
Trennung schwerfluchtiger Stoffe mit komprimierten Gasen in Gegen- 
strom kolonnen [**I 

Von Siegfried Peter und Gerd Brunner[*l 

Gemische schwerfliichtiger und warmeempfindlicher Stoffe lassen sich rnit komprimierten 
Gasen in Gegenstromkolonnen trennen, und zwar bei tieferer Temperatur als bei einer Vakuum- 
destillation. Der Zusatz eines Schleppmittels ermoglicht eine Veranderung der relativen Fliichtig- 
keiten. Dan ein solches Verfahren technisch realisiert werden kann, zeigt das Beispiel der 
Abtrennung der Olsauremonoglyceride aus einem Olsaureglyceridgemisch bei z. B. 1 10 OCjl35 
bar. Als komprimiertes Gas wurde Propan verwendet, als Schleppmittel Aceton. 

1. Einleitung 

Durch die Arbeiten von Hannay und Hogarth"] ist seit 
1879 bekannt, daO komprimierte Gase schwerfluchtige Stoffe 
losen konnen. In der technischen Praxis wurden zunachst 
die unangenehmen Aspekte dieses Phanomens bekannt. Bei 
der Entwicklung der Hochdruckhydrierung wurde beispiels- 
weise beobachtet, daB sich das zur Schmierung der Kompres- 
soren venvendete 0 1  im komprimierten Gas loste, was zu 
Komplikationen durch Trockenlaufen fuhrte. AuBerdem ver- 
ursacht das im Gas geloste 0 1  zuweilen Schwierigkeiten in 
nachgeschalteten ProzeBstufen. Bei der Erhohung der Betriebs- 
drucke in den Dampfkesseln der Kraftwerke stellte sich heraus, 
daB Salze aus dem Kesselspeisewasser in Hochdruckdampf 
gelost werden und bei der Entspannung auf den Turbinen- 
schaufeln ausfallen. Bei der Forderung und Verarbeitung des 
Erdols war man genotigt, sich rnit den hierher gehorenden 
Erscheinungen der retrograden Verdampfung sowohl experi- 
mentell als auch theoretisch eingehend auseinanderzusetzen. 

Es ist daher verstandlich, daB die ersten Vorschlage zur 
Nutzung der losenden Wirkung von komprimierten Gasen 
zur Stofftrennung sich rnit der Aufarbeitung von Erdolen be- 
schaftigen. Als vermutlich erster schlug Messmore['] 1943 vor, 
zur Entfernung von Asphalt aus Erdolen Gemische aus iiber- 
kritischen Kohlenwasserstoffen bei hohen Driicken zu verwen- 
den. Zhuze und Kapelyu~hnikou[~~ lieBen sich 1955 ein Verfah- 
ren zum Entharzen von Erdolrohstoffen rnit uberkritischem 
Propan bei hohen Driicken schiitzen, und Zhuze, Jushkeuic 
und GekkerL4] beschrieben 1958 ein Verfahren zur Extraktion 
von Lanolin aus Wollfett. In den folgenden Jahren wurden 
mehrere Trennprozesse rnit komprimierten Gasen vorgeschla- 
gen, z. B. 1970 von Zosel['' zur Entcoffeinierung von Kaffee, 
1971 von Vitzthum und Hubertc6] zur Herstellung von Gewurz- 
extrakten und 1975 von Whitehead und Williarnd'] zur Ex- 
traktion von Kohle. 

Die Leistungsfahigkeit der Stofftrennverfahren rnit kompri- 
mierten Gasen als Losemittel kann in Mehrstufenprozessen 
mit Gegenstrom erheblich erhoht werden. Zosel[81 schlug eine 
Arbeitsweise bei Bedingungen vor, bei denen die Loslichkeit 
im komprimierten Gas rnit der Temperatur abnimmt. Ellis[91 
diskutierte ein Verfahren rnit Riickfuhrung einer Teilmenge 
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des aus dem Gasstrom abgeschiedenen schwerfliichtigen Mate- 
rials. 

Die Methode der Rektifikation in Gegenwart eines kompri- 
mierten Gases kann durch Hinzufugen eines Schleppmittels 
weiter verbessert werden. Neben der Erhohung der Loslichkeit 
ermoglichen die Schleppmittel eine Abtrennung der schwer- 
fluchtigen Stoffe aus dem Gaskreislauf ohne Entspannungs- 
und Rekompressionsschritte["]. 

