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1 Einleitung  

In vielen industriellen Prozessen werden leicht flüchtige organische Lösungs-

mittel (VOC) eingesetzt. Damit werden beachtliche Mengen dieser Komponen-

ten mit dem Abgas in die Umwelt emittiert. Sowohl aus wirtschaftlicher Sicht 

als auch wegen der zerstörenden Auswirkung der Lösungsmittel auf die Um-

welt ist die Beseitigung oder die Reduzierung der Schadstoffemissionen eine 

zwingende Notwendigkeit.  

Die Reinigung der Schadstoff belasteten Abgas- und Abluftströme ist eine 

wichtige verfahrenstechnische Aufgabenstellung. Ein geeignetes Verfahren ist 

die Absorption mit hoch siedenden Absorbentien, insbesondere bei großen 

Gasströmen mit komplexer Zusammensetzung, höherer Gasbeladung und ho-

hen Anforderungen an die Reinheit der zurückgewonnenen Lösungsmittel.  

Die Leistungsfähigkeit und die Wirtschaftlichkeit eines Absorptionsverfahrens 

werden entscheidend durch die Auswahl des Absorbens bestimmt. Die physi-

kalische Voraussetzung für Absorbentien, kleiner Dampfdruck und gleichzeitig 

kleine Viskosität, erfordert die Herstellung von speziellen und aufwendigen 

Absorbentien. Vor dem Hintergrund der Untersuchungen alternativer günstiger 

Absorbentien in der chemischen Industrie, stellt der Einsatz von Biodiesel als 

Absorbens ein neues Anwendungsgebiet für Biodiesel (Rapsölmethylester 

(RME), bzw. Ölsäuremethylester) dar. Biodiesel empfiehlt sich im Markt erhält-

lichen Zustand wegen des günstigen Preises im Vergleich zu herkömmlichen 

Absorbentien und günstigen bekannten physikalischen Eigenschaften als eine 

neue Alternative.  

Während herkömmliche Absorbentien zwangsläufig regeneriert oder aufwen-

dig entsorgt werden müssen, kann Biodiesel energetisch genutzt werden, wo-

für es ohnehin zumeist vorgesehen ist. Die Kopplung von stofflicher und ener-

getischer Nutzung des Biodiesels eröffnet interessante Möglichkeiten für die 

verschiedensten Verfahrensvarianten.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden, angefangen von der Charakterisierung der 

stofflichen Eigenschaften von Biodiesel bis zur Berücksichtigung der industriel-

len Anforderungen,  wesentliche Elemente des Absorptionsverfahrens für die 

Entfernung von Schadstoffen aus Abluftströmen mit dem Einsatz von Biodiesel 

als Absorbens untersucht. In diesem Zusammenhang wurden auch Untersu-

chungen zum Phasengleichgewicht, der Stoffübertragung im Labor- und halb-

technischen Maßstab und der Kopplung von stofflicher und energetischer Nut-

zung von Biodiesel in verschiedenen Verfahrensvarianten durchgeführt. Mit 
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den daraus gewonnenen Modellen und Ergebnissen wird der Einsatz des Ver-

fahrens bei variierenden betrieblichen Parametern und Kostenfaktoren für in-

dustrielle Bedingungen diskutiert.

Auf der Grundlage der erzielten Ergebnisse wird ein Leitfaden vorgestellt. Er 

ist als Hilfestellung für Ingenieure im Praxiseinsatz beim Design von Absorpti-

onsprozessen mit Einsatz von Biodiesel als Absorbens konzipiert.  
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2 Aktueller Stand der Abgasbehandlung  

2.1 Emissionen organischer Lösungsmittel  

Jegliche Art der Abgabe von Stoffen, Energien und Strahlen an die Umgebung 

durch eine bestimmte Quelle wird als Emission bezeichnet. Häufig handelt es 

sich dabei um die Abgabe von Schadstoffen, die durch ihre chemische oder 

physikalische Wirkung in der Lage sind, Mensch und Umwelt zu schädigen. 

Jede Emission hat eine Immission (Eintrag) in ein Umweltmedium zur Folge. 

Manche Stoffe werden erst ab einer Mindestkonzentration zu Schadstoff, an-

dere sind schon in kleinsten Mengen schädlich. Dabei können Schadstoffe in 

Rauchgasen, Abluft, Abwasser und in festen oder flüssigen Abfällen enthalten 

sein. Alle Gase und Stäube unterschiedlichster Arten, die bei industriellen, 

gewerblichen und häuslichen Produktions- und Verteilungsprozessen entste-

hen und über Schornsteine, Luken, Fenster oder andere diffuse Öffnungen in 

die Atmosphäre entweichen, werden als Abluft bezeichnet [Lah90].

Flüchtige organische Verbindungen (Abk.: VOC bzw. VOCs nach volatile or-

ganic compound[s]) ist die Sammelbezeichnung für organische Stoffe, die auf-

grund ihres hohen Dampfdruckes bzw. niedrigen Siedepunktes schnell ver-

dampfen, bzw. sich verflüchtigen. Oft wird Methan, CH4, aus der Gruppe der 

VOCs ausgeklammert, woraus die Sammelbezeichnung NMVOCs (non me-

thane volatile organic compounds) resultiert [Cle03]. Sie können außer Koh-

lenstoff und Wasserstoff, Stickstoff oder Schwefel auch andere Elemente ent-

halten. VOCs werden von einer Vielzahl anthropogener und biogener Prozes-

se in die Umwelt emittiert. Pflanzen, Tiere, Böden und Meere sind natürliche 

Quellen; die industrielle Lösemittelanwendung und der Verkehr gehören zu 

den wichtigsten anthropogenen Quellen. Die Relation technischer zu natürli-

chen Emissionen ist z. B. für die Beurteilung interessant, ob anthropogene 

Fremdstoffe in dominierender Menge für großräumige oder globale Auswir-

kungen, z.B. auf das Klima, vorliegen können. In Tabelle 2-1 werden in der 

Industrie häufig verwendete Lösungsmittelgruppen und ihre Auswirkung dar-

gestellt.
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Tabelle 2-1. Typische organische Luftschadstoffgruppen, ihre Quellen und 
Auswirkungen [Per00, Rip02]  

Schadstoff  Produktionsquelle  Typische Industrien  Auswirkung   

Alkohole  als Lösungsmittel  Oberflächenbehandlung, 

Beschichtung, Drucke-

reien

Benommenheit und 

Atemnot

Aldehyde  Klebstoff und Binder  Nahrungsmittelindustrie, 

Chipherstellung

stechender, irritieren-

der Geruch  

Aromaten  als Lösungsmittel  Beschichtung, Drucke-

reien, Lackierereien

Berauschende Wir-

kung, Schleimhautirri-

tation, kanzerogen

Ketone  als Lösungsmittel  Beschichtung, Drucke-

reien

Benommenheit und 

Atemnot

CFKW  Schaumstoff, Entfetter Schaumstoff- oder Me-

tall-Industrie

Treibhausgas, greift 

Ozon-Schicht an 

Die Schadstoffemissionen führen in der Summe vor allem seit den 1950er 

Jahren zu einer erheblichen und andauernden Belastung der Umwelt, die sich 

für Menschen, Tiere und Pflanzen schädlich auswirkt. Sowohl die NMVOC als 

auch die Stickstoffoxide zählen zu den grenzüberschreitenden Luftschadstof-

fen, die in Bodennähe unter Einfluss von intensiver Sonneneinstrahlung die 

Bildung von photochemischen Oxidantien (Photooxidantien) wie Ozon, Stick-

stoffdioxiden, organischen Nitraten wie Peroxyacetylnitrat, Aldehyden und 

Säuren verursachen [Cle03]. In Tabelle 2-2 werden die NMVOC-Emissionen in 

Deutschland nach Sektoren dargestellt.  

Tabelle 2-2. NMVOC-Emissionen nach Sektoren in Deutschland in kt/a (Stand: 
April 2003) Szenario für 2005 – 2020  in Anlehnung an die Prognose/EWI 1999 
und „Mit-Maßnahmen-Szenario“ des 2.Klimaschutz-Nationalberichtes 1997 
[Umw05]  

Jahr 1999 2000 2001 2005 2010 2020 

Insgesamt 1 664 1 605 1 606 1 323 1 270 1 243 

Lösemittelverwendung 1 000 1 000 1 000  900  900  900 

Industrieprozesse  126  127  127  100  100  100 

Gewinnung von Brennstof-

fen  66  64  65  40  35  30 

Straßenverkehr  347  294  297  157  111  93 

Übriger Verkehr  46  45  42  52  52  52 

Haushalte  58  58  60  55  54  50 

Kleinverbraucher  8  4  4  5  5  4 

Industriefeuerungen  7  7  7  8  8  7 

Kraft- und Fernheizwerke  6  6  6  6  6  6 
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2.2 Charakterisierung von Verfahren der Gasreinigung

Grundlage für die Luftreinhaltung ist das Bundesimmissionsschutzgesetz 

(BImSchG) vom 15.03.1974, in der novellierten Fassung vom 26.09.2002. Das 

BImSchG berechtigt zum Erlass von Rechtsverordnungen und Verwaltungs-

vorschriften mit Detailregelungen zur Minderung schädlicher Umweltwirkun-

gen. Für organische Stoffe gelten die 2., 20. und 31. Verordnung zur Durch-

führung des Bundesimmissionsschutzgesetzes. Die spezifischen Immissions- 

und Emissionsgrenzwerte für verschiedene Stoffgruppen und Anlagenarten 

sind in der am 24.07.2002 zuletzt geänderten ersten Allgemeinen Verwal-

tungsvorschrift zum Bundesimmissionsschutzgesetz TA Luft (Technische An-

leitung zur Reinhaltung der Luft) festgelegt [Kal04].  

Emissionsgrenzwerte sind die Beladungen, die sich auf trockenes Gas im 

Normzustand beziehen (TA Luft). Emissionen sollen Umweltschäden im Ein-

wirkungsbereich der Quelle verhindern. Die Grenzwerte sind oft Kompromisse 

zwischen den Gesichtspunkten Umweltschutz, Stand der Technik und Kosten 

von Umweltschutzinvestitionen. In der Abbildung 2-1 werden mögliche Minde-

rungsmaßnahmen für die Schadstoffe aus Abluft dargestellt [Sch93].

Schadstoffminderung 

Primärmaßnahmen Sekundärmaßnahmen

Verfahrensoptimierung

Sauberkeit

Stoffauswahl

Betriebliche
Maßnahmen

Ablufterfassung

Abluftabsaugung 
und Weiterleitung

Verringerung der 
Abluftmenge

bauliche 
Maßnahmen

Kapselung

Ein(um)hausung,
Abdeckung

Kamin

Abluftreinigung 

physikalisch

chemisch

biologisch

Schadstoffminderung 

Primärmaßnahmen Sekundärmaßnahmen

Verfahrensoptimierung

Sauberkeit

Stoffauswahl

Betriebliche
Maßnahmen

Ablufterfassung

Abluftabsaugung 
und Weiterleitung

Verringerung der 
Abluftmenge

bauliche 
Maßnahmen

Kapselung

Ein(um)hausung,
Abdeckung

Kamin

Abluftreinigung 

physikalisch

chemisch

biologisch

Abbildung 2-1. Minderungsmaßnahmen für Emissionen

Es ist bekannt, dass in vielen Bereichen wie in der Grundstoff- und Chemiein-

dustrie, Oberflächenbehandlung, Druckereien, Lackierereien und chemischen 

Reinigungsanlagen erhebliche Menge von VOCs eingesetzt werden und infol-
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gedessen beachtliche Abluft- und Abgasbelastungen auftreten. Wegen um-

weltgerechten  Verhaltens  und der Gewährleistung der tendenziell steigenden 

Anforderungen durch die TA Luft, müssen in den erwähnten Bereichen sekun-

däre Maßnahmen ergriffen werden [The01].  

Zur Abtrennung organischer Komponenten aus Abluft können mehrere Verfah-

ren genutzt werden. Sie sind entweder mit einer Rückgewinnung (regenerativ) 

oder Vernichtung der Lösungsmittel verbunden. Lösemittel aus Abluftströmen 

zurück zu gewinnen ist besonders interessant, wenn diese Stoffe teuer einge-

kauft werden müssen und im eignen Betrieb wieder eingesetzt werden kön-

nen. Können die Lösemittelregenerate nur von einer dritten Firma, einem Wie-

derverwerter oder Lacklieferanten verwendet werden, verschlechtert sich die 

Rentabilität oft durch die notwendige Zwischenlagerung und den Transport.

Die möglichen Verfahren und ihre typischen Anwendungsbereiche werden in 

Tabelle 2-3 dargestellt [Mül91, Bör92, Sto92]. Es ist zu erkennen, dass die 

Absorption für eine große Palette der Abluftprobleme sehr gut geeignet ist, 

wobei die Emissionsgrenzwerte in den gereinigten Abluftströmen nicht über-

schritten werden.

Tabelle 2-3. Typische Verfahren zur Abtrennung von VOCs aus der Abluft und 
ihre Anwendungsbereiche (++ sehr günstig, + geeignet, - ungünstig) 

Abluftbeladung Abluftstrom regenerativ 
Verfahren

hoch niedrig hoch niedrig  

TA

Luft

Absorption ++ - ++ + + + 

Adsorption - + + ++ + + 

Kondensation ++ + + - + - 

Membrantrennung + - - + + + 

Bioverfahren - + + + - -/+ 

Verbrennung + - - + - -/+ 

Reduktion + - - + - -/+ 

2.3 Das Absorptionsverfahren  

Die Absorption der leicht flüchtigen organischen Komponenten aus Abluft mit 

selektiv hoch siedendem Absorbens ist eine reversible Technik, die die Reini-

gung der Abluft und gleichzeitig Rückgewinnung der VOCs ermöglicht. Dieses 

Verfahren wurde in den 80er Jahren untersucht und nach der Entwicklung ge-

eigneter Absorbentien in der Industrie angewendet [Gei89, Sch90,96, Wei90]. 

In Abbildung 2-2 ist ein vereinfachtes technologisches Schema des Absorpti-

ons-/Desoptionsverfahrens aufgezeigt. In der Absorptionskolonne kann Abluft 
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im Gegenstrom zu dem Absorbens bis auf die gewünschte Konzentration nach 

TA Luft aufgereinigt werden. Das beladene Absorbens gelangt in die Regene-

rationskolonne, die in der Regel als Destillation oder Wasserdampfdestillation 

ausgeführt wird.

A
B

S
O

R
B

E
R

D
E

S
O

R
B

E
R

VOC-Recycling

Reinluft nach TA Luft

Abluft

Absorption Regeneration (Desorption)

beladenes Absorbens regeneriertes Absorbens

Abbildung 2-2. Vereinfachtes technologisches Schema einer Absorption mit 
Regeneration des Absorbens  

Die Absorption weist im Vergleich zu Konkurrenzverfahren deutliche Vorteile 

auf [Pil88]:

 Kontinuierlicher Prozess und somit kaum Verdrängungseffekte bei Mehr-

stoffgemischen.  

 Absorptionswärme deutlich niedriger als Adsorptionswärme.

 Anwendbar und kostengünstig bei Gemischen und hohen Lösemittelkon-

zentrationen.

 Unempfindlich gegenüber Schwankungen des Gehalts und – bei Gemi-

schen – der Zusammensetzung der Lösemittel.

 Grenzwerte der TA Luft können für alle Stoffklassen eingehalten werden.  

Die konkrete Gestaltung von Absorption und Regeneration wird im starken 

Maße von dem verwendeten Absorbens und der abzutrennenden organischen 

Komponente beeinflusst. Bei der Auswahl von Absorbentien sollten folgende 

Kriterien beachtet werden: 
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 Niedriger spezifischer Absorbensbedarf: Entscheidend dafür ist das 

Gleichgewichtsverhalten der jeweiligen Komponente im Absorbens.

 Geringer Dampfdruck: Daraus ergibt sich der Restgehalt an Absorbens in 

der Reinluft (sekundäre Emission und Verlust des Absorbens).  

 Niedrige Viskosität: Durch die Viskosität werden die Bedingungen für die 

Stoffübertragung und Fluiddynamik beeinflusst.  

 Günstiges Verhalten bei der Absorption von Stoffgemischen: Oftmals ist 

eine Abtrennung von Stoffgemischen unterschiedlicher Struktur erforder-

lich.

 Günstige Sicherheitskennzahlen, ungiftig bzw. umweltfreundlich.

 Ausreichende thermische Stabilität bei Betriebsbedingungen.

 Niedriger Preis.  

Bei der Auswahl des Absorbens können nicht alle Forderungen im gleichen 

Maße erfüllt werden. Das betrifft zum Beispiel die Forderung eines geringen 

Dampfdrucks (große Molekularmasse) und kleine Flüssigkeitsmengen. Die 

Auswahl eines Absorbens wirkt sich erheblich auf die Wirtschaftlichkeit aus.

Rapsölmethylester, meistens als Biodiesel bezeichnet, empfiehlt sich aufgrund 

der günstigen physikalischen Eigenschaften und des geringen Preises im Ver-

gleich zu den konventionellen Absorbentien als eine neue Alternative.  

Während herkömmliche Absorbentien zwangsläufig regeneriert oder aufwen-

dig entsorgt werden müssen, kann Biodiesel nach dem Absorptionsprozess

energetisch genutzt werden. Die Kopplung der energetischen und stofflichen 

Nutzung eröffnet die Möglichkeit verschiedener interessanter technologischer 

Prozessvarianten.  

2.4 Neue technologische Möglichkeiten mit Biodiesel  

Bei dem Einsatz von Biodiesel als Absorbens kann sowohl der gesamte bela-

dene Biodiesel regeneriert als auch der energetischen Nutzung zugeführt wer-

den. Im Extremfall wird der gesamte beladene Biodiesel energetisch genutzt. 

In dem Fall durchläuft der Biodiesel die Absorptionskolonne nur einmal und 

der mit Lösungsmittel beladene Biodiesel wird gleich danach in Dieselmotoren 

bzw. in Blockheizkraftwerken eingesetzt (siehe Abb. 2-3). Die erforderliche 

Menge ergibt sich dabei im Zusammenhang mit der Auslegung über die Fluid-
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dynamik und Stoffübertragung der Kolonne. Die energetische Verfahrensstufe 

muss an diese Bedingungen angepasst werden.  

A
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R
B

E
R

Abluft

Biodiesel

Reinluft
nach TA Luft

Dieselmotor (BHKW)
beladener Biodiesel

StromWärme

Abbildung 2-3. Energetische Nutzung des gesamten beladenen Biodiesels  

Bei der partiellen Regeneration wird eine bestimmte Menge Biodiesel ausge-

kreist und energetisch genutzt (siehe Abb. 2-4). Damit ergibt sich der Biodie-

selbedarf hauptsächlich aus den Verfahrensaufwendungen bezüglich Wärme-

/Kälteenergie, der Förderung von Biodiesel und der im Desorber verwendeten 

Vakuumpumpe. Unter bestimmten Bedingungen kann das Verfahren sogar 

autark betrieben werden, wobei dann die Standortfragen untergeordnet sind. 

Die Auskreisung des Biodiesels kann im beladenen Zustand oder nach der 

Regeneration erfolgen. Entscheidend dafür ist sicher die Recyclefähigkeit der 

bei der Absorption abgetrennten Lösungsmittel.
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Reinluft

Beladener Biodiesel

Regenerierter Biodiesel
Dieselmotor
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VOC-Rückgewinnung
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Abbildung 2-4. Auskreisung einer bestimmten Menge Biodiesel für energeti-
sche Nutzung  
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2.5 Ziel der Arbeit  

Die kommerziellen Absorbentien sind meist hochpreisige Spezialprodukte. Im 

Vergleich dazu handelt es sich bei Biodiesel um ein Massenprodukt mit ähnli-

chen Eigenschaften, wobei es am Markt deutlich billiger gehandelt wird. Durch 

die mögliche Kopplung der stofflichen und energetischen Nutzung ist eine 

Reihe interessanter technologischer Möglichkeiten denkbar.  

Das Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des Einsatzes von Biodiesel als hoch 

siedendes Absorbens für die Abluftreinigung in der Industrie. Die technische 

Umsetzung wird überprüft und der Prozess wird optimiert.  

Aus diesem Ziel ergeben sich folgende Schwerpunkte, die in dieser Arbeit un-

tersucht werden:

 Charakterisierung von Biodiesel,  

 Phasengleichgewichte,  

 Stoffübergangscharakteristik,  

 Auswahl des geeigneten Regenerationsverfahrens,  

 Prüfung der neuen technologischen Möglichkeiten,

 Wirtschaftlichkeit des Absorptionsverfahrens bei Einsatz von Biodiesel.  

Da es sich bei den einzelnen Schwerpunkten um unterschiedliche Teilprozes-

se mit verschiedenen theoretischen Hintergründen handelt, werden die einzel-

nen Punkte separat in unterschiedlichen Kapiteln zusammengefasst und dis-

kutiert. Am Ende wird ein Leitfaden vorgestellt, der für Ingenieure im Praxis-

einsatz beim Design von Absorptionsprozessen mit Einsatz von Biodiesel als 

Absorbens hilfreich sein kann.
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3 Charakterisierung von Biodiesel  

Bei der Auswahl des geeigneten Absorbens sind die physikalisch/chemischen

Eigenschaften und die wirtschaftlichen Aspekte entscheidend. Günstige physi-

kalische Eigenschaften und parallele hohe Verfügbarkeit und vergleichbar 

niedrige Preise sind wünschenswert.  

In diesem Abschnitt wird Biodiesel definiert. Die Marktentwicklung wird disku-

tiert. Die physikalischen Eigenschaften von Biodiesel, die wichtig für ein ge-

eignetes Absorbens sind, werden untersucht und entsprechend dargestellt. 

Dadurch wird die Voraussetzung einer guten Alternative zu den herkömmli-

chen Absorbentien mit günstigem Preis nachgewiesen.  

3.1 Herstellungsprozess von Biodiesel  

Alternativkraftstoffe für Dieselmotoren gewinnen zunehmend an Bedeutung 

aufgrund abnehmender Erdölreserven und der Umweltschädigung der Abgas-

emissionen des Mineraldiesels. Biodiesel empfiehlt sich als erneuerbare, leicht 

abbaubare und umweltfreundliche Alternative [Cal84, Var96, Sch98]. Biodiesel 

wird aus hochwertigen Pflanzenölen hergestellt. In Deutschland produzierter 

und angebotener Biodiesel wird fast immer aus dem Öl der hierzulande wich-

tigsten Ölpflanze - dem Raps - hergestellt, wobei in anderen Länder andere 

Ölsorten verwendet werden. Um aus dem reinen Pflanzenöl einen leistungsfä-

higen Biodiesel herzustellen, ist eine so genannte Umesterung notwendig 

(Abb. 3-1).  

CH2-OOC-R1 Katalysator R1-COO-Me    +    CH2-OH

CH-OOC-R2 + 3MeOH          R2-COO-Me    +    CH-OH

CH2-OOC-R3 R3-COO-Me    +    CH2-OH

Triglyceride Methanol
Fettsäuremethyl-
Ester  (Biodiesel)

Glycerin 

CH2-OOC-R1 Katalysator R1-COO-Me    +    CH2-OH

CH-OOC-R2 + 3MeOH          R2-COO-Me    +    CH-OH

CH2-OOC-R3 R3-COO-Me    +    CH2-OH

Triglyceride Methanol
Fettsäuremethyl-
Ester  (Biodiesel)

Glycerin 

Abbildung 3-1. Herstellung des Biodiesels, Umesterungsreaktion von Fettmo-
lekülen (Triglyceriden) 

Öl- und Fettmoleküle, das heißt, sowohl pflanzliche als auch tierische Fette, 

haben immer den gleichen Aufbau. Sie bestehen aus so genannten Triglyceri-

den, also der Verbindung des dreiwertigen Alkohols Glycerin mit je drei Fett-
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säuren. Bei der Umesterung werden zum Rapsöl etwa 10 % Methylalkohol 

hinzugegeben. Mit Hilfe eines Katalysators (z. B. Kalilauge) wird der Prozess 

bei geringem Energieaufwand beschleunigt [Kom02]. Das bei dem Prozess 

anfallende überschüssige Methanol wird mittels einer Destillation entfernt und 

dem Kreislauf wieder zugeführt. Bei der Herstellung von Biodiesel gibt es prak-

tisch keine Nebenprodukte, die nicht verwertet werden können [Fuk01]. Wert-

volles Glyzerin wird als wichtigstes Nebenprodukt dieser Reaktion gewonnen. 

Glyzerin ist ein wertvoller Rohstoff für die Herstellung zahlreicher Produkte in 

der oleochemischen Industrie. Entsorgungsprobleme treten damit nicht auf. 

Das Rapsschrot bzw. der Rapskuchen aus der Rapssaatverarbeitung dienen 

als hochwertiger Eiweißlieferant in der Tierernährung.  

Am Ende der Verfahrenskette steht das Hauptprodukt Biodiesel. Das Ergebnis 

ist ein Kraftstoff, dessen Fließeigenschaften (Viskosität) in etwa denen von 

Dieselkraftstoff entsprechen, was eine Voraussetzung ist für den Einsatz in 

modernen Einspritzpumpensystemen und Dieselmotoren. Es ist Aufgabe der 

Biodieselhersteller durch die Rohstoffwahl und der geeigneten Verfahrens-

technik sicherzustellen, dass ausschließlich Biodiesel nach der Norm DIN EN 

14214 angeboten wird (Anhang1).

Die Auswertung von zahlreichen Messungen an unterschiedlichen Dieselmoto-

ren ergab für die Schadstoffe ein überaus positives Ergebnis für Biodiesel im 

Vergleich zu mineralischem Diesel. Nachfolgend werden einige Fakten über 

Biodiesel dargestellt [Kar02, Kra03] :  

 Biodiesel wird aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt.

 Biodiesel ist schwefelfrei (< 0,001%).  

 Biodiesel senkt deutlich die Ruß-Emission bis zu ca. 50%.  

 Biodiesel gibt bei der Verbrennung etwa soviel CO2 ab, wie die Pflanze 

beim Wachstum aufgenommen hat (geschlossener CO2-Kreislauf).

 Biodiesel enthält kein Benzol und keine anderen Aromaten.  

 Biodiesel verringert die Kohlenstoff-Emission (vor allem die Emission von 

polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe PAH).  

 Biodiesel ist biologisch leicht abbaubar und gefährdet bei Unfällen nicht 

Boden und Grundwasser.

 Biodiesel ist kein Gefahrgut.  

 Biodiesel besitzt eine hohe Schmierkraft und schont den Motor. 
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 Biodiesel ist eine umweltfreundliche Alternative zu herkömmlichem Die-

sel.

Der Biodiesel gilt damit derzeit als einer der umweltverträglichsten Kraftstoffe 

auf dem Markt. Entsprechend abnehmender Ölreserven und Umweltproblema-

tik ist die Zunahme der Biodieselproduktion unverzichtbar.  

3.2 Biodieselproduktion   

Die Nutzung von alternativer Energie ist grundsätzlich eine Frage der Ökono-

mie, nicht der Technologie oder Verfügbarkeit. In den vergangenen Jahren 

konnten alternative Quellen für Bioenergie und Biokraftstoffproduktion, vor-

zugsweise Öle und Fette,  mit Mineralkraftstoff wirtschaftlich nicht konkurrie-

ren. Trotz der Situation hat die Biodieselproduktion durch Steuererleichterun-

gen eine beeindruckende Kapazität von ca. 2 Millionen Tonnen pro Jahr er-

reicht (Abb. 3-2). Der niedrigere Preis gegenüber dem Mineraldiesel (etwa 

10%) macht Biodiesel attraktiv für die Verbraucher.
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Abbildung 3-2. Jährliche Biodieselproduktion in EU-Ländern [Ebb05] 

Die Energierichtlinie der EU sieht einen erheblichen Anstieg des Biokraftstoff-

anteils am gesamten Kraftstoffverbrauch vor. Das Gesetz, das voraussichtlich 

noch in diesem Jahr verabschiedet wird, legt fest, dass der Anteil an Biokraft-
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stoffen - Biodiesel und Bioethanol - in den Ländern der Europäischen Union 

bis 2010 auf insgesamt 5,75 Prozent des Gesamtenergieaufkommens steigt. 

Derzeit liegt er bei weniger als einem Prozent. Allein in Deutschland, dem 

wichtigsten Markt für Biodiesel, würde der jährliche Verbrauch von heute 600 

000 Tonnen auf über 2 Millionen Tonnen im Jahr 2010 klettern. Dies bedeutet 

ein jährliches Wachstum von durchschnittlich mehr als 15 Prozent in den 

kommenden Jahren.  

Laut Angaben der Hersteller werden für die Abluftreinigung Europa weit in ca. 

40 Anlagen, etwa 15000 Tonnen herkömmliche hoch siedende Absorbentien 

eingesetzt. Werden die Abluftreinigungsanlagen mit Biodieseleinsatz betrie-

ben, könnte der entsprechende Bedarf aufgrund der vorhergenannten Markt-

entwicklung unproblematisch gedeckt werden.  

