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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine
Vorrichtung zur soptiven Trennung von Stoffgemischen,
insbesondere flissigen Stoffgemischen gemak dem er-
sten und elften Patentanspruch.

[0002] In der chemischen und biotechnologischen In-
dustrie besteht grundsatzlich ein Bedarf an Sorptions-
prozessen hoher Effizienz, insbesondere im Hinblick auf
deren Produktivitat und Nachhaltigkeit.

[0003] Firdiesen Zweck weit verbreitet ist die zyklisch
betriebene Sorption in Festbettschittungen mit partiku-
laren Sorbentien im GroéRenbereich von ca. 2 bis 1000
pm. Hierbeiliegen die Sorbentien zunachst unbeladenen
bzw. mit einer geeigneten Ausgangsbeladung vor. Wird
das Festbett nun mit der zu behandelnden Lésung durch-
stromt kommt es zu einem Sorptionsvorgang, bei dem
urspriinglich geldst vorliegende Substanzen (Sorptive)
sich an das Sorbens binden. Im Falle eines lonenaus-
tauschs geht dabei eine in Bezug auf die elektrische La-
dung aquivalente Menge einer anderen Substanz in L6-
sung uber. Im Laufe des Sorptionsvorgangs kommt es
bis zu einer maximalen Beladung zu einer zunehmenden
Anreicherung von Sorptiven an die Sorbenspartikel und
damit zu einer Ausbildung einer Beladungsfront, die
durch das Festbett wandert. Erscheint die Beladungs-
front am Ablauf des Festbetts kommt es zu einer Durch-
strdbmung von Sorptiven durch die Festbettschiittung
ohne nennenswerte Sorption. Der Zulauf von Sorptiven
durch das Festbett muss gestoppt werden.

[0004] Der vorgenannten Sorption folgt ein Elutions-
schritt, beim dem das gebundene Sorptiv méglichst
quantitativ, d.h. vollstdndig wieder von den Sorbenspar-
tikeln der Schittung entfernt wird. Als Elutionssubstan-
zen dienen z.B. stark salzhaltige Medien, konzentrierte
Sauren, Laugen oder organische Lésungsmittel. Die ge-
nannten Elutionssubstanzen verursachen jedoch nicht
unerhebliche Kosten, sowohl bei der Anschaffung als
auch in der Entsorgung.

[0005] Bei biotechnologischen Anwendungen stellen
die Elutionsldsungen oft ein Wertprodukt dar, das die
Zielsubstanz in gereinigter und konzentrierter Form ent-
halt. Zur Unterstltzung der Elutionen zugegebene Sub-
stanzen wie Salze oder auch Imidazol oder Isopropanol
missen jedoch vor einer weiteren Reinigung oftmals auf-
wendig durch z.B. Membranverfahren oder Gelffiltration
wieder entfernt werden. Ein kontinuierlich ablaufender
Sorptionsprozess ist daher nicht realisierbar.

[0006] Ein Sorptionsprozess muss im technischen
MaRstab Uber eine Moglichkeit zur reversiblen Sorpti-
on/Desorption von Substanzen verfugen. Hierbei sind
chemische Elutions- oder Regenerationssubstanzen
aus vorgenannten Griinden zu vermeiden. Alternative
Méoglichkeiten zum Umschalten zwischen Sorption und
Desorption bietet der Einsatz physikalischer Einflussgré-
Ren, wie insbesondere Druck oder Temperatur. Eine
Druckanderung hat jedoch nur einen begrenzten Einfluss
aufdas Sorptionsgleichgewicht in Flissigkeiten, so dass
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eine technische Nutzung dieses Effekts bisher nicht aus-
sichtsreich erscheint. Dagegen wirken Temperaturande-
rungen sowohl in Gasen als auch in Flussigkeiten mehr
oder minder ausgepragt auf die Sorption von Substanzen
an festen Sorbentien.

[0007] Beispielsweise offenbart [1] zyklische Sorpti-
onsprozesse unter Einsatz eines Temperaturwechsels
als treibende Kraft fir die Elution zur partiellen Wasser-
entsalzung. Dabei kommen lonenaustauscherharze
zum Einsatz.

[0008] Fernerwirdin[2]ein auf Temperaturvariationen
basierender, Sorptionsprozess, das sog. parametrische
Pumpen beschrieben. Hierbei wird eine Losung mit ei-
nem Substanzgemisch in zwei Kompartimente aufgeteilt,
diese auf zwei unterschiedliche Temperaturniveaus ge-
bracht und wiederholt mit der gleichen Sorbensmenge
in Kontakt gebracht. Dabei kommt es zu einer schrittwei-
sen Trennung der Substanzen. Aufgrund der benétigten
hohen Anzahl an Temperaturzyklen favorisiert sich der
Prozess jedoch nicht fir den technischen Malstab.
[0009] Aus US-A-5929321 ist ein ahnliches Verfahren
zur Desorption gasférmiger Produkte aus einer stationa-
ren Phase mittels Temperaturerh6hung bekannt, jedoch
wird in diesem Dokument ausschlieRlich im Rahmen der
Gaschromatographie gearbeitet. Die genaue Natur des
Sorbens wird auch nicht genannt.

[0010] Den grundlegenden Vorteilen von temperatu-
rinduzierten Elutions- bzw. Regenerationsverfahren von
Sorptionsprozessen im Hinblick auf anfallende Chemi-
kalien- und Entsorgungskosten stehen bei einer industri-
elle Umsetzung zwei Problematiken entgegen.

