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Abstract

The significant increase of the global average temperature, which has been observed in the
past decades, is mainly caused by the intensification of the natural greenhouse effect. An-
thropogenically induced greenhouse gas emissions, mainly of CO,, have strongly increased
since the beginning of industrialisation. Fossil fuelled power plants are one of the largest
emitters of CO,. Since this kind of power plants is unlikely to be abolished in the near future,
technologies for capturing the carbon dioxide from the flue gas streams are being discussed.

At the state of the art, these capturing technologies require a significant amount of energy.

The present work deals with the reduction of energy expenditure of post combustion carbon
capture by using carbonate-based sorbents. The objective is to reduce the energy expendi-
ture, benefitting from the very low desorption enthalpy of CO, and carbonate. The challenge

is to overcome the slow rate of absorption by using additives.

In order to characterise the carbonate solutions with different additives, the washing agents
are analysed within different experimental set-ups with regard to absorption kinetics, absorp-
tion capacity and enthalpy change. Intensive additive screening demonstrates that the rate of
absorption can be accelerated sufficiently by using primary and secondary amines. Consecu-
tive reactions on the loading progress lead to higher absorption rates than would result from
the sum of the individual components. This behaviour can be explained by formulated
mechanisms. The carbonate solutions with amine additives also show lower desorption en-

thalpies in comparison with the respective pure amine solutions.

To estimate the behaviour of the tested sorbents in a large-scale process and for comparison
with established washing medias, a created model will be used, where the sorption process
is represented mathematically. With this method, it is also possible to determine the desorp-
tion rates. The model also permits an examination of the energy demand for regeneration.
Finally, absorber profiles regarding the sorbent loading, the temperature and the separation

rate can be illustrated.

In comparison to the reference carbon capture system with 2-aminoethanol (MEA) 30 %, it
can be demonstrated that a reduction of the energy demand for regeneration is possible with
carbonate based sorbents in an industrial process. Additionally carbonate solutions show
further beneficial material properties in terms of vapour pressure, corrosiveness and envi-

ronmental impact.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

In den vergangenen Jahrzehnten wurde ein deutlicher Anstieg der globalen Durchschnitts-
temperaturen registriert. Dabei erhoht sich die Durchschnittstemperatur fortlaufend mit stetig
steigender Geschwindigkeit. So vergroflierte sie sich von 1855 bis 2005 um 0,05 °C, von
1955 bis 2005 um 0,13 °C und von 1980 bis 2005 um 0,18 °C pro Dekade [IGCO07]. Dieser
Anstieg fuhrt zum Abschmelzen des Eises in den Polarregionen und auf Gletschern. Das
Abschmelzen von Antarktis- Gronland- und Gletschereis sowie das durch die Erwarmung
sich ausdehnende Wasser bewirken einen Anstieg des weltweiten Meeresspiegels. Zusatz-
lich wird durch das Fehlen der Sonnenstrahlen reflektierenden Eisoberflache, vor allem in
der Arktis, mehr Sonnenenergie durch die dunkle Meeresoberflache absorbiert, sodass die
globale Erwarmung sich kontinuierlich beschleunigt. Eine hdhere Atmospharentemperatur
und die damit einhergehende groRere Luftfeuchtigkeit fihren zu einem Wachstum des Ener-
giegehalts der Luftschichten. Durch die genannten Faktoren steigt die Wahrscheinlichkeit fir
ein verandertes Auftreten von Niederschlagen sowie flir weitere starkere bzw. haufigere
Wetterextreme. Ebenfalls ist mit einer zunehmenden Ausbreitung von Parasiten, tropischen

Krankheiten sowie mehr Umweltfliichtlingen zu rechnen [RAHO7].

Die Klimaforschung zeigt, dass der Grof3teil des Klimawandels anthropogene Ursachen auf-
weist. Dabei steht die Veranderung des natlrlichen Treibhauseffekts im Mittelpunkt. Die
Temperatur der Erdoberflache wird hauptsachlich durch die Intensitat der einfallenden Son-
nenstrahlung bestimmt. Die einfallende Strahlung wird von der Erde in Warme umgewandelt
und vorwiegend als terrestrische Infrarotstrahlung wieder abgegeben. Die abgegebene
Warmestrahlung wird von Treibhausgasen in der Atmosphare absorbiert und wieder in alle
Raumrichtungen abgegeben. Somit gelangt ein merklicher Teil der Strahlungsenergie zurtck
zur Oberflache. Dieser natlrliche Treibhauseffekt wird durch Emissionen von Treibhaus-
gasen verstarkt. Dabei sind die Konzentration sowie der sog. GWP-Wert (Global warming
potential) malligebend. Der GWP-Wert charakterisiert die Treibhauswirksamkeit eines Stoffes
Uber einen bestimmten Zeitraum. Der Wert berucksichtigt auf3er der IR-Absorptionsfahigkeit
ebenfalls die Lebensdauer der relevanten Molekile [RIE07]. So besitzen beispielsweise die
Molekile CH, (Methan) und N,O (Distickstoffmonoxid) eine mehrfach héhere Treibhauswirk-
samkeit als CO,. Da die Konzentration in der Atmosphare sowie die Emissionen des Treib-
hausgases CO, um ein vielfaches gréfier sind als die der anderen Treibhausgase, wird CO,
als Hauptverursacher des anthropogenen Treibhauseffektes angesehen. Die CO,-Emis-
sionen und die Abholzung des tropischen Regenwaldes stehen dabei im Vordergrund. So
stieg der durchschnittliche CO,-Gehalt der Atmosphéare von 316,9 ppm im Jahr 1959 auf
393,8 ppm im Jahr 2012 [TAN13]. Dies entspricht einer Erhéhung von 20 % innerhalb von 53
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1 Einleitung und Zielsetzung

Jahren. Abbildung 1 zeigt die CO,-Emissionen aus Verbrennung weltweit und die der 11
gréfiten regionalen Emittenten von 1971 bis 2010 [IEA11].
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Abbildung 1: Gesamte CO2-Emissionen aus Verbrennung

Die rechte Ordinate zeigt die weltweiten CO,-Emissionen, wahrend die linke Ordinate die
staatenspezifische Emission beschreibt. Es ist zu erkennen, dass der weltweite CO,-Ausstol}
von etwa 14.000 Mt (1971) auf etwa 30.000 Mt (2010) um 53 % angestiegen ist. Weiterhin ist
deutlich, dass China und die USA den Grolteil der weltweiten CO,-Emissionen herbeiflihren.
Vor allem China zeigt seit der Jahrtausendwende eine rasante Steigerung und ist 2010 mit
knapp 7.300 Mt CO, flir etwa ein viertel des globalen AusstolRes verantwortlich. Die anderen
dargestellten Regionen spielen im Vergleich zu China und den USA eine untergeordnete
Rolle, wahrend vor allem Indien, der nahe Osten und der afrikanische Kontinent ebenfalls
einen deutlichen Trend zu héheren CO,-Emissionen aufweisen. Die europaischen Industrie-
nationen sowie Russland und Brasilien zeigen in den letzten Jahrzehnten einen gleich blei-

benden bzw. einen leicht sinkenden Verlauf.

Der Anteil der CO,-Emissionen, welche zur Bereitstellung von primarer Energie erzeugt wer-
den lag im Jahr 2010 bei 41 % [IEA11]. Somit ist die primare Energieversorgung der CO,-
Hauptemittent. Den CO,-Austol zu senken kann durch einen geringeren Energieverbrauch,
durch Foérderung erneuerbarer Energien, durch Nutzung von Kernkraftwerken sowie durch

Steigerung des Wirkungsgrads fossil befeuerter Kraftwerke erreicht werden.