3.3 Physikalische Eigenschaften von Biodiesel  

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von 

Biodiesel als Absorbens dargestellt. Für die Eigenschaften, die aus experi-

mentellen Gründen nicht bestimmt werden konnten, wurde auf die Literatur 

und theoretische Vorausberechnungsmethoden zurückgegriffen.  

Ein ökologischer Vorteil von Biodiesel ist seine schnelle Bioabbaubarkeit. 

Wenn Biodiesel hohen Temperaturen, stetigem Kontakt mit Sauerstoff oder 

intensiven UV-Strahlen ausgesetzt wird, altert er schneller als Mineraldiesel. 

Um den Effekt, der nur unter extremen Bedingungen vorkommt, zu vermeiden, 

werden Antioxidantien beigesetzt [Ped99, Pla94]. Grundsätzlich gilt auch: Bio-

diesel muss bis –20 0C wintertauglich sein wie der Mineraldiesel. Um das si-

cherzustellen werden Biodiesel, ähnlich wie dem Mineraldiesel, Winteradditive 

zugegeben [Dun97]. Aufgrund der zwei Typen von Biodiesel (Sommer- und 

Winterbiodiesel) und unterschiedlichen Herkünften des Rohstoffes (Rapsöl) im 

Markt, werden für die Eigenschaften unterschiedliche Biodieselsorten über-

prüft und effektive Werte für den Absorptionsprozess ermittelt.

3.3.1 Molmasse 

Biodiesel ist ein modifiziertes Naturprodukt. Das Ausgangsmaterial für Biodie-

sel sind Öl und Fett verschiedener Pflanzen und unterliegt deswegen Verän-

derungen in der Zusammensetzung [Con97, New04]. Um eine zuverlässige 
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Molmasse ermitteln zu können, müssen die einzelnen Bausteine (FAME) von 

Biodiesel geprüft und quantifiziert werden.

Für die Ermittlung der FAME-Zusammensetzung wurde die Gaschroma-

tographie genutzt. Biodiesel ist ein Gemisch von Rapsölmethylestern, welche 

etwa den gleichen Siedebereich besitzen. Um die einzelnen FAMEs zu tren-

nen, wurde eine polare Säule der Firma Varian (WCOT Fused Silica 50m x 

0,25 mm ID Coating CP-Select) verwendet. Die Biodieselprobe wurde 1/20 mit 

GC-Grad Aceton verdünnt, um bei der Injektion vollständige Verdampfung des 

Biodiesels zu erreichen. Als Trägergas wurde N2 mit einem Vordruck von 100 

kPa und ein Splitverhältnis 1/110 verwendet. Bei konstanter Ofentemperatur 

(190 0C) wurden die einzelnen FAME-Komponenten getrennt. Um die FAME-

Zusammensetzung zu quantifizieren, ist ein vergleichbarer Standard erforder-

lich. Nach einer Überprüfung von möglichen Standardgemischen wurde ein 

FAME-Gemisch von Supelco-Sigma Aldrich/fatty acid methyl ester ausge-

wählt, das mit der Biodieselzusammensetzung am besten übereinstimmt. Der 

Standard enthält 10 FAMEs, von denen 7 auch in Biodiesel vorkommen. Die 

übereinstimmenden  FAMEs sind Methylpalmitat (C16:0), Methylstearat 

(C18:0), Methyloleat (18:1), Methyllinoleat (18:2), Methyllinolenat (C18:3), Me-

thylarachidat (C20:0) und Methylbehenat (C22:0). Diese Komponenten sind 

mit einem Anteil von ungefähr 97% im Biodiesel vertreten (siehe Abb. 3-3).

Die Identifizierung der Peaks wurde durch den Vergleich der Retentionszeiten 

der Standardsubstanz mit Biodiesel ermittelt. Unbekannte Methylester und 

Komponenten in sehr geringen Mengen (< 0,1%) wurden nicht betrachtet. Die 

Restpeakfläche betrug etwa 1,64% der totalen Peakfläche.  

Die Reproduzierbarkeit wurde durch mehrfache Injektionen von Biodiesel und  

der Testsubstanz geprüft. Für 8 Injektionen wurde eine Standardabweichung 

von ±1,2% ermittelt. In Abbildung 3-4 sind die Esterzusammensetzung und die 

dazugehörigen Flächenprozentuale für Biodiesel dargestellt.  
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Abbildung 3-3. Vergleich der GC-Chromatogramme des Teststandards mit Bio-
diesel
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Für die Molmassenbestimmung wird die prozentuale molare Zusammenset-

zung der enthaltenen Komponenten benötigt. Da die Methylester verschiedene 

Kettenlängen haben, ionisieren sie unterschiedlich im FID-Detektor. Deshalb 

wurde eine vereinfachte relative Kalibrierung für den Standard vorgenommen. 

Der Kalibrierfaktor entspricht dem Verhältnis aus der mit GC gemessenen pro-

zentualen Peakfläche Ai% und dem tatsächlichen Molanteil xi des Esters (Gl. 

3-1). Für die FAMEs wurden die Molanteile und die dazugehörigen Peakflä-

chen von der gesamten Peakmatrix subtrahiert und prozentual normiert (std.). 

Der Kalibrierfaktor erlaubt die Ermittlung des molaren Anteils aus den prozen-

tualen Peakflächen für den untersuchten Biodiesel. Durch Gleichung 3-1 ist 

der Kalibrierfaktor für die 7 übereinstimmenden FAMEs definiert.  

i

i
i

xstd

Astd
f

.

.
         (Gl. 3-1)  

Die relevanten Daten sind in der Tabelle 3-1 dargestellt. Die Molmasse von 

Biodiesel ergibt sich aus der Berechnung zu 294,86 kg/kmol. Unter Berück-

sichtigung von undefinierten Methylestern im Biodiesel und inhärenten Unsi-

cherheiten der Methode kann die Genauigkeit des Wertes mit ±3,4% angege-
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ben werden. Firmenangaben von Biodieselherstellern variieren in einem Be-

reich von 292-296 kg/kmol [Con97].

Tabelle 3-1. Vereinfachte relative Berechnung der Molmasse von Biodiesel über 
einen Teststandard (tra: trans, cis: cis-Isomere)

Kalibrierung mit dem Standard Molmassenberechnung 

FAME Mi Ai % Ma % std. xi std. Ai fi std. Ai std. xi  xi xi Mi

C 14:0 4,19 4,00

C 16:0 270,45 10,65 10,00 0,129 0,128 0,99 0,048 0,048 0,489 13,22 

C 18:0 298,51 6,57 6,00 0,703 0,079 1,10 0,018 0,016 0,016 4,78 

C 18:1tra 10,66 10,00

C 18:1cis 296,49 26,68 25,00 0,295 0,321 1,08 0,638 0,592 0,598 177,44

C 18:2tra 1,89 2,00

C 18:2cis 294,48 31,12 34,00 0,404 0,374 0,92 0,198 0,214 0,216 63,71 

C 20:0 326,56 2,12 2,00 0,021 0,025 1,07 0,009 0,009 0,009 2,99 

C 18:3cis 292,46 4,02 5,00 0,059 0,0483 0,81 0,086 0,107 0,1077 31,49 

C 22:0 354,62 2,10 2,00 0,019 0,025 1,06 0,004 0,003 0,035 1,23 

 Gesamtwert 100,00 100,00 1,00 100,00  100,00 98,91 100,00 294,86

3.3.2 Dampfdruck  

Bei der Herstellung von Biodiesel werden die großen Ölmoleküle durch den 

Umesterungsprozess in kleinere Bestandteile gespalten und die mehrwertigen 

Alkoholketten (Glyzerin) werden durch Methanol ersetzt. Die Verkleinerung 

des Moleküls bewirkt neben der Reduzierung der Viskosität eine Abnahme 

des Siedepunktes (i.e. Dampfdruck). Die Biodieselbausteine (FAME) mit einer 

durchschnittlichen Kettenlänge von 18 C-Atomen und einer mittleren Molmas-

se von 294,86 kg/kmol besitzen eine große Oberfläche. Wegen der langketti-

gen Molekülstruktur ist ein sehr kleiner Dampfdruck bei den Absorptionstem-

peraturen zu erwarten.  

Der Dampfdruck ist sowohl für die Absorption und als auch für die Desorption 

von Bedeutung. Ein geringer Dampfdruck ist unter Absorptionsbedingungen 

wichtig, weil der Übergang von Hochsiedern in die Reinluft weitestgehend 

vermieden werden soll. In der Regeneration ist ein geringer Siedepunkt wün-

schenswert, damit die Vakuumdestillation bei relativ geringen Temperaturen, 

ohne die Hochsieder thermisch übermäßig zu belasten, ausgeführt werden 

kann.
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Es handelt sich beim Biodiesel um ein Gemisch von FAMEs mit einer Ketten-

länge von 16 bis 24 C-Atomen mit unterschiedlicher Anzahl und Stellung der 

Doppelbindungen. Der unterschiedliche Molekülaufbau erschwert natürlich die 

variierende Bestimmung des charakteristischen Siedepunktes, bzw. Dampf-

druckes. In der Literatur wurden die einzelnen Methylester untersucht und mit 

entsprechenden Korrelationen und Vorausberechnungsmethoden die Dampf-

drücke und Siedepunkte dargestellt [Yua05]. Die ausgewählten Daten können 

der Tabelle 3-2 entnommen werden.  

Tabelle 3-2. Veröffentliche Siedepunkte bei verschiedenen Drücken für ausge-
wählte FAMEs.  

a Vorhersagen von [Yua05], b berichtet von [Bon48], c berichtet von [Wea81], d be-

rechnet mit Ceriani-Methode [Yua05, Cer98] , e berichtet von [Gra98],

Dampfdruck Temperatur Normalsiedepunkt 
FAME

pi
0 (kPa) TS (K) TS (K) 

C16:0 0,27 423,1a 421,7b 422,2d 611,2e 598,8a

C18:0 0,27 444,2a 442,6b 443,2d 625,2e 624,6a

C18:1 2,00 486,7a 487c ---- 622,2e 622,2a

C18:3 0,40 446,8a 455c ---- 639,2e 639,2a

C20:0 0,30 465,9a 461c ---- ---- 687,4a

Aus der Tabelle 3-2 ist zu erkennen, dass der kleinste Fettsäuremethylester 

(C16:0) im Biodiesel einen Dampfdruck von 0,27 kPa erst bei ungefähr 150 °C 

erreicht. Biodiesel hat somit bei absorptiven Bedingungen einen sehr kleinen 

Dampfdruck. Die Belastung der Reinluft mit Biodieselmolekülen kann somit 

annähernd vernachlässigt werden.  

Goodrum [God04] hat mit Thermogravimetrischer Analyse verschiedene Bio-

dieselsorten im Temperaturbereich von 200-370 0C untersucht. Bei einer 

Temperatur von ca. 200 0C erreicht der Biodiesel (aus Rapsöl) einen Dampf-

druck von ca. 1 kPa und der Normalsiedepunkt liegt für Biodiesel bei 642,1 K 

(368,95 0C). Die Siedekurve der Conneman-Ölmühle [Con97] weist aus, dass 

unter atmosphärischem Druck ca. 5 Ma.% von Biodiesel bis 300 0C verdamp-

fen und die vollständige Verdampfung zwischen 330-340 0C stattfindet.

Auf die Untersuchung des Siedeverhaltens von Biodiesel wurde wegen des 

experimentellen Aufwandes verzichtet. Für die Vorausberechnung des 

Dampfdruckes wurden die Antoine-Parameter für den Hauptbestandteil des 

Biodiesels, Methyloleat (C18:1 mit 60%), herangezogen [Hra03]. Die berech-

neten Werte stimmen mit einer Abweichung von ±5% mit den publizierten Da-

ten überein.  



Charakterisierung von Biodiesel 

20

3.3.3 Viskosität  

Die in strömenden realen Flüssigkeiten auftretenden Reibungskräfte zwischen 

unterschiedlich schnellen, sich gegeneinander verschiebenden Fluidschichten, 

werden als Viskosität oder auch innere Reibung bezeichnet [Vau92]. Sie ist 

ein Ausdruck für den Impulstransport. Eine hohe Viskosität beeinflusst die   

fluiddynamischen Eigenschaften negativ und ist ein großer Widerstand für die 

Stoffübertragung [Nak00, Elg02, Del91]. Die Viskosität ist abhängig von der 

Molekülstruktur. Große Moleküle und verzweigte Strukturen implizieren hohe 

Viskositäten. Durch die Umesterung von Rapsöl zu Biodiesel wird die Viskosi-

tät verringert und somit eine wichtige Voraussetzung als Absorbens erfüllt.  

Zur Untersuchung der Viskosität von Biodiesel als Newton’sche Flüssigkeit 

wurde ein Ubbelohde-Viskosimeter von Schott verwendet [Vog04]. Es wurden 

von verschiedenen Tankstellen gekaufte Winter- und Sommerbiodiesel und 

ein aus dem Herstellungsprozess ausgekreister Biodiesel (Connemann-

Ölmühle, ohne Additive) untersucht. Die Proben wurden danach mit Luft ge-

strippt und abermals untersucht. In der Abbildung 3-5 werden die Viskositäts-

werte dargestellt.  
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von der Temperatur und nach Allen [All99] 
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Die Daten können, wie erwartet, als logarithmische Kurven in Abhängigkeit 

von der Temperatur wiedergegeben werden. Der Winterbiodiesel und der aus-

gekreiste Prozessbiodiesel haben kleinere Viskositäten. Winteradditive sind 

leicht flüchtige Komponenten, die den Stockpunkt herabsetzen, (haben eine 

geringe Viskosität im Vergleich zu den großen Biodieselmolekülen). Prozess-

biodiesel wurde vor der endgültigen Reinigungsstufe des Herstellungsprozes-

ses ausgekreist und enthält mehr Methanol. Deshalb hat er auch eine kleinere 

Viskosität. Nach der Strippung mit Luft werden die leicht flüchtigen Komponen-

ten ausgetrieben und eine Erhöhung der Viskosität um 4-8 % wird beobachtet. 

Bei dem Sommerbiodiesel gab es keinen Unterschied zwischen dem gestripp-

ten und ursprünglichen Zustand. Mit Bezug auf das herkömmliche Absorpti-

ons- und Desorptionsverfahren werden die leicht flüchtigen Komponenten 

nach dem ersten Zyklus in der Desorption abgetrennt. Der effektive Viskosi-

tätswert für die Absorptionsstufe stellt die regenerierte Form dar. Die Viskosität 

wurde deshalb aus den Mittelwerten der Viskositäten des gestrippten und 

Sommerbiodiesel abgeleitet (siehe Abb. 3-5). Die extrapolierten Werte zeigen 

eine gute Übereinstimmung mit den Herstellerangaben und den in der Literatur 

publizierten Daten.  

3.3.4 Oberflächenspannung  

Die Moleküle an der Gas-Flüssigkeitsgrenzschicht unterliegen einer Spannung 

und streben einer minimalen Oberfläche zu. Diese Spannung wird Oberflä-

chenspannung genannt und stellt die reversible Arbeit bei konstanter Tempe-

ratur dar, die zur Bildung von 1 m2 Grenzfläche benötigt wird. Die Oberflä-

chenspannung ist von der Temperatur, der Konzentration und der anderen 

Phase abhängig. Wenn sich die Oberflächenspannung über die Kolonnenhöhe 

ändert, können Gradienten auftreten, die zu Instabilitäten bei der Phasen-

grenzflächenbildung führen (Marangoni-Instabilitäten). Durch diese Einflüsse 

kann die Stoffübertragungsrate erhöht werden [Fuj78, Vaz00].

Die Oberflächenspannung ist somit ein Maß für die Benetzbarkeit und ent-

scheidend für die Phasengrenzfläche. Eine kleine Oberflächenspannung ist 

erwünscht, damit eine große Phasengrenzfläche und eine hohe Absorptionsra-

te erzeugt werden [Elg02, Dij90].

Für Kohlenwasserstoffe und polare Komponenten wird die Berechnungsme-

thode von Sugden vorgeschlagen (siehe Gl. 3-2). Die Methode wurde ur-
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sprünglich von Macleod abgeleitet und von Sugden weiter entwickelt [Mac23, 

Sug24].

4

1000 GF

P
 als (kmol/m3)     (Gl. 3-2)  

Für die Berechnung des Parachors P kann die Inkrementenmethode nach 

Quayle genutzt werden [Qua53]. Die Berechnung wurde für die Hauptkompo-

nenten in Biodiesel, die C18-Ketten (mit ein-, zwei- und dreifacher Doppelbin-

dung), durchgeführt. Entsprechend deren Anteil im Biodiesel wurde nach Sta-

chorsky die Oberflächenspannung des Gemisches berechnet [Per97]. Die 

Werte der Oberflächenspannung von Sommerbiodiesel (ohne Additive) sind in 

Abbildung 3-6 dargestellt.  
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Abbildung 3-6. Oberflächenspannung von Biodiesel 

Aus den experimentellen Werten ist eine tendenzielle Abnahme der Oberflä-

chenspannung mit zunehmender Temperatur erkennbar. Die Vorausberech-

nungsmethode von Sugden kann empfohlen werden.  

3.3.5 Kontaktwinkel auf verschiedenen Materialen  

Füllkörper werden aus unterschiedlichen Werkstoffen ausgeführt. Metall, 

Kunststoff und Keramik werden hierbei am häufigsten verwendet. Der Kon-

taktwinkel des Absorbens auf dem Füllkörpermaterial hat einen Einfluss auf 

den Benetzungsgrad. Ein kleinerer Kontaktwinkel ermöglicht eine bessere Be-

netzbarkeit und damit eine größere Phasengrenzfläche für den Stoffaustausch 
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[Hei71]. Es wurden Kontaktwinkel zwischen Sommerbiodiesel und verschie-

denen Materialien untersucht. Dafür wurde das DROP Shape Analysis System 

DSA10 von Krüss verwendet. In der Tabelle 3-3 sind die Kontaktwinkel auf 

verschiedenen Materialien enthalten.  

Tabelle 3-3. Kontaktwinkel von Biodiesel auf verschiedenen Materialien

Material Kontaktwinkel (0) mittlerer Wert 

Kupferplatte 20,49 

Stahlplatte (glatt) 13,79 

Stahlplatte (rau) 16,22 

Plastik (Polystyrol) 26,71 

Glas 12,8 

Keramik 0-3 

Keramik und Stahl empfehlen sich als Füllkörpermaterial, da sie kleine Kon-

taktwinkel haben und damit gut benetzbar sind. Kunststoff ist wegen der kor-

rosiven Eigenschaften von Biodiesel als Füllkörpermaterial weniger geeignet.

3.3.6 Dichte  

Zur Messung wurde das Messgerät DMA 4500 von Anton Paar mit einer 

Messgenauigkeit von 0,0002 g/cm3 verwendet. Die experimentellen Werte sind 

in Abbildung 3-7 dargestellt.  
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Die gemessenen Werte von verschiedenen Biodieselsorten unterscheiden sich 

kaum. Eine Abnahme der Dichte mit steigender Temperatur ist erkennbar. Für 

die Quantifizierung wurden alle weiteren Untersuchungen und die Dichteerfas-

sung linear in Abhängigkeit von der Temperatur korreliert (siehe Abb. 3-7).  

3.3.7 Diffusionskoeffizient  

Eine wichtige Eigenschaft für die Transportprozesse ist die Diffusivität. Diese 

ist ein Maß für die Stoffübertragung durch Diffusion neben der konvektiven 

Stoffübertragung. Für eine experimentelle Bestimmung des Diffusionskoeffi-

zienten sind umfangreiche Apparaturen mit großem Aufwand notwendig. Des-

halb wurde auf eine Vorhersagemethode zurückgegriffen (Gl. 3-3). Für den 

Diffusionskoeffizient für die Flüssigphase kann die Gleichung von Wilke und 

Chang verwendet werden [Per97]:  
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Für den Diffusionskoeffizient für die Gasphase haben Slattery und Bird folgen-

de Gleichung vorgeschlagen [Sla58]:  
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Die in den Gleichungen enthaltenen kritischen Werte für die angewendeten 

Systeme wurden der Merseburger Datenbank [Hra03] entnommen. Für Bio-

diesel gelten die Eigenschaften von Methyloleat.  

3.4 Schlussfolgerungen  

In Tabelle 3-4 werden die wichtigsten Eigenschaften von Biodiesel und her-

kömmlichen Absorbentien zusammengefasst. Wasser ist als Vergleichskom-

ponente mit aufgeführt. Der Vergleich zeigt deutlich, dass sich Biodiesel  als 

eine gute Alternative für den industriellen Einsatz empfiehlt, weil die physikali-

schen Eigenschaften sehr günstig sind.  
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Tabelle 3-4. Zusammenfassung der Eigenschaften herkömmlicher Absorben-
tien und Biodiesel

Biodiesel DBP 
PEG-
DME

PEG-
DBE

Silikonöl Wasser

Molmasse (kg/kmol) 294 280 280 270 3000 18 

Dichte (g/cm3) 0,88 1,04 1,03 0,93 0,97 1,00 

Dampfdruck (Pa) <0,1 < 0,1 < 0,2 < 0,2 < 0,1 2300 

Oberflächenspannung

bei 20 0C (mN/m) 
31,4 34 33,2 34 25 73 

Viskosität

bei 20 0C (mPas) 
7,1 21 7,4 4,7 50 1 

Normalsiedepunkt (0C) >300 183 > 250 > 250 > 200 100 

Wasseraufnahme

kg/kg % 
--- 0,2  3 < 0,1 --- 

DBP- Dibuthylphthalat [Per97] 

PEG-DME, PEG-DBE: Polyethylenglykoldimetyhlether,Polyethylenglykoldibuthyl-

ether, kommerzielle Namen: Genosorb 300, Genosorb1843 [Gen02]

Der Einsatz von Dibuthylphthalat als Absorbens ist ausgeschlossen, da es 

selbst gesundheitsschädlich ist. Silikonöl und andere Öle haben sehr hohe 

Molmassen und weisen parallel hohe Viskositätswerte auf.  Diese Eigenschaf-

ten erhöhen den Bedarf an Absorptionsmittel und erschweren die Stoffüber-

tragung. Deswegen finden sie in der Industrie nur begrenzt Anwendung.  

Aktuelle marktführende Absorbentien sind Polyethylenglykolderivative. Sie 

werden z. B. von Clariant unter dem kommerziellen Name Genosorb vertrie-

ben. Da es sich um spezielle Produkte handelt, haben sie im Vergleich zu Bio-

diesel einen mindestens 10fach höheren Preis (angenommener aktueller Bio-

dieselpreis für Privatkauf an Tankstellen etwa 1 Euro/L).  

Biodiesel und Genosorb haben ähnlich günstige Eigenschaften. Ein großer 

Vorteil von Biodiesel ist seine vernachlässigbare Wasseraufnahme. Im Fall 

von hoher Wasseraufnahme wird Wasser aus der Abluft absorbiert und es re-

duziert entsprechend die Aufnahmekapazität für die eigentlich abzutrennende 

Komponente. Wasserunlöslichkeit erlaubt auch Wasserdampfstrippen bei der 

Regeneration und reduziert die möglichen Abwasserprobleme.  

Die in der Industrie angebotenen Absorbentien haben eine Standzeit von etwa 

2-3 Jahren. Diese müssen permanent ersetzt werden, da sie sich zersetzen 
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oder oxidieren. Bei den Oxidationsprodukten von Etherverbindungen handelt 

es sich um umweltschädliche Produkte, die als Sondermüll behandelt werden 

müssen. Hingegen kann Biodiesel nach dem Gebrauch in der Absorption im-

mer noch als Treibstoff verwendet werden.

Biodiesel erfüllt die physikalischen und wirtschaftlichen Voraussetzungen für 

ein Absorbens sehr gut und hat teilweise günstigere Eigenschaften als die 

herkömmlichen auf dem Markt befindlichen Absorbentien.
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4 Phasengleichgewichte für die Absorption 

Entscheidend für die Aufnahmefähigkeit des Absorbens und damit die Leis-

tungsfähigkeit eines Absorptionsverfahrens ist das Lösungsgleichgewicht in 

Abhängigkeit von der Temperatur, dem Druck sowie der Zusammensetzung 

von Gas- und Flüssigphase. Dabei ist diese Kenntnis im Hinblick auf die Aus-

wahl des geeigneten Absorbens und der zuverlässigen Auslegung von Absor-

bern eine unabdingbare Voraussetzung.

Dieses Kapitel befasst sich mit den Lösungsgleichgewichten von organischen 

leicht flüchtigen Komponenten  in Biodiesel. Zunächst werden die notwendigen 

thermodynamischen Beziehungen für Gas-Flüssig-Gleichgewichte (VLE) dar-

gestellt, an die sich die entscheidende Größe „Aktivitätskoeffizient – i, bzw. 

Grenzaktivitätskoeffizient – i “ der Übergangskomponenten in Absorben-

tien anschließt. Der Einfluss der am Markt vorhandenen Biodieselsorten in Be-

zug auf die sekundären Emissionen in der Reinluft bei der  Absorption wird 

diskutiert. Die Aktivitätskoeffizienten von ausgewählten leicht flüchtigen Kom-

ponenten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen werden dargestellt. Die 

Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit wird erörtert. Dem folgen die Un-

tersuchungen über die Auswirkung der Luftfeuchtigkeit auf die Absorption. 

Schließlich werden alle Werte zusammengefasst und die Löslichkeiten ver-

schiedener organischen Stoffgruppen im Biodiesel mit allen Wechselwir-

kungsparametern charakterisiert.  

4.1 Phasengleichgewichte 

Die Trennung homogener Stoffsysteme erfordert die gerichtete Bewegung der 

verschiedenartigen Teilchen in getrennte Teilräume des Systems. Die Bewe-

gung erfolgt unter der Wirkung geeigneter Gradienten des chemischen Po-
tenzials, die bei dieser Bewegung ausgeglichen werden. Der völlige Potenzi-

alausgleich bedeutet das Gleichgewicht zwischen den Phasen. Durch die un-

terschiedlichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen in den Teilräumen 

ergeben sich unterschiedliche Anreicherungen der Komponenten in den ein-

zelnen Phasen. Dabei werden die Temperatur- und Druckgradienten abge-

baut, so dass die Gleichgewichtsbedingungen zwischen den Phasen (p) for-

muliert werden können als [Näs90]:  
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T(1) =... = T(p) = T     (thermisches Gleichgewicht)   (Gl. 4-1)  

p(1) =... = p(p) = p      (mechanisches Gleichgewicht) (Gl. 4-2)  

µI
(1)=... =µi

(p) = µi für i = 1 .., M (stoffliches Gleichgewicht)  (Gl. 4-3)  

Aus diesen Beziehungen lassen sich die Stoffmengenanteile der einzelnen 

Komponenten in den jeweiligen Phasen herleiten, deren Unterschiede die 

Grundlage für die Stofftrennung darstellen. Bei der Absorption werden die Va-

riablen Druck und Temperatur häufig konstant gehalten (vorgegebene Werte 

für Betriebsdruck und Betriebstemperatur), und unter diesen Systembedin-

gungen nimmt die freie Enthalpie G (auch Gibbsche freie Energie genannt) im 

Gleichgewicht einen Minimalwert an. Es zeigt sich dann, dass das chemische 

Potenzial einer Komponente i gleich seiner partiellen molaren freien  Enthalpie 

ist. Die partielle molare freie Entalphie wird mit µi bezeichnet und heißt chemi-

sches Potenzial.  
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Die freien Enthalpien der Phasen können auch durch Fugazitäten ausgedrückt 

werden. Es gilt für das Gleichgewicht nach Lewis das Isofugazitätskriterium: 
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RTpTGpTG  ,      (Gl. 4-5)  

fi
1 = fi

2       (Gl. 4-6)  

Zur Berechnung von Phasengleichgewichten können die Gleichgewichtsbe-

ziehungen (Gl. 4-4 bis Gl. 4-6) herangezogen werden, wobei die Fugaziät eine 

leichter vorstellbare Größe darstellt. Eine Beziehung zu messbaren Größen 

kann durch die Einführung sog. Hilfsgrößen (Aktivität ai und Aktivitätskoeffi-

zient i bzw. Fugazitätskoeffizient i) hergestellt werden. Die Größen sind wie 

folgt definiert, wobei das Konzentrationsmaß i (in den meisten Fällen als Mo-

lanteil xi oder yi) frei gewählt werden kann.
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4.1.1 Gas-Flüssigkeits-Phasengleichgewichte  

Betrachtet man eine homogene Flüssigkeitsmischung, die mit ihrem Dampf im 

Gleichgewicht steht, gilt dann nach Gl. 4-6 für die Fugazitäten in beiden Pha-

sen  fi
f = fi

g. Bei Verwendung von Aktivitätskoeffizienten zur Beschreibung der 

Flüssigphase ergibt sich bei Wahl der Fugazität der reinen Flüssigkeit als 

Standardfugazität folgende Beziehung [Lüd00]: 

pyPpx g

iioyiiii i

00         (Gl. 4-9)  

Mittels Poynting-Faktors 
ioy

P erfolgt eine Korrektur der Fugazität der reinen 

Flüssigkeit. Dabei wird die Änderung der Fugazität durch Expansion bzw. 