[0011] Einerseits ist der Unterschied in der Tempera-
turabhangigkeit der Sorptionsgleichgewichte verschie-
dener Substanzen oft nur sehr gering ausgepragt, so
dass eine effektive Trennung mehrfache Sorptions- und
Desorptionsvorgange und damit einen erhéhten Zeitauf-
wand und/oder vielfache Temperaturdnderungen erfor-
dern. Insbesondere groéRere Temperaturanderungen
sind bei thermosensiblen gasférmigen oder auch flissi-
gen Stoffgemischen, die oftmals nur in einem bestimm-
ten Temperaturfenster stabil sind, nicht tolerierbar. Auch
erfordert jede Erwarmung und Abkuhlung gréRerer Flis-
sigkeitsvolumen einen erheblichen Energieaufwand.
[0012] Davon ausgehend liegt die Aufgabe der Erfin-
dung darin, eine Vorrichtung sowie ein Verfahren zur
sorptiven Trennung von flissigen Stoffgemischen mit ei-
nem temperaturinduzierten Sorptions- und Desorptions-
prozess mit geringem Energieaufwand und maximaler
Aufkonzentrierung einer Zielkomponente vorzuschla-
gen.

[0013] Die Aufgabe wird durch einer Vorrichtung und
ein Verfahren mit den Merkmalen der Anspriiche 1 und
11 geldst. Die auf diese riickbezogene Unteranspriiche
geben vorteilhafte Ausfihrungsformen wieder.

[0014] Die Grundidee der Erfindung liegt darin, die fir
eine temperaturabhangige Desorption zuzufiihrende En-
ergie nicht auf die gesamte Sorptionsflache der Sorben-
tien zugleich zuzufiihren. Vielmehr werden Temperie-
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rungsmittel vorgeschlagen, die nur auf einen Teil der
Sorptionsflache einwirken. Der Wirkbereich der Tempe-
rierungsmittel, d.h. der Bereich auf der Sorptionsflache,
auf dem eine Temperierung durch die Temperierungs-
mittel stattfindet, umfasst somit nur einen Teil der Sorp-
tionsflache.

[0015] Um danach eine temperaturabhangige Sorpti-
on und Desorption von Sorptiven auf der gesamten Sorp-
tionsflache auf den Sorbentien sicherzustellen, wird die
Moglichkeit der seriellen Einwirkung des Wirkbereichs
der genannten Temperierungsmittel auf die gesamte
Sorptionsflache vorgesehen. Hierfiir sind Mittel fir eine
Verschiebung des Wirkbereichs Uber die gesamte Sorp-
tionsoberflache vorgesehen. Der Wirkbereich wird vor-
zugsweise zyklisch, d.h. nach einem festgelegten Ab-
laufschema wiederkehrend iber die Erstreckung der ge-
samten Sorptionsflaiche bewegt. Dies ermdglicht bei-
spielsweise eine zyklisch wiederkehrende serielle Sorp-
tion und/ oder Desorption auf die gesamte Sorptionsfla-
che.

[0016] Beieinem seriellen Temperieren der Sorptions-
flache und damit der Sorbentien wird die Temperatur nur
im Einflussbereich des Temperierungsmittel, d.h. im
Wirkbereich durch dieses unmittelbar temperiert, d.h. mit
einer Temperaturanderung beaufschlagt. Allerdings er-
folgt dabei eine Beeinflussung der Temperierung durch
Warmelbertragung innerhalb der thermoresponsiven
Sorbentien sowie durch die umgebende Flissigkeit. Eine
Warmelbertragung erfolgt stets bei Warmegradienten.
Sie bewirkt z.B. nach einer fiir eine Desorption erfolgten
Aufheizung eine beschleunigte Wiederabkiihlung eines
fur eine Desorption aufgeheizten Teils der Festbettsdule
durch umgebende Sorbentien und Flussigkeit. Nach die-
ser beschleunigten Abkiihlung vorzugsweise ohne Ein-
fluss des oder eines weiteren Temperierungsmittels
steht dieser Teil ohne eine erneute Zufuhr zusatzlicher
Energie sofort wieder flrr eine erneute Sorption zur Ver-
fugung. Die an das Stoffgemisch abgeleitete Warme wird
aufgrund der Stromungsgeschwindigkeit des Stoffgemi-
sches in Richtung des Ablaufs transportiert und dabei
von den umgebenden Sorbentien aufgenommen und
muss bei deren Aufheizung nicht mehr von den Tempe-
rierungsmittel aufgebracht werden.

[0017] Ebenso bewirkt die genannte Warmeubertra-
gung in einer anderen Ausfihrungsform mit thermore-
sponsiven Sorbentien, bei der Sorption beihéheren Tem-
peraturen stattfindet als Desorption, nach einer fiir eine
Desorption erfolgten Abkihlung als Temperierung eine
beschleunigte Wiederaufheizung eines fiir eine Desorp-
tion aufgeheizten Teils der Festbettsdule durch die um-
gebenden Sorbentien und Flussigkeit.

[0018] Ein wesentliches Merkmal betrifft die Verwen-
dung von thermoresponsiven Materialien als Sorbentien.
Im Sinne der Erfindung werden unter dem Begriff ther-
moresponsive Materialien Sorbensmaterialien verstan-
den, die an ihrer Oberflache spezielle Polymere gebun-
den haben, die innerhalb eines engen Temperaturinter-
valls eine starke Konformationséanderung durchlaufen.
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[0019] Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrung eines
thermoresponsiven Sorbens fiir eine sorptive Trennung
von flissigen Stoffgemischen sind z.B. Partikel mit einer
Oberflachenfunktionalisierung  aus  poly(N-isopro-
pylacrylamid) (poly-NIPAAm). Unterhalb einer Tempera-
tur von ca. 30°C bildet poly-NIPAAm ausgestreckte Po-
lymerketten, oberhalb von Temperaturen von ca.35°C
dagegen kollabieren die Ketten zu kompakten Knaul, mit
ausgepragten hydrophoben Charakter. Die Uber-
gangstemperatur von ca.32°C wird als LCST (lower cri-
tical solution temperature) bezeichnet.

