zur Raffination von Sojabohnend],
welches zuvor fiir Frittierzwecke verwendet worden war, in
25 %iger Losung in Hexan bei einem Druck von 6 kg/cm? und
einer Temperatur von 20°C verwendet.

Tabelle II1
Ver- Filtration Pump- Olkonzentration, Phosphor- Gew.-%
such  Druck Geschwin- geschwin- Gew.-% konzentration Phospholipid,
(atm) digkeit (/qm/h) digkeit der rohes  durchgelas- im durch- zuriickge-
anfdng- am eingespeisten Ol sene Fraktion  gelassenen halten durch
lich Ende Menge iiber Anteil (ppm)  die Membrane
die Membrane
(I/h)
8 2 26 18 78 33 30 57 94,7
9 2 48 38 105 20 17 75 92,5
10 2 48 46 245 33 30 23 97,7

Nach 50 Minuten waren 300 ml Filtrat bei einer Durch-
schnittsfliessgeschwindigkeit von 90 1 pro m2/h erhalten wor-
den, was 50 g Filtratdl entspricht. Das Ol wurde vor und nach 45
der Filtration auf Farbung und dimere und oligomere Triglyce-
ride durch Gelpermeationschromatographie analysiert. Die
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle IV zusammengestelit.

Aus der Tabelle IV ergibt sich, dass das filtrierte Ol heller
gefdrbt ist, und dass oligomere Triglyceride, welche wihrend
des Frittierens als Ergebnis thermischer und oxidativer Poly-
merisation gebildet worden waren, auf 40% des urspriing-
lichen Wertes durch die Filtration herabgesetzt wurden.

50

Beispiel 6 55
200 g von handelsiiblichem Sojabohnenlecithin, welches
40% Fett enthielt, wurden zu einer 10 %igen Losung in Hexan

aufgeldst und durch eine Spiralplatteneinheit bei 20°C und

einem Druck von 4 kg/cm? in Kontakt mit einer IRIS 3042-
Membrane von 30 cm? Gesamtfléche riickgefiihrt.

Die Einheit bestand aus einer Konstruktion aus rostfreiem
Stahl, die einen spiralférmigen Kanal von rechteckigem Quer-
schnitt, 43 cm Lange X 0,7 X0,4 cm besass, und sie war mit
einer mit Rillen versehenen oberen Platte ausgeriistet, die mit
einer unteren Platte zusammenpasste, welche einen gesinterten
Polytetrafluordthylentrager fiir die Membrane trug. Die
Hexanlosung wurde an dem Umfang des Kanals eingefiihrt.
Die zuriickgehaltene Fraktion wurde im Mittelpunkt des
Kanals durch ein druckreduzierendes Ventil gesammelt und
riickgefiihrt. In 11,5 h wurden 1650 g Filtrat gesammelt, wobei
die Fliessgeschwindigkeit wihrend dieser Zeit auf ein Viertel
ihres Anfangswertes abnahm. Die zuriickgehaltene Fraktion
ergab 127 g eines festen, schaumartigen Riickstandes von
transparentem Lecithin, das 6% Fett enthielt.

Tabelle IV
Lovibond Monomere Dimere tri- und hhere andere
farbe (5,1cm) Triglyceride Triglyceride oligomere Bestand-
Triglyceride  teile

verwendetes 24 gelb  80,5% 10,2% 6,1% 3.2%
Sojabohnen- 20,1 rot
ol
Ultrafiltrat 20 gelb 83,5% 10,0% 2,6% 3,9%

10,3 rot
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Beispiel 7

Das handelsiibliche Sojabohnenlecithin von Beispiel 6
wurde als 25 %ige Hexanl6sung in die Filtrationskammer der
Amicon-400-S-Ultrafiltrationseinheit gegeben, die mit einem
Vorratsbehélter und einer Amicon-PM-10-Membrane mit
einer Gesamtfliche von 40 cm? ausgeriistet war.

