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Acceleration of mass transfer in gas I liquid-reactions by sonic vibrations: 
fat hydrogenation as a test reaction

A method for increasing the mass transfer in gas/liquid-reactions by application of sonic vibration 
is described. The operating frequencies have been chosen such that the surfaces of the gas bubbles 
vibrate in resonance. At these operating frequencies (up to 1000 Hz), the damping of sound waves 
by the bubbly liquid is low, which is important in large-scale applications. Hydrogenation of soybean 
oil in a bubble column has been carried out as a test reaction. An increase in mass transfer from 
dispersed bubbles to the liquid in terms of fcL aG of up to 36% has been effected by a relatively small 
amount of sonic power.
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B esch leu n ig u n g  des  S to ffa u s ta u s c h e s  von G a s-F lü ss ig k e its -
R e a k tio n e n  d u rc h  S ch a llw e llen  am  B eisp ie l d e r  F e tth ä r tu n g

1. Einleitung

Bei Gas-Flüssigkeits-Reaktionen ist der Stoffüber­
gang des Gases in die Flüssigkeit meist der geschwin­
digkeitsbestimmende Schritt. Verbesserungen des Stoff­
austausches werden normalerweise durch Reaktorein­
bauten und/oder durch den Einsatz von Rührern 
erreicht. In der Vergangenheit hat man auch versucht, 
durch Anwendung von Schallwellen eine Erhöhung 
des Stoffübergangs zu bewirken. In der sog. "resonant 
bubble column" (s. z. B. [1, 2]) wird die gesamte Gas- 
Flüssigkeits-Säule zu Resonanzschwingungen ange­
regt, wodurch starke Stoffaustauschverbesserungen 
hervorgerufen werden können. Dieses Verfahren ist 
allerdings für industrielle Zwecke nicht geeignet, da 
man größere Reaktoren, d. h. hohe Gas-Flüssigkeits- 
Säulen, bei niedrigen Frequenzen (<10 Hz) und 
großen Amplituden (> 0,5 m) beschallen müßte, um 
nennenswerte Effekte auf den Stoffaustausch zu erzie­
len.

Ein zweiter Weg, der in der Vergangenheit einge­
schlagen wurde, war der Einsatz von Ultraschall ho­
her Energie in Gas-Flüssigkeits-Systemen. So wurde 
u.a. versucht, die Hydrierung pflanzlicher Öle (Fett­
härtung) mit Ultraschall hoher Energie zu beschleuni­
gen [3, 4], Es wurden hohe Umsatzsteigerungen ge­
messen, die allerdings nicht auf eine Verbesserung des
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Stoffaustausches zurückzuführen sind [5]. Eigene Un­
tersuchungen haben ergeben, daß eine Erhöhung der 
Gesamtreaktionsgeschwindigkeit durch Ultraschall­
wellen hoher Energie auf eine Temperaturerhöhung 
des Reaktionsgemisches zurückzuführen ist. Verglei­
chende Messungen mit und ohne Einwirkung von 
Ultraschall hoher Energie zeigten bei strenger Einhal­
tung von isothermen Bedingungen keine Unter­
schiede in den Gesamtreaktionsgeschwindigkeiten. 
Da Reaktionsbedingungen vorlagen, bei denen der 
flüssigkeitsseitige Stofftransport die Reaktion kon­
trollierte, ergaben diese Versuche, ebenso wie in [5], 
daß der Stofftransport durch Ultraschall nicht we­
sentlich beeinflußt wird. Zusätzlich müssen zwei we­
sentliche Kritikpunkte angeführt werden, wenn man 
an einen Einsatz von Ultraschall in größeren Reak­
toren denkt. Zum einen ist die pro Reaktionsvolumen 
eingesetzte Energie von einigen 100 Watt pro Liter für 
industrielle Zwecke viel zu hoch, und zum anderen 
wird Ultraschall in Gas-Flüssigkeits-Dispersionen 
sehr stark gedämpft [6, 7], so daß Ultraschall für eine 
Beschallung größerer Reaktoren nicht geeignet ist.