[0020] Die Konformititsanderung und damit der Uber-
gang von Adsorption zu Desorption von thermorespon-
siven Sorbentien findet in vorteilhafter Weise in einen
engen Temperaturbereich, im genannten Fall zwischen
30 und 35°C statt. Folglich erstreckt sich der Bereich, in
dem eine temperaturinduzierte Sorption/Desportion
stattfindet, bei thermoresponsiven Sorbentien nicht auf
die bei herkdémmlichen Sorbentien bekannten erheblich
groReren Temperaturintervalle, die insbesondere bei
Gasen 100°C und mehr betragen kénnen. Fir eine Ein-
leitung und Durchfiihrung einer Desorption oder einer
Sorption sind bei thermoresponsiven Sorbentien nur ge-
ringe Temperaturdnderungen und damit in vorteilhafter
Weise nicht nur ein signifikant reduzierter Energieauf-
wand, sondern auch ein geringerer Zeitaufwand erfor-
derlich.

[0021] Wird ein mit poly-NIPAAm funktionalisiertes
Sorbenspartikel in Kontakt mit z.B. einer Proteinldsung
gebracht, kommt es oberhalb der LCST zu einer Bindung
hydrophober Proteine. Wird anschlieRend die Tempera-
turunterhalb die LCST gesenkt, expandieren die poly-NI-
PAAm Knaul wieder zu ausgestreckten Polymerketten.
Durchdendamit verbundenen weitgehenden Verlustdes
hydrophoben Charakters und die zusatzliche rdumliche
Umorientierung kommt es zu einer effektiven Desorption
gebundener Molekiile. Fir eine Desorption ist folglich
eine geringe Abkiihlung von einer Temperatur tiber 32°C
auf eine Temperatur unterhalb 32°C anstelle einer Auf-
heizung als Temperierung erforderlich.

[0022] In Verbindung mit Sorbensmaterialien mit Po-
lymerketten mit LCST-Charakteristik auf ihrer Oberfla-
che ist der vorgeschlagene Einsatz einer Festbettsaule
mit verschiebbarer, lokaler Kilhlzone besonders vorteil-
haft. Befindet sich die Saule in einer temperaturgeregel-
ten Kammer (Klimakammer), 18sst sich die Grundtempe-
ratur des Systems aufz.B. 35°C einstellen. Wird nun ein
Proteingemisch durch die Saule gepumpt, kommt es zu
einer Bindung hydrophober Proteine an das Sorbensma-
terial. Ist die Saule weitgehend beladenen kann durch
das Verfahren einer lokalen Kiihlzone in einem eng be-
grenzten Bereich eine Desorption erreicht werden.
[0023] Der Einsatz einer Abkiihlung zum Initiieren der
Desorption stellt dabei eine besonders schonende Art
der Desorption dar, bei der die Gefahr einer Denaturie-
rung des Produkts z.B. durch Temperaturanderungen
sehr gering ist. Im Gegensatz hierzu stellen konventio-
nelle Desorptionsmethoden Uber extreme pH-Werte
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oder Salzkonzentrationen oftmals eine Gefahr fur die bio-
logische Aktivitat des Produkts dar, da die raumliche
Konformation des Produkts (oftmals ein komplexes Pro-
tein) durch Denaturierungsprozesse verandert wird.
[0024] Der Einsatz einer effektiven Desorption durch
Abkuhlung ist nurim Zusammenhang mit thermorespon-
siven Sorbentien der vorgenannten Art méglich, da nur
diese auchinnerhalb eines Temperaturintervalls weniger
Grad eine starke Veranderung ihrer Bindungseigen-
schaften zeigen. Da der Bindungsvorgang in der Regel
aus wassrigen Lésungen bei Temperaturen im Bereich
von 10°C bis ca. 40°C, vorzugsweise zwischen 20 oder
30 und 35°C erfolgt, ist das Ausmal einer moéglichen
Abkuhlung deutlich begrenzt und fiir Sorbentien mit kon-
ventioneller Temperaturabhangigkeit der Bindung zu ge-
ring. Zudem erfolgt bei konventionellen Sorbentien in der
Regel eine Starkung der Bindung mitabnehmender Tem-
peratur.

[0025] Die LCST-Temperatur thermoresponsiver Po-
lymere I8sst sich durch Wahl des Polymers und insbe-
sondere durch die Synthese von Co-Polymeren beein-
flussen und deckt den genannten Bereich der iblichen
Betriebstemperaturen fir eine Flissigkeitschromatogra-
fie wassriger Losungen ab. Neben poly(N-isopropylacryl-
amide) (pNIPAAM, LCST 32°C), poly(N,N’-diethylacryl-
amide)(pDEAAM, LCST 33°C), Poly(N-[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolane)methyl]acrylamide) (pDMDOMA, LCST
23°C), bieteninsbesondere Co-Polymere die Mdglichkeit
die LCST gezielt zu verandern. So fuhrt z.B. eine stufen-
weise Umwandlung der Dioxolan-gruppen von pDMDO-
MA in Diolreste zu Polymeren mit LCSTs zwischen 23°C
(0% Diol-reste) bis ca. 85°C (43% Diol-reste). Hierdurch
ist eine Anpassung der Eigenschaften der thermore-
sponsiven Sorbentien an verschiedene Anwendungsfal-
le méglich.

[0026] Neben thermoresponsiven Polymeren mit ei-
nem LCST-Punkt existieren auch Polymere, die eine "up-
per critical solution temperature" kurz UCST besitzen.
Diese Polymere zeigen einen kompakten Zustand bei
tiefen Temperaturen und eine Ausdehnung bei Tempe-
raturerhdhung tber den UCST. Beispiele hierflr sind po-
ly(N-acetylacrylamide) (PNACAAm, UCST ca.30°C) oder
Polyacrylamide (pAAm, UCST ca.12°C). Bei der Ver-
wendung eines Sorbens mit UCST ist wie fir herkémm-
liche Sorbentien fiir eine Desorption eine Erwdrmung der
Sorptionsflache erforderlich, wahrend die Sorptionstem-
peratur darunter liegt. Jedoch ist die zwischen Desortpi-
on und Sorption erforderliche Temperaturdnderungen
wie bei Sorbentien mit LCST sehr gering. In diesem Fall
ist ein Heizelement als Temperierungsmittel erforderlich.
[0027] Zur Vermeidung einer Verschleppung von Ver-
unreinigungen aus dem Zulauf in den desorbierten Kon-
zentrationspeak der Zielsubstanz besteht die Mdglich-
keit, die Saule zu Beginn des Desorptionsvorgangs fir
eine vorgegebenen Betriebszeit mit einer Splllésung,
die keine Verunreinigungen enthalt, zu beaufschlagen.
[0028] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von
Ausfiihrungsformen mit den folgenden Figuren néher er-
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lautert. Es zeigen

Fig.1a und b jeweils eine Seitenansicht einer ersten
Ausfiihrung zur sorptiven Trennung von Stoffgemi-
schen in Grundstellung (a) der Temperierungsvor-
richtung sowie bei ablaufender Desorption (b),

Fig.2 eine Seitenansicht einer zweiten Ausfiihrung
mit einem zusatzlichen zweiten Temperierungsmit-
telmit einer Isolierschicht sowie Fig.3 eine Seiten-
ansicht einer weiteren Ausfihrungsform.