Der Vorratsbehélter der Einheit wurde mit reinem Hexan
gefiillt. Wahrend der Ultrafiltration bei 20°C und 6 kg/cm?
Druck wurde reines Hexan kontinuierlich und automatisch aus
dem Vorratsbehilter in die Filtrationskammer gepumpt, um
das bereits filtrierte Volumen zu kompensieren. Der Betrieb
wurde nach 7 Stunden abgestoppt, wobei wihrend dieser Zeit
die Fliessgeschwindigkeit konstant geblieben war und wobei
1060 ml Filtrat erhalten wurden. Die zuriickgehaltene Frak-
tion ergab 37 g Lecithin mit einem Fettgehalt von 3%. Weitere
Analyse zeigte, dass das entfettete Produkt praktisch frei von
freien Fettsduren und Sterinen war.

Beispiel 8

Eine 25%ige Losung von rohem Sojabohnend! in Chloro-
form wurde mit ejner IRIS-3042-Membrane mit einer
Gesamtkontaktfliche von 40 cm? bei 6 kg/cm? Druck und
22°C in der Amicon-401-S-Einheit in Kontakt gebracht.
300 ml Filtrat wurden in 1,75 Stunden bei einer mittleren
Fliessgeschwindigkeit von 43 1 pro m?/h erhalten, welche 101 g
raffiniertes Ol ergaben, die 158 ppm Phosphor im Vergleich zu
860 ppm im urspriinglichen, rohen Ol enthielten, so dass die
Abnahme einer 81,6 %igen Zuriickweisung von Phosphor
durch die Membrane entspricht.

Beispiel 9

Die Arbeitsweise von Beispiel 8 wurde an einer 25%igen
Losung des Ols in Athylacetat wiederholt, wobei 300 ml Filtrat
erhalten wurden, die in 1,75 Stunden bei einer mittleren
Fliessgeschwindigkeit von 43 1/m2/h gewonnen wurden und die
71 g raffiniertes Ol ergaben. Der Phosphorgehalt des raffinier-
ten Oles betrug lediglich 11 ppm, was einer 98,7 %igen
Zuriickweisung des Phosphors durch die Membrane #quivalent
ist.

Beispiel 10

63 Teile rohes, gemischtes Fischol, erhalten aus unterschied-
lichen Fischarten, wurden raffiniert, wozu sie in 180 Teilen
Hexan aufgelst wurden, und die erhaltene Lésung dem Kon-
takt bei 20°C und 6 kg/cm? Druck mit einer IRIS-3042-Mem-
brane von 40 cm?2 Kontaktfliche, der in der Amicon-401-S-
Ultrafiltrationseinheit angeordnet war, ausgesetzt wurde.

300 ml des Filtrates wurden in 40 Minuten bei einer durch-
schnittlichen Fliessgeschwindigkeit von 112 1/m2/h erhalten,
wobei sie 56 g raffiniertes Ol ergaben, die zusammen mit dem
rohen Ol analysiert wurden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
V zusammengestellt.

Tabelle V
Lovibond- Jod- Phosphor Stickstoff
Farbe (5,1 cm) zahl
rohes 10,5 gelb
Ausgangsol 20,4 rot 140 28 ppm 61 ppm
Filtratol 9,5 gelb
10,3 gelb 137 5 ppm 40 ppm

Die Tabelle V zeigt, dass die Ultrafiltration eine nennens-
werte Entfernung von Farbstoffen und Phosphor mit sich
brachte, wihrend die Jodzahl praktisch unverdndert blieb, was
keine Fraktionierung von geséttigten und ungeséttigten Glyce-
riden anzeigt.
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Beispiel 11

Der Einfluss von Druck und Konzentration des zuriickge-
haltenen Anteiles auf die Fliessgeschwindigkeiten des durchge-
lassenen Anteiles wurde in einer Reihe von Versuchen gepriift,
die an einer Miscella von 30% rohem Sojabohnendl, welches
2,4% Lecithin enthielt, in Hexan durchgefiihrt wurden. Die
Ldsung wurde bei 20°C unter Druck und bei konstanter Line-
argeschwindigkeit von 0,38 m/sec durch die beschriebene,
spiralférmige Apparatur, die mit einer IRIS-3042-Membrane
ausgeriistet war, durchgeschickt.