Kompression der reinen Flüssigkeit beim Übergang vom Sättigungsdampf-

druck auf den Systemdampfdruck berücksichtigt:  

RT

ppv
P i

f

i
oyi

0

exp         (Gl. 4-10)  

f

iv = molares Flüssigkeitsvolumen der Komponente i [cm3/mol]

Die Abtrennung von leicht flüchtigen Komponenten aus der Gasphase ist eine 

physikalische Absorption. Da die Übergangskomponenten in beiden Phasen in 

der gleichen molekularen Struktur vorliegen, kann man von einem nicht asso-

ziierenden System ausgehen.  

Die Absorption von leicht flüchtigen organischen Komponenten erfolgt meis-

tens unter atmosphärischem Druck. Die Temperatur wird auch möglichst nied-

rig gehalten, da der Dampfdruck der Übergangskomponente klein, bzw. die 

Aufnahme ins Absorbens groß ist. Unter diesen Bedingungen kann man von 

einer idealen Gasphase ausgehen. Daraus ergibt sich, dass die Fugazität der 

Komponente i gleich dem Dampfdruck der reinen Komponente ist und der 

Poynting Faktor nur wenig von Eins abweicht [Kru02]. Die Gl. 4-9 vereinfacht 

sich dann:  

pypx iiii

0           (Gl. 4-11)  

Verteilt sich ein Stoff zwischen zwei Phasen und liegt er in beiden in der glei-

chen molekularen Form vor, so führt dies zu einem Phasengleichgewicht von 

Mischphasen, das man als Lösungsgleichgewicht bezeichnet. Die sich im 

Gleichgewicht einstellende Konzentration xi, der Komponente i in der flüssigen 

Phase, ist die Löslichkeit unter den gegebenen Bedingungen (Gl. 4-11).  

Die makroskopischen Eigenschaften, wie die Löslichkeit, werden auch durch 

die zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen 
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Teilchen mitbestimmt. Aus der Gleichung 4-11 erkennt man, dass die Gaslös-

lichkeit einer Komponente für eine bestimmte Gasphasenkonzentration und 

Temperatur entscheidend von dem Aktivitätskoeffizienten in der Flüssigphase 

abhängt. Der Aktivitätskoeffizient ist ein Maß für die Abweichung von der Idea-

lität und kennzeichnet die zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Im idea-

len Fall, das ist zutreffend, wenn die Stoffe ähnliche Struktur haben (wie Ben-

zol – Toluol), ist i gleich Eins. In dem Fall gilt das Raoult/Daltonsche Gesetz.

pypx iii

0           (Gl. 4-12)  

Entsprechend dem Aktivitätskoeffizienten  ( i > 1 positive Abweichung vom 

Raoult/Daltonsches Gesetz) wird die reale Löslichkeit kleiner als der ideal be-

rechnete Wert oder größer als dieser ( i < 1 negative Abweichung vom Ra-

oult/Daltonsches Gesetz) sein.

Die Absorption eines Gases i in einer Flüssigkeit j ist ähnlich der Kondensation 

eines Gases ein exothermer Vorgang, da durch die Knüpfung von Wechsel-

wirkungen zwischen den Teilchen eine Senkung der Energie im System auf-

tritt. Der Unterschied zwischen beiden Prozessen besteht darin, dass bei der 

Kondensation Wechselwirkungen i – i auftreten, während es sich bei der Ab-

sorption um das Ausbilden von Beziehungen i – j handelt (keine Wechselwir-

kung i – i in der ideal verdünnten Lösung von i – j). Für diesen Fall gilt die Be-

ziehung von Henry Gl. 4-13 und bedeutet: Die Löslichkeit eines idealen Ga-

ses, das in einer Flüssigkeit ideal verdünnt vorliegt, ist im Gleichgewicht pro-

portional seinem Partialdruck.  

pyHx ijii ,           (Gl. 4-13)  

00
, iiiji pH          (Gl. 4-14)  

Bei vielen Abluftproblemen liegen die Schadstoffkonzentrationen zwischen 1 – 

50 g/m3 und entsprechen sehr kleinen  Molanteilen (in der Größenordnung   

10-6–10-5) in der Luft. Unter Berücksichtigung der Flüchtigkeit der Übergangs-

komponente (Gl. 4-11) und dem Überschuss an Absorbens in der Praxis er-

reicht die Beladung xi in der Lösung bis 0,05 Molanteile. In diesem geringen 

Konzentrationsbereich von gelösten Komponenten ist die Henrygleichung an-

wendbar [Els93]. Hingegen bei den hohen Flüssigkonzentrationen von Über-

gangskomponenten, zutreffend bei der Regeneration, ist das Ra-

oult/Daltonsche Gesetz bei dem typischen Verlauf (symmetrische Normierung) 

anwendbar.  Die Gültigkeit verschiedener Gas-Flüssigkeits-Gleichgewichts-

beziehungen wird in der Abb. 4-1 gezeigt.  
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Abbildung 4-1. Schematischer Konzentrationsverlauf für den Partialdruck und 
Aktivitätskoeffizienten (symmetrische Normierung) für binäre Gemische mit 
negativer Abweichung vom Raoult/Daltonschen Gesetz, a) Gültigkeitsbereich 
für Henrysche Gerade, b) Gültigkeitsbereich für Raoul/Daltonsche Gerade 

Der Henrykoeffizient ist eine stoffpaarenspezifische Größe. Nach Gl. 4-14 ist 

der Henrykoeffizient das Produkt aus Sättigungsdampfdruck und Grenzaktivi-

tätskoeffizienten. Für den Sättigungsdampfdruck werden meistens   Gleichun-

gen nach Antoine oder Soave-Redlich-Kwong eingesetzt. Die Grenzaktivitäts-

koeffizienten hingegen müssen für spezifische Stoffpaare wegen vorkommen-

den unterschiedlichsten Wechselwirkungen zwischen Molekülen experimentell 

oder theoretisch bestimmt werden. Der Aktivitätskoeffizient bei unendlicher 

Verdünnung i  wird zur Auswahl günstiger Absorbentien für spezielle Schad-

stoffe zur Abtrennung aus Luftströmen herangezogen [Kol79, San96]. In der 

Praxis ist der Bereich i < 1,5 als günstig zu beurteilen, da für größere Werte 

von i der Bedarf an Absorbens und der Aufwand bei dem Verfahren steigt.  

4.2 Messung der Aktivitätskoeffzienten 

Für die Messung von Aktivitätskoeffizienten bzw. Grenzaktivitätskoeffizienten 

gibt es eine Vielzahl von verschiedenen Methoden [Eck96]. Beispiele für sol-

che Methoden sind: Gas-Flüssig-Chromatographie (GLC), Headspace-Gas-

Chromatographie (HSGC), die Differentialebulliometrie, die Dilutor-Technik 

oder Inertgas-Stripping. Diese Methoden werden auch als direkte Methoden 
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bezeichnet, weil die Werte direkt aus den experimentellen Größen bestimmt 

werden [Koj97].  

Die Auswahl der geeigneten Methode ist von den Eigenschaften des  Stoffsys-

tems abhängig. Es handelt sich um die Löslichkeit leicht flüchtiger Komponen-

ten in einem hoch siedenden Lösungsmittel. Für den vorliegenden Fall wurde 

meistens die Gas-Flüssig-Chromatographie [Mar56] eingesetzt, da mit einer 

apparativ nicht aufwendigen Technik in kurzer Zeit eine Vielzahl von i  - Wer-

te ermittelt werden können [Zha03, Kru2, Gme93, Sch92].

Eine andere geeignete Methode, die auch für die Messung von Aktivitätskoef-

fizienten von leicht flüchtigen Komponenten häufig eingesetzt wurde, ist die 

HSGC. Mit der Methode kann man die  Aktivitätskoeffizienten bei bestimmten 

Molanteilen messen. Die Genauigkeit der Methode, bzw. der GC-Technik er-

laubt auch für kleine Molanteile die Messungen durchzuführen, wobei die Wer-

te leicht gegen Null extrapoliert werden können [Had04, Pod96, Bay06, 

Hus85].

4.2.1 Headspace – GC – Analyse (HSGC) 

Bei der Headspace–GC–Analyse (Dampfraumanalyse mittels Gaschroma-

tographie) handelt es sich um ein Verfahren der instrumentellen Analytik, bei 

dem die leicht flüchtigen Komponenten eines Gemisches in der im Gleichge-

wicht stehenden Gasphase untersucht werden [Non00, Par88, Iof84]. Die 

HSGC wird zur qualitativen und quantitativen Analyse flüchtiger Komponenten 

in flüssigen oder festen Stoffen eingesetzt [Hus95]. In einem Probefläschchen, 

kurz „HS-Vial“, wird die Probe bei einer definierten Temperatur thermostati-

siert. Die flüchtigen Komponenten verdampfen. Nach einer vorgegebenen Zeit 

wird eine bestimmte Menge der Gasphase dem Vial entnommen und im GC 

analysiert.  

4.2.1.1  Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung  

Für die Untersuchungen wurde ein automatisches System von Perkin-Elmer 

„HS-40 Automatic Headspace Sampler“ eingesetzt, das mit einer Gaschroma-

tographie von Perkin Elmer verbunden war (Abb. 4-2). Eine beheizte Nadel 

aus Stahl, welche durch ihren Hohlraum den Durchfluss in beide Richtungen 

ermöglicht, bewegt sich in einem beheizten Schacht, der fortlaufend mit klei-

nem Gasstrom entlüftet wird, um die Kontaminierung zu vermeiden. Während 

der Thermostatierungsphase (Gleichgewichtseinstellung) ist die Nadel gegen-

über der Atmosphäre versiegelt. Nach der Gleichgewichtseinstellung durch-

sticht die Nadel das Vial und ein Teil des Trägergases baut den Säulenvor-
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druck im Vial auf. Ein Teil der Probe aus der Gasphase strömt nun durch die 

hohle Nadel über die inerte Transferleitung in die Trennsäule.  

Abbildung 4-2. Messprinzip von HSGC, A Thermostatierung, B Druckaufbau, C 
Probenaufnahme, CG Trägergas, V on/off Magnetventil, SN bewegliche Pro-
bennadel, NS Nadelschacht, NV Nadelventil, COL Säule, pi Säulenvordruck, pv

Originaldruck im Vial [Kol99]  

Es wurden unterschiedliche Biodieseltypen und deren Gemische mit ausge-

wählten leicht flüchtigen Komponenten analysiert. Es wurden Glasvials (Per-

kin-Elmer.Essentials) mit 20 mL Volumen verwendet. Für die Versuche wur-

den alle Vials mit 7 mL ( 0,1 mL) Flüssigkeitsvolumen aufgefüllt, um Volu-

meneffekte zu vermeiden [Kol97]. Alle Proben wurden bei Raumtemperatur  

gravimetrisch mit einer Sensitivität von 0,01 mg vorbereitet. Die Proben wur-

den 4 – 6 Stunden bei kontinuierlichem Schütteln thermostatisiert. Es konnte 

gezeigt werden, dass bereits Thermostatisierungzeiten von 35-45 min zur 

Gleichgewichtseinstellung ausreichend sind [Whi98, Tar96]. Es wurde  eine 

GC-Säule der Firma Macherey-Nagel Optima-5 mit 25 m x 0,20 mm verwen-

det.  Da die Menge der in die Gasphase übergehenden leicht flüchtigen Kom-

ponenten sehr gering war  (etwa 10-3 mg), konnte von einer annähernd kon-

stanten Flüssigkeitskonzentration ausgegangen werden. Der Dampfdruck von 

Biodiesel liegt in der Größenordnung von 10-8 Pa und ist vernachlässigbar 

klein im Vergleich zu den Partialdrücken der leicht flüchtigen Komponenten.  

Für die Bestimmung der Partialdrücke der leicht flüchtigen Komponenten in 

der Gasphase muss der Detektor kalibriert werden. Ausgangspunkt dafür wa-

ren die Analysendaten vom Dampfraum der reinen Lösungsmittel bei ver-
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schiedenen Temperaturen. Die integrierten GC-Flächen wurden in Abhängig-

keit vom Dampfdruck korreliert, so dass die Partialdrücke von Übergangskom-

ponenten im Gemisch bestimmt werden konnten (siehe. Abb. 4-3). Der große 

Regressionskoeffizient und die  symmetrischen Peaks ohne verbreiterten Aus-

lauf deuten darauf hin, dass die Kondensations- und Adsorptionseffekte ver-

nachlässigbar sind. Darauf begründet sich die folgende Beziehung:  

o

ii

i

ii

i
i

Ax

A

px

p
0

         (Gl. 4-15)  

wobei Ai die integrierte Peak-Fläche von den leicht flüchtigen Komponenten im Ge-

misch, und Ai
0 die Fläche analog der reinen Komponenten ist.  
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Abbildung 4-3. Kalibrationskurve für 1,2-Dichlorethan 

Für die einzelnen Messpunkte wurden vier Proben gemessen und der Mittel-

wert gebildet. Die Standardabweichung lag bei  3,5% .  

Tabelle 4-1. Reproduzierbarkeit von HSGC, spezifische Peak-Fläche für das pu-
re 1,2-Dichlorethan bei 30°C 

Probe Peak-Fläche (mVmin) Peak-Höhe (mV) Retentionszeit (min) 

1 1355974 585 2,231 

2 1391495 587 2,231 

3 1347278 580 2,23 

4 1344787 582 2,231 

Standardabweichung                 21613 (als Peak-Fläche) = 1,6 % 
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4.2.2 Gas-Flüssigkeits-Chromatographie (GLC) 

Die Gas-Flüssigkeits-Chromatographie ist eine sehr günstige Methode, weil 

mit einer apparativ nicht aufwendigen Technik nach Präparation der Säule in 

kurzer Zeit viele Werte ermittelt werden können. Die Zuverlässigkeit dieser 

GLC-Methode zur Bestimmung von i -Werten wurde umfangreich dokumen-

tiert [Tie86, Bit87, Bru95, Her98, Gos87]. Die unterschiedlich starken Wech-

selwirkungen der Komponenten (VOC) zur stationären Phase (Biodiesel) wir-

ken sich als unterschiedliche effektive Wanderungsgeschwindigkeiten durch 

die Säule aus: 

- Eine Komponente, die eine starke Wechselwirkung zur stationären Pha-

se entfaltet, wird eine relativ lange Wanderungszeit (Retentionszeit, 

Rückhaltezeit) durch die Säule benötigen.  

- Eine Komponente, die sich beispielsweise völlig inert zur stationären 

Phase verhält, wird die Trennsäule mit der schnellstmöglichen Ge-

schwindigkeit - nämlich mit der Geschwindigkeit des Trägergases - pas-

sieren.

Die Gl. 4-16 für die Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher 

Verdünnung über die Nettoretentionszeiten wurde bereits in verschiedenen 

Literaturstellen aufgeführt [Tie86, All91].  

jttvMp

TRm

LiGL

o

i

UL
i

)(
        (Gl. 4-16)  

wobei j ein dimensionsloser Korrekturfaktor nach James/Martin ist.  

4.2.2.1  Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung 

Als Kernstück der Anlage wurde eine Säule aus Edelstahl mit der Länge 1 m 

und dem Innendurchmesser 3 mm verwendet. Für die Präparation der Säule 

wurde der filtrierte Biodiesel zunächst mittels Dichlormethan als Lösevermittler 

homogen auf ein inertes Trägermaterial (Porolith mit 0,315 – 0,4 mm Körnung) 

aufgebracht. Der Lösevermittler wurde anschließend unter Vakuum in einem 

Wasserbad entfernt. Die Beladung der stationären Phase erreichte etwa 20 

Ma%. Die Beladungen zwischen 15-30% wurden in vielen Veröffentlichen als 

optimal bezeichnet [Kru02]. Vom Vorratsgefäß wurde die beladene stationäre 

Phase mittels Vakuum in die Säule überführt. Mit dem Verschließen der Säu-

lenenden mit Glaswolle-Pfropfen war die Formierung abgeschlossen.  
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Die für die Untersuchungen eingesetzte Apparatur ist in Abb. 4-4 schematisch 

dargestellt. Als Trägergas wurde Wasserstoff (H2) verwendet. Um eine Sätti-

gung des Trägergases mit Biodiesel zu gewährleisten und damit den Verlust 

an Biodiesel in der Trennsäule zu vermeiden, wurde eine weitere Säule C 

(Formierung wie die Trennsäule) vorgeschaltet. Es wurden der Säulenvor-

druck und der Gasvolumenstrom erfasst. Die Säulentemperatur wurde mittels 

Thermostat konstant gehalten. Für die Detektion wurde ein Wärmeleitfähig-

keitsdetektor (WLD) verwendet und die Nettoretentionszeit als Differenz zwi-

schen der Totzeit (Luftpeak) und der Retentionszeit des untersuchten Lösemit-

tels bestimmt.
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Abbildung 4-4. Schema der Gas-Flüssigkeits-Chromatographie: A Trägergas 
H2, B Heizschlange, C Sättigungssäule, D Wärmeleitfähigkeitsdetektor, E 
Trennsäule, F Einspritzblock, G Gasausgang 

Es wurden ausgewählte organische Komponenten mit verschiedenen funktio-

nellen Gruppen untersucht. Es wurde 0,4 µL Solute-Mengen jeweils 3-mal ein-

gespritzt. Die Abweichung der Nettoretentionszeiten zwischen den einzelnen 

Injektionen lag unter 1,5%.  

4.2.3 Wasserabsorption  

Bei den Abluftproblemen handelt es sich oft um Mehrkomponenten-Systemen 

mit entsprechendem Wassergehalt (die Luftfeuchtigkeit). Die Wasseraufnah-

me bei der Absorption sollte möglichst klein sein, weil das Wasser oft negative 

Auswirkung auf das Gleichgewicht hat und den Aufwand bei der Regeneration 

erhöht [Kal94].
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4.2.3.1  Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung  

Für die Experimente wurde die in der Abb. 4-5 dargestellte Versuchsanlage 

eingesetzt. Aus dem Druckluftnetz wurden mittels Massendurchflussregler 

(Bronckhorst ), deren Durchflüsse genau definiert sind, zwei Teilströmen er-

zeugt. Die kleinere Luftmenge strömte durch die mit Wasser gefüllte Wasch-

flasche und wurde entsprechend der vorliegenden Bedingungen mit Wasser 

beladen. Der beladene Teilstrom wurde dann mit dem anderen Teilstrom ge-

mischt und floss durch die mit Biodiesel gefüllte Waschflasche. Durch ver-

schiedene Teilstrommengen konnte die Luftfeuchtigkeit variiert werden. Die 

Luftfeuchtigkeit wurde mit einem Gasmonitor (Innova -1312 Photoacoustic 

Multi-Gas Monitor) gemessen. Es wurden in bestimmten Zeitintervallen Bio-

dieselproben entnommen und deren Wassergehalt über Karl-Fischer-Titration 

bestimmt.
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Abbildung 4-5. Die Versuchsanlage zur Bestimmung der Wasserabsorption bei 
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten  

4.3 Ergebnisse und Diskussion 

4.3.1 Effekt von Zusätzen in Biodiesel  

Hauptsächlich gibt es am Markt zwei Typen von Biodiesel. Im Winterhalbjahr 

werden Biodiesel Additive beigemischt, die dessen Stockpunkt bis -20°C ver-

ringern. Diese Additive sind leicht flüchtige Komponenten. Neben der Verrin-
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gerung des Stockpunktes beeinflussen die Additive die physikalischen Eigen-

schaften von Biodiesel (siehe Viskosität). Hier wird der Einfluss von Additiven 

auf das Gleichgewicht untersucht und im Hinblick auf ein Absorptionsprozess 

diskutiert.

Es wurde zuerst Winterbiodiesel zwischen 30 – 40°C mittels HSGC unter-

sucht. Es wurden in der Dampfphase  leicht flüchtige Komponenten detektiert. 

Die Gesamtmenge entsprach bei 30°C circa 48000 Peak-Fläche und einem 

Partialdruck von 0,5 kPa in Bezug auf 1,2-Dichlorethan. Mit steigender Tempe-

ratur erhöhten sich die Peak-Flächen. Es ist so zu erklären, dass mit steigen-

der Temperatur der Dampfdruck der flüchtigen Additiven auch steigt und die 

Moleküle gemäß Gl. 4-11 in die Dampfphase übergehen. Die Anzahl der 

Peaks und deren Größe unterschied sich von verschiedenen Biodieselherstel-

lern. Für Sommer-Biodiesel wurden sehr kleine oder sogar keine Peaks erhal-

ten.

In diesem Zusammenhang sind zwei Aspekte relevant.   

1. Wie groß ist die Auswirkung der Additive auf die Löslichkeit der Über-

gangskomponenten?

2. Wie beeinflussen die Additive die Reinluft? 

Setzt man den Winter-Biodiesel als Absorbens ein: Während die Schadstoffe 

aus der Abluft in den Biodiesel aufgenommen werden, dringt der leicht flüchti-

ge Anteil von Biodiesel in die Luft ein, da die Luft mit den Komponenten nicht 

gesättigt ist. Der Effekt wurde untersucht, indem circa 100 mL Winter-Biodiesel 

in einer Waschflasche unter konstanter Temperatur mit bestimmter Menge Luft 

gestrippt wurde. Nach der Waschflasche wurde die Luft mit dem Gasmonitor 

überwacht. Der gleiche Biodiesel wurde danach mit der Kurzwegdestillation 

unter 1 mbar und 80°C destilliert. Die selbe Prozedur wurde dann mit dem 

destillierten Biodiesel wiederholt (Abb. 4-6).
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Abbildung 4-6. Strippen von Biodiesel mit Luft: Die Reinluftkonzentrationen 
A=Winter-Biodiesel, B=Biodiesel nach der Destillation 

Im Gasmonitor sind verschiedene Filter eingebaut. Ein Filter (TOC-Filter) zeigt 

die totalen organischen Verbindungen. Es ist aus den Messwerten zu erken-

nen, dass die Additivmoleküle die Reinluft erheblich belasten. Nach der Destil-

lation ist die Belastung bis zu 30-fach kleiner.  Das kann man wie einen Stripp-

Prozess betrachten. Der leicht flüchtige Anteil tendiert nach der Gl. 4-11 in die 

Gasphase und belastet die Reinluft zusätzlich. Dieser Stripp-Effekt könnte 

nach TA-Luft problematisch werden, wenn der Biodiesel den Absorber nur 

einmal durchläuft und danach energetisch genutzt wird. Ansonsten ist es nur 

einmalig, weil der flüchtige Anteil nach dem ersten Zyklus durch den Desorber 

abgetrennt wird.

Der Einfluss der Additive auf das Lösungsgleichgewicht von Übergangskom-

ponenten wurde mit HSGC untersucht. Im bestimmten Konzentrationsbereich 
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wurden VOC-Biodiesel-Gemische, einmal mit Winter-Biodiesel, einmal mit 

destilliertem Biodiesel hergestellt. Die Proben wurden bei 30°C analysiert. Die 

Menge an den beigemischten VOC im Dampfraum wurde als Peak-Fläche er-

fasst und verglichen (Abb. 4-7).  

y = 1114565x
R2 = 0,996509

y = 1137658x
R2 = 0,9713

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

Molanteil xi

P
e
a
k
-F

lä
c
h

e

Tankstelle

Destilliert

Abbildung 4-7. Toluolmenge im Dampfraum eines Biodiesel-Toluol-Gemisches 

Die Ergebnisse wiesen keine signifikanten Unterschiede auf. Die Menge an 

Toluol, die mit der Gasphase im Gleichgewicht stand, war in beiden Gemi-

schen gleich groß. Die verschiedenen Additivmoleküle im Winter-Biodiesel ü-

berlappen sich teilweise mit den untersuchten Übergangsmolekülen und er-

zeugen in manchen Fällen größere Peak-Flächen. Schließlich kann man sa-

gen, dass die Additive, die laut Angaben von verschiedenen Herstellern in 

sehr geringen Mengen zugesetzt werden, keine Auswirkung auf das Gleich-

gewicht, bzw. Löslichkeit der leicht flüchtigen Komponenten haben.

Für die weiteren Untersuchungen wurde der verwendete Biodiesel immer mit 

der Kurzwegdestillation destilliert, um eine konstante Biodieselqualität in allen 

Versuchen gewährleisten zu können (Abb. 4-8). Die Bedingungen für die 

Kurzwegdestillation wurden mit 1 mbar und 80 °C festgelegt, damit der Biodie-

sel schonend destilliert werden konnte.
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Abbildung 4-8. HSGC Analyse von Winterbiodiesel in unbehandelter und destil-
lierter Form 

Die Zusammensetzung der FAME im Biodiesel wurde vor/nach der Destillation 

mit GC (siehe Molmassebestimmung) überwacht (Abb. 4-9). Es ist aus dem 

Vergleich zu erkennen, dass die Zusammensetzung der FAME in Biodiesel 

während der Destillation konstant bleibt.



Phasengleichgewichte für die Absorption 

42

Abbildung 4-9. Zusammensetzung von Biodiesel vor/nach der Destillation  
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4.3.2 Konzentrationsabhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten

In diesem Abschnitt wurden ausgewählte leicht flüchtige Verbindungen bei  

verschiedenen Konzentrationen in Biodiesel mit HSGC untersucht. In den Ab-

bildungen  4-10 und 4-11 werden die Aktivitätskoeffizienten von verschiedenen 

Komponenten bei konstanter Temperatur dargestellt.  
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Abbildung 4-10. Die Konzentrationsabhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten 
verschiedener leicht flüchtigen Komponenten bei 30 °C in Biodiesel  

Aus den experimentellen Ergebnissen sind folgende Aussagen zutreffend:  

 In der Abbildung 4-10 wurde die Konzentrationsabhängigkeit von den 

Stoffen, die eine positive Abweichung von dem Raoult/Daltonschen Ge-

setz haben, dargestellt. Diese Stoffe mit Ausnahme von Hexan, sind für 

die Absorption mittels Biodiesels nicht geeignet, da sie sehr große Aktivi-

tätskoeffizienten aufweisen.

 Die Aktivitätskoeffizienten verringern sich mit steigender Konzentration in 

der Flüssigphase. Mit der Zunahme der Konzentration ist eine Annähe-

rung an den idealen Fall (1) festzustellen.  

 In der Abbildung 4-11 wurden die Stoffe, die eine negative Abweichung 

von dem Raoult/Daltonschen Gesetz haben, bzw. eine gute Löslichkeit 

aufweisen und damit gut geeignet sind, dargestellt. Im Gegensatz zu den 
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schlecht löslichen Komponenten erhöhen sich die Aktivitätskoeffizienten 

mit steigender Konzentration.
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Abbildung 4-11. Die Konzentrationsabhängigkeit von Aktivitätskoeffizienten 
verschiedener leicht flüchtigen Komponenten bei 30 °C in Biodiesel 

 Die tendenziellen Kurvenverläufe der Aktivitätskoeffizienten in Abhängig-

keit von der Flüssigphasenkonzentration sind typisch und haben keine 

Extremwerte. Es wurde bereits festgestellt (Abbildung 4-3), dass sich die 

Gasphase unter den vorliegenden  Bedingungen ideal verhält. Da sich die 

Aktivitätskoeffizienten mit steigenden Konzentrationen dem Wert 1 nä-

hern und ein ideales Verhalten der Gasphase vorliegt, ist der Aktivitäts-

koeffizient entscheidend für die gute bzw. schlechte Löslichkeit der Kom-

ponente im Absorbens.  

 Die i-Werte der untersuchten Stoffen, mit Ausnahme von Methanol, zei-

gen keine starke Änderung im kleinen Konzentrationsbereich. Dieses 

Verhalten der Aktivitätskoeffizienten zusammen mit der vorherigen Aus-

sage deuten darauf hin, dass man für das Absorptionsgleichgewicht den 

Henrykoeffizienten verwenden kann.  

 Im Gegensatz zur Absorption erhöht ein kleiner Aktivitätskoeffizient bei 

der Desorption den Trennaufwand. Es ist selbstverständlich, dass die 

Stoffe, die eine gute Aufnahmefähigkeit in Biodiesel haben, mit höherem 

Aufwand desorbieren. Der Konzentrationsverlauf der Aktivitätskoeffizien-

ten macht deutlich, dass der größte Trennaufwand im Sumpf der Desorp-
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tionskolonne bei kleiner Konzentration der Überganskomponente in Bio-

diesel liegt. Der Trennaufwand wird mit steigender Konzentration und 

gleichzeitig steigendem Aktivitätskoeffizienten, geringer. Dementspre-

chend ist bei der Rektifikation das Raoult/Daltonsche Gesetz anwendbar.

4.3.3 Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung - i

In diesem Abschnitt werden die Grenzaktivitätskoeffizienten ausgewählter 

Stoffe in Biodiesel dargestellt. Mit der HSGC wurden drei Komponenten ver-

messen, die später auch bei den Prozessuntersuchungen einbezogen wurden. 

Mit der GLC-Methode wurde eine kleine Datenbank mit 21 Komponenten er-

stellt.