[0029] Die Vorrichtung der ersten Ausfiihrungsform
(Fig.1a und b) umfasst eine aus Sorbenspartikeln gebil-
dete Festbettsdule 1, die mit einem thermoresponsiven
Material als Sorbens gefillt ist. Die Sdule weist am Sau-
lenanfang 2 einen Zulauf 3 sowie am Saulenende 4 einen
Ablauf 5 furr ein fluides Stoffgemisch auf, das in der Saule
stofflich aufgetrennt werden soll. Der Ablauf 5 ist an ein
Mehrwegeventil 6 angeschlossen, die den Strom der auf-
getrennten Substanzen in einen Produktablauf 7 und ei-
nem Reststoffablauf 8 aufspaltet. Der Querschnitt der
Saule zwischen Saulenanfang und Saulenende ist vor-
zugsweise gleich bleibend, weiter bevorzugt rund.
[0030] Weiterhinistum die Saule 1 eine vorzugsweise
ringférmige Temperierungsvorrichtung 9 als Temperie-
rungsmittel angeordnet, das in guten Warmekontakt mit
der Sorptionsoberflache des thermoresponsivem Sor-
bens steht. Die Hohe der Temperierungsvorrichtung ist
wesentlich geringer als die Sadulenhdhe, sodass jeweils
nur ein Teil der Sorptionsoberflache zugleich temperier-
bar ist. Die Temperierungsvorrichtung ist axial zur S&ule
Uber eine Verfahrvorrichtung 10 in Vorschubrichtung
(Vorschub 13) verschiebbar, vorzugsweise Uber einen
Linearantrieb (Spindelantrieb, Piezoantrieb).

[0031] Die Temperierungsvorrichtung ist vorzugswei-
se eine Kihlvorrichtung fiir die vorgenannten thermore-
sponsiven Sorbentien des vorgenannten Typs LCST. Die
Erfindung umfasst aber auch in einer zweiten alternati-
ven Variante Heizvorrichtungen oder Heizelemente als
Temperierungsvorrichtung fiir vorgenannte Sorbentien
des Typs UCST.

[0032] Es liegt im Rahmen der Erfindung, die Verfahr-
vorrichtung fir eine Relativbewegung zwischen Saule
und Temperierungsmittel allgemein vorzusehen. Dies
umfasst sowohl eine Ausfiihrung mit feststehenden Tem-
perierungsmittel und beweglicher Saule oder sowohl be-
weglicher Saule als auch beweglichen Temperierungs-
mitteln. Temperierungsmittel, insbesondere die erwahn-
ten Heizelemente weisen oftmals schockempfindliche
Komponenten wie Heizwendeln auf. Eine immobile An-
ordnung dieser reduziert folglich nicht nur die Gefahr von
mechanischer Einwirkung und erhéht damit die Lebens-
dauer signifikant, sondern reduziert die Anzahl bewegli-
cher Teile und damit der méglichen Warmeverluste.
[0033] Eine bevorzugte gleitende Fiihrung der Tem-
perierungsvorrichtung direkt auf der Saulenaul3enober-
flache dient nicht nur einer zuverlassigen verkantungs-
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freien Fihrung, sondern auch einer verbesserten War-
metbertragung zwischen Saule und Temperierungsvor-
richtung im Wirkbereich.

[0034] Eine Begrenzung der axialen Warmeleitung in
der Saulenauenoberflache ist durch eine optionale
axiale Segmentierung derjenigen erzielbar. Sie dient der
Konzentrierung der durch das Temperierungsmittel ein-
gebrachten Energie in den begrenzten unmittelbaren
Einwirkbereich des aktiven Temperierungsmittels. Eine
Streuung der Energie auf einen zu gro3en Bereich in der
Saule wird damit vermieden, der Wirkbereich scharfer
abgegrenzt. Die Fokussierung dient damit einer beson-
ders e-nergieeffizienten Temperierung (Abklhlung oder
Aufheizung) eines begrenzten Sorptionsoberflachenan-
teils auf eine vorgegebene Desorptionstemperatur, d.h.
des Wirkbereichs und vermeidet eine Streuung in axial
angrenzende Bereiche Uber die SaulenaulRenoberfla-
che.

[0035] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform sieht ein in-
einandergreifendes Gewinde auf Saulenoberflache und
Heizelement vor. Die Gewindeflanken vergréRern dabei
wie ineinandergreifende Kihlrippen die Warmeubertra-
gungsflache. Eine Verstellvorrichtung fir diese Ausfiih-
rungsform erfolgt beispielsweise durch Relativverdre-
hung von Saule und Temperierungsmittel ahnlich einer
Schraubenmutter auf einem Gewinde.

[0036] Eine weitere Ausfiihrungsform sieht ineinander
greifende axiale Rippen auf Saulenoberflache und Tem-
perierungsvorrichtung als VergrofRerung der Warme-
Ubertragungsflache vor.