Es ist abzusehen, dass es in naher Zukunft nicht zu einer weltweiten Absenkung des Ener-
giebedarfs kommt. Ebenfalls wird der Energiebedarf nach dem momentanen Stand der

Technik nicht allein durch erneuerbare Energien gedeckt werden kénnen. Somit besteht wei-

2
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terhin ein Bedarf an fossil befeuerten Kraftwerken, da ferner aktuell die 6ffentliche Akzeptanz
fur Kernenergie aufgrund der Gefahr von Kontamination der Umwelt mit radioaktiven Stoffen
im Storfall fehlt. In der Zukunft wird voraussichtlich nicht auf fossil befeuerte Kraftwerke ver-
zichtet. Zur Reduktion der CO,-Emissionen ist es erforderlich, das CO, aus Kraftwerksrauch-

gasen abzutrennen.

Als CCS (Carbon Capture and Storage / CO,-Abscheidung und Speicherung) wird die Tech-
nologie zur Reduzierung der CO,-Emissionen aus Rauchgasen bezeichnet. Dabei stehen zur
CO2-Abtrennung verschiedene Technologien zur Verfligung. In der chemischen Industrie gibt
es bereits Erfahrungen mit CO,-Absorptionsverfahren. Die Bedingungen der Gasreinigung im
Kraftwerksbereich unterscheiden sich von den bisherigen Anwendungsbereichen vor allem in
der Anwesenheit anderer Gaskomponenten sowie einer deutlich gréReren Mengen des ab-
zuscheidenden CO,. Diese Abtrennung ist mit einem groRen Bedarf an Energie verbunden.
Der zusatzliche Energiebedarf reduziert den Nettowirkungsgrad eines Kraftwerks mit CO,-
Abscheidung deutlich. Hierin besteht eine groRe Herausforderung an der Verbesserung vor-
handener Technologien, welche im Vergleich zum notwendigen Umfang im Kraftwerkbereich

aktuell nur im kleineren Maldstab existieren und erprobt werden.

Bei den verschiedenen CO,-Abtrennverfahren bietet die an bestehende Kraftwerke nachrist-
bare PCC-Technologie (Post-Combustion Capture) in Verbindung mit chemisch wirkenden
Waschmitteln durch zahlreiche Erfahrungen aus der chemischen Industrie einen fortgeschrit-
tenen Entwicklungsstand [EWE11]. Dabei besitzen die Sorbentien bestehend aus wassrigen
Alkanolaminen insbesondere 2-Aminoethanol (MEA) einen besonders hohen Untersu-
chungsstand. Nachteil dieser Waschmittelgruppe ist der hohe Regenerationsenergiebedarf
den diese Wasche verursacht. Den Energiebedarf mithilfe alternativer Waschmittel zu redu-
zieren ist aktuell der Fokus vieler Forschungsprojekte. Die vorliegende Arbeit beschattigt sich
mit Sorbentien auf der Grundlage wassriger Carbonatldsungen. Ziel ist es, die geringe De-
sorptionsenthalpie von CO, und Carbonat zur Reduzierung des Regenerationsenergiebe-
darfs auszunutzen. Die Herausforderung liegt darin die langsame Stofflibergansgeschwin-

digkeit von CO, durch Carbonate zu tUberwinden.

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik sind die Komprimierung des abgetrennten CO,
und der Transport des verflissigten Gases mit geringem energetischem und wirtschaftlichem
Aufwand mdglich. Entsprechende Untersuchungen zu diesem Bereich sowie zur Lagerung

bzw. Weiterverarbeitung des CO, sind nicht Gegenstand dieser Arbeit.
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Festzuhalten sind folgende Hauptzielsetzungen der vorliegenden Arbeit:

= Die Untersuchung alternativer Waschmittel zur CO,-Abtrennung auf der Grundlage wass-
riger Carbonatlésungen
= Die Uberwindung der geringen Stofflibergangsgeschwindigkeit von CO, in Carbonatlé-

sungen durch geeignete Additive

Fir die Einschatzung der zu untersuchenden Waschmittel sind folgende Arbeiten durchzu-

fUhren:

= Die Charakterisierung der Waschmittel hinsichtlich der CO,-Aufnahmekapazitat, der CO.-
Ab-/Desorptionsgeschwindigkeit sowie der Ab-/Desorptionsenthalpie

= Die Darstellung des Waschmittelverhaltens im grof3technischen Prozess unter der Ver-
wendung eines geeigneten Modells

= Der Vergleich der Waschmittelperformance im Vergleich zur Referenzwasche 2-Amino-
ethanol (MEA)
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2.1 CO,-Abscheideverfahren

Zur kontinuierlichen Abtrennung eines CO,-Stroms werden die Einzelschritte der eigentlichen
Abscheidung aus dem Rauchgas, die Verflissigung, Transport sowie Speicherung des CO,
betrachtet. Aktuell werden drei Technologien im Bereich der CO,-Abtrennung aus fossil be-
feuerten Kraftwerken diskutiert (vgl. Abbildung 2 [RADO6]):

= Pre-Combustion-Technologie
= Oxy-Fuel-Technologie

= Post-Combustion-Technologie
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Abbildung 2: CO2-Abtrennungstechnologien

21.1 Pre-Combustion-Technologie

Bei der Pre-Combustion-Abscheidetechnologie erfolgt die Abscheidung des anfallenden CO,
vor dem Kraftwerksprozess. Dazu kombiniert man einen Kohlevergaser mit einem Gas- und
Dampfkraftprozess (IGCC / Integrated Gasification Combined Cycle).

Bei diesem Prozess wird Kohle durch Zufuhr von Wasserdampf und Sauerstoff in ein Syn-
thesegas Uberflihrt. Das Synthesegas besteht hauptsachlich aus Kohlenmonoxid, Wasser-
dampf und Wasserstoff. Anschlieend gelangt das Synthesegasgemisch in einen Shift-
Reaktor, wo das Kohlenmonoxid mit dem Wasserdampf zu Kohlendioxid und Wasserstoff re-
agiert. Durch diese Shift-Reaktion erhéht sich der Wasserstoffpartialdruck. Der Wasserstoff
liegt nun ausschlieB3lich neben Kohlendioxid vor. Durch den hohen Anteil an Kohlendioxid

kann dieses in einem Wascher entfernt werden. Der nun nahezu reine Wasserstoff wird an-
5



2 Stand des Wissens

schlielend in einem Gas- und Dampfkombiprozess thermisch verwertet. Im Gasturbinenpro-
zess muss eine gewdhnliche Gasturbine durch eine extra konzipierte Wasserstoff-
Gasturbine ersetzt werden. Aufgrund der hohen Verbrennungswarme des Wasserstoffs
muss die Turbine gekuhlt werden. Der bendtigte Dampf flr die Shift-Reaktion wird dem

Dampfkreislauf enthommen [RADOE].

21.2 Oxy-Fuel-Technologie

Bei der Oxyfuel-Technologie werden fossile Brennstoffe mit reinem Sauerstoff verbrannt.
Dabei wird dem Kessel zur Versorgung mit reinem Sauerstoff eine Luftzerlegungsanlage
vorgeschaltet. Aufgrund der Verbrennung mit reinem Sauerstoff besteht das entstehende
Rauchgas hauptsachlich aus Wasser und Kohlendioxid. Dem Kessel ist eine konventionelle
Rauchgasreinigungsanlage nachgeschaltet. Durch die Verbrennung mit reinem Sauerstoff
besitzt das Rauchgas eine Uberdurchschnittlich hohe Temperatur. Um Beschadigungen der
Heizflachen zu vermeiden, ist eine Rezirkulierung des gereinigten Rauchgases zur Kihlung
notwendig. Die verbleibende Feuchtigkeit im Rauchgas kann durch Kondensation abge-
schieden werden. Der restliche Rauchgastrom besteht nahezu ausschlielich aus CO,, wel-

cher direkt einer Kompressionsanlage zugefuhrt werden kann [RADO06].

2.1.3 Post-Combustion-Technologie

Allgemein wird bei der Post-Combustion-Abscheidung einem konventionellen Kraftwerkspro-
zess die CO,-Abscheidung nachgeschaltet. So sind nahezu keine Veranderungen am be-
stehenden Prozess notwendig.