In diesem Aufsatz wird am Beispiel der Abtrennung der 
Olsauremonoglyceride aus einem Gemisch von Olsaureglyce- 
riden gezeigt, daB ein solches Trennverfahren im Gegenstrom 
technisch realisiert werden kann. Weiterhin werden die wirt- 
schaftlichen Aspekte des Verfahrens erortert. 

2. Physikalische Grundlagen 

Zur Auswahl geeigneter Arbeitsbedingungen miissen die 
Phasengleichgewichte im interessierenden System in Abhan- 
gigkeit von Druck, Temperatur und Zusammensetzung be- 
kannt sein. Unter giinstigen Bedingungen kann die Konzentra- 
tion der schwerfliichtigen Komponenten im komprimierten 
Gas um mehr als sechs Zehnerpotenzen hoher sein, als nach 
ihrem Dampfdruck zu erwarten ware. Als Beispiel zeigt Abbil- 
dung 1 die Ergebnisse, die bei der Untersuchung der Loslich- 
keit von Olsaure in iiberkritischem Ethylen erhalten wurden. 
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Abb. 1. Relative Konzentrationserhohung(P,/P,.)der Olsaurc in dcr Gasphasc 
als Funktion der Dichte des komprimicrtcn Gases im System Olsaure/Ethylen. 
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Die relative Konzentrationserhohung (= scheinbare Dampf- 
druckerhohung) der Olsaure in der gasformigen Phase ist 
in logarithmischem MaIJstab gegen die Dichte aufgetra- 
gen; einige Isothermen und Isobaren sind eingezeichnet. 
Die relative Konzentrationserhohung der Olsaure wachst rnit 
zunehmender Dichte des komprimierten Gases und erreicht 
rnit Annaherung an den kritischen Punkt einen Faktor von 
etwa lo9. Der Effekt ist vor allem aufdie Wechselwirkungskraf- 
te zwischen den Molekulen der Olsaure und des Ethylens 
zuruckzufuhren. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Loslichkeit eines Stoffes 
in einem komprimierten Gas andert sich rnit dem Druck. 
Dies ist aus Abbildung 2 zu ersehen, in der die Loslichkeit 
von Naphthalin in komprimiertem Ethylen in Abhangigkeit 
von der Temperatur bei verschiedenen Drucken nach Messun- 
<gen von Tsekhanskaja, Jomteu und Mashkind' dargestellt 
ist. Wenig oberhalb der kritischen Temperatur des kompri- 
mierten Gases vermindert eine Temperaturerhohung bei maRi- 
gen Drucken die Loslichkeit des Naphthalins; bei hohen Druk- 
ken bewirkt eine Temperaturerhohung dagegen einen Anstieg 
der Loslichkeit. Dieses Verhalten kann verstanden werden, 
wenn die Dichte des komprimierten Gases als entscheidend 
fur die Loslichkeit der schwerfluchtigen Komponente in der 
gasformigen Phase angesehen wird. 
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mierte Gas meist nur geringfugig verandert. 1st die relative 
Fliichtigkeit der zu trennenden Komponenten klein, empfiehlt 
es sich daher, ein Schleppmittel zu verwenden. Dieses Schlepp- 
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Abb. 2. Loslichkeit von Naphthalin in komprimiertem Ethylen als Funktion 
der Temperatur be1 mehreren Driicken. 
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Abb. 3. Dichte von Propan als Funktion von Druck und Temperatur. B = Tau- 
punkt, C = Siedepunkt. 

mittel hat neben der Erhohung der Loslichkeit im komprimier- 
ten Gas die Aufgabe, die schwerfluchtigen Komponenten aus 
dem Kreislaufgas bei konstantem Druck abzutrennen. Da- 
durch werden Kompressionskosten gespart. Ferner kann das 
Schleppmittel auch den Trennfaktor der schwerfluchtigen 
Komponenten erhohen. 