[0037] Fig.1a zeigt die erste Ausfihrungsform in Aus-
gangsposition. Die Temperierungsvorrichtung 9 (Tem-
perierungsmittel) ist zundchst ausgeschaltet am Saulen-
anfang 2 im Bereich des Zulaufs 3, d.h. das Festbett aus
Sorbenspartikeln wird als normale Sorptionsstufe bei ei-
ner ersten Temperatur T betrieben. Dabei durchstromt
das fluide Stoffgemisch die Schiittung der Sorbenspar-
tikel in der S&ule 1 mit einer Geschwindigkeit v, wobei
das Sorptiv sich an die Sorptionsflache der Sorbens-
schittung bindet. Dies wird bis zu einem Zeitpunkt bei-
behalten, an dem sich die Beladungsfront bis auf einen
definierten empirisch oder rechnerisch ermittelten Ab-
stand dem Ablaufgenahert hat. Zu diesem Zeitpunkt wird
die Temperierungsvorrichtung 9 eingeschaltet und der
Wirkbereich der Temperierungsvorrichtung mit einer Ge-
schwindigkeit vy nach oben verfahren (Vorschub 13). Im
eng begrenzten Bereich der Temperierungsvorrichtung
andert sich die Temperatur auf einen Wert T,, bei dem
das gebundene Sorptiv wieder eluiert, d.h. von der tem-
perierten, d.h. vorzugsweise abgekiihlten Sorptionsfla-
che (im Falle des LCST) wieder desorbiert. Durch eine
Abstimmung der Geschwindigkeiten vy und v lassen
sich nun fir verschiedene Anwendungsfalle optimierte
Betriebsbedingungen erreichen.

[0038] Fdurden Fall vy = v bewegt sich die Temperie-
rungsvorrichtung synchron mit der Durchstrdomung des
fluiden Stoffgemisches in der S&ule in Richtung des Ab-
laufs. Die Vorschubgeschwindigkeit vy entspricht dabei
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der Strémungsgeschwindigkeit vy. Auch hierdurch wird
die Menge an dem zu temperierenden Stoffgemisch und
somit der Energiebedarf fir die Elution (Desorption) re-
duziert. Aufgrund der Uberseinstimmung zwischen Vor-
schub des Temperierungsmittels uns Strémungsge-
schwindigkeit befindet sich immer das gleiche Fliissig-
keitskompartiment im Einflussbereich des Temperie-
rungsmittel, sodass nach anfanglicher Erwdrmung das
Temperierungsmittel nur noch die Verluste durch War-
meleitung an das Sorbens und die Sdulenwand ausglei-
chen muss. Zusatzlich wird die Aufkonzentrierung des
desorbierten Sorptivs durch die Reduzierung des Volu-
mens des erwdrmten Flissigkeitskompartiments erhéht.
[0039] Fur den Fall vy < v tberholt die Strémung die
Temperierungsvorrichtung. Die Strémung gelangt mit
Anteilen des eluierten Sorptivs oberhalb der wieder in
Sorptionsbereiche mit urspriinglicher Temperatur, wo-
durch es zu einer erneuten Sorption derselben Sorptive
kommt. Erreicht die Temperierungsvorrichtung etwas
verzdgert diesen Bereich, kommt es zu einer erneuten
Desorption. Die dabei eluierte Sorptivmenge summiert
sich zu dem Uber den Zulauf kontinuierlich weiter zuge-
fugten Sorptiv auf. Durch wiederholte Abfolge dieser Vor-
gange kommt es zum einen zur effektiven Trennung von
Substanzen mit unterschiedlicher Temperaturabhangig-
keit des Sorptionsgleichgewichts und zum anderen zur
Ausbildung eines Maximums der Sorptivkonzentration,
den die Temperierungsvorrichtung durch die Saule treibt
und der somit schlieBlich am Ablauf der S&aule erscheint.
Die zum Erreichen dieser haufigen Sorptions- und Des-
orptionsvorgange bendtigte Energiezufuhr ist dabei
durch die lokale Beschréankung der Temperierung auf
den Bereich der Temperierungsvorrichtung in vorge-
nannter Weise minimiert.

[0040] Vorzugsweise liegt die Vorschubgeschwindig-
keit vy zwischen 10 und 110%, weiter bevorzugt zwi-
schen 30 und 105%, weiter bevorzugt zwischen 50 und
100% der Stromungsgeschwindigkeit vg.

[0041] Die Bereiche, die die Temperierungsvorrich-
tung bereits hinter sich gelassen hat, sind weitgehend
vom Sorpiv befreit. Dieser (untere) Bereich der Saule
steht dann sofort flir eine erneute Sorption mit kontinu-
ierlich zustromenden Sorptiv aus dem Zulauf zur Verfi-
gung, wahrend sich im oberen Bereich der Saule durch
die Vorwartsbewegung der Temperierungsvorrichtung
ein Elutionspeak aufbaut.

[0042] Wenn die Temperierungsvorrichtung 9 und so-
mit der Elutionspeak das Saulenende 4 am Ablauf 5 er-
reicht (vgl. Fig.1b), wird dieser durch Umschalten des
Mehrwegeventils 6 einem separaten Produktablauf 7 zu-
gefiuihrt. Die Energiezufuhr der Temperierungsvorrich-
tung wird mit Erreichen des Saulenendes ausgeschaltet
und nach thermischer Anpassung an die Umgebung, d.h.
Erwarmung (Kuhlvorrichtung) bzw. Abkihlen (Heizvor-
richtung) an den Saulenanfang 2 (vgl. Fig.1a und 2) zu-
riick verfahren. In dieser Position verbleibt die Tempe-
rierungsvorrichtung bis die Beladungsfront wiederum die
Nzhe des Saulenablaufs erreicht, dessen Uberschreiten
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einen erneuten Durchlauf des Verfahrens (Elutionsvor-
gang) initiiert.