Bei den HSGC Analysen wurden die Molanteilen der leicht flüchtigen Kompo-

nenten kleiner 0,007 gehalten. Dieses Limit erlaubt eine bessere Extrapolation 

für Werte gegen Null [Whi99, Cas00]. In der Abb. 4-12 sind die Aktivitätskoef-

fizienten von 1,2- Dichlorethan in Biodiesel in Abhängigkeit von der Konzentra-

tion bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.  
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Abbildung 4-12. Aktivitätskoeffizienten von 1,2-Dichlorethan in Biodiesel in 
Abhängigkeit von der Konzentration bei verschiedenen Temperaturen  

Es ist zu erkennen, dass die Aktivitätskoeffizienten im gewählten Konzentrati-

onsbereich um etwa 3-4 % steigen. Für Aromaten ist die Abhängigkeit des Ak-

tivitätskoeffizienten von der Konzentration nicht so stark ausgeprägt.  
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Im Untersuchungsbereich ist auch eine Abhängigkeit des Aktivitätskoeffizien-

ten von der Temperatur zu verzeichnen. Mit steigender Temperatur erhöht 

sich dieser.  

Für stark nichtideale Mischungen entwickelte Wilson eine Gleichung für die 

freie Exzeßenthalpie, die mathematisch recht einfach ist und für binäre Syste-

me nur zwei anpassbare Parameter enthält [Wil64]. Die Wilson-Gleichung fin-

det Anwendung besonders zur Beschreibung von Dampf-Flüssig-

Gleichgewichten bei kleinen bis mittleren Drücken für stark nicht ideale Mi-

schungen, vor allem von polaren oder assoziierenden Komponenten in unpo-

laren Lösungsmitteln. Die experimentellen Werte wurden in Abhängigkeit von 

der Konzentration und Temperatur mit dem Wilson-Ansatz korreliert.

Für die Komponenten Benzol, Toluol und 1,2- Dichlorethan sind die extrapo-

lierten i -Werte in der Abbildung 4-13 in Abhängigkeit von der Temperatur 

dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die dargestellten i -Werte im günstigen 

Bereich für die Absorption liegen und sich mit steigender Temperatur dem ide-

alen Fall nähern.
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Abbildung 4-13. Abhängigkeit der i -Werte von der Temperatur für verschie-

dene Stoffe in Biodiesel 

Nach der Gl. 4-14 ist der Henrykoeffizient das Produkt aus den Sättigungsfu-

gazitäten und Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung der Kompo-

nenten. Für die Sättigungsfugazitäten wurden die Sättigungsdampfdrücke der 

reinen Komponenten über die Antoine-Gleichung und die mit der Redlich-
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Kwong-Soave-Gleichung berechneten Fugazitätskoeffizienten herangezogen 

[Sch92].

Der Henrykoeffizient ist sehr stark temperaturabhängig. Bei konstantem Druck 

kann die Temperaturabhängigkeit des Henrykoeffizienten mit Gl. 4-17 be-

schrieben werden [Rob93]. In Abb. 4-14 sind die Henrykoeffizienten (Ln 

(Hi))gegen die Temperatur (1/T) dargestellt. Die experimentellen Werte werden 

durch Gl. 4-17 sehr gut wiedergegeben. Im Vergleich zu den anderen Kompo-

nenten hat Toluol den kleinsten Wert und damit für die Abtrennung den kleins-

ten Bedarf an Biodiesel. Die Korrelationen in Abb. 4-12 werden in den weite-

ren Abschnitten verwendet.  
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wobei A und B von Stoffpaaren abhängige Konstanten sind.  
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Abbildung 4-14. Abhängigkeit der Henrykoeffizienten von der Temperatur für 
verschiedene Komponenten in Biodiesel 

Das untersuchte Absorbens Biodiesel ist ein Vielstoffgemisch, das aus Fett-

säuremethylestern mit Kettenlängen zwischen 12 und 22 Kohlenstoffatomen 

besteht, die in ihrem Aufbau sehr ähnlich sind. Sie bilden, abgesehen von den 

Doppelbindungen an verschiedenen Stellen, unpolare Kohlenstoffketten mit 

polaren Estergruppen. Weil der unpolare Anteil des Moleküls überwiegt, kann 

man erwarten, dass sich vor allem schwach polare und große Moleküle (bzw. 

große van der Waals-Oberflächen) gut lösen.  
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Die Löslichkeit der Übergangskomponente in Biodiesel wird stark von den 

Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Gruppen beeinflusst. Es wurde 

schon darauf hingewiesen, dass die Chlorkohlenwasserstoffe und Aromaten 

mit kleinen Aktivitätskoeffizienten im günstigen Bereich liegen. Um die günsti-

gen Stoffe nachzuweisen, wurden verschiedene organische Komponenten mit 

unterschiedlichen funktionellen Gruppen und deren analoge Reihen mit GLC 

untersucht. Die i -Werte sind in Tab. 4-2 dargestellt.

Tabelle 4-2. i -Werte von verschiedenen Stoffen bei unterschiedlichen Tempe-

raturen in Biodiesel 

i

Komponente 303,15 K 313,15 K 323,15 K 

1,2-Dichlorethan 0,615 0,647 0,669 

Dichlormethan 0,440 0,475 --- 

Trichlormethan 0,324 0,334 --- 

2-Chlorbutan 0,805 0,833 --- 

Hexan 1,355 1,159 1,152 

Heptan 1,469 1,260 1,210 

Oktan 1,620 1,426 1,403 

Methanol 4,466 3,045 --- 

Ethanol 4,095 2,862 2,080 

1-Propanol 3,209 1,973 1,845 

Benzol 0,625 0,647 --- 

Toluol 0,645 0,671 --- 

Cyclohexan 0,927 1,020 --- 

Aceton 1,407 1,348 --- 

Butanon 1,514 1,450 --- 

Acetonitril 2,430 1,937 --- 

Ameisensäure 6,028 5,913 --- 

Diethylether 0,792 0,79 --- 

Tert. Butylmethylether 0,777 0,779 --- 

Wasser 9,204 --- --- 

Die Ergebnisse zeigen einen typischen Verlauf der Grenzaktivitätskoeffizien-

ten. Mit steigender Temperatur tendieren die i -Werte zum idealen Fall Eins 

[Sch92]. Das heißt, die Steigerung der Temperatur bedeutet für die Kompo-

nente mit i -Werten größer als Eins eine Abnahme, für die Komponente mit 

i -Werten kleiner als Eins eine Erhöhung.  
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Das hydrophobe Verhalten von Biodiesel zeigt sich deutlich an den Ergebnis-

sen. Die im Wasser leicht bis gut löslichen Komponenten wie Alkohole und 

Ketone, haben eine negative Wechselwirkung (große Aktivitätskoeffizienten)

im Vergleich zu den im Wasser schlecht oder unlöslichen Komponenten. Die 

maßgebliche Teilcheneigenschaft, Azidität des Wasserstoffatoms und die 

starke Temperaturabhängigkeit deuten daraufhin, dass die entscheidende Art 

der Wechselwirkungen zwischen diesen Komponenten die Wasserstoffbrücke 

ist.

Den van der Waals-Effekt kann man anhand der Alkoholverbindungen erken-

nen. Obwohl die analoge Reihe, Methanol, Ethanol und 1-Propanol ca. die 

selben Dipolmomente besitzen (1,7 Debye), sind die i -Werte bei größeren 

Molekülen kleiner. Diese Tendenz ist bei den Alkanen umgekehrt. Das heißt 

aber nicht, dass der Henrykoeffizient auch größer wird, da die Löslichkeit das 

Produkt aus dem Sättigungsdampfdruck und den i -Wert ist.

Die chlorierten Verbindungen haben deutlich kleinere i -Werte als die ent-

sprechenden Alkane. Dieser Unterschied kann durch den geringen Einfluss 

der Polarität erklärt werden. Ein Vergleich zwischen Dichlormethan und Chlo-

roform zeigt, dass eine große Oberfläche einen größeren Einfluss als die Pola-

rität hat, weil trotz höherer Polarität des Dichlormethans, Chloroform (größere 

Oberfläche) den kleineren i -Wert hat.

4.3.4 Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Absorption

Das Absorptionsverfahren arbeitet mit einer steten Zufuhr von Frischluft in die 

Produktionsanlage (Durchluftbetrieb). Deshalb ist in der Abluft neben den Lö-

semitteln meist Wasser vorhanden. Dieses bedingt einerseits die Notwendig-

keit korrosionshemmender Maßnahmen und andererseits den Umstand, dass 

neben dem Lösemittel ein Teil des Wassers zurückgewonnen wird. Hierdurch 

könnte für die Absorption eine Verschlechterung für die Aufnahme des Löse-

mittels ins Absorbens [Kal96] auftreten und für die Desorption ein höherer E-

nergiebedarf als erforderlich notwendig sein.  

Wasser ist in Biodiesel praktisch unlöslich. Es wurde gezeigt, dass das Was-

ser in Biodiesel eine physikalische Löslichkeit von ungefähr 500 ppm besitzt. 

Es wurden Gleichgewichtsbeladungen von Wasser in Biodiesel bei verschie-

denen relativen Luftfeuchtigkeiten gemessen. Die Beladungen sind in Abb. 4-

15 dargestellt.
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Abbildung 4-15. Absorption von Wasser aus der Luft bei verschiedenen relati-
ven Luftfeuchtigkeiten bei 18 °C 

Es ist zu erkennen, dass mit steigender Luftfeuchtigkeit die Aufnahme von 

Wasser in Biodiesel auch steigt. Die Gleichgewichtsbeladungen zeigen eine 

logarithmische Abhängigkeit von der Luftfeuchtigkeit. Aus den Werten ergibt 

sich eine Sättigungsbeladung von Wasser mit circa 751 ppm in Biodiesel bei 

einer relativen Luftfeuchtigkeit von 80%.

Für die untersuchten Messpunkte wurden auch die Aktivitätskoeffizienten nach 

Gl. 4-11 berechnet (Tab. 4-3). Die extrem hohen Aktivitätskoeffizienten im 

Vergleich zu den abzutrennenden Schadstoffen aus der Abluft deuten darauf 

hin, dass die Luftfeuchtigkeit in der Abluft die Aufnahme der Übergangskom-

ponente nicht behindert.  

Tabelle 4-3. Aktivitätskoeffizienten von Wasser in Biodiesel bei Raumtempera-
tur

Relative Luftfeuchtigkeit % Sättigungsbeladung (ppm) Aktivitätskoeffizient 

9,9 190 30,042 

34,6 284 45,773 

49,7 414 45,208 

67,7 580 44,096 
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4.4 Schlussfolgerungen  

Der Henry-Koeffizient der abzureinigenden organischen Komponente in der 

Abluft bestimmt die Kapazität des Absorbens, welche den Mengenstrom an 

Absorbens und damit den Aufwand bei der Regenerierung beeinflusst. Die 

entscheidende Größe für den Henry-Koeffizient ist der Aktivitätskoeffizient bei 

unendlicher Verdünnung, der aus den unterschiedlichen Wechselwirkungen 

zwischen den Biodiesel- und VOC-Molekülen resultiert. Die Untersuchungen 
haben gezeigt, dass die homologen Reihen von Chlorkohlenwasserstof-
fen, Aromaten, Ethern und Alkane für Biodiesel am besten geeignet sind, 
weil sie kleine Aktivitätskoeffizienten in Biodiesel besitzen. Dagegen sind 
die Alkohole, Säuren oder Ketone, insbesondere die in Wasser gutlösli-
chen Komponenten, für die Biodieselabsorption nicht geeignet.

Die in der Industrie häufig verwendeten Lösungsmittel wurden untersucht. Für 

die weiteren Lösungsmittel, für die keine experimentellen Werte der Aktivitäts-

koeffizienten vorliegen, können Gruppenbeitragsmethoden zur Vorausberech-

nung des realen Gleichgewichtsverhaltens genutzt werden. Die häufig ver-

wendete Methode ist UNIFAC. In der letzten Zeit sind Fortschritte mit dem 

MOD-UNIFAC (modifizierte UNIFAC-Methode Dortmund) erreicht worden 

[ASP02]. Basierend auf der Hauptkomponente Methyloleat wurden die Aktivi-

tätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung berechnet. Tabelle 4-4 stellt den 

Vergleich experimenteller Werte mit berechneten Werten dar.  

Tabelle 4-4. Vergleich der experimentellen Aktivitätskoeffizienten bei unendli-
cher Verdünnung mit den Werten berechnet nach UNIFAC und MOD-UNIFAC 
bei 30 0C

Komponente  GLC UNIFAC MOD-UNI Abw. % Abw. % 

1,2-Dichlorethan 0,615 0,740 1,117 20,3 81,6 

Dichlormethan 0,44 0,400 0,709 9,1 61,2 

Trichlormethan 0,324 0,464 0,477 43,3 47,2 

2-Chlorbutan 0,805 0,561 0,767 30,3 4,7 

Hexan  1,355 0,745 1,008 45,0 25,6 

Heptan  1,469 0,824 1,058 43,3 28,0 

Oktan  1,62 0,897 1,105 44,6 31,8 

Methanol  4,466 4,108 5,626 8,0 26,0 

Ethanol  4,095 4,121 3,949 0,6 3,6 

1-Propanol 3,209 3,708 3,558 15,6 10,9 

Benzol  0,625 0,580 0,611 7,3 2,3 

Toluol  0,645 0,649 0,643 0,7 0,3 
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Cyclohexan 0,927 0,674 1,000 27,3 7,9 

Aceton  1,407 1,394 1,448 0,9 2,9 

Butanon  1,514 1,332 0,743 12,0 50,9 

Acetonitril  2,43 3,907 1,350 60,8 44,4 

Wasser  30* 23,101 29,260 23,0 2,5 

Diethylether 0,792 0,560 0,610 29,3 23 

Tert. Butylmethylether 0,777 0,657 0,585 15,4 24,7 

Tabelle 4-4 präsentiert eine tendenzielle Übereinstimmung der Aktivitätskoeffi-

zienten. Während die Werte für Aromaten sehr gut vorausberechnet werden 

können, weisen die weiteren Werte für die geeigneten Stoffgruppen eine 

Standardabweichung von etwa 25% auf. Wenn keine experimentellen Mög-

lichkeiten vorliegen, kann die UNIFAC-Methode für Methyloleat mit einer Si-

cherheit von 25% herangezogen werden.

Biodiesel enthält noch geringe Bestandteile Methanol nach dem Umeste-

rungsprozess. In Abhängigkeit von der Jahreszeit werden zur Absenkung des 

Stockpunktes weitere leicht flüchtige Komponenten zugesetzt (Winterbiodie-

sel). Die Verunreinigungen in Biodiesel, bzw. die leicht flüchtigen Beimischun-

gen, können für die Reinluft erst dann problematisch werden, wenn der Bio-

diesel den Absorber nur einmal durchläuft und energetisch genutzt wird. Es ist 

deshalb zu erwarten, dass die geforderten sehr kleinen VOC-Konzentrationen 

im Reingas nicht erreicht werden, wenn der Biodiesel nicht regeneriert wird. 

Die Zusätze im Sommerbiodiesel belasten die Reinluft hingegen nur geringfü-

gig. Für den Fall der Absorption ohne Regeneration soll eine Verfahrenkombi-

nation (z.B. Adsorption als Polizeifilter) für die Gewährleistung der TA-Luft-

Grenzen eingeschlossen werden.  

Wegen seines sehr hohen Aktivitätskoeffizienten und seiner begrenzten Lös-

lichkeit in Biodiesel beeinflusst das Wasser die Kapazität des Biodiesels ge-

genüber den abzutrennenden Lösungsmitteln nicht. Die erforderliche Menge 

des Biodiesels soll in Bezug auf die am schlechtesten lösliche Komponente 

(Schlüsselkomponente), bzw. den größten Henrykoeffizient, berechnet wer-

den. Entsprechende Berechnungsmethoden finden sich in der Literatur (z. B. 

[Kal97]).
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5 Stoffübergangscharakteristik von Biodiesel  

Für die Absorption und Desorption benötigt man spezielle Ausrüstungen, um 

die Gas- und Flüssigphasen in Kontakt zu bringen. Bei der Absorption mit 

hoch siedenden Absorbentien werden Füllkörper- bzw. Packungskolonnen be-

vorzugt, wobei eine große Stoffaustauschfläche mit geringem Druckverlust er-

reicht wird. Der Verlauf des Absorptionsprozesses ist durch die Statik und Ki-

netik des Prozesses charakterisiert. Die Statik betrifft den Gleichgewichtszu-

stand zwischen den beiden Phasen, die Kinetik dagegen die Stoffaustausch-

geschwindigkeit. Die Auslegung einer Füllkörperkolonne erfolgt im Wesentli-

chen nach folgenden drei Hauptschritten:  

1. Gas-Flüssig-Gleichgewichtsdaten für das vorliegende System: Diese Daten 

stellen für die Absorption die Triebkraft und die maximal erreichbare Tren-

nung dar.

2. Bestimmung der erforderlichen Kontaktfläche für die Trennung als Funktion 

der Eigenschaften der Gas- und Flüssigphase und der Stoffübertragungs-

leistung des Absorbers.  

3. Information über die Fluiddynamik der eingesetzten Füllkörperschüttung 

und Festlegung des Kolonnendurchmessers.   

Das Phasengleichgewicht wurde in dem vorhergehenden Kapitel dargestellt. 

Der folgende Abschnitt konzentriert sich grundsätzlich auf die fluiddynami-

schen und vor allem kinetischen Untersuchungen des Absorptionsprozesses. 

Zunächst werden die theoretischen Grundlagen der Stoffübertragung in Füll-

körperkolonnen vorgestellt, an die sich deren Berechnungsmethoden an-

schließen. Die Stoffübergangscharakteristik von Biodiesel wurde im  Labor- 

und halbtechnischen Maßstab experimentell untersucht. Die wichtigen Ein-

flussgrößen wurden bestimmt und mathematisch modelliert. Schließlich wur-

den für das Design des Absorbers Modellgleichungen für die industrielle Nut-

zung abgeleitet.  

5.1 Grundlagen der Stoffübertragung  in Füllkörperkolonnen  

Absorbieren ist die selektive Aufnahme eines Gases in einer Flüssigkeit unter 

molekulardisperser Verteilung. Bei der Absorption wird die Übergangskompo-

nente von der Gasphase über eine Phasengrenze in die Flüssigphase über-
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tragen. Dieser Vorgang wird als Stoffdurchgang bezeichnet und wird mit der 

Gl. 5-1 definiert. Bei der Definition für den Stoffdurchgangskoeffizient wird als 

Triebkraft die Differenz zwischen der Gleichgewichtskonzentration im Kern 

und der effektiven Konzentration verwendet.  

)()( 1
*
1

*
111 xxdAKyydAKNd FG       (Gl. 5-1)  

)()( 1
*
1

*
111 xxKyyKn FG        (Gl. 5-2)  

Der Stoffdurchgang zwischen zwei fluiden Phasen beinhaltet für die zwei Teil-

prozesse zwei Widerstände (Abb. 5-1): 

- Stoffübergang vom Kern des fluiden Mediums an die Phasengrenze  

- Stoffübergang von der Phasengrenze an das andere fluide Medium.  

Gleichgewichtslinie

Bilanzkurve

y1,x1
*

y1P,x1P
*

y1,x1

x1s
x1K

y1
*,x1

x1

y
1

a)

Ph

y1
*

y1

y1P

x1

x1P

x1
*

1n

b)

Gleichgewichtslinie

Bilanzkurve

y1,x1
*

y1P,x1P
*

y1,x1

x1s
x1K

y1
*,x1

x1

y
1

y
1

a)

Ph

y1
*

y1

y1P

x1

x1P

x1
*

1n

b)

Abbildung 5-1. Darstellung der Triebkraft für einen Punkt der Bilanzlinie bei der 
Absorption a) im yixi – Diagramm b) an der Phasengrenze 

Stoffübergang ist die Übertragung einer Stoffkomponente zwischen einem flui-

den Medium und der Phasengrenzfläche. Der übertragene Stoffstrom ist pro-

portional dem Stoffübergangskoeffizienten, der Phasengrenzfläche und der 

Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden Medien und der Phasengrenz-

fläche.

)()( 11111 xxyyn pFpG        (Gl. 5-3)  

)()( 11111 xxdAyydANd
pFpG       (Gl. 5-4)  

Die zwischen zwei Phasen gebildete Phasengrenzfläche (Stoffaustauschflä-

che) ist im Gegensatz zur Wärmeübertragung nicht nur vom Apparat abhän-
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gig, sondern auch von den zwei Phasen, zwischen denen sich die Phasen-

grenzfläche ausbildet. Es wird vorausgesetzt, dass die Phasengrenzfläche 

keinen Widerstand darstellt. Die Berechnung des übertragenen Stoffstroms 

über eine Phasengrenzfläche mit den Stoffübergangskoeffizienten in jeder 

Phase setzt die Kenntnis der Konzentrationen an der Phasengrenzfläche vor-

aus. Diese können meistens experimentell nicht gemessen werden. Es wird 

ein Stoffdurchgangkoeffizient, auch als gesamter Stoffübergangskoeffizient 

bezeichnet, eingeführt, der auf eine konkrete Phase bezogen ist. Der Wider-

stand beim Stoffdurchgang ergibt sich additiv aus den beiden Widerständen 

bei der Stoffübertragung durch Konvektion, modifiziert durch den Anstieg der 

Gleichgewichtslinie b (Gl. 5-5).

FGFFGG bK

b

K

11111
      (Gl. 5-5)  

Die Stoffübertragung in Füllkörperkolonnen ist durch eine komplexe Natur der 

Strömungsführung der beiden Phasen erschwert. Diese komplexe Strömung 

ist unter anderem durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet. 

1. Die Rieselflächen auf den Füllkörpern: Einfluss der Benetzbarkeit der 

Füllkörper oder turbulente Durchmischungszonen beim Abströmen der 

Flüssigkeit vom Füllkörper zum nächsten Füllkörper [Sch90].  

2. Die ablaufenden Rieselfäden (Strahl) und Tropfen im Zwischenraum 

zwischen den Füllkörpern.  

3. Die Rückvermischung: Bewegung von Volumenelementen einer Phase 

entgegen der Hauptströmungsrichtung der Phase [Sat88].

4. Die radiale Unverteilung (Maldistribution): Abströmen der Flüssigkeit in 

bestimmten bevorzugten Kolonnenquerschnitten oder bevorzugtes Auf-

steigen der Gasphase im Kolonnenquerschnitt (channeling) [Chr92].

5. Die Einlaufeffekte: nach Passieren einer gewissen Füllkörperhöhe in der 

Kolonne erreichen die Phasenströme die endgültige Verteilung [Mai91].  

6. Die unterschiedliche Beteiligung der Flüssigkeitsinhalte: Holdup (hF).

Für die Berechnung der erforderlichen Füllkörperschütthöhe wird meistens das 

Konzept der Höhe und Anzahl der Übertragungseinheit herangezogen (Gl. 5-

6). Die Höhe der Übertragungseinheit erhält man mit Hilfe:

– der spezifischen Phasengrenzfläche at, die geometrisch vorgebildet ist, wo-

bei nur die benetzte Fläche wirksam ist und durch Einführung des Benet-

zungsgrades B berücksichtigt wird,  

– der Querschnittfläche Aq der Kolonne.  
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Mit der Lösung des Triebkraftintegrals mit Gleichgewichtsdaten kann man die 

Anzahl der Übertragungseinheiten und damit die erforderliche Schütthöhe be-

rechnen.

S

K

Y

Y

GgesGges

BqtG

H

NH
YY

dY

AaK

N
HdH

1

1

*
11

12

0

     (Gl. 5-6)  

Die gesamte Übertragungseinheit besteht gemäß des Zwei-Filmmodells aus 

zwei Widerständen. Setzt man in die Gl. 5-6 anstatt den Stoffdurchgangskoef-

fizienten KG, die Stoffübergangskoeffizienten F oder G und entsprechende 

Phasenströme ein, so erhält man die zwei Widerstände: 

FGGges HHH  , wobei der Strippfaktor 
F

G

N

N
b definiert wird.  (Gl. 5-7)  

Bei Einführung von Übertragungseinheiten ist es nicht notwendig, Stoffdurch-

gangskoeffizient und Phasengrenzfläche einzeln zu bestimmen, wenn die HG, 

ges-Werte unter möglichst betriebsnahen und übertragbaren Bedingungen ex-

perimentell ermittelt werden können. Andererseits wirken sich die Einflussgrö-

ßen (vor allem Gasgeschwindigkeit wG und Flüssigkeitsgeschwindigkeit wF)

unterschiedlich auf die Stoffdurchgangskoeffizienten (Gl. 5-5) und Phasen-

grenzfläche aus, bzw. unterschiedliche Widerstände zur Stoffübertragung dar-

stellen, so dass die Maßstabübertragung ungünstig beeinflusst wird.  

5.2 Modellierung der Stoffübertragung  

Eines der Kernprobleme bei der Dimensionierung des Absorbers ist die Be-

stimmung der Stoffübertragungsparameter in beiden beteiligten Phasen und 

der effektiven Stoffaustauschfläche. Aus experimentellen Untersuchungen 

kann in der Regel nur das Produkt aus Austauschfläche (A = at B) und Stoff-

durchgangkoeffizienten, KGA, gefunden werden. Es wird für die Berechnung 

des Stoffübertragungskoeffizienten und der effektiven Stoffaustauschfläche 

meistens die Ähnlichkeitstheorie angewendet [Sti90, Zlo87].

Die Beschreibung der Übergangskoeffizienten und Phasengrenzfläche durch 

die Ähnlichkeitsbeziehungen setzt die Kenntnis der jeweils relevanten Ein-

flussgrößen voraus, die vor dem Aufstellen der Ähnlichkeitsbeziehung in einer 

Relevanzliste zusammengefasst werden. Bei der Anpassung an experimentel-

le Ergebnisse wird häufig ein Potenzproduktansatz verwendet [Sat88, Sti90].  

- Bestimmung der Stoffübergangskoeffizienten: 
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...(Re 4
1

32 a

F

aa GaScaSh für F)       (Gl . 5-8) 

- Bestimmung des Benetzungsgrades: 

4

32Re1

a

Ka

F

a

F Wea         (Gl. 5-9)  

wobei die Ähnlichkeitsbeziehungen wie folgt definiert sind:  

ttt a

w
We

D
Sc

a

w

Da
Sh

2

Re     (Gl. 5-10)  

Unter Berücksichtigung der Penetrationstheorie nach Higbie [Hig35] und der 

Oberflächenerneuerungstheorie nach Danckwerts [Dan51] ist der Exponent a3

bei der Bestimmung der flüssigseitigen Stoffübergangskoeffizienten in der Nä-

he von 0,5 und unter Berücksichtigung der geringen Viskosität der Gasphase 

und der damit verbundenen Ausbildung einer turbulenten Grenzschicht in der 

Gasphase an der Phasengrenze ist eine Abhängigkeit 3/2
GG D und damit ein 

Exponent bei den gasseitigen Stoffüberganskoeffizienten von 0,33 zu erwar-

ten.

In der Literatur ist eine Vielzahl von Modellgleichungen zur Beschreibung der 

Stoffübergangscharakteristik veröffentlicht. Die Gleichungen wurden aus Ex-

perimenten abgeleitet, bei denen meistens der Widerstand nur in einer Phase 

maßgebend ist. Die weit verbreiteten und häufig verwendeten Modellgleichun-

gen sind in der Tabelle 5-1 aufgeführt.  

Tabelle 5-1. Modellgleichungen zur Berechnung des Benetzungsgrades und 
des Stoffübergangskoeffizienten 

Onda: [Ond68, 69] 

23
0,23/17,0

67,067,05,033,04,0

2,005,02,075,0

)(Re23,5
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teFFFNtF

FLFFc

a

g
GamitdaScSh

aaScGadaSh

WeFr

Kolev: [Kol76] 
49,0196,042,0 )/()(583,0 LFFNt FrWeFrda

g
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Frmit
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Ft
F

GGG

teFFFF

2

33,0655,0

5,05,028,0

Re50,0

)/(Re06,0
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Shi – Mersmann: [Shi85,Mer84]

33,033,05,06/1

15,02,016,0

)/(Re077,0

),(;

)(Re)cos93,01(76,0/

tbFFFF

Nte

FFFtb

aaScGaSh

MaterialdfFFaa

FrWeaa
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teFFFFFNtF

FFFNt

aaFrWeScGadaKSh

FrWedaK

Puranik und Vogelpohl: [Pur74] 
182,0133,0041,0 )/(Re045,1 cFFF We

Billet – Schultes:  [Sch90, Bil91]
2/924/3210/2
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CF und CG – Füllkörperspezifische Konstante

Es sind weitere Modellansätze in der Literatur enthalten [Yeu83] 

Die in der Tabelle 5-1 aufgeführten Modellgleichungen können als etabliert 

angesehen werden. Die berechneten Stoffdurchgangskoeffizienten unter-

scheiden sich bis zu 50 %. Außerdem hat Piché [Pic01,02] mit Neuronalen 

Netzwerken die häufig benutzten Modelle optimiert. Die Modellparameter eig-

nen sich mit einer Standardabweichung von ungefähr 20% zu den dazu gehö-

rigen experimentellen Werten. Für die Auslegung einer industriellen Absorpti-

onskolonne mit Biodiesel, bei der für die Trennung eine große Höhe benötigt 

wird, empfehlen sich deshalb aus eigenen experimentellen Ergebnissen abge-

leitete spezifische Modellgleichungen.
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5.3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung  

Für die experimentellen Untersuchungen wurden zwei Anlagen eingesetzt. Die 

Laboranlage diente zur Bestimmung der Absorptionskinetik und Phasengrenz-

fläche. Mit der kleintechnischen Kolonne wurde für ausgewählte Prozesspa-

rameter die Kinetik untersucht. Es wurden für beide Anlagen fluiddynamische 

Untersuchungen vorgenommen.