Durch Temperaturerhohung bei konstantem Druck wird 
einerseits die Dichte des komprimierten Gases vermindert, 
andererseits jedoch der Dampfdruck der schwerfluchtigen 
Komponenten exponentiell erhoht. Als Beispiel zeigt Abbil- 
dung 3 die Dichte von Propan als Funktion von Druck und 
Temperatur. Wenig oberhalb der kritischen Temperatur des 
komprimierten Gases wird seine Dichte bei maRigen Driicken 
durch einen Temperaturanstieg in solchem MaRe vermindert, 
daD die Konzentration der schwerfluchtigen Komponenten 
in der gasformigen Phase betrachtlich abnimmt. Bei hohen 
Drucken ist die Abnahme der Dichte, die durch die Tempera- 
turzunahme verursacht wird, so klein, daR die Zunahme des 
Dampfdruckes der schwerfluchtigen Komponenten ihre Kon- 
zentration in der gasformigen Phase erhoht. 

In Systemen mit mehreren schwerfluchtigen Komponenten 
wird das Verhaltnis ihrer Fluchtigkeiten durch das kompri- 

Aceton 

P =  130 bar 

Abb. 4. Phasengleichgewicht im quasiternaren System COz ~ Aceton ~ 0 1 -  
saureglyceride bei 130 bar und 70, 100 sowie 110°C. A, B siehe Text. 

In Abbildung 4 sind die Isothermen des quasiternaren Sy- 
stems C 0 2  - Aceton - Olsaureglyceride bei 70,100 und 110°C 
und einem Gesamtdruck von 130 bar dargestellt. Die gasformi- 
ge Phase enthalt bei gleichen Bedingungen im quasiternaren 
System erheblich mehr an Glyceriden als im quasibinaren 
System C 0 2  - Olsaureglyceride. Bei konstantem Druck steigt 
im untersuchten Temperaturbereich im ternaren System der 
Glyceridgehalt in der gasformigen Phase rnit sinkender Tempe- 
ratur an. 

Das binare System C 0 2  - Aceton ist bei 100°C und 70°C 
und einem Druck von 130 bar uberkritisch. Unter diesen 
Bedingungen weist lediglich das System C 0 2  - Olsaureglyceri- 
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3. Apparatur und Verfahren 

Abb. 5. Raumliche Darstellung des Phasengleichgewichtes im System CO2 
- Aceton - Olsaureglyceride. 

de eine Mischungslucke auf. Weiterhin geht aus Abbildung 
4 hervor, dalj die Konzentration an Glyceriden in der gasformi- 
gen Phase mit Annaherung an den kritischen Punkt steigt. 
Bei 110°C und 130 bar ist das binare System C 0 2  ~ Aceton 
unterkritisch. Die Mischungslucke ist durch die Punkte A 
und B auf der Dreiecksseite gekennzeichnet. In diesem Fall 
ist die Loslichkeit der schwerfluchtigen Glyceride in der gasfor- 
migen Phase sehr gering. 

Eine gute Ubersicht gibt Abbildung 5,  die das Zweiphasenge- 
biet im System C 0 2  ~ Aceton ~ Olsaureglyceride in Abhangig- 
keit von der Temperatur bei konstantem Druck in raumlicher 
Darstellung zeigt. 

Einige experimentelle Ergebnisse des Phasengleichgewichtes 
im quasiternaren System C 0 2  - Aceton - Olsaureglyceride 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie geben uber die Glyce- 

Ein Phasenverhalten, wie vorstehend geschildert, ermoglicht 
die Trennung schwerfluchtiger Stoffe im Gegenstrom bei rela- 
tiv niedrigen Temperaturen. Das Verfahren sei anhand der 
schematischen Darstellung der fur die Untersuchungen ver- 
wendeten Apparatur in Abbildung 6 erlautert. Sie besteht 
aus zwei Kolonnen, von denen die eine, die Hauptkolonne, 
zur Trennung der schwerfluchtigen Substanzen und die zweite, 
die Hilfskolonne, zur Abtrennung der schwerfluchtigen Kom- 
ponenten aus dem Kreislaufgas dienen. 

Kreislaufgas 

Y 
Sumpfprodukt 

Ahb. 6. Apparatur zur Trennung schwerfliichtiger Stoffe mit komprimierten 
Gasen im Gegenstrom. 