Im konventionellen Kraftwerksprozess werden fossile Brennstoffe durch Zugabe von Luft ver-
feuert. Die entstehende Warme wird in einem Dampfturbinenprozess in mechanische Ener-
gie umgewandelt. Das entstehende Rauchgas durchstromt eine konventionelle Reinigungs-
anlage. Dort werden Staube, Schwefeloxide und Stickoxide aus dem Rauchgas nahezu ent-
fernt. Die CO2-Abtrennung erfolgt im Post-Combustion-Betrieb nach diesem Schritt. Das ab-
geschiedene CO, wird anschlieltend einer Kompressionsanlage zugeflhrt.

Fir den Betrieb einer solchen Anlage muss eine gro3e Menge an Energie in Form von War-
me bereitgestellt werden, welche hauptsachlich dem Dampfkreislauf als Niederdruckdampf

entnommen wird [RADOS].
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Abbildung 3: Ubersicht der CO,-Abscheidetechnologien

Abbildung 3 zeigt Verfahren zur CO,-Abscheidung im Post-Combustion-Betrieb [OEX09]. Ne-
ben Absorptions-Verfahren stehen weitere Riickhaltemethoden wie Adsorption, Kryogenver-
fahren, Membranverfahren und natiirliche Einbindung zur Verfigung. Die Gaswéasche durch
Absorption kann fir grolle Rohgasmengen eingesetzt werden. Die Aufnahme des Gases
durch das Sorbens kann durch ausschlieBlich physikalische Losung sowie durch zuséatzliche
chemische Bindung erfolgen. Das Waschmittel entfernt aus dem zu reinigenden Rohgas
durch Kontakt die gasformigen Schadgaskomponenten. AnschlieRend wird das beladene
Waschmittel von den absorbierten Bestandteilen befreit (regeneriert). Bei der Gaswasche
durch ausschlieldlich physikalisch wirkende Lésungsmittel wird der Verlauf von Absorption
und Regeneration allein durch Druck und Temperatur bestimmt. Bei der chemischen Wasche
wird zu der physikalischen Absorption eine reversible chemische Bindung zwischen dem
Sorbens und den Schadgaskomponenten ausgebildet [FELO1]. So kann die Gasaufnahme-
kapazitat des Waschmittels pro Volumen deutlich erhdht werden. Bei chemisch wirkenden
Sorbentien ist meist eine thermische Regeneration notwendig. Durch eine Temperaturerho-
hung wird das Gleichgewicht der Absorptionsreaktion auf die Seite der Edukte verschoben
und die chemischen Bindungen werden gebrochen. Zusatzlich erfolgt das Austreiben der
absorbierten Komponente durch Strippmedien (inerte Gas- bzw. Dampfstréme), die den Par-
tialdruck des Absorptivs in der Gasphase standig klein halten. Das absorbierte Gas muss bei
der Desorption in der Waschflissigkeit einen héheren Partialdruck besitzen als im Strippme-
dium. Die Wirtschaftlichkeit eines Absorptionsverfahrens wird vorwiegend durch die Regene-
ration bestimmt, die in der Regel den groften Teil der insgesamt erforderlichen Energie fur
die thermische Trennung durch Absorption verbraucht [SCHO02].

Unter den angeflihrten Verfahren stellt die Abscheidung durch chemische Absorption mittels
Aminen den am weitest fortgeschrittenen Prozess dar. Wassrige Aminlésungen werden seit

etwa 1930 bei Hochdruckanwendungen zur Reinigung von Erd- und Synthesegasen sowie in

7
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Niederdruckanwendungen zur CO,-Herstellung als Rohstoff flr die chemische Industrie oder
fur die Lebensmittelindustrie eingesetzt. Auf Grund des fortgeschrittenen Kenntnisstands mit
MEA werden wassrige Lésungen dieses Amins weiterhin bei Prozessen mit niedrigen CO,-
und H,S-Partialdriicken angewendet. Aus diesem Grund dient MEA als Referenzsubstanz fir
die CO,-Wasche fossil befeuerter Kraftwerke [NOTO09].

Die rot umrahmten Verfahrensschritte in Abbildung 3 zeigen das in der vorliegenden Arbeit
untersuchte Verfahren. Die im Vergleich sehr geringe Absorptionsgeschwindigkeit der Car-
bonatwasche kann durch Katalysatoren, alternative Reaktionspfade, Parallelreaktionen so-
wie durch Veranderung der physikalischen Eigenschaften der Losung beschleunigt werden.

Als Vergleich wird die Referenz-Amin-Wasche mit MEA 30 % herangezogen.

Es ist notwenig, dass das eingesetzte Waschmittel bestimmte Anforderungen hinsichtlich
einer wirtschaftlichen, betriebssicheren und umweltfreundlichen Absorption gewahrleistet.

Folgende Anforderungen besitzt die Auswahl eines geeigneten Waschmittels [SCH97]:

= Hohe Ld&slichkeit fur die zu absorbierende Gaskomponente

= Selektives Loésungsvermdgen bezlglich der zu absorbierende Gaskomponente

= Einfache Regenerierbarkeit

= Niedriger Dampfdruck des Waschmittels zur Vermeidung von Waschmittelverlusten
= Geringe Viskositat

= Geringe Korrosionsneigung im Hinblick auf die vorgesehenen Werkstoffe

= Ungiftigkeit

= Niedriger Preis

2.1.3.1 Absorption mit Kaliumcarbonat

Alkalische Salzlésungen, insbesondere K,COj3;, kbnnen zur Abtrennung saurer Gaskompo-
nenten eingesetzt werden. Im Vergleich zu Aminlésungen, vor allem zur Referenzsubstanz
MEA, besitzen Carbonate eine deutlich niedrigere Desorptionsenthalpie. Der Nachteil der
Substanzklasse liegt in einer sehr niedrigen Absorptionsgeschwindigkeit. Existierende Pro-
zesse mit reinen Carbonatldsungen, wie die HeilRpottasche-Wasche, werden folglich im Ab-
sorber bei erhéhten Temperaturen (bis 120 °C) und hohen Driicken (bis 70 bar) durchge-
fuhrt. Die Regeneration kann dann durch ausschlielliche Druckverminderung und ohne wei-

tere Temperaturerhéhung erfolgen [NOTO09].

Zur Uberwindung der geringen Absorptionskinetik miissen Aktivatoren eingesetzt werden. In

der Literatur wird die Verwendung von Aminen als Additive zur Beschleunigung der Absorp-

8



2 Stand des Wissens

tionsgeschwindigkeit diskutiert. Dabei wird vor allem die schnelle Absorptionskinetik von
prim. und sek. Aminen ausgenutzt [CUL06] [SHR69] [TSES88].

In weiteren Arbeiten wird versucht durch Erhéhung der physikalischen Ldslichkeit des CO,
die Stofflibergangsgeschwindigkeit zu steigern. Hierbei werden zur Steigerung der physikali-
schen Ldslichkeit organische Polymere verwendet [LENO08].

2.1.3.2 Aufbau des kontinuierlichen Ab-/ Desorptionsprozesses

Der Aufbau mit den wichtigsten Komponenten einer nachgeschalteten CO,-Wasche im PCC-
Verfahren ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt.