5.3.1 Die Laboranlage zur experimentellen Untersuchung der Absorpti-
onscharakteristik und Bestimmung der Phasengrenzfläche  

Für die Laborexperimente wurde die in der Abbildung 5-2 dargestellte Ver-

suchsanlage eingesetzt. Die Anlage wird in den Luftkonditionierungs- und den 

eigentlichen Absorptionsteil unterschieden. In dem Luftkonditionierungsteil 

wurde die Luft mit leicht flüchtigen organischen Komponenten bis zur ge-

wünschten Konzentration angereichert. Aus dem Druckluftnetz wurden dazu 

mittels Massendurchflussregler, deren Durchflüsse genau definiert sind, zwei 

Teilströmen erzeugt. Die kleinere Luftmenge strömte durch die mit Lösungs-

mittel gefüllten Waschflaschen und wurde entsprechend der vorliegenden Be-

dingungen beladen. Der beladene Teilstrom wurde dann mit dem anderen 

Teilstrom gemischt und auf die gewünschten Abluftkonzentrationen verdünnt. 

Durch verschiedene Teilstrommengen konnten die Konzentration und der Ab-

luftstrom  variiert werden.  

Der Biodiesel wurde aus einem Vorlagebehälter mit einer Zahnradpumpe über 

Rotameter dem Kopf der Absorptionskolonne zugeführt. Nach dem Passieren 

der Kolonne wurde der beladene Biodiesel in einem Behälter gesammelt und 

es wurden für die Bilanzkontrolle Proben entnommen.  

Die Kolonne war aus Glas mit einem Durchmesser von 0,03 m und mit einem 

Vakuummantel ausgerüstet. Am Kopf und am Sumpf wurden jeweils die Tem-

peraturen (±0,1K) gemessen. Die Temperaturdifferenz zwischen Kopf und 

Sumpf betrug maximal 1K. Die Stoffeigenschaften der beiden Phasen und die 

Henrykoeffizienten der verwendeten leicht flüchtigen Komponenten wurden 

auf die mittlere Kolonnentemperatur bezogen. Für die Fluiddynamik wurde der 

Druckverlust über die verschiedenen Füllkörperschüttungen mit einer Genau-

igkeit von ±0,1mbar gemessen. Die technischen Eigenschaften der verwende-

ten Füllkörper befinden sich in der Tabelle 5-2.  



Stoffübergangscharakteristik von Biodiesel 

60

L
u

ft
k
o

n
d

it
io

n
ie

ru
n

g

R
o

ta
m

et
er

32
50

 1
0+

3 
g

/m
3

In
n

o
va

1
3

2

7
9

8

4
6

5

X
+

0

G
C

G
a
sc

h
ro

m
at

o
g

ra
p

h
ie

G
as

m
o

n
it

o
r

K
o

n
ze

n
tr

a
ti

o
n

s
m

e
s
s
u

n
g

A
b

so
rp

ti
o

n

F
ü

ll
kö

rp
er

ko
lo

n
n

e

2,
65

 L
/m

in
0,

00
 L

/m
in

60
 m

L
/m

in

M
a
ss

en
d

u
rc

h
fl

u
ss

re
g

le
r 

D
ru

ck
lu

ft
n

et
z

20
 °

C

V
O

C

T
h

er
m

o
st

at

B
el

ad
en

e
r 

B
io

d
ie

s
el

V
o

rl
ag

eb
eh

äl
te

r

F
lü

ss
ig

ke
it

s-
ab

s
ch

ei
d

er

Z
a

h
n

ra
d

p
u

m
p

e

V
a
ku

u
m

m
a
n

te
l 

L
u

ft
k
o

n
d

it
io

n
ie

ru
n

g

R
o

ta
m

et
er

32
50

 1
0+

3 
g

/m
3

In
n

o
va

1
3

2

7
9

8

4
6

5

X
+

0

G
C

G
a
sc

h
ro

m
at

o
g

ra
p

h
ie

G
as

m
o

n
it

o
r

K
o

n
ze

n
tr

a
ti

o
n

s
m

e
s
s
u

n
g

A
b

so
rp

ti
o

n

F
ü

ll
kö

rp
er

ko
lo

n
n

e

2,
65

 L
/m

in
0,

00
 L

/m
in

60
 m

L
/m

in

M
a
ss

en
d

u
rc

h
fl

u
ss

re
g

le
r 

D
ru

ck
lu

ft
n

et
z

20
 °

C

V
O

C

T
h

er
m

o
st

at

B
el

ad
en

e
r 

B
io

d
ie

s
el

V
o

rl
ag

eb
eh

äl
te

r

F
lü

ss
ig

ke
it

s-
ab

s
ch

ei
d

er

Z
a

h
n

ra
d

p
u

m
p

e

V
a
ku

u
m

m
a
n

te
l 

Abbildung 5-2. Schematische Darstellung der Laboranlage 
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Tabelle 5-2. Füllkörpereigenschaften, *eigene Messungen, 1 [Sti84], K-Keramik, 
M-Metall, G-Glas 

Füllkörpereigenschaften
Füllkörperart Schütthöhe (m) 

Abmessungen (mm) (-) at (m²/m³) 

Berlsättel (K) 0,48 3 x 3 0,61* 18001

Zylinder (M) 0,9 4 x 4 0,70* 1250*

Raschigringe (G) 0,9 4 x 4 0,71* 991*

Für die Bestimmung der Gasphasenkonzentration wurden parallel ein 

Gaschromatograph und Gasmonitor eingesetzt. Bei der Gaschromatographie 

wurde die genaue Dosierung des Gases durch ein Valco-Ventil gesichert. Am 

Probeneintritt wurde Normaldruck und am Probenaustritt ein Absolutdruck von 

800 mbar eingestellt. Damit wurden konstante Druckbedingungen gesichert 

und über die erfassten Peak-Flächen konnte die Gaskonzentration mit einer 

relativen Genauigkeit unter etwa 1% bestimmt werden.  

Die Absorptionskolonne wurde zu Beginn der Versuche kurz geflutet, um die 

vollständige Benetzung der Füllkörper zu gewährleisten. Die Stoffbilanz wurde 

aus den Eingangs- und Ausgangskonzentrationen der Übergangskomponen-

ten gebildet. Die aus der Gasphasenbilanz berechnete Konzentration für den 

beladenen Biodiesel am Sumpf der Kolonne wurde mit den Head-Space-

Analysen des beladenen Biodiesels geprüft. Die Abweichung zwischen den 

Analysen des beladenen Biodiesels mit den über die Bilanz berechneten Wer-

ten lag bei 4% (Abbildung 5-3).  
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Abbildung 5-3. Bilanzkontrolle (Konzentration in Molanteilen)  
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Die chemische Methode (Chemosorption) zur Bestimmung der Phasengrenz-

fläche in Gas/Flüssigkeits-Zweiphasensystemen war in den letzten 30 Jahren 

Gegenstand vieler Untersuchungen. Bei einer geeigneten Wahl der Löslich-

keit, der Konzentrationen der Reaktionspartner und der Reaktionskonstanten 

kann die effektive Austauschfläche ermittelt werden [Dre81, Las00]. Es eignen 

sich eine Vielzahl von Absorptionssystemen dafür [Sch83]. Für die Untersu-

chungen wurde in dieser Arbeit die Oxidationsreaktion des Stoffsystems 

Na2SO3/CoSO4/H2O (nichtflüchtiger Reaktant/Katalysator/Solvens) mit Luft-

sauerstoff aus der Gasphase herangezogen. Dieses Stoffsystem wurde in der 

Literatur oft verwendet [Wan83, Sti84, Com95, Lin81].

Bei der chemischen Methode zur Ermittlung der Phasengrenzfläche wird die 

Stoffübertragung mit Einbeziehung einer chemischen Reaktion in der Flüssig-

phase untersucht. Durch geeignete Wahl der reaktionskinetischen Parameter 

wird die Reaktionsgeschwindigkeit so schnell, dass der Widerstand für den 

Stofftransport in der Flüssigphase vernachlässigt werden kann (Reaktions-

ebene mit der Phasengrenzfläche identisch) oder genau festgelegt ist. Das 

betrifft bei der Natriumsulfitmethode in der Flüssigphase die Vorgabe der SO3
2-

und Katalysatorkonzentration sowie den pH-Wert und in der Gasphase die 

Sauerstoffkonzentration [Lin77]. Zur sicheren Erfassung der übergehenden 

Sauerstoffmenge müssten bei einmaligem Durchlauf der Flüssigkeit durch die 

Kolonne Konzentrationsdifferenzen erfasst werden, die im Bereich des Analy-

senfehlers liegen. Es ist deshalb sinnvoll, die Flüssigkeit im Kreislauf über die 

Kolonne zu fahren und die zeitliche Veränderung der Sulfitionenkonzentration

analytisch zu bestimmen. Voraussetzung für diese Vorgehensweise ist aller-

dings, dass die kinetischen Parameter der Reaktion mit guter Näherung als 

konstant angesehen werden können. Für die Auswertung wurden die Glei-

chungen 5-11 – 5-13 zur Stoffübertragung mit Reaktion in der Flüssigphase 

verwendet [Lin71].

FFCoSOF

CoSOF

F

F

TTR
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C

C

KTpH

KTpH
KK

11
exp

15,273/04,09,7

15,273/04,09,7 2
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2

22
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(Gl. 5-11)

pH =8,5, TF =200C, cCo2+ = 3x10-5 (kmol/m3), K2 = 432000 (m3/kmol s)

(Gl. 5-12)
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Mit der Aktivierungsenergie: E2/R = 8,45x103 K
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Für die Untersuchungen wurden die von Compart [Com95] verwendeten phy-

sikalischen Stoffeigenschaften herangezogen. Für die Bestimmung der Pha-

sengrenzfläche mit der chemischen Methode wurde die Anlage modifiziert. 

Der Vorlagebehälter wurde direkt unter dem Sumpf angeordnet und die Flüs-

sigkeit wurde vom Behälter durch die Kolonne im Kreislauf gefördert. Die mit 

Wasser gesättigte Luft strömte im Gegenstrom zur Flüssigkeit durch die Ko-

lonne. Die Änderung der SO3
2- Konzentration in der Flüssigkeit wurde mit der 

Probenanalyse aus dem Vorlagebehälter in bestimmten Zeitintervallen verfolgt 

(Abb.5-4). Die Änderung der Sulfitionen in der Flüssigphase wurde jodo-

metrisch [Pol98] bestimmt. Für die Auswertung wurden die jeweiligen Aus-

gleichsgeraden herangezogen. Aus der Geschwindigkeit wurde mit Hilfe der 

angegebenen Reaktionskinetik die Phasengrenzfläche berechnet.  
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Abbildung 5-4. Verbrauch an titrierter Jodlösung in Abhängigkeit von der Ver-
suchszeit (wF = 0,96 m/h, wG = 0,039 – 0,118 m/s )

5.3.2 Technikumskolonne der Nennweite 200 mm  

In der Abbildung 5-5 ist die Versuchsanlage schematisch dargestellt. Die Ab-

sorptionskolonne hatte einen Durchmesser von 0,2 m und eine Füllkörper-

schüttung von 2 m. Es wurden als Füllkörper Hiflowringe aus Propylen mit ei-

ner geometrischen Fläche von 313 m²/m³ und einem Lückenvolumen von 0,91 

m³/m³ verwendet [Gei91]. Für die einzelnen Versuche wurde frischer Biodiesel 
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erst mit Luft gestrippt, damit die möglichen beigemischten leicht flüchtigen 

Komponenten abgetrennt werden konnten (siehe 4.3.1). Biodiesel wurde von 

einem Vorlagebehälter (50 L) mit einer Kreiselpumpe zum Kolonnenkopf und 

dem Flüssigkeitsverteiler gefördert.  
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Abbildung 5-5. Schematische Darstellung der kleintechnischen Versuchsanla-
ge für die Absorptionsversuche. 1-Gebläse, 2- Kreiselpumpe, 3,4- Vorlagebe-
hälter, 5- Kolonne Nennweite 200 mm mit 15 mm Hiflow-Ringen, 6- Thermostat, 
7- Flüssigkeitsverteiler 

Mit der kleintechnischen Anlage wurde im Vergleich zur Laboranlage eine 

Maßstabübertragung (bezogen auf die Querschnittsfläche) im Verhältnis 1/50 

erzielt. Die Flüssigkeitsgeschwindigkeiten (zwischen 1,4 – 3x10-3 m/s) erreich-

ten den für die Industrie relevanten Bereich von klein bis mittel. Die Gasge-

schwindigkeiten wurden zwischen 0,9 – 1,5 m/s variiert. Dies sind übliche in-

dustrielle Gasgeschwindigkeiten für die Absorption.

Ähnlich wie bei der Laboranlage wurde die Luft mit leicht flüchtigen Kompo-

nenten angereichert. Der Unterschied zwischen beiden Anlagen bestand 

hauptsächlich aus dem zeitlichen und ökonomischen Aufwand. Für die einzel-

nen Versuche wurden im halbtechnischen Maßstab rund 50L Biodiesel und 

eine Vorbereitungszeit insgesamt von 8h benötigt, während in dem selben 

Zeitraum bei der Laboranlage eine Reihe von unterschiedlichen Flüssigkeits-

belastungen mit 3-4 L Biodiesel insgesamt durchgeführt werden konnten.  
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Zur Versuchsauswertung standen als Messeinrichtungen für die Temperatur-

messungen (TI) Pt-100-Thermoelemente zur Verfügung. Der Biodieselvolu-

menstrom wurde mit einem Rotameter (FI) gemessen. Der Luftvolumenstrom 

wurde mit Hilfe eines Thermoanemometers (von ALMEMO FV A645-TH3) er-

fasst. Für die Luftkonzentrationsmessung wurde der Gasmonitor eingesetzt. 

Der Druckverlust wurde mit einer Genauigkeit von 0,1mbar erfasst. Im Ver-

gleich zur Laboranlage betrug die Temperaturdifferenz zwischen Sumpf und 

Kopf der Kolonne etwa 2K. Es wurde die mittlere Temperatur für die Stoffei-

genschaften herangezogen.

5.4 Ergebnisse und Diskussion  

5.4.1 Fluiddynamik (Druckverlust)  

Die wichtigsten betrieblichen Größen für eine Füllkörperkolonne sind der 

Druckverlust und die obere Grenzgeschwindigkeit. Ein Gasstrom erfährt beim 

Durchströmen einer unberieselten Schüttung einen Druckverlust (trockener 

Druckverlust). Wird die Füllkörperkolonne mit Flüssigkeit berieselt, verringert 

sich die für die Gasströmung zur Verfügung stehende freie Querschnittsfläche 

entsprechend der Größe des Flüssigkeitsinhaltes (Holdup) in der Kolonne. Der 

Druckverlust steigt mit der Berieselungsdichte. Bei Gasgeschwindigkeiten bis 

zum Staupunkt verlaufen die Druckverlustkurven parallel zu den Geraden der 

unberieselten Schüttung. Gas und Flüssigkeit strömen ungehindert im Gegen-

strom. Der Flüssigkeits-Holdup bleibt etwa konstant und ist eine Funktion der 

Flüssigkeitsbelastung. Nach Erreichen des Staupunktes kommt es zu Wech-

selwirkungen zwischen der Gas- und Flüssigphase. Der Flüssigkeitsinhalt und 

der Druckverlust steigen bei konstanter Berieselungsdichte mit der Gasge-

schwindigkeit. Die Schüttung füllt sich mit Flüssigkeit, und es kommt zur Pha-

senumkehr. Die Zweiphasenströmung in der Füllkörperkolonne ist durch zwei 

Formen gekennzeichnet [Mer05]:

 Film- bzw. Schichtenströmung von Flüssigkeit und Gas, die vorzugsweise 

bei Füllkörpern mit gering durchbrochener Oberfläche auftritt, z.B. Ra-

schigringe, Pallringe, Berlsättel.

 Filmströmung mit einem Anteil an Tropfen, vor allem bei Füllkörpern mit 

stark durchbrochenen Oberflächen wie Hiflow-Ringe oder Intaloxsättel aus 

Metall, deren Mantel im Wesentlichen aus Stäben oder dünnen Bändern 
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besteht. In den Abbildungen 5-6, 5-7 und 5-8 werden die speziellen Druck-

verluste in der Laboranlage und kleintechnischer Anlage dargestellt.  
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keiten, H = 2 m, DK = 0,2 m (halbtechnischer Maßstab)

Aus den experimentellen Ergebnissen können folgende Aussagen getroffen 

werden:

 Die spezifischen Druckverluste können, wie erwartet, als exponentielle 

Kurven in Abhängigkeit von der Gasbelastung wiedergegeben werden.  

 Die Kurven verlaufen bei verschiedenen Flüssigkeitsgeschwindigkeiten 

parallel zum trockenen Zustand. Sie erhöhen sich mit der steigenden Be-

rieselungsdichte wegen des Flüssigkeit-Holdup.  

 Im Vergleich zu den Metallringen weisen die Berlsättel bei den gleichen 

Betriebsbedingungen deutlich höhere Druckverluste auf. Dies ist mit dem 

kleineren Leerraumanteil von Berlsätteln im Vergleich zu den anderen 

Füllkörpern zu erklären. 

Bei der Bestimmung des Druckverlustes einer berieselten Schüttung wird häu-

fig von einer einphasigen Gasströmung ausgegangen und der Einfluss des 

Flüssigkeitsinhaltes in einem zweiten Schritt der Berechnung berücksichtigt 

[Sti89], [Bor92,93].

Der Flüssigkeitsinhalt wird aus dem Verhältnis von dem Flüssigkeitsvolumen 

in der Schüttung zum Gesamtvolumen des Arbeitsraumes berechnet. Der Ge-

samtdruckverlust der Zweiphasenströmung kann auch ohne explizite Bestim-
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mung des trockenen Druckverlustes vorausberechnet werden. Billet [Bil91] 

und Mackowiak [Mac91] haben für Füllkörper und Fair [Fai99], Spiegel [Spi90] 

und Meier für geordnete Packungen Modellgleichungen für den gesamten 

Druckverlust aus den experimentellen Werten abgeleitet. Diese Modelle bein-

halten für verschiedene Füllkörperarten und Abmessungen spezielle Konstan-

ten. Die Modelle wurden für die experimentellen Werte angewendet und neue 

Füllkörperkonstanten angepasst. In den Abbildungen 5-9 und 5-10 wurden die 

experimentellen Werte mit den aus den Modellen berechneten Werten vergli-

chen. Es hat sich gezeigt, dass das Modell von Mackowiak mit den angepass-

ten Füllkörperkonstanten am besten geeignet ist (Gl 5-14).  
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Bei einer Berlsättel-Schüttung von 0,52 m wurde für die ausgewählten Pro-

zessparameter die Staugrenze überschritten. Die kleinen Schüttungen zeigen 

für die Prozessuntersuchungen wegen den unvermeidlichen Einlaufeffekten 

große Unregelmäßigkeiten bei der Verteilung der Flüssigkeit. Daher wurde für 

die Stoffübertragungsversuche auf die Berlsättel verzichtet.  

Für den praktisch wenig relevanten Bereich (für kleine ReF) konnte die Wie-

dergabe der experimentellen Werte durch die Modellgleichung für die Labor-

anlage mit einer Abweichung von etwa ±24% erfolgen. Bei erhöhten Flüssig-

keitsgeschwindigkeiten hat sich die Übereinstimmung verbessert. In der Abbil-

dung 5-10 werden die mit der Modellgleichung berechneten Werte mit experi-

mentellen Werten für die kleintechnische Anlage verglichen. Die Wiedergabe 

der experimentellen Daten ist im kleintechnischen Maßstab mit einer Stan-

dardabweichung von 6% als gut zu bewerten. Die Modellgleichung kann für 

die Vorausberechnungen bei der Konzeption der Kolonne empfohlen werden.  
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Abbildung 5-10. Vergleich experimenteller Druckverlust mit den über die Mo-
dellgleichung für die kleintechnische Anlage berechneten Werten (Hiflow-
Ringe)

5.4.2 Bestimmung der Phasengrenzfläche mit der Natriumsulfitmethode  

Es wurden Untersuchungen in der Laborkolonne mit Metall- und Raschigring- 

Schüttungen durchgeführt. In den Abbildungen 5-11 und 5-12 werden die ex-
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perimentell ermittelten und nach Modellen berechneten Benetzungsgrade in 

Raschig- und Metallringschüttungen dargestellt. Es sind folgende Aspekte 

festzustellen:  
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Abbildung 5-11. Benetzungsgrad der 4x4 mm Raschigringe. Experimentelle 
Werte bei wG = 0,039 – 0,118 m/s und Vergleich mit verschiedenen Modellen  
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 Der Benetzungsgrad ist abhängig von der Flüssigkeitsgeschwindigkeit. 

Wie erwartet, erhöht sich die benetzte Fläche mit steigender Flüssigkeits-

geschwindigkeit. Die Punkte haben einen exponentiellen Verlauf in Ab-

hängigkeit von der Berieselungsdichte.  

 Die Experimente wurden für jeweils drei verschiedene Gas- und Flüssig-

keitsbelastungen durchgeführt. Im Vergleich zur Flüssigkeitsgeschwindig-

keit wurde kein signifikanter Einfluss der Gasbelastung beobachtet. Der 

Einfluss der Gasbelastung kann als Schwankung der Messergebnisse bei 

der gleichen Flüssigkeitsgeschwindigkeit betrachtet werden. 

 Die benetzte Fläche kann mit den herkömmlichen Modellgleichungen gut 

nachgebildet werden. Die Schwankungsbreite der ermittelten Punkte für 

die verschiedenen Flüssigkeitsgeschwindigkeiten lag bei 6%. Die Modell-

gleichungen von Puranik-Vogelpohl und Shi-Mersmann gaben die expe-

rimentellen Werten am besten wieder (Tab. 5-1).  

Compart untersuchte auch den Benetzungsgrad im Labor- und kleintechni-

schen Maßstab. Im Labor konnte für den untersuchten Bereich der Gasbelas-

tungen und der Flüssigkeitsgeschwindigkeiten keine signifikante Veränderung 

des Benetzungsgrades festgestellt werden. Es wurde ein tendenzieller Anstieg 

mit steigender Flüssigkeitsgeschwindigkeit beobachtet. Im kleintechnischen 

Maßstab ist eine quantitative Nachbildung der experimentellen Werte mit der 

Modellgleichung von Puranik und Vogelpohl mit einer Standardabweichung 

von 5% möglich (Abb. 5-13). 

Abbildung 5-13. Benetzungsgrad der 15 mm Hiflow-Ringe aus Polypropylen 
[Com95]

Unter Berücksichtigung der Arbeit von Compart und der eigenen Versuchser-

gebnisse in der Laboranlage eignet sich das Modell von Puranik und Vogel-

pohl für die Berechnung der Phasengrenzfläche am besten. Es handelt sich 
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bei der Absorption mit Biodiesel um ein organisches Medium, welches unter-

schiedliche Stoffeigenschaften im Vergleich zur Natriumsulfitlösung hat. Weil 

das Modell unter Einsatz von dimensionslosen Kennzahlen, We und Re, die 

Viskosität und Oberflächenspannung berücksichtigt, ist die Übertragung auf 

die organische Phase möglich.  

5.4.3 Experimentelle Ergebnisse bei der Bestimmung der Stoffüber-
gangscharakteristik  

In den nachfolgenden Abschnitten 5.4.3.1 und 5.4.3.2 werden für die Laboran-

lage und die halbtechnische Anlage die Ergebnisse der Prozessuntersuchun-

gen präsentiert. Die Wiedergabe der Versuchsergebnisse beschränkt sich auf 

die Darstellung der ermittelten Höhen der gasseitigen Übertragungseinheiten 

HG,ges und des Intensitätsproduktes (auch volumetrischer Stoffdurchgangskoef-

fizient) KGA in Abhängigkeit von der Flüssigkeitsgeschwindigkeit, Gasge-

schwindigkeit und des Strippfaktors . Die Ergebnisse werden für verschiede-

ne Maßstäbe, Füllkörperarten und Stoffsysteme diskutiert.  

5.4.3.1 Experimentelle Ergebnisse für die Laboranlage  

In der Tabelle 5-3 werden für die Laboranlage der untersuchte Bereich der 

Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit, der Temperaturbereich der Versuch-

durchführung und damit verbundene Stoffdaten aufgeführt.

Tabelle 5-3. Untersuchter Bereich in der Laboranlage 

Flüssigkeitsgeschwindigkeit wF [m/s] 3,35x10-5 – 3,28x10-4

Gasgeschwindigkeit wG [m/s] 0,021 – 0,172 

wNN /2 kmol/kmol 3,6 – 70,6 

Abluftkonzentration g/m3 (i.N.) 6,1 – 24 

Temperatur 0C 21 – 32 

Gasdichte kg/m3 1,157 – 1,20 

Flüssigkeitsdichte kg/m3 875 – 877 

Gasviskosität Pa s 1,830 – 1,879 x 10-5 

Flüssigkeitsviskosität  Pa s 5,071 – 6,548 x 10-3

In den Abbildungen 5-14 bis 5-16 sind die experimentell ermittelten Höhen der 

gasseitigen Übertragungseinheiten in Abhängigkeit von der Gas- und Flüssig-

keitsgeschwindigkeit dargestellt.  
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Abbildung 5-14. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von 1,2-Dichlorethan aus der Luft mit Raschigringen in Abhängigkeit von der 
Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit  
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Abbildung 5-15. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von 1,2-Dichlorethan aus der Luft mit Metallringen in Abhängigkeit von der 
Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit  
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Abbildung 5-16. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von Benzol aus der Luft mit Raschigringen in Abhängigkeit von der Gas- und 
Flüssigkeitsgeschwindigkeit 

Aus den Abbildungen lassen sich die folgenden Aussagen treffen:

 Die Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit vergrößert sich mit stei-

gender Gasgeschwindigkeit. Nach Gleichung 5-6 ist erkennbar, dass die 

Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit eine direkte Funktion der Gas-

geschwindigkeit ist. Die HG,ges-Werte können für die jeweilige Flüssig-

keitsgeschwindigkeit am besten mit linearen Abhängigkeiten wiedergege-

ben werden. Eine geringe Verbesserung der Stoffübertragung mit der er-

höhten Gasgeschwindigkeit ist auch zu erkennen. Das ist mit der Erhö-

hung des gasseitigen Stoffübergangskoeffizienten mit steigender Gasge-

schwindigkeit zu erklären.  

 Es ist festzustellen, dass die Höhe der Übertragungseinheit mit erhöhter 

Flüssigkeitsgeschwindigkeit kleiner, bzw. die Stoffübertragung günstiger 

wird. Der Anstieg der Tendenzgeraden wird kleiner mit steigenden Flüs-

sigkeitsgeschwindigkeiten. Die Flüssigkeitsgeschwindigkeit beeinflusst 

gleichzeitig die Phasengrenzfläche und den Stoffdurchgangskoeffizien-

ten. Eine Steigerung der Flüssigkeitsgeschwindigkeit verbessert die Be-

netzung und reduziert gleichzeitig den flüssigseitigen Widerstand. In Fol-

ge dessen ergeben sich größere Intensitätsprodukte und kleinere Über-

tragungseinheiten.  
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 Ein Vergleich zwischen den Abbildungen 5-14 und 5-15 macht deutlich, 

dass die Metallringschüttung kleinere HG,ges-Werte als die Raschigringe 

ermöglichen. Die Werte liegen für die gleichen Bedingungen etwa 20 – 

30% tiefer als bei Raschigringen. Der Unterschied ist mit der angebote-

nen geometrischen Fläche und den verschiedenen Benetzbarkeiten der 

beiden Füllkörperschüttungen zu erklären (Tab. 5-2). Die Metallringe be-

sitzen eine 21,2% größere geometrische Oberfläche verglichen mit den 

Raschigringen.  

 Der Vergleich zwischen den Werten von 1,2-Dichlorethan mit Benzol 

zeigt, dass die Stoffübertragung bei 1,2-Dichlorethan günstiger ist. 1,2-

Dichlorethan weist gegenüber Benzol einen 8 % höheren Diffusionskoef-

fizienten in der Flüssigphase und einen um 3 % höheren Diffusionskoeffi-

zienten in der Gasphase auf. Daraus ergibt sich gemäß Gleichung 5-5, 

dass der Stoffdurchgangskoeffizient von 1,2-Dichlorethan größer als der 

Stoffdurchgangskoeffizient von Benzol in beiden Phasen ist. Der höhere 

Diffusionskoeffizient von 1,2-Dichlorethan spiegelt sich in den Abbildun-

gen 5-15 und 5-16 in einer kleineren Höhe der gasseitigen Übertragungs-

einheit von 1,2-Dichlorethan gegenüber Benzol wider.