Die Durchschnittsgeschwindigkeit wurde wihrend einer
ersten Stufe gemessen, wobei eine vierfache Konzentrierung
erhalten wurde, und wihrend einer zweiten Stufe, in der eine
weitere dreifache Konzentrierung durchgefiihrt wurde, was
insgesamt eine zwolifache Konzentrierung ergibt.

Die zuriickgehaltene Fraktion aus der zwélffachen Konzen-
tration aus dem ersten Versuch, wobei diese einen Gesamtfett-
sduregehalt von 47 % besass, wurde mit Hexan bis zu einem
Gehalt an Fettanteil von 30% riickverdiinnt und erneut drei-
fach konzentriert, was insgesamt eine 36-fache Konzentrierung
ergibt. Die Werte sind in der folgenden Tabelle VI zusammen-
gestellt, und sie zeigen, dass die Stromungsgeschwindigkeit
abfillt, wenn die Filtration voranschreitet, dass sie jedoch mit
dem Druck ansteigt, der ebenfalls die Abtrennung verbessert.

Tabelle VI
Versuch 1 2 3
Druck (kg/cm?) 6 4 2
Stromungsgeschwindigkeit (1/m2/h)
anfinglich 130 117 112
Durchschnittskonzentrierung ( 4-fach) 100 89 93
(12-fach) 56 76 68
(36-fach) 30
maximaler Phosphorgehalt in
der durchgelassenen Fraktion,ppmdesOles 9 16 100
Riickstandsfettgehalt, Prozentsatz der
zuriickgehaltenen Fraktion 57 45 41

(nach Entfernung von Hexan)

Der Riickstand aus dem letzten, zuriickgehaltenen Anteil
des ersten Versuches entspricht im Phospholipidgehalt weitge-
hend handelsiiblichem Lecithin, jedoch war er selbst bei 5°C
giessfihig und transparent. Seine Viskositét bei 20°C betrug
6100 cP und die Transparenz 91 %, gemessen durch Turbido-
meter. Zum Vergleich sei angegeben, dass handelsiiblich her-
gestelltes Lecithin aus derselben Charge von Rohdl eine Vis-
kositdt von 7970 cP und eine Transparenz von 10% besass.

Die Fliessgeschwindigkeit wird durch Steigerung der Kon-
zentration von sowohl Phospholipiden als auch Glyceriden,
wobei letztere die Viskositit erhShen, im zuriickgehaltenen
Anteil beeinflusst. So stieg die Viskositéit von Sojabohnenmis-
cella in Hexan von 0,7 cP bei 30% auf 0,9 bei 40% und 2 cP
bei 50%, wobei dies Durchschnittsstrdmungsraten von 89, 64
und 37 1/m?/h bei 4 kg/cm? Druck durch eine IRIS-3042-
Membran ergab, die in der beschriebenen Spiral-Einheit mon-
tiert war.

Die Phospholipide scheinen andererseits die Fliessgeschwin-
digkeiten durch Konzentrationspolarisationseffekte an der
Membranfléiche zu beeinflussen.

Die Beispiele zeigen, dass ein Ausgleich gewéhlt werden
sollte zwischen dem Ausmass der Konzentrierung, der zu ihrer
Herbeifiihrung verfiigbaren Zeit und dem Volumen an zirku-
lierender Fliissigkeit.