[0043] Das vorgenannte Verfahren ermdglicht einen
kontinuierlichen Zulauf an fluiden Stoffgemischen in die
Saule, wobei das eluierte Sorptiv am Saulenablauf zy-
klisch und in konzentrierter Form auftritt und mittels dem
Mehrwegeventil 6 in den Produktablauf 7 geleitet wird.
[0044] Fig.2 gibt eine Ausfihrungsform wieder, bei
dem im Temperierungsmittel eine zweite bevorzugt ring-
férmige Temperierungsvorrichtung 11 auf die ringférmi-
ge Temperierungsvorrichtung 9 aufgesetzt und im Be-
trieb vorgeschaltet ist. Ist die Temperierungsvorrichtung
- wie bevorzugt - ein Kiihlelement, ist die zweite Tempe-
rierungsvorrichtung ein Heizelement. Andrerseits ist die
Temperierungsvorrichtung ein Heizelement, ist die zwei-
te Temperierungsvorrichtung ein Kiihlelement. Der Wirk-
bereich der (ersten) Temperierungsvorrichtung erstreckt
sich wie im vorgenannten Ausflihrungsbeispiel auf die
Flache der Sorptionsoberflaiche der Festbettsédule, bei
der Desorption stattfindet. Der Wirkbereich wird in den
genannten Beispielen von der Temperierungsvorrich-
tung erfasst und entspricht in erster Naherung dem von
der (ersten) Temperierungsvorrichtung (nicht von der
zweiten Temperierungsvorrichtung) Uberdeckten Fla-
chenbereich auf der Festbettsdule. Zur Reduzierung von
unerwiinschter Warmedbertragung von der Temperie-
rungsvorrichtung zur zweiten Temperierungsvorrichtung
ist eine zwischen diesen angeordnete Warmeisolierung
12 vorgesehen. Die zweite Temperierungsvorrichtung
dient der exakten Temperaturflihrung vor der Desorption
und verhindert dabei insbesondere eine vorzeitige Des-
orption. Dadurch wird die Trennschéarfe der Desorptions-
peaks im Ablauf signifikant erhéht. Eine Abtrennung der
Sorbtive in den Produktablauf 7 durch Umschaltung des
Mehrwegeventil 6 kann wesentlich exakter erfolgen, was
eine sortenreine Abtrennung signifikant verbessert.
[0045] Die Festbettsaule sowie dessen Zu- und Ablei-
tungen des in Fig.3 dargestellten Ausfiihrungsbeispieles
entsprechen im Grundaufbau denen der vorgenannten
Ausfiihrungsformen. Anstelle einer aufder Festbettsdule
relativ verfahrbaren Temperiervorrichtung weist dieses
Ausfiihrungsbeispiel eine auf der Festbettsaule fixierte
und nicht bewegbare Temperierungsvorrichtung 14 mit
mehreren, im Beispiel vier fix angeordneten und separat
ansteuerbaren (aktivier- und dekativierbaren) Temperie-
rungssegmenten 15 auf. Fest auf der Festbettsaule auf-
sitzende Temperierungssegmente zeichnen sich gegen-
Uber den vorgenannten relativbeweglichen Temperie-
rungsvorrichtung dadurch aus, dass die Warmeubertra-
gungsflachen zwischen Saule und Temperierelement
nicht beweglich sind und damit ein Warmeverlust durch
verschiebare Teile oder eine Warmeisolierung durch re-
lativ schlecht warmeleitende Gleitflachen nicht stattfindet
und folglich eine bessere und damit schnellere Warme-
ankopplung zwischen Temperierungsvorrichtung und
Sorptionsflachen realisierbar ist.

[0046] Der Wirkbereich erstreckt sich in der letztge-
nannten Ausfihrungsform jeweils auf den Bereich der
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Sorptionsoberflache unterhalb der aktiven Temperie-
rungssegmente. Es ist vorgesehen, dass jeweils nur ein
oder zwei Temperierungssegmente zugleich aktiv sind
und die verbleibenden Temperierungssegmente nicht
aktiv sind. Die Mittel fiir eine Verschiebung des Wirkbe-
reichs Uber die gesamte Sorptionsoberflache umfassen
eine Ansteuerung 16 der Temperierungssegmente 15.
Durch ein segmentweises Durchschalten der Temperie-
rungssegmente durch diese Mittel erfolgt eine Verschie-
bung des Wirkbereichs beginnend am Saulenanfang hin
zum Saulenende.

[0047] Es liegt im Rahmen der Erfindung, die Tempe-
rierungsvorrichtung, insbesondere die zweiten Tempe-
rierungssegmente 15 (je nach Ausfiihrung Kihl- oder
Heizsegmente) nicht auf die Festbettsaule 1 aufzuset-
zen, sondern z.B. als elektrische Heizwendeln (als Heiz-
segmente) oder Kihlkanale (als Kiihlsegmente) im de-
ren Innern zu integrieren, d.h. in der Schiittung des Sor-
bens einzubetten.

[0048] Ebenso liegt esim Rahmen der Erfindung, eine
oder mehrere miteinem Temperierungsfluid durchstrém-
bare Fluidleitungswendeln vom S&dulenanfang zum Sau-
lenende anzuordnen. Das segmentweise Verfahren des
temperierten, d.h. gekUhlten oder erhitzten Wirkbereichs
erfolgt durch eine Durchstrdomung der Fluidstrdmungs-
wendeln mit einer temperierten Fluidmenge, wobei die
Durchstromungsgeschwindigkeit die Verfahrgeschwin-
digkeit vorgibt.
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur sorptiven Trennung von flissigen
Stoffgemischen, umfassend

a) eine mit einem thermoresponsiven Sorbens
mit einer Sorptionsoberflache fiir Sorptive aus
den Stoffgemischen gefiillten Festbettsaule (1)
mit Zu- und Ablauf (3, 5) fir die Stoffgemische
sowie

b) einem Temperierungsmittel (9, 11, 12) zur
Temperierung eines Wirkbereichs auf der Sorp-
tionsoberflache,

wobei

c) der Wirkbereich sich selektiv nur tber einen
Teil der Sorptionsoberflache zugleich erstreckt
sowie

d) Mittel fir eine Verschiebung mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit des Wirkbereichs Uber
die gesamte Sorptionsoberflaiche vorgesehen
sind.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Mittel fiir eine Erfassung der Stro-
mungsgeschwindigkeit des Stoffgemisches durch
die Festbettsdule vorgesehen sind, wobei die Stro-
mungsgeschwindigkeit gréRer oder gleich der Vor-
schubgeschwindigkeit und ein Eingangssignal der
Mittel fur eine Verschiebung ist.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Tempe-
rierungsmittel eine Kihlvorrichtung (9) umfasst.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Mittel min-
destens eine Verfahrvorrichtung (10) fiir die Tempe-
riervorrichtung und/oder die Festbettsdule umfas-
sen.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
rierungsmittel (10) ein um die Festbettsdule ange-
ordnetes und axial relativ zu dieser verschiebbares
ringférmiges Element umfasst.

Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Element ein ringférmiges zwei-
tes Temperierungsmittel (11) mit einer Isolierschicht
(12) als Teil des Temperierungsmittel umfasst.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
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10.

1.

12.

13.

14.

che, dadurch gekennzeichnet, dass die Mittel (10)
einen Linearantrieb mit einer axial zur S&ule orien-
tierten Vorschubrichtung aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das thermo-
responsive Sorbens als Partikelschittung, stabili-
sierte Wirbelschicht oder offenporiger Monolith aus-
geflhrt ist.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass eine Ventil-
schaltung (6) fir eine Umleitung von desorbierten
Substanzen in einen Produktablauf (7) am Ablauf
vorgesehen ist.

Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspri-
che umfassend eine Klimakammer fir die Festbett-
saule und die Temperierungsmittel.

Verfahren zur sorptiven Trennung von flissigen
Stoffgemischen, umfassend die folgenden Verfah-
rensschritte:

a) Durchleitung der Stoffgemische Giber den Zu-
zum Ablauf (3, 5) zu einer mit einem thermore-
sponsivem Sorbens mit einer Sorptionsoberfla-
che firr Sorptive aus den Stoffgemischen gefill-
ten Festbettsaule (1) fir die Stoffgemische, wo-
bei sich in dieser eine Strdmungsgeschwindig-
keit ausbildet und wodurch es zu einer Sorption
von Sorptiven aus den Stoffgemischen an der
Sorptionsoberflache kommt,

b) Einschalten eines Temperierungsmittel (9,
11, 12) in Ausgangsposition am Zulauf, wobei
ein Wirkbereich auf der Sorptionsoberflache im
Bereich des Zulaufs temperiert wird und die
Sorptive im Wirkbereich dadurch desorbieren,
c) Verfahren des Wirkbereichs mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit in Richtung des Ablaufs,
wobei die gesamte Sorptionsoberflache seriell
temperiert und die Sorptive dort desorbiert wer-
den, wobei die Sorptive in Richtung des Ablaufs
(5) transportiert und Uber einen Produktablauf
(7) ausgeschleust werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren des Wirkbereichs
durch mechanisches Verfahren der Temperiermittel
und/oder der Festbettséule erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Vorschubgeschwindigkeit
zwischen 10 und 110% der Strémungsgeschwindig-
keit liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da-
durch gekennzeichnet, dass das Temperierungs-
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mittel (9, 11, 12) nach Erreichen des Ablaufs (5) ohne
Unterbrechung der Durchleitung deaktiviert sowie in
Ausgangsposition zurtickgefahren wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Temperierungsmittel in Aus-
gangsposition bis zu einem erneuten Beginn des
Verfahrens solange verharrt, bis durch die im Zulauf
vorhandenen Stoffe sich eine erneute Beladung des
Sorbens durch das Stoffgemisch ergibt.

Claims

1.

Device for the sorptive separation of liquid substance
mixtures, comprising

a) a fixed bed column (1) which is filled with a
thermoresponsive sorbent having a sorption
surface for sorptives from the substance mix-
tures and which has an inlet and an outlet (3, 5)
for the substance mixtures, and

b) a temperature control means (9, 11, 12) for
controlling the temperature of an effective area
on the sorption surface,

wherein

c) the effective area selectively extends only
over a part of the sorption surface at the same
time, and

d) means are provided for moving at an ad-
vancement speed of the effective area over the
entire sorption surface.

Device according to claim 1, characterised in that
means are proved for capturing the flow speed of
the substance mixture through the fixed bed column,
wherein the flow speed is greater than or equal to
the advancement speed and an input signal of the
means for a movement.

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that the temperature control
means comprises a cooling device (9).

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that the means comprise at least
one displacement device (10) for the temperature
control device and/or the fixed bed column.

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that the temperature control
means (10) comprises a ring-shaped element ar-
ranged about the fixed bed column and axially mov-
able relative thereto.

Device according to claim 5, characterised in that
the element comprises a ring-shaped second tem-
perature control means (11) with an insulating layer
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10.

1.

12.

13.

14.

(12) as part of the temperature control means.

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that the means (10) has a linear
drive with an advancement direction oriented axially
to the column.

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that the thermoresponsive sorb-
entis designed as a particle bed, stabilised fluidised
bed or open-pored monolith.

Device according to any one of the preceding claims,
characterised in that a valve-switching facility (6)
is provided for diverting desorbed substances into a
product outlet (7) at the outlet.

Device according to any one of the preceding claims,
comprising a climate chamber for the fixed bed col-
umn and the temperature control means.

Method for the sorptive separation of liquid sub-
stance mixtures, comprising the following steps:

a) Transit of the substance mixtures via the inlet
to the outlet (3, 5) to a fixed bed column (1) for
the substance mixtures, which is filled with a
thermoresponsive sorbent having a sorption
surface for sorptives from the substance mix-
tures, with a flow speed forming therein, leading
to a sorption of sorptives from the substance
mixtures on the sorption surface,

b) Switching on a temperature control means (9,
11, 12) in the home position at the inlet, wherein
an effective area on the sorption surface is tem-
perature-controlled in the area of the inlet and
the sorptives in the effective area are thereby
desorbed.

c) Displacement of the effective area at an ad-
vancement speed in the direction of the outlet,
wherein the entire sorption surface is serially
temperature-controlled and the sorptives are
desorbed there, wherein the sorptives are trans-
ported in the direction of the outlet (5) and trans-
ferred outward via a product outlet (7).