In den Abbildungen 5-17 und 5-18 werden die Höhen der gasseitigen Übertra-

gungseinheit in Abhängigkeit vom Strippfaktor dargestellt.
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Abbildung 5-17. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von 1,2-Dichlorethan in der Metallringschüttung in Abhängigkeit vom Strippfak-
tor für verschiedene Flüssigkeitsgeschwindigkeiten  
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Abbildung 5-18. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von Benzol in der Metallringschüttung in Abhängigkeit vom Strippfaktor für 
verschiedene Flüssigkeitsgeschwindigkeiten  

Es sind folgende Aussagen zutreffend:

 Die HG,ges-Werte bilden für die einzelnen Flüssigkeitsgeschwindigkeiten 

separate Kurvenläufe, die sich zu einem linearen Kurvenverlauf zuordnen 

lassen. Es ist auch erkennbar, dass die Höhe der Übertragungseinheit 

allgemein mit dem erhöhten Strippfaktor ungünstiger wird, aber gleichzei-

tig einen logarithmischen Charakter zeigt. Der gasseitige Widerstand wird 

mit erhöhtem Strippfaktor, bzw. Gasgeschwindigkeit, in dem untersuchten 

Bereich kleiner.  

 Aus den Abbildungen 5-17 und 5-18 sind höhere Übertragungseinheiten 

bei der Absorption von Benzol gegenüber 1,2-Dichlorethan festzustellen. 

Der Effekt ist mit den ungünstigeren Diffusionskoeffizienten und vor allem 

schlechteren Löslichkeit von Benzol gegenüber 1,2-Dichlorethan erklär-

bar. Benzol weist einen um 4% größeren Henrykoeffizient auf. Entspre-

chend der Definition des Strippfaktors  (Gl. 5-6) folgt für den gleichen 

Wert des Strippfaktors eine höhere Übertragungseinheit. Die Schwan-

kungen bei den Punkten ergibt sich aus den unterschiedlichen Versuchs-

temperaturen, da der Henrykoeffizient stark von der Temperatur abhängig 

ist Gl. (5-9). 
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In den Abbildungen 5-19 und 5-20 ist das Intensitätsprodukt KGA in Abhängig-

keit von der Gasgeschwindigkeit dargestellt. 
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Abbildung 5-19. Das Intensitätsprodukt KGA bei der Absorption von 1,2-
Dichlorethan in Abhängigkeit von der Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit 
für die Raschigringschüttung  
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Abbildung 5-20. Das Intensitätsprodukt KGA bei der Absorption von Benzol in 
Abhängigkeit von der Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit für die Metallring-
schüttung
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 Die experimentellen Punkte können mit horizontalen Kurvenverläufen für 

die einzelne Flüssigkeitsgeschwindigkeit wiedergegeben werden. Die Li-

nien erhöhen sich parallel stufenweise mit steigender Flüssigkeitsge-

schwindigkeit. Der Abstand zwischen den Kurven reduziert sich mit stei-

gender Flüssigkeitsgeschwindigkeit. Die Ursache liegt im exponentiellen 

Verlauf der Phasengrenzfläche und flüssigseitigen Stoffübergangskoeffi-

zienten (Tab. 5-1).  

 Die Gasgeschwindigkeit hat einen sehr geringen Einfluss auf die Stoff-

übertragung. Es ist ein geringer Anstieg der Tendenzkurven festzustellen. 

Die beiden Aspekte zeigen, dass der dominante Widerstand bei der La-

borkolonne in der flüssigen Phase liegt und der Gasphasenwiderstand bei 

der Modellierung vernachlässigt werden kann.

 Die höhere Stoffübertragungsrate, bzw. KGA-Werte in Metallringschüttun-

gen im Vergleich zu den Rashigringen, sind wieder mit der größeren ge-

ometrischen Fläche zu begründen.  

5.4.3.2 Experimentelle Ergebnisse für die kleintechnische Anlage  

In der Tabelle 5-4 sind für die kleintechnische Anlage der untersuchte Bereich 

der Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit, der Temperaturbereich der Ver-

suchsdurchführung und die damit verbundene Stoffdaten aufgeführt.  

Tabelle 5-4. Untersuchter Bereich in der kleintechnischen Anlage

Gasgeschwindigkeit wG [m/s] 0,96 – 1,367

Flüssigkeitsgeschwindigkeit wF [m/s] 1,4  – 2,9 x 10-3

wNN /2 kmol/kmol 5,08 – 14,17 

Abluftkonzentration g/m3 (i.N.) 2,1 – 3,3 

Temperatur 0C 26 – 33 

Gasdichte kg/m3 1,157 – 1,20 

Flüssigkeitsdichte kg/m3 875 – 877 

Gasviskosität Pas 1,830 – 1,879 x 10-5 

Flüssigkeitsviskosität  Pas 5,071 – 6,548 x 10-3

In den Abbildungen 5-21 bis 5-23 sind die Höhe der gasseitigen Übertra-

gungseinheit und das Intensitätsprodukt KGA in Abhängigkeit von der Gas- 

und Flüssigkeitsgeschwindigkeit und dem Strippfaktor  dargestellt.
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Abbildung 5-21. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von 1,2-Dichlorethan aus der Luft mit Hiflowringen in Abhängigkeit von der 
Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit  
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Abbildung 5-22. Höhe der gasseitigen Übertragungseinheit bei der Absorption 
von 1,2-Dichlorethan in der Hiflowring-Schüttung in Abhängigkeit vom Stripp-
faktor für verschiedene Flüssigkeitsgeschwindigkeiten  
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Abbildung 5-23. Das Intensitätsprodukt KGA bei der Absorption von 1,2-
Dichlorethan in Abhängigkeit von der Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeit in 
der Hiflowring-Schüttung

Die Ergebnisse weisen Gemeinsamkeiten und gleichzeitig wichtige Unter-

schiede zur der Laboranlage auf.  Es sind folgende Aspekte festzustellen:  

 Ähnlich wie bei der Laboranlage vergrößert sich die Höhe der gasseiti-

gen Übertragungseinheit mit steigender Gasgeschwindigkeit (Abb. 5-21). 

Die Werte können als linearer Verlauf für die einzelnen Flüssigkeitsge-

schwindigkeiten wiedergegeben werden. Eine Erhöhung der Flüssig-

keitsgeschwindigkeit führt zur Verkleinerung der HG,ges-Werte. Der An-

stieg der separaten Kurven reduziert sich auch mit steigender Flüssig-

keitsgeschwindigkeit. Dies ist mit der Erhöhung der Phasengrenzfläche 

und des flüssigseitigen Stoffübergangskoeffizienten erklärbar.  

 In Abbildung 5-22 ist die Abhängigkeit der Höhe der gasseitigen Übertra-

gungseinheit vom Strippfaktor für verschiedene Flüssigkeitsgeschwindig-

keiten dargestellt. Ebenso wie bei der Laboranlage ist eine Verschlechte-

rung der Stoffübertragung mit größerem Strippfaktor festzustellen. Je klei-

ner die Flüssigkeitsgeschwindigkeit wird, desto schlechter wird die Stoff-

übertragung. Die separaten Ergebnisse bei den unterschiedlichen Flüs-

sigkeitsgeschwindigkeiten stellen keine signifikante Beziehung zur Gas-

geschwindigkeit her. Der gesamte untersuchte Bereich ist aber als expo-
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nentiell anzusehen. Im Vergleich zur Laborkolonne ist der exponentielle 

Charakter ganz deutlich festzustellen. Im kleintechnischen Maßstab ist es 

nicht möglich, von einem dominanten Widerstand zu sprechen.   

 In der Abbildung 5-23 ist das Intensitätsprodukt KGA über der Gasge-

schwindigkeit für verschiedene Flüssigkeitsströme aufgetragen. Es ist ei-

ne Abhängigkeit sowohl von der Gasgeschwindigkeit als auch von der 

Flüssigkeitsgeschwindigkeit zu erkennen. Die Stoffübertragung verbes-

sert sich mit Erhöhung der beiden Geschwindigkeiten.  

5.5 Mathematische Modellierung der Stoffübertragung  

Bei der Modellierung der experimentell ermittelten Stoffübertragungscharakte-

ristik der Absorptionsversuche wurde das Konzept der Übertragungseinheit 

beibehalten und eine Anpassung der Versuchsergebnisse mit Ähnlichkeitsbe-

ziehungen vorgenommen. Damit kann die Stoffübergangscharakteristik für den 

untersuchten Bereich quantifiziert werden. Der untersuchte Bereich für die 

beiden Anlagen ist in der Tab. 5-5 mit dimensionslosen Kennzahlen darge-

stellt.

Tabelle 5-5. Dimensionslose Kennzahlen für den untersuchten Absorptionsbe-
reich

Kennzahl Definition Laboranlage Kleintechnische Anlage 

ReF
Ft

F
F

a

w
Re 0,005 – 0,051 0,71 – 1,57 

ReG
Gt

G
G

a

w
Re 1,37 – 11,3 190 – 276 

ScF
F

F
F

D
Sc 13817 – 16278 12606 – 15881 

ScG
G

G
G

D
Sc 1,74 – 1,78 1,74 – 1,76 

GaF 23
Ft

F
a

g
Ga 98 – 244 6901 – 9020 

Unter Beachtung der experimentellen Ergebnisse wird folgende Vorgehens-

weise gewählt:  

 Für die Modellierung ist es notwendig, den Stoffdurchgangskoeffizienten 

allein darzustellen, um in die zwei Widerstände trennen zu können. In 
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dem Abschnitt 5.4.2 wurde ermittelt, dass die Modellgleichung von Vo-

gelpohl und Puranik für die Wiedergabe der Phasengrenzfläche am bes-

ten geeignet ist.  

 Die in den vorherigen Abschnitten dargestellten Versuchsergebnisse und 

Diskussionen weisen unterschiedliche Verhältnisse für unterschiedliche 

Maßstäbe auf. Für die Laboranlage war der flüssigseitige Widerstand 

dominant, während bei der halbtechnischen Anlage beide Widerstände 

wichtig sind.

Aus den volumetrischen Stoffdurchgangskoeffizienten KGA wurden mit Hilfe 

des Phasengrenzflächenmodells die Stoffdurchgangskoeffizienten berechnet. 

In den Abbildungen 5-24 und 5-25 werden die experimentell ermittelten Stoff-

durchgangskoeffizienten für die beiden Anlagen dargestellt.
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Abbildung 5-24. Gasseitiger Stoffdurchgangskoeffizient in Abhängigkeit von 
der flüssigseitigen Re-Zahl für die Laboranlage
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Abbildung 5-25. Gasseitiger Stoffdurchgangskoeffizient in Abhängigkeit von 
der Gasgeschwindigkeit für die kleintechnische Anlage 

Mit den experimentell ermittelten KG-Werten zeigt sich das unterschiedliche 

Verhalten der beiden Anlagen. Die Stoffübergangskoeffizienten für die Labor-

anlage können in Abhängigkeit von ReF, bzw. von der Flüssigkeitsgeschwin-

digkeit wiedergegeben werden. Es ist eine exponentielle Tendenz mit wF
0,28

festzustellen (Abb. 5-24).  

Bei der kleintechnischen Anlage ist eine Abhängigkeit sowohl von der Gas- als 

auch von der Flüssigkeitsgeschwindigkeit zu erkennen. Für die separaten Kur-

ven bei den unterschiedlichen Flüssigkeitsgeschwindigkeiten ergibt sich eine 

Abhängigkeit von wG
0,6 bis wG

0,75.

Der Unterschied bezieht sich auf die unterschiedlichen Gas- und Flüssigkeits-

geschwindigkeiten in beiden Anlagen. In der Laboranlage kamen sehr kleine 

und praktisch nicht relevante ReF-Werte vor. Entsprechend ist der flüssigseiti-

ge Widerstand zu groß im Vergleich zum gasseitigen und ganz deutlich domi-

nant. Mit der Erhöhung der Flüssigkeitsgeschwindigkeit, gemäß Tab. 5-1, ver-

ringert sich der Widerstand und Gas- und Flüssigkeitswiderstände sind glei-

chermaßen von Bedeutung.

Bei der Modellierung der Stoffübergangskoeffizienten ßF und ßG mittels Ähn-

lichkeitsbeziehungen wurde folgende formelle vereinfachte Analogie zur Mo-
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dellgleichung von  Onda angewandt. Für die Schmidt-Zahl entsprechend Ab-

schnitt 5.2 wurde der Exponent für die Gasseite 0,33 und Flüssigseite 0,5 als 

üblicher Wert übernommen. 

Onda: ...(Re 4
1

32 a

F

aa GaScaSh bei dem flüssigseitigen F) und mit 
Da

Sh
t

Eine gemeinsame Regression der Messwerte wurde für die beiden Anlagen 

und verschiedene Stoffsysteme durchgeführt. Am Anfang wurde der Hauptwi-

derstand in der flüssigen Phase angenommen und als Startwert für a2 0,28 

vorgegeben (siehe Abb. 5-25). Daraus wurde für die kleintechnische Anlage 

der gasseitige Stoffübergangskoeffizient  berechnet. Aus dieser iterativen Reg-

ression zwischen den beiden Anlagen wurde folgendes Modellgleichungspaar 

zur Berechnung der Stoffübergangskoeffizienten ermittelt:

6807,05,03805,0Re0139,0 FFFF GaScSh       (Gl. 5-16)  

33,065,0Re1733,0 GGG ScSh        (Gl. 5-17)  

Es ist eine gute Übereinstimmung zwischen den experimentellen Werten und 

den mit dem Modell (Gl. 5-16 und 5-17) errechneten Werten erkennbar (Abb. 

5-26). Für die Laboranlage ist eine befriedigende Übereinstimmung mit einer 

Standardabweichung von 18,1% und für die kleintechnische Anlage eine sehr 

gute Übereinstimmung mit 4% zwischen den mit eigenem Modell errechneten 

Werten und den experimentell ermittelten Werten erkennbar. Hinsichtlich der 

schlechten Nachbildung der experimentellen Werten bei der Laboranlage las-

sen sich folgende Aussagen treffen:

 Die kleinen Flüssigkeitsströme verursachen bei der Fluiddynamik und 

Phasengrenzfläche große Probleme. Die im Abschnitt 5.1 erwähnte kom-

plexe Strömung in den Füllkörperkolonnen wird sehr deutlich. Dazu zäh-

len vor allem die Einlaufeffekte und unterschiedliche Wirkung der Flüssig-

keitsinhalte.  

 Die Flüssigkeitsgeschwindigkeit war im Vergleich zur Gasgeschwindigkeit 

relativ klein. Deswegen konnte der gasseitige Widerstand nicht genau 

bestimmt werden.  
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Abbildung 5-26. Vergleich der experimentell ermittelten Stoffdurchgangskoeffi-
zienten mit den errechneten Werten nach Gl. 5-16 und 5-17. Oben: alle Ergeb-
nisse, unten: für die Laboranlage.
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5.6 Schlussfolgerungen  

Für die Dimensionierung einer technischen Absorptionskolonne für ein be-

stimmtes Abluftproblem sind meist experimentelle Untersuchungen im Labor- 

und kleintechnischen Maßstab erforderlich. Bei der hier gewählten Vorge-

hensweise kann in Zukunft auf diesen Zwischenschritt verzichtet werden, da 

hier die Stoffübergangscharakteristik von Biodiesel im Labor- und kleintechni-

schen Maßstab (Kolonnendurchmesser von 30 und 200 mm) untersucht wur-

den. Weil die Literaturgleichungen die experimentellen Daten nicht befriedi-

gend wiedergeben konnten, wurden geeignete Modelle für die Biodieselab-

sorption abgeleitet.

Die Fluiddynamik in einer Absorptionskolonne bestimmt den Druckverlust in 

der Füllkörperschüttung. Dies ist von Bedeutung für die Auswahl der erforder-

lichen Gebläseleistung und die Dimensionierung des Kolonnendurchmessers. 

Die experimentellen Werte haben gezeigt, dass die Modellgleichungen von 

Mackowiak für das Biodieselsystem am besten geeignet sind.  

Für die Bestimmung der Phasengrenzfläche wurde eine chemische Methode 

in der Laborkolonne herangezogen. Die experimentell ermittelten Werte kön-

nen am besten mit dem Modell von Puranik und Vogelpohl wiedergegeben 

werden.

Durch Einführung von Ähnlichkeitsbeziehungen wurden eigene Modelle für 

den Stoffübergangskoeffizienten abgeleitet. Die Untersuchungen wurden im 

Labor- und kleintechnischen Maßstab durchgeführt. Die abgeleiteten Modelle 

können den untersuchten Bereich mit einer Abweichung von etwa 10% nach-

bilden.

Mit der Kombination der geeigneten und eigenen Modellen kann die Dimensi-

onierung einer technischen Absorptionskolonne erfolgen. Für die somit be-

rechnete Füllkörperschütthöhe wird ein Zuschlag von 20% empfohlen. Damit 

wird gleichzeitig die Möglichkeit eröffnet, auf Verschärfungen der TA Luft im 

Rahmen der bestehenden Auflage reagieren zu können.  
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6 Auswahl der Regeneration  

Bei dem herkömmlichen Absorptionsverfahren müssen die aufgenommenen 

Lösungsmittel anschließend in der Regenerationsstufe wieder vom Absorbens 

getrennt werden. Dabei müssen solche Bedingungen realisiert werden, dass 

die abgetrennten organischen Komponenten (Recycling) und das Absorbens 

möglichst mit hoher Reinheit anfallen. Die Mindestreinheit des Absorbens er-

gibt sich oft aus den Forderungen der TA Luft für die Konzentration der orga-

nischen Komponenten im Reingas. Für diesen Fall sind Reinheiten des rege-

nerierten Absorbens im Bereich von 10-5 – 10-6 Molanteilen erforderlich. Ge-

ringere Reinheiten erhöhen den Absorbensbedarf, vergrößern den Verfah-

rensaufwand und erschweren die Gewährleistung der Reinluftanforderung.

Dieses Kapitel konzentriert sich auf die Auswahl des geeigneten Regenerati-

onsverfahrens für den beladenen Biodiesel. Zunächst werden die möglichen 

Regenerationsverfahren und entsprechende experimentellen Untersuchungen 

vorgestellt. Anschließend werden die geeigneten Prozessvarianten für Biodie-

sel diskutiert. 

6.1 Mögliche Regenerationsverfahren  

Bei der Regeneration muss prinzipiell folgende Bedingung erfüllt werden:

1
0
111 xppy T          (Gl. 6-1)  

Aus der TA Luft [TAL03] ergibt sich als Reinluftkonzentration für verschiedene 

Stoffklassen ein Bereich (y1) von 10-5 bis zu 10-7 Molanteilen. Daraus resultiert 

nach Gleichung 6-1 für das regenerierte Absorbens eine Mindestreinheit (x1)

von  10-5 bis 10-6 Molanteilen. Mit dieser Forderung werden die Möglichkeiten 

für die Regeneration stark eingeschränkt. Prinzipiell sind für die Regeneration 

folgende Verfahren möglich: 

 Regeneration durch Entspannung (Flash)

Voraussetzung dafür ist ein erhöhter Druck bei der Absorption. Dies ist mit ho-

hen Energiekosten für die Kompression verbunden (vor allem bei großen Ab-

gasströmen). Die erreichbare Reinheit des regenerierten Absorbens ist nicht 

ausreichend.  
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 Regeneration durch Inertgasstrippen  

Mit dem Verfahren wird eine Aufkonzentrierung der Abluft erreicht, welche die 

Voraussetzung für die Kondensation bei der Rückgewinnung ist. Eine Kombi-

nation mit Temperaturerhöhung ist auch denkbar. Die erforderliche Reinheit 

des Absorbens ist mit vertretbarem Aufwand nicht erreichbar.  

 Regeneration durch Strippen mit Wasserdampf  

In Abbildung 6-1 ist ein technologisches Schema des Verfahrens dargestellt. 

In einer Füllkörperkolonne wird das beladene Absorbens im Gegenstrom mit 

Wasserdampf regeneriert. Das am Kopf anfallende Wasser-Lösemittel-

Dampfgemisch wird kondensiert und im flüssigen Zustand zurückgewonnen.  

Kondenser

Dampf

regeneriertes
Absorbens

beladenes
Absorbens

Abwasser
zur Dampfbereitstellung

Lösungsmittel
Recycle

Dekanter

D
E

S
O

R
B

E
R

Abbildung 6-1. Technologisches Schema der Regeneration durch Strippen mit 
Wasserdampf

Alle Anforderungen für die Reinheit des regenerierten Absorbens und das Re-

cycling des Lösemittels können mit dieser Möglichkeit erfüllt werden. Besonde-

re Vorteile bestehen, wenn das Absorbens in Wasser unlöslich ist und die or-

ganische Komponente unproblematisch vom Wasser abgetrennt werden kann. 

Da Biodiesel in Wasser praktisch unlöslich ist, ist damit ein weiteres Auswahl-

kriterium für dieses Verfahren erfüllt. Das Wasser-Lösemittel-Kondensat kann 

in einem Dekanter in zwei Phasen getrennt werden und das anfallende VOC- 

kontamierte Abwasser kann wegen der sehr geringen Löslichkeit der organi-

schen Lösemittel im Wasser zur Dampferzeugung genutzt werden.
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 Destillation  

Am Sumpf der Kolonne wird praktisch wegen der erforderlichen Reinheit des 

regenerierten Absorbens der Siedezustand des reinen Absorbens 

(TSumpf>3000C) erreicht. Die hohen Temperaturen führen zur Zersetzung des 

Biodiesels, wobei dies auch bei den herkömmlichen Absorbentien problema-

tisch ist. Außerdem wird ein anderes Heizmedium als üblicher Wasserdampf 

benötigt. Die Destillation wird deshalb unter Vakuum betrieben. Durch das er-

forderliche hohe Vakuum wird die Kondensation der Lösungsmittel erschwert. 

In diesem Fall muss ein teueres Kältemittel (z. B. Stickstoff) eingesetzt, oder 

die Kondensation erst nach der Vakuumpumpe ausgeführt werden. In beiden 

Fällen, insbesondere wenn die Menge des beladenen Biodiesels sehr hoch ist, 

bedeutet das einen hohen Kostenaufwand.  

Mit einer Kombination von Destillation und Strippen mit Wasserdampf lassen 

sich die jeweiligen Vorteile vereinen. In Abbildung 6-2 ist ein technologisches 

Schema dieser Verfahrenskombination dargestellt.
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Abbildung 6-2. Technologisches Schema der Regeneration durch Träger-
dampfdestillation   
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Mit der Kombination können die oben genannten Probleme vermieden wer-

den. Die Sumpftemperatur wird den Siedepunkt von Wasser (100 0C) nicht 

überschreiten, und das Verfahren kann bei Normaldruck oder unter leichtem 

Vakuum betrieben werden. In der Desorption ist dann zwangsläufig Wasser im 

System, wobei es wegen der sehr geringen Löslichkeit von Biodiesel und or-

ganischem Lösungsmittel leicht abgetrennt werden kann. Das kondensierte 

Wasser wird im Kreislauf in den Sumpf zurückgeführt.

6.2 Versuchsanlage und Versuchsdurchführung

Für die Stoffsysteme 1,2-Dichlorethan-Biodiesel und Benzol-Biodiesel wurden 

Versuche zur Vakuumdestillation und Wasserdampfdestillation durchgeführt. 

Für die experimentellen Untersuchungen wurde die in der Abbildung 6-3 dar-

gestellte Batch-Destillationsanlage eingesetzt.  

TIS: Temperaturfühler (Kopf) 
TIC: Temperaturfühler (Mantel) 
TIA: Temperaturfühler (Sumpf) 
M:    Rührer 
PIS: Drucksensor 
LA:  Niveaufühler 
FC:  Magnetventil 
FA:  Strömungssensor 

Heizmantel

Kopfprodukt

Elektrischer Heizer

Vakuumpumpe

Sumpfprodukt

TIS: Temperaturfühler (Kopf) 
TIC: Temperaturfühler (Mantel) 
TIA: Temperaturfühler (Sumpf) 
M:    Rührer 
PIS: Drucksensor 
LA:  Niveaufühler 
FC:  Magnetventil 
FA:  Strömungssensor 

Heizmantel

Kopfprodukt

Elektrischer Heizer

Vakuumpumpe

Sumpfprodukt

Abbildung 6-3. Vereinfachtes Schema der Destillationsanlage  
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Die Anlage ist eine modifizierte Destillationsanlage (LM-6/H-S) der Firma 

ILUDEST (ILUDEST Destillationsanlagen GmbH). Sie war mit einer Laborpa-

ckung von SULZER (Sulzer-Laborpackung FX) mit 0,9 m Höhe und 0,03 m 

Durchmesser ausgerüstet. Mit der Packung können je nach Gasbelastungs-

faktor 20 bis 30 Trennstufen erzielt werden [SUL00]. Die Kolonne war mit ei-

nem Heizmantel versehen, damit mögliche Wärmeverluste ausgeglichen wer-

den konnten. Im Kondenser wurde ein Ethanol-Wasser-Gemisch mit einer 

Temperatur von -15 0C verwendet. Die ganze Anlage konnte mit einer Dreh-

schieberpumpe bis zu 1 mbar unter Vakuum gesetzt werden.

Für die Vakuumdestillation wurden Lösungsmittel-Biodiesel-Gemische (ca. 0,1 

molar bezüglich Lösungsmittel) verwendet. Die Gemische wurden bei ver-

schiedenen Sumpftemperaturen und bei verschiedenen Vakuumstufen destil-

liert. Nach der totalen Entnahme des Destillats wurden von den Sumpf- und 

Kopfprodukten Proben entnommen und deren Reinheiten mittels HSGC und 

GC analysiert.  

6.3 Ergebnisse und Diskussion  

6.3.1 Vakuumdestillation  

Das 1,2-Dichlorethan-Biodiesel-Gemisch wurde in einem Temperaturbereich 

von 140 bis 180 0C und unter 500 bis 25 mbar Absolutdruck destilliert. Nach 

der totalen Entnahme des Kopfproduktes wurden die Reinheit des Destillats 

und die Konzentration des Sumpfproduktes untersucht. Die erreichte Konzent-

ration des Lösungsmittels im Sumpfprodukt entspricht etwa der Gleichge-

wichtskonzentration bei den definierten Betriebsparametern und stellt gleich-

zeitig die maximal erreichbare Reinheit des beladenen Biodiesels mit der Des-

tillation dar.

Das kondensierte Kopfprodukt war optisch klar. Die Analysen mit GC (siehe 

Molmassebestimung) zeigten, dass das abgetrennte 1,2-Dichlorethan eine 

sehr hohe Reinheit (praktisch pur) besaß. In seltenen Fällen wurden Spuren 

von Biodiesel im Kopfprodukt beobachtet. Die Konzentration von Biodiesel im 

Kopfprodukt hatte keine relevante Beziehung zu den Betriebsparametern. Die-

se Aussage verstärkt die Annahme, dass es sich beim Biodiesel um hydrau-

lisch mitgerissene Tropfen handelte. In Abbildung 6-4 ist die erreichbare 

Sumpfreinheit des regenerierten Biodiesels bei verschiedenen Temperaturen 

und Vakuumstufen dargestellt. 
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Abbildung 6-4. Sumpfreinheit des regenerierten Biodiesels bei verschiedenen 
Temperaturen und Vakuumstufen

Aus Abbildung 6-4 sind folgende Aussagen ableitbar:  

- Die Sumpfreinheit verbessert sich, wie thermodynamisch erwartet, mit 

steigender Temperatur und mit höher werdendem Vakuum. Es ist eine lo-

garithmische Abhängigkeit von der Temperatur und auch vom Druck er-

kennbar.

- Die Forderungen nach TA Luft für die Mindestreinheit des regenerierten 

Biodiesels ist erst ab 160 0C und unter 50 mbar erreichbar. Die detaillierten 

Daten sind in Tabelle 6-1 dargestellt. Bei 180 0C und 25 mbar Absolutdruck 

waren die Lösungsmittelkonzentrationen im Sumpf so klein (im Bereich von 

10-7-10-8), dass sie mit der verwendeten Analysenmethode nicht genau ge-

nug erfasst werden konnten.

- Aussagen verschiedener Biodieselhersteller und unterschiedlicher Stu-

dien haben gezeigt, dass permanente Temperaturen über 150 0C für Bio-

diesel nicht geeignet sind, da sich die großen Biodieselmoleküle zersetzen 

und unerwünschte Produkte bilden. Die problematischen Temperaturen 

können vermieden werden, wenn die Destillation unter höherem Vakuum 

(unter 25 mbar) betrieben wird, wobei es bei hohen Durchsätzen von Bio-

diesel technologisch und wirtschaftlich aufwendig wird.

- Bei kleinen Drücken wurden auch Probleme bei der Kondensation sicht-

bar. Im Kondenser war die totale Verflüssigung der Kopfproduktdämpfe bei 
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kleinen Drücken unter 100 mbar nicht möglich. Die Kopfprodukte wurden 

dann unmittelbar vor Anlagenaustritt in einer mit Trockeneis temperierten 

Kühlfalle (-78 0C) abgetrennt. Da es sich bei dem Kopfproduktdampf um 

fast reine Lösungsmittel handelt, ergeben sich sehr niedrige Kondensati-

onstemperaturen (z. B. 1,2-Dichlorethan hat einen Siedepunkt von ca. –10 
0C bei 17 mbar und Dichlormethan ca. -40 0C). Bei solchen kleinen Drü-

cken sind andere Kältemedien erforderlich, oder die Kondensation wird 

nach der Entspannung, bzw. nach der Vakuumpumpe, ausgeführt. Beide 

Fälle sind mit erheblichem Aufwand verbunden.  