Tabelle 1. Phasengleichgewichte im System Olsauretriglycerid (1) - Olsaurediglyceride (2) - Olsauremonoglyceride 
(3)-Glycerin (4)-Aceton(S)- Kohlendioxid(6). T=69.6"C; P =  132.5 barab,. ~ , ~ = T r e n n f a k t o r  Monoglyceride/Diglyceri- 
de. 

fliissige Phase gasformige Phase 
Versuch XI +x* + x j  +xq X5 x b  Yl + Y 2 + Y 3 + Y 4  Y 3  Y b  3 3 2  

Nr. [Gew: %] [Gew: %] 

1 79.1 20.9 0.4 99.6 ~ 

2 66.3 5.5 28.2 0.3 4.2 95.5 >lo0 
3 57.5 1.7 34.8 2.1 10.0 87.3 30 
4 51.1 9.6 39.3 4.3 12.4 83.3 3 
5 45.8 11.1 43.1 8.9 14.8 76.3 1.4 

~~ 

~ ~ 

ridkonzentration in der gasformigen Phase als Funktion des 
Acetongehaltes Auskunft. In der letzten Spalte ist der Trenn- 
faktor Monoglyceride/Diglyceride eingetragen. Man sieht, dalj 
mit wachsendem Schleppmittelanteil der Trennfaktor ab- 
nimmt, weil mit Annaherung an den kritischen Punkt der 
Trennfaktor gegen 1 strebt. 

Das zu trennende Gemisch wird gemeinsam mit dem 
Schleppmittel im Mittelteil der Hauptkolonne zugefuhrt. Das 
komprimierte Gas, welches den Verstarkerteil der Hauptko- 
lonne am Kopf verlaljt, tritt in den unteren Teil der Hilfskolon- 
ne ein. Bei Eintritt in diese Kolonne und am Kopf wird 
das Kreislaufgas erwarmt und ein Teil des Schleppmittels 
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kondensiert. Das abgeschiedene Schleppmittel fliel3t im Gegen- 
strom zum Kreislaufgas in der Hilfskolonne abwarts und 
wascht die schwerfluchtigen Komponenten aus dem Kreislauf- 
gas heraus. Ein Umlaufverdampfer im Sumpf der Hilfskolonne 
envarmt das Gemisch aus schwerfluchtigen Stoffen und 
Schleppmittel nach Bedarf. Das aus dem Sumpf der Hilfskolon- 
ne abgezogene Produkt wird in Kopfprodukt und Rucklauf 
fur die Hauptkolonne geteilt. Das Kreislaufgas, welches neben 
dem komprimierten Gas einen bestimmten Anteil an Schlepp- 
mittel enthalt und weitgehend von schwerfluchtigen Kompo- 
nenten frei ist, verla13t die Hilfskolonne am Kopf und wird 
mit einer Gasumlaufpumpe in den Sumpf der Hauptkolonne 
zuruckgefuhrt. Es ist somit moglich, Entspannungs- und Re- 
kompressionsschritte im Gaskreislauf zu vermeiden. Im Sumpf 
der Hauptkolonne findet die Auflosung der schwerfluchtigen 
Stoffe in der gasformigen Phase statt. Hier wird auch das 
Sumpfprodukt abgezogen. 

Wie aus Abbildung 4 entnommen werden kann, mu13 das 
binare System aus komprimiertem Gas und Schleppmittel 
unter den Betriebsbedingungen der Hauptkolonne uberkri- 
tisch sein, damit sich eine moglichst hohe Beladung der gasfor- 
migen Phase rnit den schwerfluchtigen Komponenten errei- 
chen 1aRt. In der Hilfskolonne mussen die Betriebsbedingungen 
so gewahlt werden, daI3 das binare System aus komprimiertem 
Gas und Schleppmittel unterkritisch, d. h. zweiphasig ist. Dann 
findet Teilkondensation des Schleppmittels statt, das die 
schwerfluchtigen Komponenten aus dem Kreislaufmedium 
auswascht. Das Schleppmittel sollte eine Siedetemperatur ha- 
ben, welche unterhalb der Zersetzungstemperatur der schwer- 
fluchtigen Komponenten liegt, oder es sollte durch Extraktion 
abtrennbar sein. 