Method according to claim 11, characterised in that
the displacement of the effective area is effected by
mechanically displacing the temperature control
means and/or the fixed bed column.

Method according to claim 11 or 12, characterised
in that the advancement speed is between 10 and
110% of the flow speed.

Method according to any one of claims 11 to 13,
characterised in that the temperature control
means (9, 11, 12) is deactivated after reaching the
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outlet (5) without interrupting the transit and retracted
to the home position.

Method according to claim 14, characterised in that
the temperature control means remains in the home
position until a restart of the displacement, until the
sorbent is recharged by the substance mixture due
to the substances present in the inlet.

Revendications

1.

Dispositif pour la séparation par sorption de mélan-
ges de matieres liquides comportant :

a) une colonne a lit fixe (1) remplie d’'un agent
de sorption sensible a la température ayant une
surface de sorption permettant la séparation par
sorption a partir du mélange de matiéres, équi-
pée d’'une entrée et d’'une sortie (3, 5) du mé-
lange de matiéres, et

b) un agent d’équilibrage de température (9, 11,
12) pour équilibrer la température d’'une zone
active sur la surface de sorption,

dans lequel

c) lazone active ne s’étend sélectivement simul-
tanément que sur une partie de la surface de
sorption, et

d) il est prévu des moyens permettant de dépla-
cer de la zone active avec une vitesse d’avan-
cement sur la totalité de la surface de sorption.

Dispositif conforme a la revendication 1,
caractérisé en ce qu’

il est prévu des moyens permettant de détecter la
vitesse d’écoulement du mélange de matiéres au
travers de la colonne a lit fixe, cette vitesse d’écou-
lement étant supérieure ou égale a la vitesse d’avan-
cement et un signal d’entrée constituant les moyens
permettant le déplacement.

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce que

les moyens d’équilibrage de la température renfer-
ment un dispositif de refroidissement (9).

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce que

les moyens renferment au moins un dispositif de dé-
placement (10) pour le dispositif d’équilibrage de la
température et/ou la colonne a lit fixe.

Dispositif conforme a 'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce que

les moyens d’équilibrage de la température (10) ren-
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10.

1.

ferment un élément annulaire disposé autour de la
colonne a lit fixe et déplacable axialement relative-
ment a celle-ci.

Dispositif conforme a la revendication 5,
caractérisé en ce que

I'élémentrenferme des seconds moyens d’équilibra-
ge delatempérature (11) annulaires comportantune
couche d’isolation (12) faisant partie des moyens
d’équilibrage de la température.

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce que

les moyens (10) comportent un entrainement linéai-
re ayant une direction d’avancement orientée axia-
lement par rapport a la colonne.

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce que

I'agent de sorption sensible a latempérature est réa-
lisé sous laforme d’'une masse de particules en vrac,
d’'une couche fluidisée stabilisée ou d’'un élément
monolithique a pores ouverts.

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes,

caractérisé en ce qu’

il est prévu au niveau de la sortie un montage de
soupape (6) permettant de transférer des substan-
ces désorbées dans un circuit d’évacuation de pro-
duits (7).

Dispositif conforme a I'une des revendications pré-
cédentes, comprenant une chambre de climatisation
pour la colonne a lit fixe et les moyens d’équilibrage
de la température.

Procédé permettant la séparation par sorption de
mélanges de matieres liquides comprenant les éta-
pes suivantes :

a) transfert du mélange de matiéres par I'entrée
vers la sortie (3, 5) dans une colonne a lit fixe
(1) pour le mélange de matiéres remplie d’'un
agent de sorption sensible a la température
ayant une surface de sorption permettant la sé-
paration par sorption a partir du mélange de ma-
tieres, une vitesse d’écoulement s’établissant
dans cette colonne, de fagon a obtenir une sé-
paration par sorption d’agents de sorption du
mélange de matiéres sur la surface de sorption,
b) connection de moyens d’équilibrage de la
température (9, 11, 12) dans une position de
départ au niveau de I'entrée, une zone active
sur la surface de sorption étant ainsi équilibrée
en température dans la zone de I'entrée et les
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agents de sorption se désorbant ainsi dans cette
zone active,

c) déplacement de la zone active avec une vi-
tesse d’avancement en direction de la zone de
sortie, la totalité de la surface de sorption étant
ainsi équilibrée en température en série, et les
agents de sorption y étant désorbés, les agents
de sorption étant transportés en direction de la
sortie (5) et étant évacués par une sortie de pro-
duits (7).

Procédé conforme a la revendication 11,
caractérisé en ce que

le déplacement de la zone active s’effectue par dé-
placement mécanique des moyens d’équilibrage de
la température et/ou de la colonne a lit fixe.

Procédé conforme a la revendication 11 ou 12,
caractérisé en ce que

la vitesse d’avancement est située entre 10 et 110
% de la vitesse d’écoulement.

Procédé conforme a l'une des revendications 11 a
13,

caractérisé en ce que

les moyens d’équilibrage de la température (9, 11,
12) sont désactivés et sont ramenés dans la position
de départ apres avoir atteint la sortie (5) sans inter-
ruption de I'écoulement.

Procédé conforme a la revendication 14,
caractérisé en ce que

les moyens d’équilibrage de la température s’arré-
tent dans la position de départ jusqu’a un nouveau
démarrage du procédé jusqu’a ce qu'il y ait, par les
matieres présentes au niveau de I'entrée une nou-
velle charge d’agents de sorption par le mélange de
matiéres.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10

18



Fig. 1b

4
]

~ [

o
o o 7

-

N
M

: ]

J

/




N

/

12
9
N




\
]
7///// I’

IENERE

=
©




EP 2 421 624 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

* US 5929321 A [0009] * US 4378439 A [0049]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

¢ R.H.WILHELM ; AW.RICE ; A.R.BENDELIUS. Par-
ametric Pumping: A Dynamic Principle for Separating
Fluid Mixtures: I&EC Fundamental, 1966, vol. 5,
141-144 [0049]

14



	Bibliographische Daten
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