Tabelle 6-1. Die maximal erreichbaren Sumpfreinheiten (Molanteile) mit der Va-
kuumdestillation (1,2-Dichlorethan-Biodiesel-Gemisch); die rechts unten ge-
kennzeichneten Zellen entsprechen den Anforderungen nach TA Luft 

Druck (mbar) Temperatur
(0C) 250 200 100 50 25 

140 4,89E-02 2,82E-02 6,13E-03 1,89E-03 2,99E-04 

140 4,34E-02 2,87E-02 5,39E-03 1,78E-03 2,99E-04 

160 2,54E-02 8,68E-03 3,61E-03 9,49E-05 7,90E-06 

160 2,60E-02 9,61E-03 3,48E-03 6,75E-05 9,75E-06 

180 1,25E-02 9,32E-04 1,05E-04 2,28E-05 --- 

180 1,27E-02 7,72E-04 1,06E-04 2,18E-05 --- 

Die Vakuumdestillation ist bezüglich der Reinheitsanforderungen für den rege-

nerierten Biodiesel und die zurückgewonnenen Lösungsmittel denkbar, aber 

gleichzeitig technologisch und wirtschaftlich aufwendig. Für kleinere Durchsät-

ze von Biodiesel kann man verschiedene Varianten, wie z. B. die Kurzwegdes-

tillation anwenden, wobei Biodiesel bei hohen Temperaturen schonend destil-

lieren werden kann.  

6.3.2 Wasserdampfdestillation  

Das Prinzip der Wasserdampfdestillation beruht darauf, dass hoch siedende 

Absorbentien mit Wasser nur wenig oder nicht mischbare bzw. nicht in Wasser 

lösliche Stoffe vom eingebrachten Wasserdampf gestrippt werden können. Der 

Totaldampfdruck in der Destillationskolonne  ist demnach gleich der Summe 

der Einzeldrücke der reinen Komponenten. Daraus ergibt sich eine Sumpf-

temperatur von ca. 100 0C. Da die organischen Lösungsmittel nicht wasserlös-

lich sind, schwimmen diese in Abhängigkeit ihrer Dichte oben oder unten im 

Kondensat. Durch Dekantieren wird die organische Phase getrennt und die 

wässrige Phase in den Sumpf zurückgeführt.
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Da der am Markt vorhandene Biodiesel stetigen Kontakt mit Luftfeuchtigkeit 

hat, wird er unter  atmosphärischen Bedingungen mit Wasser beladen. Zur 

Prüfung der Wasserlöslichkeit wurden zwei Biodieselproben direkt  mit flüssi-

gem Wasser im Überschuss in Kontakt gebracht. Danach wurden Proben der 

Biodieselphase entnommen und zentrifugiert. Die entsprechenden Daten sind 

in  Abbildung 6-5 dargestellt. 
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Abbildung 6-5. Wassergehalt in Biodiesel

Aus der Abbildung 6-5 ist zu erkennen, dass der über den Markt bezogenen 

Biodiesel einen Wassergehalt von etwa 350 ppm besitzt. Die maximale Auf-

nahme, bzw. Löslichkeit von Wasser in Biodiesel ist ca. 1000 ppm. Die geringe 

Löslichkeit von Wasser in Biodiesel ist eine sehr gute Voraussetzung für die 

Wasserdampfdestillation.

6.4 Schlussfolgerungen  

Die erforderlichen Reinheiten für den regenerierten Biodiesel können mit Des-

tillation, Dampfstrippen oder mit einer Kombination der beiden Verfahren er-

reicht werden. Dabei werden die abgetrennten Lösungsmittel mit entspre-

chenden Trennstufen auch mit sehr hohen Reinheiten zurückgewonnen.  
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Die erlaubte Höchsttemperatur für Biodiesel (bis etwa 150°C) führt bei der 

Destillation zu niedrigen Vakuumstufen, welche die Kondensation der am Kopf 

anfallenden Lösungsmittel erheblich erschweren. In diesem Fall sollte die voll-

ständige Kondensation der Lösungsmitteldämpfe nach der Vakuumpumpe er-

folgen. Auf jeden Fall ist die Destillation, insbesondere für hohe Mengen, mit 

großem Aufwand verbunden. Am besten sind für die Regeneration das 

Dampfstrippen oder eine Kombination mit der Vakuumdestillation geeignet. 

Die Sumpftemperaturen liegen dann etwa bei 100 °C. Da die Lösungsmittel 

nicht wasserlöslich sind, können sie mit Dekantieren von Wasser abgetrennt 

werden, wobei das Wasser zur Dampferzeugung zurückgeführt werden kann.  

Die Regeneration vom beladenen Biodiesel wurde mit ASPEN Plus simuliert. 

Die experimentellen Sumpfreinheiten waren niedriger (in dem Fall günstiger) 

als die theoretisch berechneten Werten. Deswegen wurde Biodiesel über eine 

Kurzwegdestillation tiefer aufgetrennt. In Abb. 6-6 sind die unter den gegebe-

nen Bedingungen erreichbaren Mengenverhältnisse Destillat/Rückstand dar-

gestellt. Die realen Werte sind günstiger, da der Biodiesel ein Gemisch von 

Fettsäurenmethylestern ist. Die kleineren Ketten als Methyloleat (< C18:1) be-

sitzen niedrigere Siedepunkte und erleichtern entsprechend die Regeneration 

(Abb. 6-6).  
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7 Kopplung der stofflichen und energetischen Nutzung 
von Biodiesel im Absorptionsverfahren  

Bei dem herkömmlichen Absorptionsverfahren werden die aufgenommenen 

Schadstoffe anschließend mit einer Desorptionskolonne zurückgewonnen. Die 

Desorption ist im Vergleich zur Absorption mit höherem Aufwand verbunden. 

Deshalb empfiehlt sich die Absorption insbesondere bei hohen Abluftkonzent-

rationen, da die Wiedergewinnungskosten für die zurückgewonnenen Lö-

sungsmittel deren Neuanschaffungspreise kompensieren bzw. bei steigenden 

Abluftkonzentrationen unterschreiten.  

Bei Einsatz von Biodiesel als Absorbens kann Biodiesel einer energetischen 

Nutzung zugeführt werden. Im Extremfall kann man auf die Desorption ver-

zichten und den ganzen beladenen Biodiesel energetisch nutzen (siehe Abb. 

2-3). Diese Prozessvariante macht den Einsatz der Absorption auch bei klei-

nen Abluftkonzentrationen und Abluftströmen vorteilhaft, wobei die TA-

Luftanforderungen erfüllt werden und gleichzeitig Energie gewonnen werden 

kann.

Eine weitere Möglichkeit ist die Auskreisung einer bestimmten Menge Biodie-

sel aus dem Prozess und energetische Nutzung in Dieselmotoren. Die Aus-

kreisung kann sowohl im beladenen oder regenerierten Zustand erfolgen (sie-

he Abb. 2-4). Da der beladen Biodiesel nach der Regeneration fast den ur-

sprünglichen Zustand erreicht, ist die Verbrennung in Dieselmotoren ohnehin 

unproblematisch.  

Der Einsatz von mit Lösungsmittel beladenem Biodiesel, bzw. der Effekt von 

verschiedenen Lösungsmitteln auf die Eigenschaft von Biodiesel als Kraftstoff 

ist nicht bekannt. In diesem Kapitel wird der Einsatz von mit Lösungsmittel be-

ladenem Biodiesel in Dieselmotoren untersucht, und die neuen technologi-

schen Möglichkeiten bei Einsatz von Biodiesel werden diskutiert.

7.1 Versuchsplan und Versuchsdurchführung  

Biodiesel wurde jeweils Toluol, Benzol, n-Hexan und Diethylether zugemischt, 

welche für die Abtrennung mit Biodiesel wegen kleinen Aktivitätskoeffizienten 

(siehe Kapitel 4) gut geeignet sind. Nach der Desorption kann der Biodiesel 

mit Wasser gesättigt sein, wenn als Desorption Wasserdampfstrippen oder 
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Trägerdampf eingesetzt wird. Deswegen wurde Wasser auch geprüft. Diese 

fünf verschiedenen biodieselbasierten Kraftstoffe wurden hinsichtlich 

Verbrauch und Emissionen untersucht. Als Vergleich dienten Biodiesel ohne 

Beimischung und Dieselkraftstoff (Mineraldiesel).

Die Gleichgewichtskonzentration liegt bei einer sehr hohen Abluftkonzentration 

von 50 g/m3 etwa zwischen 5-10% Molanteilen im Biodiesel. Es wurde deshalb 

1 Vol. % an Lösungsmittel (entsprich eine Beladung von ca. 4% Molanteilen) 

beigemischt. Die Löslichkeit von Wasser in Biodiesel liegt bei ca. 1000 ppm. 

Durch die Zugabe von 1 % Wasser wurde diese Sättigungsgrenze sicher er-

reicht.

Die Versuche wurden in der Bundesforschungsanstalt für Landwirtschaft 

Braunschweig-Völkenrode (FAL) durchgeführt. Als Versuchsmotor diente ein 

Mercedes-Benz Motor OM 906. Der Sechszylindermotor hatte eine Leistung 

von 205 kW und ist nach Euro III zertifiziert. Weitere Motordaten sind in Tabel-

le 7-1 aufgeführt.  

Tabelle 7-1. Motordaten des Mercedes-Benz OM 906

Zylinderhub 130 mm 

Zylinderbohrung 102 mm 

Zylinderanzahl 6 

Hubvolumen 6370 cm3

Nenndrehzahl 2300 min-1

Nennleistung 205 kW 

Maximales Drehmoment 1100 Nm bei 1300 min-1

Abgasnorm Euro III 

Der Versuchsmotor wurde mit jedem Kraftstoff jeweils ca. 90 Minuten betrie-

ben. Während der Tests wurden die limitierten Emissionen (Stickoxide, Koh-

lenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Partikelmasse) sowie die Partikelgrö-

ßenverteilung bestimmt. Dabei wurden die 13 Phasen des ESC-Tests durch-

gefahren. Der genutzte Versuchsaufbau und die verwendete Analytik wurden 

bereits veröffentlicht [Kra96, Kra97, Bis99].  

7.2 Ergebnisse und Diskussion  

Während den Versuchen zeigten sich bis auf Diethylether keine Motorproble-

me. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass diese Versuche keine Aussage 

über die Langzeitverträglichkeit des Kraftstoffes für den Motor zulassen. Bei 
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der Diethylethermischung zeigte sich bei einem kurzen Testlauf, dass der Mo-

tor mit der Beimischung leichte Motorgeräusche aufwies, die auf ein fehlerhaf-

tes Zündverhalten hindeuten. Daher wurde die Diethyletherkonzentration hal-

biert und das Problem behoben. Eigentlich ist eine Beladungskonzentration 

von 1 Vol. % für Diethylether unrealistisch, weil wegen des sehr hohen 

Dampfdrucks diese Beladung in Biodiesel nach der Absorption unerreichbar ist 

(bei 30 0C hat es einen Dampfdruck von 88 kPa).  

Die Emissionswerte und der Verbrauch an Kraftstoff werden in der Tabelle 7-2 

dargestellt. Die Emissionen der biodieselbasierten Kraftstoffe unterschieden 

sich nur geringfügig untereinander. Der Vergleich von Biodiesel mit Diesel-

kraftstoff bestätigt die bekannten Tendenzen. Die Kohlenwasserstoff- und Par-

tikelemissionen verringern sich bei der Verwendung von Biodiesel; die Stick-

oxidemissionen steigen an.  

Tabelle 7-2. Auswertung der Motorversuche, NOx: Stickoxide, PM: Spezifische 
Partikelemissionen, HC: spezifische Kohlenwasserstoffemissionen, CO: spezi-
fische Kohlenmonoxidemissionen und Verbrauch für unterschiedliche Kraft-
stoffe im 13-Phasen-Test  

NOx

Emission

PM

Emission

HC

Emission

CO

Emission
Verbrauch 

Kraftstoff 

g/kWh g/kWh g/kWh g/kWh kg/h 

RME 5,496 0,035 0,008 0,261 25,263 

RME+Wasser 5,294 0,018 0,009 0,267 25,248 

RME+Toluol 5,426 0,028 0,009 0,270 25,296 

RME+Benzol 5,280 0,037 0,010 0,267 25,254 

RME+n-Hexan 5,279 0,032 0,010 0,276 25,210 

RME+Diethylether 5,105 0,031 0,010 0,271 25,397 

Dieselkraftstoff 4,382 0,074 0,018 0,465 22,825 

Der Verbrauch ändert sich bei verschiedenen Beimischungen kaum. Ein deut-

licher Unterschied besteht hingegen zum Dieselkraftstoff mit seiner höheren 

Energiedichte. Die Biodieselkraftstoffe zeigen einen Mehrverbrauch von 11% 

gegenüber Mineraldiesel.  

Ein aktuelles Problem bei den Dieselmotoren sind die Rußpartikelemissionen. 

Dieselrußpartikel entstehen stets bei der Verbrennung von Dieselkraftstoff in 

Dieselmotoren. Sie bilden zusammen mit anderen Partikeln Feinstaub. Mit 

Feinstaub (PM10) bezeichnet man Partikel mit einem Durchmesser kleiner 

10µm. Partikel dieser Größe können über den Kehlkopf hinaus bis tief in die 

Lunge eindringen. Sie sind daher besonders gesundheitsschädlich [Hei02]. 

Seit 1. Januar 2005 gelten neue EU-Grenzwerte für Feinstaub nach der EG-
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Richtlinie 1999/30/EG (50 µg/m3, 24-Grenzwert) [Umw05]. Die Partikelanzahl  

und die Verteilung bestätigen den Vorteil der biodieselbasierten Kraftstoffe ge-

genüber Dieselkraftstoff (Abbildung. 7-1). Besonders in den drei kleineren 

Größenklassen, in denen die meisten Partikel emittiert werden, ergeben sich 

Nachteile für Dieselkraftstoff. Die Verteilung über die Größenklassen ist bei 

allen Kraftstoffen etwa gleich, wobei die Kraftstoffe mit einer Beimischung bei 

größeren Partikeln einen leicht erhöhten Anteil zeigen. Dieser Anteil nimmt in 

der Reihenfolge Wasser, Toluol, Benzol, n-Hexan, Diethylether zu, ist aber bei 

allen Fällen deutlich niedriger als für Dieselkraftstoff.
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Abbildung 7-1. Partikelanzahl verschiedener Partikelgrößen bei der Verbren-
nung von Biodieselkraftstoffen und Dieselkraftstoff

7.3 Schlussfolgerungen  

Der Einsatz von Biodiesel zur energetischen Nutzung im Absorptionsverfahren 

ist unproblematisch. Die energetische Nutzung kann in beladenem oder rege-

neriertem Zustand erfolgen. Damit ist die stoffliche und energetische Kopplung 

von Biodiesel im Absorptionsverfahren möglich.  

Die energetische Nutzung des gesamten beladenen Biodiesels nach der Ab-

sorption ermöglicht den Einsatz der Absorption auch für kleine Abluftkonzent-

rationen, wobei die Rückgewinnung der Lösungsmittel ökonomisch keine Be-
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deutung haben wird. Damit sind die TA-Luftanforderungen erfüllt und es wird 

gleichzeitig Energie gewonnen. Dies ist besonders günstig z. B. bei der Bo-

denluftabsaugung und Geruchsminderung. Die Biodieselmenge resultiert da-

bei ausschließlich aus den Erfordernissen der Fluiddynamik und Stoffübertra-

gung. Für steigende Abluftmengen ist das Energieangebot so groß, dass E-

nergieeinspeisung in Fremdnetze möglich ist.  

Die Auskreisung einer möglichst großen Menge Biodiesel zur Minimierung des 

Aufwandes bei der Regeneration oder Auskreisung einer bestimmten Menge 

nach der Regeneration ist auch denkbar. Der Biodieselbedarf ergibt sich 

hauptsächlich aus den Verfahrensaufwendungen und der Förderung von Bio-

diesel. Dabei kann die Zielstellung der energieautarke Betrieb des Verfahrens 

sein. Bei der energetischen Nutzung müssen der Transport- bzw. Lagerauf-

wand  von Biodiesel berücksichtigt werden.  

Für die Energiegewinnung bietet sich am besten die Kraft-Wärme-Kopplung 

an. Hauptprinzip ist dabei die dezentrale Nutzung der (gleichzeitig) bereitge-

stellten Elektrizität und Wärme (Abb. 7-2). Gegenüber einer getrennten Strom- 

und Wärmebereitstellung weist ein Blockheizkraftwerk deshalb einen großen 

Effizienzvorteil auf [Bkw05]. Biodiesel kann als Brennstoff in BHKW eingesetzt 

werden [Asu01].  
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Abbildung 7-2. Prinzip des Blockheizkraftwerkes (BHKW)  

Mit dem BHKW kann der Strombedarf der ganzen Anlage gedeckt und gleich-

zeitig z. B. von dem anfallenden Kondensat bei der Regeneration wieder Pro-

zessdampf erzeugt werden. Sie sind je nach Leistung modular oder einzeln 

einsetzbar (von 100 kW bis 20 MW).  
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8 Technologische Gestaltung und Wirtschaftlichkeit des 
Absorptionsprozesses

Von wesentlicher Bedeutung für die Wahl des Abluftreinigungsverfahrens sind 

die jährlichen Kosten, die sich aus dem Kapitaldienst, verbrauchsgebundenen

und betriebsgebundenen Kosten, sowie möglichen Gutschriften bei Wärme- 

oder Lösemittelrückgewinnung zusammensetzen. Die betriebsspezifischen 

Anforderungen an eine Abluftreinigungsanlage erschweren allgemeingültige 

Aussagen zum Investitionskostenbedarf. Die Kosten für Nebenanlagen (z. B. 

Rohrleitungen, Vorstufen zur Konditionierung der Abluft, bautechnische Maß-

nahmen) können verständlicherweise stark variieren und müssen für den je-

weiligen Anwendungsfall analysiert werden.

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung kann wegen den oben genannten Ge-

sichtspunkten auf sehr unterschiedlichem Niveau erfolgen. In diesem Kapitel 

wird eine ausführliche Wirtschaftlichkeitsanalyse bei Einsatz von Biodiesel als 

Absorbens in der Industrie durchgeführt. In Abhängigkeit von unterschiedli-

chen Abluftproblemen wurden die Verfahrensvarianten (regenerativ, gekoppel-

te Verfahrensweise) simuliert und die erforderlichen Investitions- und Betriebs-

kosten berechnet, aus deren Summe sich die gesamten Abluftreinigungs- und 

Wiedergewinnungskosten für ein Jahr ergeben. Damit werden die ökonomisch 

günstigen Bereiche für den Einsatz von Biodiesel für die Abluftreinigung in Ab-

hängigkeit von unterschiedlichen Abluftproblemen dargestellt.

8.1 Optimale Verfahrensgestaltung   

Für ein Absorptionsverfahren mit gekoppelter Regeneration gibt es eine Reihe 

von Faktoren, die die Fragen der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens direkt be-

einflussen oder tangieren ( s. Abb. 8-1).  

Die in Abbildung 8-1 genannten Faktoren sind für alle Absorbentien von Be-

deutung und führen bei günstigen Festlegungen zur jeweils optimalen Verfah-

rensvariante für die konkreten Bedingungen. Mit der Möglichkeit der energeti-

schen Nutzung des beladenen Biodiesels besteht jedoch ein prinzipieller Vor-

teil gegenüber den herkömmlichen Absorbentien, die aufwendig entsorgt wer-

den müssen. Daraus ergibt sich ein höheres Niveau der Verfahrensoptimie-

rung.
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STOFFLICHE PARAMETER

Aktivitätskoeffizient und Flüchtigkeit der 
Übergangskomponente (Henry-Koeffizient) 
Mehrkomponentensystem, bzw. Luftfeuchte 
Korrosivität der Komponente  

BETRIEBLICHE PARAMETER

Absorptionstemperatur 
Desorptionstemperatur 
Systemdruck in der Absorption 
und Regeneration 

VERFAHRENSTECHNISCHE PARAMETER 

Abluftvolumenstrom 
Konzentration der Übergangskomponente 
in der Abluft/Reinluft 
Überschussfaktoren bei der Absorption 
und Desorption 
Reinheit des regenerierten Biodiesels
Geschwindigkeiten ( -Zahlen) im 
Wärmeübertrager kalt/warm

APPARATIVE PARAMETER

Auswahl der 
Kontaktierungseinrichtung 
Auswahl von Material 

KOSTENFAKTOREN

Biodieselkosten 
Heizdampfkosten 
Kosten für Elektroenergie 
Kosten für Kälteenergie 
Reinheit der Lösungsmittel-Recycle und 
Gewinn 
Kosten für Entsorgung des Biodiesels
Gewinn für energetische Nutzung 

Wirtschaftlichkeit 
des Verfahrens

OPTIMIERUNG
INVESTITIONS/-
BETRIEBSKOSTEN

Abbildung 8-1. Einflussfaktoren auf die Wirtschaftlichkeit des Absorptionsver-
fahrens

Bei dem herkömmlichen Absorptionsverfahren werden die aufgenommenen 

Schadstoffe anschließend in einer Desorptionskolonne zurückgewonnen. Die 

Desorption ist im Gegensatz zur Absorption mit einem höheren Aufwand ver-

bunden. Damit ist die Desorption maßgebend für die Wirtschaftlichkeit dieses 

Verfahrens. Deswegen empfiehlt sich die Absorption insbesondere bei hohen 

Abluftkonzentrationen, da die Wiedergewinnungskosten für die zurückgewon-

nenen Lösungsmittel deren Neuanschaffungspreise kompensieren bzw. bei 

steigenden Abluftkonzentrationen unterschreiten.  

8.2 Ausgewählte Verfahrensvariante und Simulation mit ASPEN 
Plus

Zunächst muss das Verfahren mit seinen Hauptbestandteilen generiert wer-

den. Bereits im Punkt „Auswahl der Regeneration“ (Kapitel 6) wurde Wasser-

dampfstrippen oder Trägerdampfdestillation als bevorzugte Regenerationsva-

riante abgeleitet. In Abbildung 8-2 ist das Fließdiagramm mit Wasserdampf-

strippen als Grundlage für die Simulation mit ASPEN Plus dargestellt.
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Abbildung 8-2. Simulationsschema für ASPEN Plus, Regeneration mit  Wasser-
dampfstrippen
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Der lösungsmittelhaltige Abluftstrom wird durch ein Gebläse in die Absorpti-

onskolonne gefördert und im  Gegenstrom mit Biodiesel gereinigt. Der belade-

ne Biodiesel wird im Rekuperator mit dem regenerierten heißen Biodiesel auf-

gewärmt und tritt am Kopf der Desorptionskolonne ein. Hier erfolgt die Rege-

neration im Gegenstrom mit Dampf. Die anfallenden Wasser- und Lösungsmit-

teldämpfe werden im Kondensator weitgehend kondensiert und der Restgas-

strom in einem Flash-Tank abgetrennt und in die Absorptionskolonne zurück-

geführt. Das Wasserdampfstrippen erfordert wiederum einen Dekanter zur 

Trennung der wässrigen und organischen Kondensatphasen (Recycle). Da die 

organischen Lösungsmittel meistens eine sehr geringe Wasserlöslichkeit ha-

ben (siehe Abschnitt 4.3.3), kann das Wasser der Kläranlage oder dem 

Dampferzeuger zugeführt werden.  

Unverzichtbar zur Senkung des Energiebedarfs ist bei dem Verfahren die 

Wärmeübertragung (Rekuperator) zwischen dem gereinigten, warmen Absor-

bens und der kalten, beladenen Flüssigkeit aus dem Absorber. Für die Wär-

meübertragung der gleich großen organischen Mengenströme werden kom-

pakte Wärmeaustauscher, wie z. B. Spiral- oder Plattenwärmeüberträger ein-

gesetzt, damit größere -Zahlen erreicht werden. Somit sind die Hauptappara-

te die Absorptionskolonne, die Desorptionskolonne und der Rekuperator für 

das Absorbens kalt/warm. Es müssen sich zusätzlich Wärmeübertrager für die 

Kondensation von Prozessdämpfen und die Kühlung von Biodiesel vor der 

Absorption einbezogen werden. Für den Transport der Prozess- und Be-

triebsmittel in die einzelnen Apparate sind Pumpen und Rohrleitungen erfor-

derlich (siehe Abb. 8-2).  

Eine wirtschaftliche Beurteilung der Verfahren ist wegen der Vielfalt der vor-

kommenden Stoffe und der unterschiedlichen Gegebenheiten nur für den Ein-

zelnfall möglich. Die Kosten für das jeweilige Verfahren (Investitions- und Be-

triebskosten) sind vor allem abhängig vom Abluftvolumenstrom, der Beladung 

und der Art der Stoffe. Einerseits arbeiten die Absorptionsanlagen mit zuneh-

mender Abluftkonzentration wirtschaftlicher, da insgesamt größere Mengen 

zurückgewonnen werden. Andererseits verringern sich die Energiekosten je 

zurückgewonnene Lösungsmittelmenge mit steigender Abluftkonzentration 

etwa linear. Dies ist deshalb so, weil die Waschmittelmenge, die beim Rege-

nerieren erhitzt werden muss, von der Größe des Abluftstroms und nicht so 

stark von seinem Lösungsmittelgehalt abhängt. Ein wichtiger Parameter ist die 

Löslichkeit der Komponente, bzw. Henry-Koeffizient, im Biodiesel. Diese Grö-

ße beeinflusst direkt die erforderliche Biodieselmenge.
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Die Absorption von drei verschiedenen organischen leichtflüchtigen Kompo-

nenten (Benzol, Diethylether, Toluol) aus der Abluft mit Biodiesel in Abhängig-

keit von Abluftmengen und Abluftkonzentrationen wurde simuliert. In ASPEN 

Plus sind bereits entsprechende Berechnungsmodelle vorhanden, die jeweili-

ge Vorgaben erfordern. Durch die funktionelle Kopplung mehrer Apparate war 

eine iterative Vorgehensweise mit geeigneten Startwerten erforderlich. In Ta-

belle 8-1 sind die Vorgaben für die Simulation dargestellt. Daraus ergeben sich 

die erforderlichen Prozess- und Betriebsmittel. Das sind die im Prozess zirku-

lierende Biodieselmenge, für die Regeneration benötigte Dampfmenge, sowie 

die Kühlwassermenge für die Kondensation und die Kühlung des Absorbens 

vor der Absorptionskolonne und der Strombedarf für die Pumpen und den 

Ventilator (siehe Abb. 8-2).

Tabelle 8-1. Simulationsparameter für Aspen Plus  

Verfahrenstechnische Parameter

Abluftvolumenstrom  1000 – 50000 (m³/h) 

Abluftkonzentration  1 – 50 (g/m³) 
Überschussfaktor bei der Absorption   1,3 – 1,5

Triebkraft für den Wärmeübertrager  5 K 

Temperaturdifferenz für Kühlwasser  10 K (20 °C – 30 °C) 

k-Zahlen im Wärmeaustauscher   

- Rekuperator  500 – 750 (W/m²K) 

- Kondensator  2000 – 2500 (W/m²K) 

- Kühler  1000 – 1250 (W/m²K) 

Reinluftkonzentration  1 – 10 (mg/m³) 

Konzentration des regenerierten Biodiesels  10-6 Molanteile 

Stoffliche Parameter 

Komponente  Benzol, Toluol, Diethylether  

Henry-Koeffizient bei 25 0C    7,9    /   2,4   /   56,7 (kPa) 

Relative Luftfeuchtigkeit  60 % 

Betriebliche Parameter  

Systemdruck bei der Absorption  1 bar 

Systemdruck bei der Desorption   1 bar  

Systemtemperatur bei der Absorption  25 °C  

Heizdampf  140 °C, 3,622 bar  

Die Simulationsergebnisse für Benzol sind in Tabelle 8-2 dargestellt. Die er-

forderliche Biodieselmenge ist stark linear vom Abluftstrom abhängig. Im Ver-

gleich zur Abluftmenge erhöht sich die Biodieselmenge geringfügig mit der Ab-

luftkonzentration. Der Regenerationsaufwand, bzw. Dampfbedarf, erhöht sich 
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parallel mit der Biodieselmenge. Für die einzelnen Abluftströme erhöht sich 

der Dampfbedarf mit steigender Abluftkonzentration.  