Fur die experimentellen Untersuchungen stand eine Appara- 
tur aus Edelstahl(1.4571) zur Verfugung. Die Bodenkolonnen 
haben einen inneren Durchmesser von 65mm und sind fur 
einen Betriebsdruck von 150bar bei 120°C ausgelegt. Die 
Hauptkolonne enthalt 51 Boden, die Hilfskolonne 34 Boden. 
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Abb. 7. Gaschromatographische Analyse von Kopfprodukt (a) und Zulauf 
(b) bei der Trennung der Olsaureglyceride. 

5. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 

Die Ergebnisse der beschriebenen Versuche dienten als 
Grundlage fur eine Abschatzung der Investitions- und Be- 
triebskosten fur eine Anlage zur Trennung schwerfluchtiger 
Stoffe mit komprimierten Gasen im Gegenstrom. Es wurde 
dabei nach einer Zuschlagmethode ~erfahren['~j. Hierbei wur- 
den die Kosten fur Apparate und Maschinen im einzelnen 
nach dem neuesten Preisindex in der Zeitschrift ,,Chemische 
Industrie"[141 ermittelt. Die Ergebnisse der Kostenschatzung 
fur den Fall der Zerlegung eines Glyceridgemisches rnit etwa 
45 Gew.-% Monoglyceriden sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. 

Tahelle 2. Kostenschatzung der Glyceridtrennung. Methode: Globale Zu- 
schlagsfaktoren nach Kolbel/Schulze [13]. Preisbasis: September 1977 [14]. 
Querschnittsbelastung: 250 g m- * s-  ' Schwerflbchtiges. Riicklaufverhaltn~s 
v = 2 :  Produktstrom in der Kolonne: 83 g m - '  s c ' .  Bedingungen: 135 bar, 
110°C; Olsaureglyceride mit ca. 10 Gew.-% Aceton als Schleppmittel und 
Propan als komprimiertem Gas. 

Produktmenge [Val 5 000 15000 30000 
- 

4. Experimentelle Ergebnisse 

Die Abtrennung der Monoglyceride der Olsaure aus einer 
Mischung der Glyceride wurde experimentell bei einem Druck 
von 135 bar und einer Sumpftemperatur von 80°C in der 
Hauptkolonne untersucht["l. Die Temperatur am Kopf der 
Hilfskolonne wurde auf 110°C eingestellt. Sie darf bei dem 
gegebenen Druck nicht unter 100°C sinken, damit nicht das 
Gebiet, in welchem das System C 0 2  - Aceton aus einer Phase 
besteht, erreicht wird. Der Gehalt an schwerfluchtigen Kompo- 
nenten im Kreislaufmedium konnte so in der Hilfskolonne 
auf etwa 0.008 Gew.-% des Gehaltes in der gasformigen 
Phase in der Hauptkolonne) gesenkt werden. 

Bei den gegebenen Abmessungen der Kolonnen und einem 
Rucklaufverhaltnis von 1.5 (bezogen auf den Glyceridstrom) 
waren im Kopfprodukt 95 % Monoglyceride und 5 % andere 
Glyceride enthalten. Bei einem Zulauf von 1.25 kg/h an Glyce- 
riden betrug die Menge an Kopfprodukt 0.65 kg/h. Bei einem 
Rucklaufverhaltnis von 2 waren praktisch keine Diglyceride 
im Kopfprodukt vorhanden. Dies kann Abbildung 7 entnom- 
men werden, in welcher die Gaschromatogramme von Kopf- 
produkt und Zulauf wiedergegeben sind. 

Kolonnendurcbmesser [m] 1.56 2.70 3.83 

Kolonnenpreis [DMI 

Gesamtanlage [DMI 
Apparate + Maschinen [DM] 

810000 
1783000 
8 500000 

850000 
85000 

374000 

25 000 
~___  

1769000 
2745000 

13 100000 

1310000 
131000 
576400 

30 000 

2687000 
4 368 000 

20800000 

2090000 
208 000 
915200 

Abschreibungen, 10 % 
Kapitalwagnis, 1 % 
kalk. Zins 

Energiekosten 
Personalkosten 
(5 Mannjahre) 
Werksgemeinkosten 
(50 % Personalkosten) 
Reparaturkosten 
(5 % Anlagekosten) 

50 000 

250000 250000 250000 

P M I  125000 I25 000 125000 

425000 655000 1040000 

Gesamtkosten [DM] 2134000 3077000 4668000 

Aufarbeitungskosten [DM/kg] 0.43 0.20 0.15 
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Wird der ProzeD bei niedrigeren Drucken durchgefuhrt, 
so ergibt sich eine Kostenverminderung (Tabelle 3). Eine Un- 
tersuchung zeigte, daD bei entsprechender Wahl von uberkriti- 
scher Komponente und Schleppmittel eine Reduzierung des 
Betriebsdruckes moglich ist. 