Dieser Arbeit liegt die Idee zugrunde, daß zur Erhö­
hung des Stoffaustausches gezielt die Gasbläschen 
selbst durch Schallwellen zum Schwingen angeregt 
werden sollen und so die Grenzfläche zwischen Gas 
und Flüssigkeit sowie die unmittelbare Umgebung der 
Gasbläschen intensiv bewegt werden. Es werden Be­
dingungen mitgeteilt, unter denen Schallwellen den
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Stoffaustausch von Gas-Flüssigkeits-Reaktionen be­
schleunigen.

2. Grundlagen

2.1. Auswahl des Intensitäts- und Frequenzbereichs

Ob ein Gasbläschen in einem Schallfeld aus einer es 
umgebenden Flüssigkeit Gas aufnimmt oder an sie 
abgibt, hängt wesentlich von Schalldruck und Fre­
quenz der Schallwelle sowie von der Bläschengröße 
ab. Anhand von Abb. 1 soll verdeutlicht werden, 
wie sich Gasbläschen einer Gas-Flüssigkeits-Disper­
sion in einem Schallfeld verhalten. Näheres hierzu so­
wie die Berechnungsgrundlagen für die einzelnen Kur­
ven findet man bei Neppiras [8]. Das Diagramm 
wurde berechnet für Wasserstoff-Bläschen (Druck: 
1 bar) in mit Wasserstoff gesättigtem Sojaöl bei 180 °C 
bei einer Anregungsfrequenz von 5000 Hz. Übt man 
auf ein Gasbläschen mit einem Radius rB einen so 
geringen Schallwechseldruck PA aus, daß man im Ge­
biet der stabilen Kavitation bleibt (Punkt A in Abb. 1), 
so wird das Bläschen in der Unterdruckphase der 
Schallwelle größer und in der Überdruckphase klei­
ner. Die Schallwelle bewirkt dann also eine Volumen­
schwingung des Bläschens. Erhöht man den Schall­
druck und überschreitet die Schwelle zur sog.
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Abb. 1. Schwellenwerte des Schalldrucks zur "rectified diffu­
sion" und zur transienten Kavitation in Abhängigkeit vom 
Bläschenradius rB.

"rectified diffusion" (Linie B -C -D  in Abb. 1), so 
nimmt das Gasbläschen Gas aus der Flüssigkeit auf 
und der mittlere Bläschenradius wird größer. Im Ge­
biet der "rectified diffusion" wird gearbeitet, wenn 
man eine Flüssigkeit entgasen will. Das Minimum der 
Kurve B -C -D  liegt bei dem Bläschenradius, bei dem 
das Bläschen bei der hier angelegten Anregungs­
frequenz von 5000 Hz die größte Amplitude der Volu­
menschwingung durchführt, d.h. die Anregungsfre­
quenz gleich der Resonanzfrequenz der Volumen­
schwingung ist.

Bei wesentlich höheren Schalldrücken (ab etwa 
10 bar), tritt transiente Kavitation ein, d.h. innerhalb 
einer oder weniger Perioden wächst der Bläschenra­
dius sehr stark an und das Bläschen kollabiert an­
schließend.

Zur Erhöhung des Stoffaustausches von Gas-Flüs­
sigkeits-Reaktionen durch Anregung zur transienten 
Kavitation sind die erforderlichen Schalldrücke ab 
etwa 10 bar nur mit erheblichem Aufwand zu errei­
chen. Im Gebiet der "rectified diffusion" erzielt man 
das Gegenteil des gewünschten Effekts: die Flüssigkeit 
wird entgast. Der Schalldruck sollte also kleiner als 
der Schwellenwert des Schalldruckes zur "rectified dif­
fusion" sein.