Rauchgas
Saugzug
N Kiihler
Saugzug co
- Y CcoO
® sor—COm,
3 L
= CO,-Verdichter
E Kopf-
S . kiihlung
©
o = Haupt-
o warmetibertrager
?
¥al
<
E e
et ﬂ,
=6 =
E|3 5
T 7
210 v 8
Rauchgas © or-
) &} i
COs-reich = heizes
7

Pumpe 1 Pumpe 2

Abbildung 4: Schema des Ab-/ Desorptionsprozesses

\Iio_ \h/‘_)ﬁ Reboiler

Das CO,-reiche Rauchgas tritt am Absorbersumpf in die Kolonne ein und strémt Richtung
Absorberkopf. Das Waschmittel rieselt im Gegenstrom zum Rauchgas vom Absorberkopf
zum Sumpf. Durch den Kontakt gelangen Rauchgas und Waschmittel miteinander in Wech-
selwirkung und es etablieren sich Warme- und Stoffiibergénge bis im Grenzfall das thermo-
dynamische Gleichgewicht erreicht wird. Somit beladt sich das Waschmittel in Richtung Ab-
sorbersumpf mit CO,, wo es die Kolonne verlasst, wahrend sich der CO,-Partialdruck des

Rauchgases in Richtung Absorberkopf verringert und es die Kolonne als gereinigtes Rauch-
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gas ebenfalls verlasst. Damit das Waschmittel erneut CO, aus dem Rauchgas entfernen
kann, muss es regeneriert werden. Die Regeration des Waschmittels findet bei deutlich ho-
herer Temperatur als der Absorptionsschritt statt. Deswegen befindet sich aus energetischen
Grinden ein Hauptwarmedubertrager im Prozess, welcher einen Teil der Warme des warmen,
regenerierten Waschmittels auf das beladene kihlere Waschmittel Ubertragt. Da die Ubertra-
gene Warme groftenteils nicht ausreicht das CO,-reiche Waschmittel auf Desorbertempera-
tur aufzuheizen, ist ein Vorheizer notwendig. Das auf Desorptionstemperatur erhitzte
Waschmittel rieselt im Desorber vom Kopf zum Sumpf der Kolonne. Durch die hohe Desor-
bertemperatur wird das chemische Gleichgewicht in Richtung der Edukte verschoben und
folglich wird CO, freigesetzt. Das desorbierte CO, wird durch den Strippdampfstrom mitge-
rissen. Am Kopf des Desorbers verlasst ein CO,/H,O-Gasstrom die Kolonne. Durch eine
Kihlung am Kopf wird verdampftes Waschmittel sowie Wasser auskondensiert und dem Pro-
zess zurlckgefuhrt. Der Reboiler halt das Waschmittel auf Desorbertemperatur. Das CO,-
arme, regenerierte Waschmittel, wird nun im Absorber nach Abkuhlung auf Absorbertempe-
ratur erneut beladen. Durch Degradationseffekte muss kontinuierlich Waschmittel im Prozess

ausgetauscht werden.

2.2 Theoretische Grundlagen

2.2.1 Kinetische Gastheorie

Modellbedingungen:

Das Gas besteht aus einer grol3en Anzahl aus Teilchen, welche regelose Bewegungen be-

schreiben. Die Teilchen stolen gegeneinander und gegen die Wand [ATKO08].

5 Postulate:

= Viele Molekile, Abmessung sind klein gegen die Entfernungen der Behalterdimen-
sionen

= Regelose, translatorische Bewegung

= Die Zusammenst6RRe von Molekll und Wand sind streng elastisch, ebenso die StoRke
der Molekule untereinander
- Energie-/ Impulsédnderung entsprechen den Erhaltungssatzen der klassischen Me-
chanik

= Alle Molekule haben die gleiche Geschwindigkeit

= Je ein drittel der Molekile bewegen sich jeweils in x-, y- und z-Richtung

10



2 Stand des Wissens

Der Druck eines Gases:

Das Teilchen stot in us-Richtung gegen die Wandflache A (vgl. Abbildung 5). Der Impuls
m-uy bleibt bei dem Stol3 gegen die Wandflache A erhalten. Die Gbertragende Kraft des Sto-

Res ist wie folgt definiert [ATKO8]: y!
e d(m-u,) )
dt
mit
m-u=m-u, +m-u, +m-u, (2)
uf A
Der Impuls vor und nach dem Stol3 .
Sl
kann als A-Impuls bezeichnet werden. .

Das Teilchen reflektiert. Das Vorzei-

chen des Impulses wechselt.

A=m-u, —(-m-u)=2-m-u, (3) f

Abbildung 5: Der Druck eines Gases
Die Gleichung (3) beschreibt den auf die Wand Ubertragenen Impuls. Das Teilchen legt pro

Zeiteinheit die Strecke uy, zuriick. Die Wegstrecke zwischen zwei St6Ren auf die Wandflache

A ist 2:1. Somit entspricht die durch den Sto3 vom Moleklil tbertragende Kraft auf die Wand:

|:X=2.m.ux.2.xlz .IX (4)
mit

F,_ m-u? m-u?
P=A" T Ty ©)

Allgemein betrachtet man eine Anzahl von N Molekilen. Diese befinden sich in regeloser

Bewegung in alle drei Raumrichtungen mit der gleichen mittleren Geschwindigkeit:

m-uf m-uj
p=N-—=-=N,-n-— (6)
U222 402 +02 %= 307 & 07 =+
3 )

11
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Durch Kombination dieser Gleichungen erhalt man den Druck eines Gases, welcher weiter

zur mittleren Geschwindigkeit der Gasteilchen umgeformt werden kann:

p:%.N:/'n.m.JZQp.vzé.NA.n.m.UZ (8)
mit
RT=LN, -ma? e RT g (10)

3 A
:>«/U_2=‘/3'|5|'T (11)

Die Gleichung (11) beschreibt die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat.

Abbildung 6 zeigt mittlere

Geschwindigkeitsquadrate 1600 ‘
fir die Gase Kohlenstoff-

dioxid, Stickstoff und Heli- L e

um. Diese Gase zeigen 0 l 1 1 1

E 800 | . . . o
aufgrund  ihrer  unter- h;: M ’ i ;
schiedlichen Molmassen 2001 - —_———————————
verschiedene Geschwin- ! 1 1 1
digkeiten, welche mit stei- 0 ‘ ‘ ‘ ‘

10 20 30 40 50 60
gender Temperatur zu-
Temperatur [°C]
nehmen. So weist CO, bei
¢ CO, o N, He

30 °C eine mittlere qua-
dratische Geschwindigkeit Abbildung 6: Mittleres Geschwindigkeitsquadrat verschiedener Gase

von 414 m/s und He eine von 1374 m/s auf.

Die Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten eines idealen Gases wird durch die Maxwell-

Boltzmann-Verteilung beschrieben:

% '
_(__m Aogou?e Ve
F(u)_[z” B'Tj 4.7-u%-e (12)

12
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In Abbildung 7 ist der Geschwindigkeitsverteilungssatz (Wahrscheinlichkeit tber der Teil-
chengeschwindigkeit) ebenfalls fliir CO,, N, und He bei 30 °C dargestellt.

0,003

0,002

F(u)

0,001

0,000

— CO, —N; He

Abbildung 7: Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung verschiedener Gase (T = 30 °C)

Es ist zu erkennen, dass Gase mit geringerer Molmasse eine breitere Wahrscheinlichkeits-
verteilung zu héheren Teilchengeschwindigkeiten zeigen. Je grofier die molare Masse eines
Gases, desto glockenférmiger ist die Kurvenform der Geschwindigkeitsverteilung. Im Dia-
gramm ist beispielhaft an der CO»-Kurve die haufigste Geschwindigkeit u*, die mittlere Ge-

schwindigkeit G und das mittlere Geschwindigkeitsquadrat dargestellt.

u* = |5 (13)

7-M (14)

2.2.2 StoRzahl

Betrachtet man in einem Reaktionsvolumen (vgl. Abbildung 8) ein einzelnes Teilchen, so
erfolgt ein Stol® mit einem weiteren Teilchen, wenn der Teilchenmittelpunkt im Stofl3zylinder
mit dem Durchmesser 2-c liegt. Ebenfalls missen die ungleichmafigen, relativen Geschwin-
digkeiten der Teilchen zueinander/2 . berlcksichtigt werden. Bei einer Teilchendichte von
'N ist die Anzahl der StéRe die ein Teilchen erleidet, in der mittleren StoRzahl definiert
[ATKO8]:

13
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Z:1N'\/§'U'O-2'ﬂ' (15) F
O
Die Gesamtzahl der Zusammenstoile, ; !/\‘
pro Volumen- und Zeiteinheit ist wie folgt
definiert: .
A 1 L 1N )2 U
Z,=2,-'N E:E-u 0" -7('N)* (16) Abbildung 8: StoRzylinder

2.2.3 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschreibt den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen der an einer
chemischen Reaktion beteiligten Stoffe unter Berlicksichtigung der Temperatur. Man findet in
vielen Fallen, dass die in einem bestimmten Stadium einer Reaktion gemessene Reaktions-
geschwindigkeit einer bestimmten Potenz der Konzentrationen der Ausgangssubstanzen
proportional ist. Mit der Formulierung von Geschwindigkeitsgesetzen ist es madglich, die Re-
aktionsgeschwindigkeit zu berechnen, wenn man die Zusammensetzung der Reaktions-
mischung kennt und den Geschwindigkeitskoeffizienten experimentell bestimmt hat. Eben-
falls liefert das Geschwindigkeitsgesetz Hinweise auf den Mechanismus einer Reaktion. Wei-
terhin lassen sich Reaktionen nach ihrer Reaktionsordnung klassifizieren. Die Reaktions-
ordnung beschreibt die Anzahl der Molekile, deren Konzentration die Geschwindigkeit der
betrachteten Reaktion bestimmen [ATKO08].