Beispiel 12
Eine 30%ige Miscella aus rohem Rapsdl in Hexan wurde
durch Zirkulieren bei 20°C und 6 kg/cm? Druck durch die



Amicon-401-S-Finheit, die mit einem Magnetriihrer und einer
Amicon-PM-10-Membran ausgeriistet war, raffiniert. Eine
zwolffache Konzentrierung des zirkulierten, zuriickgehaltenen
Anteiles wurde bei einer durchschnittlichen Strémungsge-
schwindigkeit von 75 1/m?/h erreicht. Der Phosphorgehalt des
Oles in dem durchgelassenen Anteil betrug 0, im Vergleich zu
256 ppm, bezogen auf das O, im urspriinglichen Ol. Dies
entspricht einer 100 %igen Zuriickhaltung des Phosphors. Der
Schwefelgehalt des Oles im durchgelassenen Anteil betrug

9 ppm, bezogen auf das Ol, im Vergleich zu urspriinglich

25 ppm im rohen O, dies entspricht einer 61 %igen Zuriick-
haltung durch die Membran.

Nach Ersatz der Membran durch eine IRIS-3042-Mem-
brane wurde das Beispiel bis zu einer 10fachen Konzentrie-
rung bei 4 kg/cm? Druck bei einer Durchschnittsgeschwindig-
keit der Filtration von 41 1/m?/h wiederholt. Sowohl der Phos-
phor- als auch der Schwefelgehalt des Oles im Filtrat betrugen
8 ppm, bezogen auf das Gewicht des Oles.

Beispiel 13

Rohe Sojabohnendlmiscella, wie sie im Beispiel 11 beschrie-
ben wurde, wurde durch Zirkulieren bei 20°C und 6 kg/cm?
durch eine Amicon-Diaflo-PM10-Membrane, die in der 410S-
Einheit eingesetzt war, raffiniert, wobei eine zwolffache Kon-
zentrierung erreicht wurde. Das rohe Ol und das aus dem
durchgelassenen Anteil gewonnene Ol wurden auf Spurenme-
talle analysiert.
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Das Beispiel wurde unter Verwendung einer IRIS-3042-
Membrane an einer zweiten Sojabohnenmiscella wiederholt.
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle VII zusammen-
gestellt, woraus sich eine merkliche Abnahme in jedem Fall
mit Ausnahme des sehr niedrigen Kupfergehaltes im ersten Ol
ergibt.

Tabelle VII
Metallgehalt, ppm des Oles

Ca Cu Fe Mg
rohes BO, Probe 1 136 0,04 1,09 89,2
durchgelassenes O, I 2,9 0,04 0,05 1,5
rohes BO, Probe II 122 0,17 4,92 120
durchgelassenes O1 11 34 0,06 0,04 2,0
BO = Sojabohnenol
Beispiel 14

390 ml einer 25 Gew.- %igen Losung von rohem Wal6l in
Aceton wurden bei 20°C und 6 kg/cm2 Druck in der Amicon-
401-S-Einheit unter Verwendung einer IRIS-3042-Membrane
filtriert. 300 mi Filtrat wurden in drei Fraktionen von jeweils
100 ml entnommen, und die Durchschnittsfliessgeschwindig-
keit fiir jede Fraktion gemessen. Das Ausgangsdl und das
Filtrat6l, welches nach Entfernung des Losungsmittels gewon-
nen wurde, wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle VIII zusammengestelit.

Tabelle VIII
Volumen Durchschnitts- Gesamtfett-  Lovibond- .}pdzahl des
fliessgeschwin- gehalt im Wert des Oles
digkeit Filtrat Oles
(m1) (I/qm/h) (@ (5,1 cm)
Fr. 1des 100 50 14,1 10 gelb 144,5
Filtrates 9,0 rot
Fr. 2 des 100 45 16,4 10 gelb 145,6
Filtrates 9,5 rot
Fr. 3 des 100 38 19,2 10 gelb 145,1
Filtrates 9,8 rot
zuriickgehal- 90 - 28,3 10 gelb 1403
tener Anteil 29 rot
6 blau
Ausgangsél  — - 20 10,5gelb 142
20,4 rot
2 blau

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine betréchtliche Anreiche-
rung der Gesamtfettsubstanz in der zuriickgehaltenen Fraktion
stattfand, deren Jodzahl etwas geringer war als diejenige des

Filtratoles. Eine wesentliche Verbesserung der Farbe des Oles
wurde im Filtrat erreicht.
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