Bei der Auswahl einer geeigneten Frequenz zur Be­
schallung der Gas-Flüssigkeits-Dispersion muß in 
größeren Reaktoren berücksichtigt werden, daß eine 
Schallwelle im Frequenzbereich unterhalb der Reso­
nanzfrequenz der Volumenschwingung der Gasbläs­
chen nur wenig, bei und oberhalb dieser Frequenz 
jedoch sehr stark (Größenordnung 10 dB/cm) ge­
schwächt wird (s. z. B. [6, 7]). Die Bläschenradien der 
meisten Gas-Flüssigkeits-Systeme liegen im Bereich 
von 0,5-2 mm, die dazu gehörenden Resonanzfre­
quenzen im Bereich von 2 -7  kHz. Während also Ul­
traschall wegen zu starker Schalldämpfung zur Be­
schallung größerer Reaktionsvolumina ungeeignet ist, 
sind Schallwellen mit Frequenzen im Bereich bis 
2000 Hz in größeren Anlagen sinnvoll einzusetzen.

2.2. Schwingungsformen von Gasbläschen 
in Flüssigkeiten

Gasbläschen können in Flüssigkeiten Schwingun­
gen der Moden n = 0,2,3,4,... durchführen (s. Abbil­
dung 2). Die Schwingungsmode n = 1 kommt in der 
Natur nicht vor, da für eine solche Schwingung die 
rücktreibende Kraft fehlt. Die Resonanzfrequenz vres 
der Volumenschwingung (Mode n = 0, Abb. 2) kann

PA [bar]
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n = 0 2 3 4
Abb. 2. Schwingungsformen (bzw. -Moden) von Gasbläs­
chen.

bei hier in Frage kommenden Bläschengrößen nach 
der Minnaert-Formel ((1) in [9]) berechnet werden. Sie 
ist abhängig vom Bläschenradius rB, vom Verhältnis y 
der Wärmekapazitäten CP/CV des Gases, von der 
Dichte der Flüssigkeit und vom Druck P0 des Ga­
ses. Es gilt

Vres = V0 = Z----- / ------• (1)2 n rB\] ql

Alle anderen möglichen Schwingungsformen (Mo­
den n = 2,3,4,... in Abb. 2) sind Oberflächenschwin­
gungen. Die Resonanzfrequenzen dieser Schwingun­
gen sind nach Lamb [10] gegeben durch:

1 j(n2 — l)(n + 2)g 
2 n rBV gLrB

Sie hängen vom Schwingungsmode n, der Oberflä­
chenspannung o sowie von ql  und rB ab.

Die Resonanzfrequenzen der niedrigen Schwin­
gungsmoden (n = 2 bis 6) liegen für die meisten Gas/ 
Flüssigkeits-Systeme unterhalb von 1000 Hz. Es 
wurde daher experimentell überprüft, ob sich durch 
Anregung der Oberflächenschwingungen der Gas­
bläschen der Stoffaustausch beschleunigen läßt.

3. Experimenteller Teil

Als Beispielreaktion wurde die Fetthärtung ge­
wählt, weil sie über einen weiten Temperatur- und 
Druckbereich diffusionskontrolliert verläuft und die 
Meßbedingungen leicht und reproduzierbar einstell­
bar sind.

Der hierzu gebaute Schallreaktor (s. Abbildung 3) 
besteht aus einer normalen Blasensäule aus Glas (In­
nendurchmesser 46 mm, Höhe 850 mm), in die von 
unten Schall eingestrahlt wird. Der Schall wird er­
zeugt durch einen elektrodynamischen Baßlautspre­
cher (Gauß 4542), dessen Membran gegen eine auf­
geschnittene und umgedrehte Aluminium-Dose

Abb. 3. Teilansicht des verwendeten Schallreaktors.