Reaktion 1. Ordnung
Ao B+C (17)

Das Geschwindigkeitsgesetz fir eine Reaktion erster Ordnung lautet, wenn man die Ge-

schwindigkeit anhand der Abnahme der Ausgangssubstanz A verfolgt:

—-dc,

ke, (18)

Zu Beginn (t = 0) hat A die Konzentration coa, und zu einem spateren Zeitpunkt t die Kon-

zentration ca. Das Gesetz kann wie folgt umformulieren werden:

@CdeA :—k1-jdt (19)

Cy CA 0

14
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= It (20)

Es lasst sich nach der Integration erkennen, dass die Konzentration der Ausgangssubstan-
zen bei einer Reaktion erster Ordnung exponentiell mit der Zeit abnimmt, und k; die Ge-
schwindigkeit bestimmt. Ebenfalls zeigt die Formel, dass man bei der Auftragung von In

calCa,0 gegen t eine Gerade erhalt.

Reaktion 2. Ordnung
A+BoC+D (21)

Bei einer Reaktion zweiter Ordnung beztglich A und B lautet das Geschwindigkeitsgesetz:

—dc, -—dc dc
TA:TBZI(Z'CA'CBQd_txsz'(Co,A_Cx)'(Co,B_Cx) (22)

Bei der Integration dieser Differenzialgleichung muss bekannt sein, wie die Konzentrationen
von A und B miteinander verknlpft sind. Es fliel3t die Stochiometrie der Reaktion mit ein. So
werden hier die Anfangskonzentrationen coa und cog definiert. Beide Komponenten werden
laut Reaktionsgleichung in gleichen Mengen verbraucht. D. h. die Konzentration von A nimmt

um Co a - Cx ab, und die Konzentration von B nimmt um ¢y B - ¢, ab.

Cf <, =k, -jdt (23)
O(COA_Cx)'(COB_Cx) 0
1 -C

k, = n—28 ~A 24

? t (COA CO,B) 0,A B ( )

Nach der Integration ergibt sich der beschriebene Zusammenhang fir eine Reaktion zweiter
Ordnung. Die Gleichung kann die Konzentrationen von A und B, nach entsprechender Um-
formung, zu jedem beliebigen Zeitpunkt t nach Beginn der Reaktion wiedergeben. Die Aus-
driicke sind jedoch zu kompliziert, als dass man leicht feststellen kénnte, ob eine Reaktion

zweiter Ordnung vorliegt.

Die Interpretation eines Geschwindigkeitsgesetzes kann sehr komplex sein. So kann ein Ge-
schwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung von einer Reaktion herfuhren, welche komplizierter
als ein bimolekularer StoR} ist. Einfache Reaktionsschritte kénnen sich zu komplizierten Re-

aktionsschemata aneinander fligen. Eine Reaktion, die aus einem bimolekularen Prozess

15
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besteht, muss mindestens eine Kinetik zweiter Ordnung besitzen. Jedoch ist die Umkehrung
nicht automatisch korrekt. Eine im Experiment gefundene Ordnung kann durchaus aus einer
komplexeren Reaktion hervorgehen [ATK08]. Besondere Aufmerksamkeit sollte in diesen

Fallen auf den Zwischenprodukten liegen.

Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit:

Bei nahezu allen Reaktionen nimmt die Geschwindigkeit mit steigender Temperatur zu. Die
Geschwindigkeiten der meisten Reaktionen steigen bei einer Temperaturerhéhung von 10 K
um den Faktor von 1,8 bis 4,1. Empirisch wurde beobachtet, dass flir einen Grolteil der Ge-

schwindigkeitskonstanten die Arrhenius Gleichung gilt:

_En E
k=k,-eRT <In(k)=In(k,)- R-/il'

(25)

Wenn man In(k) gegen 1/T auftragt, erhalt man aus der logarithmierten Form der Gleichung

eine Gerade.

Die Arrhenius-Gleichung kann allgemein aus der StoRtheorie hergeleitet werden. Die Stol3-
theorie der Gasphasen-Reaktionen geht dabei von den Annahmen aus, dass die Reaktions-
geschwindigkeit proportional zur Anzahl der StoRe der Reaktionspartner untereinander ist
und proportional zur Wahrscheinlichkeit, dass bei einem Stol3 genligend Energie vorhanden
ist, damit die Reaktion erfolgen kann. Ein Stol3 der zur Reaktion fihren kann, setzt voraus,

dass die kinetische Energie der Reaktionspartner mindestens den Wert Ex hat [ATKO08].

2.2.4 Stoffiibergang an Fluid/Fluid-Phasengrenzflachen

Bei thermischen Trennverfahren wird eine Stoffmenge von einer Phase in die andere trans-
portiert. Zur Beschreibung des Stofftransports existieren folgende Modellvorstellungen
[LOHO7]:

= Penetrationstheorie
= Oberflachenerneuerungstheorie

= Zweifilmtheorie

In der Penetrationstheorie wird davon ausgegangen, dass der Stoffaustausch durch Fluidele-
mente erfolgt. Alle diese Elemente treten mit gleicher Kontaktzeit in Berlihrung mit der Pha-

sengrenzflache. Wahrend des Kontakts penetriert der Stoff durch instationare Diffusion in

16
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bzw. aus den Fluidelementen. Der Transport an die Phasengrenzflache erfolgt durch turbu-

lente Bewegung aus dem Kern des Fluids.

Die Oberflachenerneuerungstheorie stellt eine Modifizierung der Penetrationstheorie dar, bei
der aufgrund der turbulenten Durchmischung die Fluidelemente verschiedene Verweilzeiten
an der Phasengrenzflache aufweisen. Folglich kehren die Fluidelemente wieder in den Kern
des Fluids zurlick und werden durch neue ersetzt, was zu einer kontinuierlichen Erneuerung

der Phasengrenzflache flhrt.

2.2.41 Zweifilmtheorie

Grundlage der Zweifilmtheorie [BAEO2] Phasengrenzflache
ist, dass auf beiden Seiten der Phasen-  guid 1 (Gas) Fluid 2 (Flussigkeit)

grenzflache ein Fluidfilm existiert in

welchem der gesamte Transportwider- Pig

stand liegt, der durch die Konzen-
trationsgradienten gekennzeichnet ist
(vgl. Abbildung 9 [LEW24]). Der Stoff-

transport durch den Film erfolgt mittels

molekularer Diffusion. Die Diffusions-

stromdichte J; kann nach dem 1. Fick-

schen Gesetz beschrieben werden. i '
= —>

8, §
ac, Grenzschichten
Ji=-D— (26) . - .
al Abbildung 9: Zweifilmtheorie

Fur die charakteristische Diffusionsweglange | kann die effektive Dicke der Grenzschicht &
eingesetzt werden. An der Grenzflache kann die Annahme getroffen werden, dass ein Pha-
sengleichgewicht vorliegt, welches bei Gas/Flissigkeitssystemen durch das Henry’'sche Ge-

setz beschrieben werden kann.