Tabelle 3. Kostenvergleich bei verschiedenen Betriebsdrucken. Aufarbeitungs- 
kosten in DM pro kg Kopfprodukt. 

AnlagengroDe 5000 t/a 15 000 t/a 30000 t/a 
(Produktmenge) 

135 0.43 0.20 0.15 
95 0.35 0.16 0.12 
80 0.31 0.15 0.1 1 

In Tabelle 2 und 3 sind in den Angaben fur die Aufarbeitungs- 
kosten nur die Kosten fur die Hochdrucktrennung enthalten. 
Die Kosten fur die Abtrennung des Schleppmittels aus den 
Produktstromen sind nicht berucksichtigt. 

6. Diskussion der Ergebnisse 

Neben den erorterten thermodynamischen Erwagungen 
werden fur die Wahl des Schleppmittels und des zu komprimie- 
renden Gases die physiologische Unbedenklichkeit und der 
Preis ausschlaggebend sein. 

Die Dichte der beiden Phasen unterscheidet sich unter nor- 
malen Arbeitsbedingungen um einen Faktor von etwa 3. Der 
Dichteunterschied liegt damit wesentlich hoher als bei der 
Extraktion. Das Dichteverhaltnis der Phasen ist bei gegebenem 
Druck und gegebener Temperatur von der Schleppmittelkon- 
zentration abhangig. 

Mit zunehmender Schleppmittelkonzentration wird auch 
der Anteil der schwerfluchtigen Komponenten in der gasformi- 
gen Phase groDer, der Trennfaktor jedoch kleiner. Dies zwingt 
zur Wahl eines gunstigen Betriebspunktes zwischen zwei kon- 
kurrierenden Bedingungen: hohe Schleppmittelkonzentration 
fuhrt zu einer hohen Konzentration der schwerfluchtigen 
Komponenten in der gasformigen Phase, erfordert jedoch viele 
Trennstufen; geringe Schleppmittelkonzentration hat eine ge- 
ringe Konzentration der schwerfluchtigen Komponenten zur 
Folge, doch genugen wenige Trennstufen. 

Bei gegebenem Durchsatz erfordert eine Verminderung der 
Konzentration der schwerfluchtigen Komponenten in der 
gasformigen Phase eine VergroBerung des Kolonnendurch- 
messers. Dadurch ergibt sich bei den Druckbehaltern eine 
erhebliche Verteuerung, denn hohe Kolonnen mit relativ gerin- 
gem Durchmesser sind kostengunstiger als niedrige Kolonnen 
mit relativ groBem Durchmesser. Deshalb durfte eine mog- 
lichst hohe Schleppmittelkonzentration unter Inkaufnahme 
eines geringen Trennfaktors im allgemeinen zu bevorzugen 
sein. 

Das vorgestellte neue Verfahren zeichnet sich dadurch aus, 
daR Gemische schwerfluchtiger und warmeempfindlicher Stof- 
fe bei tieferen Temperaturen als bei einer Vakuumdestillation 
getrennt werden konnen. Das Verfahren erscheint besonders 
attraktiv zur Verarbeitung von Stoffen, die leicht oxidieren. 
Bei den erhohten Betriebsdriicken besteht keine Gefahr, daR 
Luftsauerstoff in die Apparatur gelangt. Da sich die relativen 
Fluchtigkeiten durch Zusatz eines Schleppmittels verandern 
lassen, ist das neue Verfahren nicht nur eine Alternative zur 
Vakuum- und Molekulardestillation, sondern ermoglicht es 
dariiber hinaus, die Vorteile der extraktiven Destillation fur 
die Trennung von Gemischen aus schwerfluchtigen Stoffen 
zu nutzen. 

Die Autoren danken dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der Max-Buchner-Forschungsstiftung fur die Unterstiitzung 
der Arbeit. 
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