(handelsübliche Spraydose, Außendurchmesser 45 mm) 
ausgetauscht wurde. Die Aluminium-Dose wird durch 
eine Hartschaum-Zentrierung, die in die Spulenhalte- 
rung geklebt wurde, gehalten. Ein Faltenbalg (Typ 
V6-67 SIMRIT® NBR, H. Reuss, Hamburg) dichtet 
zwischen Aluminium-Dose und Glasrohr. Der Wir­
kungsgrad dieses Systems, d. h. das Verhältnis von ein­
gebrachter elektrischer Energie zur abgegebenen 
Schallenergie, ist sehr gering (<1%), u.a. deshalb, 
weil die akustische Anpassung des Schallgebers an das 
Gas-Flüssigkeits-System noch nicht optimiert wurde.

Das Gas wird durch eine Filterkerze (Porosität Dl, 
Schott, Mainz) in die Flüssigkeit eingeleitet. Das un­
tere zugeschmolzene Ende der Filterkerze befindet 
sich etwa 1 cm oberhalb der Aluminium-Dose.

Das verwendete pflanzliche ö l was Sojaöl (Fa. 
HOBUM, Hamburg) mit einer Jodzahl von 135,1. Die 
Fettsäurenzusammensetzung ist aus Tab. 1 ersichtlich 
(Angaben der Fa. HOBUM, Hamburg).

Die Dichte des Sojaöls wurde pyknometrisch be­
stimmt. Die Meßdaten lassen sich im Temperaturbe-
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Tab. 1. Fettsäurenzusammensetzung des verwendeten Soja­
öls.

C14 C16 C16:l C18:0 C18:l C18:2 C18:3 C20 C20:l C22:0 

% 0,1 10,6 0,1 3,6 20,5 55,7 8,7 0,2 0,2 0,3

reich von 100°-180°C durch die Geradengleichung

{?L(3) = 0,9307 -  9 • 6,576 • 10"4 [g/ml] (3)

beschreiben (Temperatur 0 in [°C]).
Die Oberflächenspannung <rL des Sojaöls wurde im 

gleichen Temperaturbereich mit einem Tensiometer 
(nach Lecomte du Noüy, Typ 8551, Fa. Krüss, Ham­
burg) bestimmt. Die Gleichung

ffL (9) = 36,1 -  9 ■ 0,0571 [mN/m] (4)

gibt die gemessene Temperaturabhängigkeit wieder.
Bei den im folgenden beschriebenen Hydrierungen 

wurden jeweils 570 g Sojaöl am technischen Nickel- 
Katalysator (Typ G53, Südchemie, München) bei 
180°C und 1 bar Gesamtdruck gehärtet. Die Strö­
mungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs (Reinheit 5,0) 
betrug 1 1/min.

4. Ergebnisse

4.1. Einfluß von Schall auf den Umsatz

In Abb. 4 a ist am Beispiel der Hydrierung von 
Sojaöl (Katalysatorkonzentration 1 Gew.%) die Um­
satzsteigerung aufgetragen, die durch den Einsatz von 
Schall bei verschiedenen Frequenzen erreicht wurde. 
Die Nullinie entspricht also dem Umsatz an Wasser­
stoff ohne Schalleinwirkung. Dieser lag bei 45%.

Das erhaltene Umsatzspektrum zeigt bei einigen 
Frequenzen Maxima, die durch Säulenresonanz­
schwingungen und durch Resonanzschwingungen der 
Bläschenoberfläche bzw. durch Kombination der bei­
den Schwingungsarten hervorgerufen werden. Die 
Maxima bei 52 und 94 Hz können, wie man während 
des Experimentes schon an einer intensiven Bewegung 
des Flüssigkeitsspiegels ausmachen konnte, Säulenre­
sonanzen zugesprochen werden. Die Ausnutzung der 
Säulenresonanzen ist aus den in der Einleitung er­
wähnten Gründen für Anwendungen in größerem 
Maßstab nicht geeignet. Da die Resonanzfrequenz der 
Oberflächenschwingungen der Bläschen jedoch unab­
hängig von der Höhe der Gas-Flüssigkeits-Dispersion

ist, eignet sich diese Bewegungsform für die indu­
strielle Anwendung.