Bei reiner physikalischer Absorption (Physisorption) erfolgt die Aufnahme von Gasen in Flis-
sigkeiten ohne chemische Reaktionen. Die Bindung geschieht allein durch physikalische
Krafte (Van-der-Waals-Krafte). Der Vorgang kann vereinfacht wie eine Kondensation aufge-
fasst werden, an der auRer den Molekllen des Aufnahmemediums auch die abzuscheiden-
den Molekiile des Absorptivs beteiligt sind [GOR99]. Das Physisorptionsgleichgewicht kann

im |dealfall mit dem Henry’schen Gesetz beschrieben werden:
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K, =3 (27)

Fur eine konstante Tempe-

(&)
o

ratur, wie sie bei Gleichge-

N
o

wichten herrscht, ist Ky eine

Konstante, die ,Henry-Kon-

w
o
!

stante“. Das Henry’sche Ge-

setz besagt, dass die Kon-

N
o
!

zentration eines Gases in

-
o

Henry-Konstante [mol/m?3-bar]

einer FlUssigkeit proportio-

nal zum Partialdruck ist. Das

Gesetz ist meist nur fur re- 15 25 35 45 55
lativ kleine Driicke bis zu Temperatur [°C]
ungefahr 5 bar und bei ver-

. . Abbildung 10: Temperaturabhéngigkeit der Henry-Konstante
dinnten Lésungen anwend-
bar. Je kleiner die Henry-Konstante eines Gases ist, desto kleiner ist dessen Ldéslichkeit in

der Flussigkeit. Die Konstante fallt mit wachsender Temperatur (vgl. Abbildung 10 [VER88]).

Fir die Geschwindigkeit des Stoffaustausches zwischen den beiden Phasen muss die An-
nahme eines stationaren Zustandes gelten. D. h. die Diffusionsstromdichten durch die bei-
den Grenzschichten der Fluide 1 und 2 sind identisch. Somit kann die unbekannte Konzen-
tration c*; durch das Gleichsetzten sowie durch die Anwendungen der Gleichung (27) elimi-
niert werden. FUr die FlUssigphase bzw. Gasphase ergeben sich folgende Zusammenhénge

hinsichtlich der beteiligten Konzentrationen bzw. Partialdriicke [BAEO02]:

(pi _p*i )
Ji,g = ki,g .% (28)

‘]i,l = ki,| (c *i,l _Ci,l) (29)

Nach Elimination von p* und c*; sowie der Vorraussetzung, dass sich der gesamte Trans-
portwiderstand im Flissigkeitsfilm befindet und sich der Partialdruck pig bis zur Phasen-
grenzflache erstreckt erhalt man Gleichung (30). In analoger Weise entspricht Gleichung (31)

der Annahme, dass der gesamte Transportwiderstand auf der Gasseite liegt.
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FETTRTK, (30)
—+
ki,l ki,g
1
J=— 3 (31)
—+
. RT-K, -k,

Die Transportwiderstande der Phasen werden jeweils von den im Nenner stehenden Sum-

manden wiedergegeben.

Dabei sind die physikalischen Stofflibergangskoeffizienten durch die Ausdehnung der jewei-

ligen Grenzschichten 6 sowie durch den Diffusionskoeffizienten D definiert [LEW24]:

D.

Ko =2 (32)
9

ki,l = 7” (33)
|

Die Zweifilmtheorie beschreibt vereinfacht die Verhaltnisse an den Phasengrenzflache. Je-
doch hat ihre Anwendung bei der quantitativen Beschreibung von Austauschprozessen, ins-

besondere bei der Absorption und Extraktion, erhebliche praktische Bedeutung [BAE02].

2.2.4.2 Stoffiibergang mit chemischer Reaktion

Im Vergleich zur reinen Physisorption, bei der das Sorptiv ausschlieRlich durch van-der-
Waals-Wechselwirkungen und Solvatation im Sorbens geldst wird, findet bei der Chemisorp-
tion anschlieBend eine chemische Reaktion statt. Hierbei addiert sich zu der geringeren exo-
thermen Absorptionsenthalpie der Physisorption die Reaktionsenthalpie der chemischen
Reaktion. Folglich ist die Exothermie der Chemisorption stets grofier als die der Physisorpti-
on. Zur Desorption des absorbierten Gases muss die wahrend der Absorption freiwerdende

Energie wieder dem System zugefihrt werden.

Bei chemischen Multiphasenreaktionen wird die Geschwindigkeit entscheidend durch den
Stofflibergang zwischen den Phasen beeinflusst. Betrachtet man eine Flissigkeit und ein in
ihr 16sliches Gas, so ist die Stoffiibergangsgeschwindigkeit vorwiegend proportional zur Aus-

tauschflache und der Konzentrationsdifferenz.
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Lost sich ein gasférmiger Stoff in einer Flussigkeit und reagiert mit dieser in der flissigen
Phase nach zweiter Ordnung, so lassen sich bei vernachlassigbaren Dampfdriicken von j

und dem Reaktionsprodukt P zwei Grenzfalle unterscheiden.

Gasi+Flussigkeit j <> Produkt P (34)

Im ersten Grenzfall l1auft die chemische Reaktion tGberwiegend im Inneren der Flissigkeits-
phase ab. Der auf die Volumeneinheit der Flissigkeit bezogene Stoffstrom entspricht der

effektiven Reaktionsgeschwindigkeit Kes:

M = kl,i -(c *i,l _Ci,l) (35)

Im stationaren Zustand ist re gleich der Geschwindigkeit der Abreaktion in der Flussigkeit.
Liegt die fliissige Komponente j im Uberschuss vor, kann dessen Konzentration als konstant

angesehen werden:

=k .gMe" (36)

rE‘ff MRkt ]

Folgende effektive Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich durch Gleichsetzen der Gleichun-
gen (35) und (36) fur eine Reaktion, die hauptsachlich im Kern der FlUssigkeit ablauft. Die
Konzentration c* lasst sich mithilfe des Henry’schen Gesetzes durch den Partialdruck der

gasférmigen Komponente ermitteln [HAG04] [BAEO2]:

c*
Fa = ————— 37)
+ Ngye —1
klvi ‘a kanx ‘CJ'RM

mit

ARkt
a= 38

v (38)

Rkt

Der andere Grenzfall beschreibt die Abreaktion der Komponenten bereits in der Grenz-
schicht. In diesem Fall lasst sich die effektive Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der

Hatta-Zahl Ha angeben.

Die Hatta-Zahl ist eine Kennzahl zur Beschreibung des Verhaltnisses von Stoffiibergangen

mit und ohne chemischer Reaktion:
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SR (I P 9
ki,I ant+1 o Y

Geht die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k gegen 0, so nimmt die Hatta-Zahl ebenfalls
Werte gegen 0 an und es liegt Physisorption vor. Ist die Geschwindigkeitskonstante sehr
grof3, so wird Ha ebenso sehr grof3. Bei Ha < 3 lauft die Abreaktion der Komponenten in der
Grenzschicht ab. Zur Erfassung der Komponenten in der Grenzschicht muss fir die Stoffbi-
lanzen ein differentielles Element der Grenzschicht aufgestellt werden. Fir den stationaren
Zustand erhalt man folgende Differenzialgleichungen. Dabei beschreibt dy ein differenzielles

Volumenelement in der flissigkeitsseitigen Grenzschicht [BAE02]:

2
D . - i .C. -C. =
il C;ycz k2 i j (40)
d?c,
"y -k,-c,-c; =0 (41)

Durch Integration der Gleichungen lassen sich die Konzentrationsprofile der beiden Kompo-

nenten ermitteln. Die erforderlichen Rahmenbedingungen lauten:

firy =0 -> ¢ = c* und ¢ = g

firy =58> ci=c,undg =g

Mit
c* =K, py (42)
r — k . CI:]Rkl_1 (36)

eff MRkt J
ist ausschlieBlich Gleichung (40) per Integration zu l6sen, da ¢; unabhangig von dem Grenz-
schichtvolumenelement y ist. Somit fallt der Term ¢; weg. Durch Integration zwischen y = 0

und y = § sowie ¢; = ¢* und ¢; = ¢;, der Gleichung (40) ohne den Term ¢; erhalt man:
c, =C, -cosh(Ha-%} +C, -sinh(Ha-%} (43)
| |

Dabei ist Ha die dimensionslose Hatta-Zahl und C; sowie C, bilden die Integrationskonstan-
ten. Nach Bestimmung der Integrationskonstanten mithilfe der angegebenen Rahmenbedin-

gungen ergibt sich folgender Zusammenhang:
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c*, -sinh(Ha-[1 —%]) +C,, -sinh(Ha-%)

€= sinrl1(Ha) | (44)

Die auf das Gesamtflissigkeitsvolumen bezogene effektive Reaktionsgeschwindigkeit ref ist
dem ebenfalls auf das gesamte Flussigkeitsvolumen bezogene Stofflibergangsstrom J;-a un-
mittelbar an der Phasengrenzflache gleich.