Tabelle 8-2. Erforderliche Biodiesel- und Dampfmenge (kg/h) in Abhängigkeit 
von Abluftstrom und Abluftkonzentration für die Absorption von Benzol

Abluftkonzentration (g/m³) 

Abluftstrom (m³/h)  1 5 10 20 30 

Biodiesel 989 1054 1109 1208 1294 
1000

Dampf 75 89 103 128 150 

Biodiesel 5129 5407 5627 6058 6479 
5000

Dampf 388 456 521 645 750 

Biodiesel 10417 10947 11349 12147 12964 
10000

Dampf 787 923 1052 1292 1501 

Biodiesel 21159 22174 22919 24377 25950 
20000

Dampf 1599 1868 2118 2591 3005 

Biodiesel 32030 33519 34591 36662 38949 
30000

Dampf 2419 2823 3193 3895 4510 

Biodiesel 53999 56435 58131 61343 64990 
50000

Dampf 4078 4746 5357 6510 7519 

8.3 Investitionskosten  

Um die Wirtschaftlichkeitsgrenzen für den Absorptionsprozess zu bestimmen, 

ist eine Abschätzung der Anlagenkosten erforderlich. Die Abschätzung der 

Kosten soll sowohl die direkten Kosten der Apparate, deren Montage, Rohrlei-

tungen und Regeltechnik als auch die indirekten Kosten für das Basic- und 

Detail Engineering und entsprechende Steuerung beinhalten [Tim81]. Für die 

Kostenabschätzung der Anlagen wurde ASPEN Icarus herangezogen. Die er-

forderlichen Kostenberechnungen für die ausgelegten Apparate und dazu ge-

hörige Faktoren, bzw. Zuschlagkalkulationen, sind in dem Programm bereits 

vorhanden.   

Für die Simulationen wurde ein Überschussfaktor von 1,4 für Absorption he-

rangezogen. In der Industrie liegt der Faktor zwischen 1,4 – 2. Damit ergibt 

sich aus der Simulation eine größere Dimensionierung der Füllkörperkolonnen. 

Mit der größeren Dimensionierung der Hauptapparate ist die Abschätzung der 

Investitionskosten auf der sicheren Seite erfolgt.  

In Tabelle 8-3 sind die Kosten der einzelnen Apparate und die Gesamtanla-

genkosten für ein bestimmtes Abluftproblem dargestellt. Der größte Anteil der 

Investition machen die Kolonnen aus. Die weiteren Berechnungen haben ge-
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zeigt, dass die Kosten primär von der Abluftmenge aber auch gleichzeitig in 

geringerem Maße von der Abluftkonzentration abhängen. Deswegen wurde für 

die Investitionsberechnungen eine relativ hohe Abluftkonzentration von 30 

g/m³ festgelegt. Mit der hohen Abluftkonzentration zusammen mit dem kleinen 

Überschussfaktor bei der Absorption ist die Anlagenkostenabschätzung mit 

einer großen Sicherheit behaftet.  

Tabelle 8-3. Apparatekosten (Abluftstrom: 20000 m3/h, Abluftkonzentration: 30 
g/m3 Benzol)

Apparat  Beschreibung  Gesamtkosten 

US$

Direktkosten

US$

Absorptionskolonne  Packungskolonne mit Metall- 

Pallringen (50mm), HTU=0,4 m 

327500 194500

Gebläse  10 kW Leistung   89600 16600

Pumpe  Kreiselpumpe     28000 3600

Pumpe  Kreiselpumpe     53000 9800

Dekanter-Tank  Zylindertank aus C-Stahl   77700 11200

Desorptionskolonne  Packungskolonne mit Metall- 

Pallringen (50mm), HTU=0,4 m 

146000 50700

Flash-Tank  Zylindertank aus C-Stahl   77700 11200

Rekuperator  Wärmeaustauscher aus C-Stahl 135200 53900

Kondensator  Wärmeaustauscher aus C-Stahl 51400 12500

Kühler  Wärmeaustauscher aus C-Stahl 72900 17600

Pumpe Kreiselpumpe     28600 4000

Pumpe  Kreiselpumpe     28700 4000

1116300 389600

Die erforderlichen Füllkörperschütthöhen für die Absorption und Desorption 

wurden mit den eigenen Modellen (siehe Stoffübergangscharakteristik) in Ab-

hängigkeit von Gas- und Flüssigkeitsgeschwindigkeiten berechnet. Es wurden 

als Füllkörper Metall-Pallringe in verschiedenen Größen in einem Verhältnis 

1:5 bis 1:10 zum Kolonnendurchmesser verwendet.  

Die Kostenberechnungen zeigen, dass die Kolonnen insgesamt einen Anteil 

von 50 – 60% der gesamten Investitionskosten ausmachen. In Abbildung 8-3 

werden die Investitionskosten in Abhängigkeit von der Abluftmenge darge-

stellt. Die Anlagenkosten erhöhen sich regressiv in Abhängigkeit von der Ab-

luftmenge. Die Gesamtkosten für eine Abluftmenge von 30000 m³/h liegen bei 

etwa 1,5 Mio. US $. Die Summe führt zu einer Abschreibung von etwa 150000 

US $/a unter der Annahme von 10 Jahren Laufzeit der Apparate. Die berech-

neten Werte basieren auf dem Jahr 2000.  
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Abbildung 8-3. Anlagenkosten in Abhängigkeit von der Abluftstrommenge für 
30 g/m³ Abluftkonzentration (Benzol)

8.4 Betriebskosten  

Bei der Abluftreinigung mit Absorption sind die Betriebskosten im Vergleich zu 

den Anlagenkosten entscheidend. Dazu zählen mit dem größten Anteil der 

Heizdampfbedarf bei der Desorption, die Kühlwassermenge für die Kondensa-

tion der Wasser- und Lösungsmitteldämpfe und für die Kühlung des regene-

rierten Biodiesels vor der Absorption, sowie der Strombedarf für die Pumpen 

und das Gebläse. Das Absorbens muss auch in bestimmten Zeitintervallen 

ersetzt werden, da es sich in Laufe der Zeit zersetzt. Die Standzeit des Biodie-

sels wurde auf zwei Jahre und die jährliche Betriebszeit des Verfahrens auf 

8000 h festgelegt.

Die erforderlichen Mengenströme an Prozess- und Betriebsmittel ergeben sich 

aus den Simulationen mit ASPEN Plus. Für das Abluftverfahren wurden fol-

gende Preise angenommen: Heizdampf: 25 US$/t, Kühlwasser: 10 Cent/m³, 

elektrischer Strom: 8,4 Cent/kWh, Biodiesel: 1,4 US$/L. Die Betriebskosten für 

den Prozess in Abhängigkeit von verschiedenen Abluftmengen und Abluftkon-

zentrationen sind in Abbildung 8-4 dargestellt.  
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Abbildung 8-4. Jährliche Betriebskosten in Abhängigkeit von der Abluft-
konzentration für verschiedene Abluftstrommengen (Benzol)

Die jährlichen Betriebskosten sind annähernd linear abhängig von der Abluft-

menge und Abluftkonzentration. Die hohen jährlichen Betriebskosten im Ver-

gleich zur Abschreibung der Anlagen zeigen, dass die Prozessökonomie 

maßgebend von den Betriebskosten abhängig ist. Eine wirtschaftliche Ent-

scheidung ist aber auf Basis der Summe aller Kostenarten zu treffen.  

8.5 Wiedergewinnungskosten  

Die Kapital- und kapitalabhängigen Kosten bestehen aus der Abschreibung für 

das Anlagenkapital, den Zinsen auf das noch nicht abgeschriebene Anlagen-

kapital, den Reparatur- und Wartungskosten, Kosten für Steuern und Versi-

cherung, sowie den Betriebsgemeinkosten. Für die Kapital- und kapitalabhän-

gigen Kosten wurde jeweils ein Pauschalansatz zugrunde gelegt [Onk96]. 

Summiert man die Betriebskosten pro t zurückgewonnenes Lösungsmittel da-

zu, erhält man die gesamten Abluftreinigungs- und Wiedergewinnungskosten 

für ein Jahr.

Es ist wichtig, ob die Wiedergewinnungskosten pro t Lösungsmittel deren An-

schaffungspreise kompensieren oder unterschreiten. Damit ist eine wirtschaft-

liche Betrachtung des Verfahrens möglich. In einer Absorptionsanlage, gekop-
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pelt mit der Desorption, werden fast die gesamten Lösungsmittel nach TA 

Luftanforderungen in hoher Reinheit aus der Abluft zurückgewonnen. Damit ist 

der direkter Einsatz von Recycle im Prozess möglich. In Abbildung 8-5 sind die 

Wiedergewinnungskosten je Tonnen Lösungsmittel in Abhängigkeit von der 

Abluftkonzentration für verschiedenen Abluftmengen dargestellt.
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Abbildung 8-5. Wiedergewinnungskosten pro t Lösungsmittel in Abhängigkeit 
von der Abluftkonzentration für verschiedene Abluftmengen (Benzol) 

Aus Abbildung 8-5 ist zu erkennen, dass die Wiedergewinnungskosten mit 

steigender Abluftkonzentration stark abnehmen. Gleichzeitig vergrößern sich 

die Wiedergewinnungskosten mit abnehmender Abluftstrommenge. Das heißt, 

dass bei einer geringen Abluftkonzentration wesentlich mehr Aufwand erfor-

derlich ist. Entscheidend für die Prozessökonomie sind die Neuanschaffungs-

preise für das abzutrennende Lösungsmittel. Es wurden 1500 US $ pro Tonne 

Lösungsmittel angenommen. Die Kosten, die sich unter dieser Grenze befin-

den, stellen den ökonomisch günstigen Bereich für die Absorption dar. Dieser 

Bereich liegt ab einer Abluftmenge von 5000 m³/h bei etwa 3 g/m³ Abluftkon-

zentration und wird kleiner mit steigender Abluftmenge. Für kleinere Abluft-

ströme erhöht sich die Konzentrationsgrenze erheblich. Das Absorptionsver-

fahren ist damit für mittlere bis hohe Abluftkonzentrationen und mittlere bis ho-

he Abluftmengen besonders geeignet.  

Wie vorher gezeigt wurde, machen die Betriebskosten den größten Teil der 

Kosten aus. Kostensenkungspotenziale können mit Biodiesel als Kraftstoff 
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(neue technologische Möglichkeiten) für BHKW zur Erzeugung von elektri-

schem Strom und thermischer Energie erschlossen werden. Mit der Energie-

gewinnung kann das Verfahren energieautark betrieben werden. Damit ent-

spricht die ausgekreiste Menge von Biodiesel annähernd den Betriebskosten. 

Die Simulationen haben gezeigt, dass der Einsatz von Biodiesel für hohe Ab-

luftkonzentrationen einen autarken Betrieb zulassen. Für kleine Abluftmengen 

und gleichzeitig kleine Abluftkonzentrationen ist der totale energetische Ein-

satz von beladenem Biodiesel denkbar.  

8.6 Schlussfolgerungen  

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen werden in der Abbildung 8-6 zusammen-

gefasst. Dieses Diagramm bietet eine Anwendungsprognose für den Einsatz 

von Biodiesel als Absorbens bei industriellen Bedingungen.  
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Abbildung 8-6. Günstige Bereiche für den Einsatz von Biodiesel als Absorbens

Der im Diagramm als günstig dargestellte Bereich für den Einsatz von Biodie-

sel entspricht der herkömmlichen Variante. Das Diagramm zeigt den Abluft-

konzentrationsbereich, in dem eine Absorption lukrativ eingesetzt werden 

kann. Dies hängt zum Einen davon ab, wie hoch der Abluftstrom ist und zum 



Technologische Gestaltung und Wirtschaftlichkeit des Absorptionsprozesses 

112

Anderen, ob die zu entfernenden organischen Stoffe einen Wertstoff darstellen 

und wie hoch dieser vergütet wird. Der beladene Biodiesel kann selbst auch 

das Produkt darstellen, wenn er nach der Absorption energetisch verwendet 

wird, da dann der Regenerationsaufwand entfällt. Nachfolgend werden we-

sentliche Ergebnisse dargestellt.  

 Das Verfahren ist für mittlere bis hohe Abluftmengen (5000 – 100000 

m³/h) besonders günstig. Mit der Zunahme der Abluftmenge nimmt der 

Abluftkonzentrationsbereich ab.  

 Das Diagramm (Abb. 8-6) basiert auf einen Lösungsmittelpreis von 1500 

US $ pro Tonne Lösungsmittel. Unter Beachtung der hohen Reinheit der 

zurückgewonnenen Lösungsmittel und der hohen Preise der Lösungsmit-

tel (z. B. Spezialchemikalien) wird der günstige Bereich deutlich größer.  

 Für die Stoffe mit hoher Löslichkeit, bzw. kleinem Henry-Koeffizienten 

(z.B. Toluol), wird die untere Abluftgrenze bei kleinen Abluftmengen klei-

ner. Gleicherweise gilt für die sehr flüchtigen Stoffe mit hohem Henry-

Koeffizienten (z.B. Diethylether) eine Abnahme der Abluftkonzentrations-

grenze bei hohen Abluftströmen.  

 Für Abluftkonzentrationen höherer als 50 g/m³ sind andere Verfahren, wie 

z.B. die Kondensation, wirtschaftlicher.

 Für sehr hohe Abluftmengen (höher als 100000 m³/h) ist der Einsatz der 

Absorption eine Kompromissfrage, da die Kolonneneinbauten für solche 

Abluftmengen große Dimensionen annehmen und aufwendig sind.  

 Die Auskreisung einer bestimmten Menge Biodiesel aus dem Verfahren 

kann zu einem energieautarken Betrieb des Verfahrens führen. Dennoch 

hat sich gezeigt, dass Biodieselenergie teuer ist und bei hohen Lösungs-

mittelkonzentrationen die Variante autarker Betrieb günstiger wird. In dem 

Fall aber sind die Standortfragen untergeordnet.

 Für kleine Abluftmengen ist ein totaler energetischer Einsatz von belade-

nem Biodiesel möglich, da das Lösungsmittel-Recycling ökonomisch nicht 

vorteilhaft ist. Für höhere Abluftmengen wird diese Variante nur vorteil-

haft, wenn sich das Verfahren in der Nähe eines Biodieselwerkes befin-

det. Logistikkosten sind in dem Fall entscheidend.  
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9 Zusammenfassung  

Emissionen von organischen leicht flüchtigen Komponenten aus Industriebe-

trieben müssen sowohl wegen deren zerstörenden Auswirkung auf die Umwelt 

als auch aus wirtschaftlicher Sicht reduziert oder beseitigt werden. Die Absorp-

tion mit hoch siedenden Absorbentien ist ein geeignetes Verfahren für die Ab-

trennung der Schadstoffe aus der Abluft, wobei die Schadstoffe mit hoher 

Reinheit zurückgewonnen werden können. Biodiesel empfiehlt sich aufgrund 

seiner günstigen physikalischen Eigenschaften und vor allem wegen seines 

günstigen Preises im Vergleich zu herkömmlichen Absorbentien als eine neue 

Alternative. Darüber hinaus eröffnet Biodiesel neue technologische Möglich-

keiten, in denen man die stoffliche und energetische Nutzung koppeln kann. 

Schwerpunkt der Arbeit ist die Konzeption des Absorptionsverfahrens bei Ein-

satz von Biodiesel als Absorbens. Wesentliche Elemente des Absorptionsver-

fahrens wurden unter unterschiedlichen verfahrenstechnischen und technolo-

gischen Gesichtspunkten untersucht.  

Bei der Auswahl des geeigneten Absorbens sind die physikalisch/chemischen

Eigenschaften und die wirtschaftlichen Aspekte entscheidend. Der kleine 

Dampfdruck, die kleine Viskosität und die relativ kleine Molmasse von Biodie-

sel erfüllen die Grundvoraussetzungen für den Einsatz als Absorbens. Mit dem 

Kapitel Charakterisierung wurden die wichtigen physikalischen Eigenschaften 

für das Absorptionsverfahren untersucht und entsprechend dargestellt. Für 

Biodiesel wurde eine Molmasse von 294,86 kg/kmol mit der Hauptkomponente 

Methyloleat (C18:1) ermittelt. Der Bezug auf diese Komponente hat nicht nur 

den Vorteil, dass Methyloleat in vielen Datenbanken enthalten ist, sondern 

auch die Berechnungsmethoden vorhanden sind und für die Vorausberech-

nung verschiedener Eigenschaften mit einer Abweichung von etwa 20 % ge-

nutzt werden können.  

Entscheidend für die Aufnahmefähigkeit des Absorbens und damit die Leis-

tungsfähigkeit eines Absorptionsverfahrens ist das Phasengleichgewicht. Pha-

sengleichgewichtsdaten verschiedener organischer Verbindungen wurden ex-

perimentell und theoretisch untersucht. Die Untersuchungen haben gezeigt, 

dass die homologen Reihen von Chlorkohlenwasserstoffen, Aromaten, Ethern 

und Alkane für Biodiesel am besten geeignet sind, weil sie kleine Aktivitätsko-

effizienten in Biodiesel besitzen. Dagegen sind Alkohole, Säuren oder Ketone, 

insbesondere die in Wasser gut löslichen Komponenten, für die Biodieselab-

sorption nicht geeignet. Die extrem hohen Aktivitätskoeffizienten von Wasser 

im Vergleich zu den abzutrennenden Schadstoffen aus der Abluft deuten dar-
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auf hin, dass die Luftfeuchtigkeit in der Abluft die Aufnahme der Übergangs-

komponente nicht behindert. Wenn keine experimentellen Daten vorliegen, 

kann die UNIFAC-Methode für die Abschätzung der Aktivitätskoeffizienten mit 

einer Abweichung von etwa 25 % genutzt werden.  

Die Stoffüberganscharakteristik wurde im Labor- und halbtechnischen Maß-

stab mit verschiedenen Stoffsystemen (1,2-Dichlorethan bzw. Benzol) experi-

mentell untersucht. Die am besten geeigneten Literaturgleichungen für die Be-

rechnung der Fluiddynamik und der Phasengrenzfläche wurden für die Biodie-

selabsorption angepasst. Aus den über Experimente gewonnenen Daten wur-

den für die Berechnung der erforderlichen Füllkörperschüttungen eigene Mo-

delle abgeleitet, da die Literaturgleichungen die Stoffübergangscharakteristik 

nicht zufriedenstellend nachbilden können.  

Bei der Regeneration müssen solche Bedingungen geschaffen werden, dass 

die abgetrennten organischen Komponente und das Absorbens möglichst mit 

hoher Reinheit anfallen. Es wurden die verschiedene Desorptionsmöglichkei-

ten geprüft und ausgewählte Varianten experimentell untersucht. Wasser-

dampfstrippen oder eine Kombination mit der Vakuumdestillation (Träger-

dampfdestillation) eignen sich am besten, da die erforderlichen Reinheiten für 

das Sumpf- und Kopfprodukt bei etwa 100 °C und unter atmosphärischem 

Druck oder leichtem Vakuum erreicht werden können.  

Eine Kombination der stofflichen und energetischen Nutzung von Biodiesel ist 

möglich. Die Brenneigenschaften von mit organischen Verbindungen belade-

nem Biodiesel wurden untersucht. Der beladene Prozessdiesel kann unprob-

lematisch in Dieselmotoren eingesetzt werden. Die Auskreisung einer be-

stimmten Menge von Biodiesel aus dem Prozess für die Energiebereitstellung 

oder totale Verbrennung (ohne Regeneration) ist möglich.  

Der Absorptionsprozess wurde mit der Einarbeitung der entsprechenden Da-

ten und Prozessspezifikationen mit ASPEN Plus für verschiedene Abluftprob-

leme simuliert. Die Betriebsmittelkosten und Investitionskosten und damit die 

Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wurden ermittelt. Die Biodieselabsorption 

eignet sich für mittlere bis hohe Abluftmengen und Abluftkonzentrationen sehr 

gut. Für hohe Abluftkonzentrationen kann der Prozess mit der energetischen 

Kopplung von Biodiesel energieautark betrieben werden. Für kleine Abluft-

ströme ist die totale Verbrennung des beladenem Biodiesels günstig.  

Mit der vorliegenden Arbeit und den enthaltenen Detailuntersuchungen konnte 

gezeigt werden, dass Biodiesel unter bestimmten Voraussetzungen eine gute 

Alternative zu den herkömmlichen hoch siedenden Absorbentien ist.
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10 Summary  

Environmental protection is enforced by legislation limiting for VOC concentra-

tions in waste gases. Therefore, VOCs in emissions should be reduced to the 

corresponding limits or, better still, should be eliminated before waste gases 

are released into the atmosphere. Scrubbing of the waste gases using selec-

tive high-boiling solvents is a reversible technique, which allows both the 

cleaning of the waste gas and recovery of the VOC. Rapeseed oil methyl es-

ter, commercially called biodiesel, presents itself as a new alternative to the 

conventional solvents due to its beneficial physical properties and remarkably 

low market price. Furthermore the use of biodiesel as a diesel fuel substitute in 

cars or in combined heat and power plants has been increasing in importance 

in recent years. This special feature strongly suggests a dual use of its mate-

rial and energy content in the same process. This means that while the con-

ventional high-boiling solvents must inevitably be regenerated, biodiesel may, 

after being loaded with pollutants, be completely or partially withdrawn from 

the absorption process and subjected to utilization as an energy source with or 

without prior regeneration, thus offering various process options. Main focus of 

this work is the conception of the absorption process by the use of biodiesel as 

absorbent. The fundamental elements of the absorption process have been 

investigated under consideration of different engineering and technological as-

pects.  

In selecting a suitable absorbent the chemical/physical properties and eco-

nomic aspects are decisive. The low vapour pressure, the low viscosity and 

the relatively low molar mass of biodiesel fulfil the fundamental requirements 

as an absorbent. The important physical properties have been investigated 

and are presented in the chapter characterisation. A molar mass of 294,86 

kg/kmol was determined with the major component identified as methyl oleate 

(C18:1). Reference to this component has the advantage, that most of the da-

tabases and calculation methods contain methyl oleate and it can be used for 

the prediction of different properties with an error of ±20%. 

The phase equilibrium is decisive for the absorbing capacity of the absorbent 

and therewith for the performance of the absorption process is the phase equi-

librium. Phase equilibrium data for different VOCs have been investigated both 

experimentally and theoretically. The results showed that the homologous 

chains of the chlorinated carbohydrates, aromatics, ethers and alkanes are 

most suited for biodiesel due to their low activity coefficients in biodiesel. In 

contrast the alcohols, acids or ketones, those components, that have good wa-
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ter solubility, are not suited for biodiesel absorption. The extremely high activ-

ity coefficients of water compared to the separating pollutants indicate that the 

air humidity cannot effect the absorption of the VOCs. If there are no experi-

mental values available the UNIFAC-Method can be used for the prediction of 

the activity coefficients with an error of ±25%.

The mass transfer characteristics have been investigated experimentally both 

in lab and pilot plant scale with different VOCs (1,2-Dichlorethane and Ben-

zene). The most suitable literature equations for the calculation of fluid dynam-

ics and the effective wetted area have been customized for biodiesel absorp-

tion. Here, models have been developed for the calculation of the required 

packed column height using data generated as part of this project, because 

the literature equations can not satisfactorily reproduce the mass transfer 

characteristics.  

By regeneration of the loaded absorbent such conditions should be achieved, 

that the recycled VOCs and the absorbent reach as high as possible purity. 

The different desorption alternatives have been reviewed and the selected 

processes have been investigated experimentally. Steam stripping or a combi-

nation with vacuum distillation are most suited, because the required purities 

for the top and bottom products can be achieved around 100 0C and by at at-

mospheric pressure or employing a slight vacuum.  

A dual use of the material and energy content of biodiesel in the same process 

is possible. The burning behaviour of the loaded biodiesel has been investi-

gated. The loaded process biodiesel can be used without restriction in diesel 

engines. Biodiesel may, after being loaded with pollutants, be completely 

(without regeneration) or partially withdrawn from the absorption process for 

the  purpose of energy supply.  

The absorption process has been simulated in ASPEN Plus with implementa-

tion of the corresponding data and process specifications for different waste 

gas problems. The operating and investment costs and therefore the econom-

ics of the process have been determined. Biodiesel absorption is well suited 

for middle to high waste gas streams and concentrations. For high waste gas 

concentrations the process may be operated energetically self-sufficient with 

the dual use of the energy content of biodiesel. For low waste gas streams the 

total combustion of the loaded biodiesel is a favourable alternative.

With the present work and the detailed investigations contained therein it could 

be shown, that biodiesel is a very good alternative to the commercial high-

boiling absorbents under certain conditions.
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11 Symbolverzeichnis  

A - Peak-Fläche (GC)  

a m²/m³ Spezifische Phasengrenzfläche

ag m²/m³ Geometrische Oberfläche 

Aq m² Querschnittsfläche 

b - Anstieg der Gleichgewichtsgerade 

c kmol/m³ Molare Konzentration 

D m²/s Diffusionskoeffizient 

d m Durchmesser 

dh m Hydraulischer Durchmesser 

E² J/kmol Aktivierungsenergie 

f - Kalibrierfaktor 

f kPa Fugazität 

G J/kmol Freie Enthalpie 

g m²/s Erdbeschleunigung 

H m Höhe der Füllkörperschüttung 

Hij kPa Henrykoeffizient 

hF - Holdup der Flüssigkeitsphase 

Hges m Höhe einer Übertragungseinheit 

K kmol/m2 s Stoffdurchgangskoeffizient 

K2 m³/kmol s Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

M kg/kmol Molmasse  

M kg/s Massenstrom 

m kg Masse 

n kmol Molanzahl 

n kmol/m² s Flächenbezogener Stoffmolenstrom 

N kmol Molanzahl 

Nges - Zahl der Übertragungseinheiten 
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p kPa Druck 

P - Parachor (Gl. 1-2)  

pH - pH-Wert 

R kJ/kmol K Allgemeine Gaskonstante 

T K Temperatur 

v cm³/mol Molares Volumen 

V m³ Volumen 

V m³/s Volumenstrom 

w m/s Geschwindigkeit 

x kmol/kmol Molanteil (Flüssigphase)  

X kmol/kmol Molverhältnis (Flüssigphase) 

y kmol/kmol Molanteil (Gasphase) 

Y kmol/kmol Molverhältnis (Gasphase) 

Griechische Buchstaben

 W/m2 K Wärmedurchgangskoeffizient  

 m/s Stoffübergangskoeffizient 

 - Aktivitätskoeffizient 

 - Differenz 

 m³/m³ Leerraumanteil 

 - Allgemeines Konzentrationsmaß 

 Pa s Dynamische Viskosität 

 - Strippfaktor 

 J/kmol Chemisches Potential 

 kg/m³ Dichte 

 N/m Oberflächenspannung 

m²/s Kinematische Viskosität 

 - Fugazitätskoeffizient 
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b - Benetzungsgrad 

Ähnlichkeitszahlen  

Eö - Eötvös-Zahl 

Fr - Froude-Zahl 

Ga - Galilei-Zahl 

Re - Reynolds-Zahl 

Sc - Schmidt-Zahl  

Sh - Sherwood-Zahl 

We - Weber-Zahl 

Tiefgestellte Indizes  

e Effektiv 

F Flüssigphase 

G Gasphase 

ges Gesamt 

h Hydraulisch  

i Komponente i (allgemein)  

j Komponente j 

k Kritisch 

K Kopf 

max. Maximum 

min. Minimum 

N Normbedingung 

S Sumpf 

t Total  

u Umgebung 
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Hochgestellt Indizes  

 Referenz, Bezugswert 

* Gleichgewicht 
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13 Anhang  

Anhang 1. Biodiesel - Norm DIN EN 14214

Eigenschaft Einheit 
unterer

Grenzwert

oberer

Grenzwert
Test-Methode

Ester contect % (m/m) 96,5 - prEN 14103d 

Dichte bei 15°C kg/m³ 860 900 
EN ISO 3675EN / 

ISO 12185 

Viskosität at 40°C mm²/s 3,5 5,0 EN ISO 3104 

Flammpunkt °C > 101 - ISO / CD 3679e 

Schwefelgehalt mg/kg - 10 - 

Rußrückstand (bei 10% Destil-

lationsrückstand) 
% (m/m) - 0,3 EN ISO 10370 

Cetanzahl - 51,0 - EN ISO 5165 

Sulphated ash content % (m/m) - 0,02 ISO 3987 

Wassergehalt mg/kg - 500 EN ISO 12937 

Total contamination mg/kg - 24 EN 12662 

Kupferband-Korrosion (3 h bei 

50 °C) 
rating Class 1 Class 1 EN ISO 2160 

Thermische Stabilität - - - - 

Oxidationsstybilität, 110°C hours 6 - pr EN 14112k 

Säurewert mg KOH/g - 0,5 pr EN 14104 

Jodwert - - 120 pr EN 14111 

Linolensäure Methylester % (m/m) - 12 pr EN 14103d 

Polyunsaturated (>= 4 Doppel-

bindungen) Methylesther 
% (m/m) - 1 - 

Methanolgehalt % (m/m) - 0,2 pr EN 14110l 

Monoglyceridgehalt % (m/m) - 0,8 pr EN 14105m 

Diglyceridgehalt % (m/m) - 0,2 pr EN 14105m 

Triglyceridgehalt % (m/m) - 0,2 pr EN 14105m 

Freies Glyzerin % (m/m) - 0,02 
pr EN 14105m / 

pr EN 14106 

Gesamt Glyzerin % (m/m) - 0,25 pr EN 14105m 

Alkalihaltige Metalle (Na+K) mg/kg - 5 
pr EN 14108 / pr 

EN 14109 

Phosphorus content mg/kg - 10 pr EN14107p 