Um den Einfluß der Resonanzschwingungen der 
Säule und den der Resonanzschwingungen der Bläs­
chenoberflächen auf den Umsatz zu erfassen, wurde 
von folgender Überlegung ausgegangen: Bei Anre­
gung einer Säulenresonanz muß der Schallgeber rela­
tiv wenig Arbeit aufwenden, um einen hohen Schall­
druck zu erzeugen. Bei frequenzunabhängigem Ener­
gieeintrag werden daher im Fall der Säulenresonanz 
die höchsten Schalldrücke gemessen. In Abb. 4 b sind 
nun die bei der Hydrierung gemessenen Schalldrücke 
in Abhängigkeit von der Frequenz aufgetragen. Ein 
Vergleich mit dem Umsatzspektrum (Abb. 4 a) zeigt, 
daß offenbar auch das Umsatzmaximum bei 164 Hz 
durch Säulenresonanz verursacht wurde.

Bei Anregung von Schwingungen der Bläschen­
oberflächen schwingt die Oberfläche des Bläschens 
gegen die inkompressible Flüssigkeit. Je höher die 
Auslenkung, um so stärker nichtlinear schwingt die 
Oberfläche. Bei Resonanz ist die Auslenkung am 
größten, dann werden mithin verstärkt nichtlineare 
Anteile im Schallfeld gemessen. Im Fourier-Spektrum 
sind also im Resonanzfall der Oberflächenschwingun­
gen die höheren Harmonischen stärker als sonst ver­
treten.

Als Maß für die Nichtlinearitäten -  und damit auch 
für die Intensität der Schwingungen der Bläschen­
oberflächen -  wird hier der in der Lautsprechertech­
nik häufig verwendete Klirrfaktor herangezogen. Der 
Klirrfaktor K ist das Verhältnis der Schalldruckam- 
plitudenquadrate der höheren Harmonischen Pn, 
n = 2,3,... zu den Amplitudenquadraten aller Har­
monischen Pn, n = 1,2,__ Es gilt daher:

K = I P22 + P32 + P,2 + - ..+ P n2
p 2 + p 2 + p? + p? + ... + p„2 ' [ )

Je höher der Klirrfaktor ist, um so stärker nichtli­
near schwingt ein System. Da die Bläschenoberflächen 
bei Resonanz verstärkt nichtlinear schwingen, sind die 
Frequenzen, bei denen der Klirrfaktor ein Maximum 
hat, Resonanzschwingungen der Bläschenoberflächen 
zuzuordnen. In Abb. 4 c ist der Klirrfaktor gegen die 
Frequenz aufgetragen. Vergleicht man diese Darstel­
lung mit der Frequenzabhängigkeit der Umsatz­
steigerung (s. Abb. 4 a), so wird deutlich, daß die Um­
satzsteigerung von 50% bei 259 Hz sowie die Umsatz- 
maxima bei 223 und 141 Hz auf Resonanzschwingun­
gen der Bläschenoberflächen zurückzuführen sind.
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Abb. 4. Umsatzsteigerung durch Schall (a), Schalldruck (b) und Klirrfaktor (c) bei der Härtung von Sojaöl in Abhängigkeit von der Anregungsfrequenz.
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Abb. 5. Resonanzfrequenzen der Oberflächenschwingungen 
n = 2 bis 7 in Abhängigkeit vom Bläschenradius (H2 in Sojaöl, 
180°C, 1 bar) und Ermittlung von Bläschenradien mit Fre­
quenzdaten aus Abbildung 4 c.