Fe = (J; 'a)y:o =-D,, a[ﬁj (45)
) dy o

Durch Zusammenfassung von Gleichung (44) mit Gleichung (33) erhalt man Gleichung (46):

D,
k =— 33
il 5| ( )
L IS B ISP (46)
tanh(Ha) c*, cosh(Ha) ‘

Unter Berlcksichtigung des allgemeinen Falls, dass ebenfalls ein Konzentrationsgradient auf

der Gasseite vorliegt, kann aus Gleichung (46) folgender Zusammenhang abgeleitet werden:

CiI
Pio =
Ha ® K, -cosh(Ha)
r,=a- . 47
o tanh(Ha) R-T 1 tanh(Ha) (47)
K, Ky ki Ha

Nimmt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Werte gegen 0 an, so wird ebenfalls Ha ge-
gen O streben. Dieser Grenzfall beschreibt die Physisorption (vgl Kap. 2.2.4.1). Bei sehr gro-
Rer Geschwindigkeitskonstante wird ebenso Ha sehr gro3. Fir Ha > 3 erhalt man folgende

Beziehung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit re [BAEO2]:

pi,g

-a- 4

reff a R T . 1 ( 8)
kg,i kl.i 'Ha'KH

mit

lim tanh(x) =1 lim cosh(x) = (49)
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2 Stand des Wissens

Aus der Gleichung (48) wird deutlich, dass die treibende Kraft durch den Partialdruck des
Gases gegeben ist. Der flissigkeitsseitige Stofflibergangskoeffizient erhéht sich um einen
Faktor, der gleich der Hatta-Zahl ist.

Bei der Betrachtung von Fluid/Fluid-Systemen ist es méglich drei Gebiete der Hatta-Zahl zu

unterscheiden, welche Bereiche der Reaktionsgeschwindigkeit charakterisieren.

= Langsame Reaktion > Ha<0,3
- Die Stoffaustauschgeschwindigkeit wird praktisch nicht durch die chemische
Reaktion erhéht
= Mittelschnelle Reaktion > 0,3 <Ha <3
- Die chemische Reaktion fiihrt zu einer Zunahme der Stofflibergangsge-
schwindigkeit
= Schnelle Reaktion > Ha >3

- Die Reaktion lauft ausschlieBlich in der Grenzschicht ab

2.2.5 Methoden zur Bestimmung der Makrokinetik

Reaktionen mit einem vorgeschalteten Phasenlbergang wie Gas/Flussig-Reaktionen, besit-
zen mehrere kinetisch relevante Teilschritte. Neben der chemischen Reaktion ist es notwen-
dig zusatzlich die Geschwindigkeit des gasseitigen sowie den flussigkeitsseitigen Stoffuber-
gang an der Phasengrenzflache zu bestimmen (vlg. Kap. 2.2.4). Versuchsapparaturen zur
Charakterisierung von Gas/Flussig-Reaktionen werden im Allgemeinen mit folgenden Ziel-

setzungen eingesetzt [BAE02]:

= Es ist die nicht durch Transportwiderstande beeinflusste Mikrokinetik zu ermitteln. Zur
Entwicklung mechanistischer Vorstellungen Uber den Reaktionsverlauf kann diese bei-
tragen. Vor allem kann die Mikrokinetik als Grundlage fir die Auslegung technischer
Gas/Flussigkeits-Reaktoren bei bekannten Stofftransportvorgangen an der Phasengrenz-
flache behilflich sein.

= Zur Messung der Makrokinetik in Versuchsapparaturen mussen die Fluiddynamik und die
Austauschflache zwischen den Phasen bekannt sein, so dass chemische Reaktionen
und Stofftransportvorgange rechnerisch voneinander getrennt werden kdnnen.

= Die Makrokinetik der Absorption besteht aus dem Zusammenwirken von chemischer Re-
aktion und Stofftransportvorgangen. Zur rechnerischen Simulation von technischen Re-

aktoren ist die Makrokinetik unter hydrodynamischen Bedingungen zu bestimmen, die
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den des technischen Reaktors entsprechen. Somit ist eine Simulation ohne im Einzel be-

kannter Mikrokinetik und Transportprozesse an der Phasengrenzflache mdglich.

Zur Bestimmung der Mikrokinetik ist es notwendig, dass keine Transportlimitierungen in der
Gas- und Flussigkeitsgrenzschicht existieren. Generell verlauft der gasseitige Stofflibergang
im Vergleich zur Flussigkeitsseite deutlich schneller ab. Bei sehr schnellen chemischen Re-
aktionen besteht daher die Notwendigkeit eine Erhéhung des flissigkeitsseitigen Stoffliber-

gangskoeffizienten zu erzielen.
Die Bestimmung der Makrokinetik kann mit verschiedenen Versuchapparaturen durchgefihrt
werden. Die nachfolgend kurz erlauterten weitverbreiteten Konzepte erméglichen Untersu-

chungen schneller chemischer Reaktionen, welche in der Phasengrenzflache ablaufen:

Laminarer Fallfiimabsorber

In Fallfilmabsorbern fliet ein dinner Flussigkeitsfilm aufgrund der Erdbeschleunigung an
Rohrinnen- oder -auenseiten herunter. Der laminare Flussigkeitsfilm wird dabei mit der
Gasphase im Gegenstrom in Kontakt gebracht. Die Phasengrenzflache kann durch unter-
schiedliche Rohrdurchmesser bestimmt werden. Die Kontaktzeiten von Gas- und Flissig-
keitsphase, welche durch die jeweiligen Volumenstrome geregelt werden kénnen, liegen im
Bereich zwischen 0,1 s und 1,0 s [EMI05].

Laminarstrahlabsorber

In diesem Versuchsaufbau wird ein laminarer Freistrahl durch den Gasraum geflihrt. Diese
Versuchsanordnung besitzt einen vielfaltigen Variationsbereich fiir die Grofien, welche das
System bestimmen. Im Vergleich zum Fallfilmabsorber kénnen hierbei kleinere Stoffaus-
tauschflachen erzeugt werden. Die Kontaktzeiten besitzen mit 0,01 s bis 0,10 s dabei deut-
lich kleinere Werte. Bei der idealisierten Betrachtungsweise des Freistrahls als zylindrische

Form ergeben sich relativ einfache Zusammenhange fir die Fluiddynamik [EMI05].

Ruhrzellenabsorber

Der Ruhrzellenabsorber kann kontinuierlich sowie diskontinuierlich betrieben werden. Dabei
befindet sich der Gasphasenraum (ber dem Flussigkeitsphasenraum. Die beiden Phasen
stehen durch eine offene Flache miteinander in Kontakt, welche durch verschiedene Phasen-
trennplatten variiert werden kann. Die Durchmischung der beiden Phasenraume kann als
ideal angesehen werden. Dabei konnen die Stoffubergangskoeffizienten durch Variation der
Ruhrgeschwindigkeiten der in den Phasenrdaumen befindlichen Ruhrer sowie der Stoffaus-

tauschflache unabhangig voneinander gewahlt werden [BAEOQ2].
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2.2.6 Reaktionssysteme von CO; in wassrigen Lésungen

2.2.6.1 Reaktion von CO, mit Wasser und Basen

Bei Raumtemperatur und Normaldruck I6st sich der GroRteil des CO, physikalisch im Was-
ser. Nur etwa 0,2 % des CO, reagiert mit dem Wasser zur Kohlensaure. Dieser Vorgang
kann aufgrund der Autoprotolyse des Wassers stattfinden (vlg. Rkt. (1)) oder direkt zwischen

CO. und Wasser (vgl. Rkt. (3)). Diese wassrige Losung reagiert schwach sauer [RIE07].