4.2. Bestimmung von Bläschengrößen

Den Frequenzen, bei denen Klirrfaktormaxima auf­
treten, lassen sich, wie in Abb. 5 gezeigt, Bläschen­
durchmesser zuordnen. Zu dieser Darstellung sind 
die Resonanzfrequenzen der einzelnen Oberflächen­
schwingungen für n = 2 bis 7 als Funktion des Bläs­
chendurchmessers aufgetragen, wie sie sich nach der 
Lamb-Formel für das System Wasserstoff in Sojaöl 
bei 180°C und 1 bar ergibt. Zur Bestimmung eines 
Bläschendurchmessers wurden die Frequenzbereiche, 
denen ein Klirrfaktormaximum zuzuordnen ist (s. 
Abb. 4 c), eingezeichnet. Er liegt zwischen 1,5 und 
2 mm. Eine grobe Abschätzung des Bläschendurch­
messers durch Beobachtung sowie anhand theoreti­
scher Überlegungen (s. z.B. [11]) bestätigen die 
Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Bestim­
mungsmethode.

Abb. 6. Ermittlung von Stoffaustauschwerten aus Umsatz­
messungen bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen 
mit und ohne Schalleinwirkung.

4.3. Stoffaustauschmessungen

Zur Bestimmung von Stoffaustauschwerten, d.h. 
von kL aG-Werten, wurden Umsatzmessungen unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen wie oben, jedoch 
mit verschiedenen Katalysatorkonzentrationen durch­
geführt.

Die Katalysatorkonzentrationen Ccat wurden im 
Bereich von 0,1 bis 1% variiert. Es wurden Messungen 
mit Einwirkung von Schall, und zum Vergleich Mes­
sungen ohne Schalleinwirkung durchgeführt. Bei der 
gewählten Frequenz von 230 ± 20 Hz sollten Oberflä­
chenwellen, jedoch keine Säulenresonanzen angeregt 
werden.

Bei der Auswertung der Messungen wurde -  wie 
allgemein üblich bei der Fetthärtung (s. z.B. [12, 13]) -  
davon ausgegangen, daß eine Reaktion 1. Ordnung 
vorliegt und der gasseitige Stofftransportwiderstand
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vernachlässigbar ist. Die gewünschten kLaG-Werte 
lassen sich dann bestimmen nach

CG H AH f  1 l \
= i —  + 7 T - ( r  + z •V̂ M g  ^ cat V c k)

CG tf2-Konzentration in der Gasphase [mol/m3],
rv Reaktionsgeschwindigkeit [mol/(m3 ■ min)]
kL Stofftransportkoeffizient (flüssigkeitsseitig) [m/min],
kc Stofftransportkoeffizient am Katalysator [m/min],
aG Oberfläche der Gasblasen [m2/m3],
H H2-Löslichkeit [{mol/m3 (Gasphase)}/{mol/m3) (Öl- 

Phase)}],
acat Katalysatoroberfläche [m2/m3],
Ccat Katalysatorkonzentration [%],
A Proportionalitätskonst. zw. acat und Ccat [(m3 • %)/m2].

Trägt man, wie in Abb. 6 geschehen, Cgas/rv gegen 
1/Ccat auf, so erhält man als Ordinatenabschnitt den

Wert für H/kLaG. Mit einer H2-Löslichkeit von 6,27 
(geschätzt nach Werten aus [14]) erhält man für die 
Messung ohne Schalleinwirkung einen /cLaG-Wert 
von 7,6 min-1. Mit Schalleinwirkung ergibt sich ein 
fcLaG-Wert von 10,4 min-1. Zusätzlich läßt sich aus 
Abb. 6 erkennen, daß das Geschehen am Katalysator 
selbst durch die Schalleinwirkung nicht beeinflußt 
wird, da die Steigungen und somit auch die kc- und die 
k-Werte in etwa gleich sind.

Die Beschleunigung des Stofftransports durch 
Schalleinwirkung beträgt 36% bei einer eingebrach­
ten Schalleistung von wenigen Milliwatt. Der geringe 
Aufwand an Schallenergie wird darauf zurückgeführt, 
daß durch Schalleinwirkung die Bläschen gezielt zum 
Schwingen angeregt werden können, wobei energie­
günstig Resonanzeffekte auszunutzen sind, die im ge­
rührten Reaktor nicht zur Verfügung stehen.
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