2H,0 - H,0" + OH" Rkt. (1)
CO, +OH & HCO; Rkt. (2)
CO, +H,0 - H,CO, Rkt. (3)
H,CO, +H,0 «<»H,0" +HCO; Rkt. (4)
HCO; +H,0 <> H,0" + CO? Rkt. (5)

Durch Anheben des pH-Werts kann die CO,-Ldslichkeit erhéht werden, da das Gleichge-
wicht (Rkt. (2)) in die gewlinschten Richtungen verschoben wird, wobei vor allem die Bildung

des Hydrogencarbonats begtinstigt wird.
Die Reaktion von CO, mit Basen wird hauptséachlich durch die Rkt. (2) bestimmt [PIN56]. Bei

hohen pH-Werten bzw. durch die Anwesenheit von Basen liegt das Hydrogencarbonat

hauptsachlich als Carbonat vor:

HCO; + OH <> H,0 + CO? Rkt. (6)

Die Abhangigkeit der Verteilung von CO,, Hydrogencarbonat und Carbonat in wassrigen

Lésungen vom pH-Wert ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Hydrogencarbonat- Carbonatgleichgewicht

Es ist zu erkennen, dass bis zu einem pH-Wert von 5 nahezu ausschlielllich CO, in der L6-
sung vorliegt. Zwischen einem pH-Wert von 7 und 9 ist praktisch nur Hydrogencarbonat vor-

handen. Bei pH-Werten > 10 existieren in der Losung lediglich Carbonationen.

2.2.6.2 Reaktion von CO, mit Carbonaten

Carbonationen reagieren mit Wasser basisch. Die Reaktionsprodukte sind Hydrogencarbo-
nat- und Hydroxidionen (vgl. Rkt. (6)) [BAR66]. Eine grofRe Stoffmenge an geléstem Carbonat
bewirkt eine hohe CO,-Aufnahmefahigkeit der Lésung durch die chemische Bindung. Zu den

besonders leicht |0slichen Carbonaten zahlt Kaliumcarbonat.

K,CO, +H,0 <> 2K"* +HCO; + OH" Rkt. (7)
CO, + OH <> HCO; Rkt. (2)
HCO; + OH" <> H,0 + CO?* Rkt. (6)
CO, +K,CO, +H,0 < 2K* + 2HCO; Rkt. (8)

2.2.6.3 Reaktion von CO, mit Aminen

Tertiare Amine

Tertiare Amine fungieren ebenfalls wie Carbonate als Base. Die Reaktion verlauft nach fol-
gender Reaktion [RIN95].
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R,R,R;N+H,0 «<>R,R,R,;NH" + OH" Rkt. (9)
CO, + OH <> HCO; Rkt. (2)
CO, +RR,R,N+H,0 «<>R,R,R,;NH" +HCO; Rkt. (10)

In wassrigen tertidren Aminldsungen erfolgt die Protonierung des Amins durch Interaktion
des freien Elektronenpaars der Aminofunktion und dem Wasserstoffatom des Wassers. Auf-
grund der méglichen Bildung eines Ubergangskomplexes zwischen dem tert. Amin, H,O und
dem CO; (vgl. Abbildung 12 [DON8Q]) ist eine schnellere Reaktionskinetik im Vergleich zur
alleinigen Reaktion zwischen CO, und OH" mdglich [DON80].

OH OH
/] g
HyC——N-—--—-H—0 ﬁ HyC——N—H HO—C\\
o o)
OH OH

Abbildung 12: Ubergangszustand der Reaktion von CO mit tert. Aminen (Bsp. MDEA)

Durch die hohe Elektronegativitat des Sauerstoffs besitzt das H,O-Molekul wahrend der Ko-
ordination an der tert. Aminofunktion eine groRere Elektronendichte, welche die Nukleophilie
des Sauerstoffatoms erhéht. Somit erfolgt der nukleophile Angriff an das elektrophile Koh-

lenstoffatom des CO, schneller.

Primare und sekundare Amine

Die Reaktion von CO, mit prim. und sek. sterisch ungehinderten Aminen kann durch folgen-

den Mechanismus beschrieben werden [BLA83]:

CO, +RNH, <> RN"H,COO" Rkt. (11)
RN"H,COO" + RNH, <> RNHCOO™ +RN*H, Rkt. (12)
CO, +2RNH, <> RNHCOO" + RN'H, Rkt. (13)

Ebenfalls kann das Amin als Base fungieren:

RNH, +H,0 <> RNH; + OH" Rkt. (14)
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Rkt. (14) beschreibt die Protonierung des Amins. Durch diese Reaktion reagiert die Lésung
alkalisch. Rkt. (11) zeigt die CO,-Absorptionsreaktion durch Bildung eines Zwitterions. Das
Zwitterion ist ein Zwischenprodukt und reagiert mit einem weiteren Amin folglich zum korres-
pondierenden Carbamat- und Ammoniumion [CAP68]. Ein alternativ méglicher Reaktionsme-
chanismus ist die direkte Reaktion des Amins mit dem CO, zum Carbamat [CRO89]. Beide
Mechanismen der Carbamatbildung werden in Abbildung 13 verdeutlicht. Die Deprotonierung
des Zwitterions sowie der koordinierten Molekule des instantanen Schritts kann ebenfalls
durch ein Hydroxidion erfolgen. Die Wahrscheinlichkeit der Deprotonierung durch ein weite-

res Aminmolekdl ist durch die meist deutlich hohere Konzentration wahrscheinlicher.

H ° ° H
+CO, +RNH, H /
\N—H H >:O © + \N+\
/ ™~ y /

-CO, N -RNH, — N H
R ™~ R
R/ " \R
H ﬁ) o H
R N/ o - >:° + H\N+/
H \H M A—N R/ \H
\R
N——H
R

Abbildung 13: Mechanismen der Carbamatbildung

Fir sek. Amine muss in den Reaktionsgleichungen ein stickstoffgebundenes Wasserstoff-
atom durch einen weiteren Rest (R) ersetzt werden.

Parallel und nach Abreaktion des Amins erfolgt die Absorption von CO, durch Hydroxidionen
(Rkt. (2)).

Tert. Amine kdnnen nicht direkt mit CO, reagieren, da sie im zweiten Reaktionsschritt kein
Proton abgeben kénnen. Sie reagieren ebenfalls wie in Rkt. (10) beschrieben alkalisch. Folg-
lich findet der Absorptionsschritt ausschlieRlich durch Rkt. (2) statt.

Der Zwitterionmechanismus wird bereits 1968 von Caplow [CAP68] vorgelegt und von
Danckwert [DAN74] weiter diskutiert. Auch weiterfiihrende Experimente konnten die Existenz
des vorhergesagten Zwitterionlibergangszustands bis heute nicht nachweisen.

DaSilva et al. [DAS04] untersucht die Carbamatbildung durch ab initio Berechnung von po-
tentiellen Energiekurven. Die Ergebnisse diskutieren, dass ein Einzelschrittmechanismus

vorliegen muss, da das Zwitterion kein Energieminimum besitzt und somit nicht stabil ist.
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Xie et al. [XIE10] beschreibt die Reaktion von CO, mit MEA anhand von ab initio Ubergangs-
zustandsberechnungen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Carbamatbildung Gber einen Reak-
tionskanal mit zwei Schritten verlauft, indem ein Zwitterion als Zwischenprodukt vorliegt. Da-
bei bildet die Entstehung des Zwitterions den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Die
nachfolgende Deprotonierung des lons verlauft nahezu Barrierefrei. Die berechnete Konzent-
ration des Zwitterions liegt im Gleichgewicht bei einer MEA-L6sung 30 % und einem CO.-
Partialdruck von 1 bar bei einer GréRenordnung von 5-10™"" mol/l. Diese sehr geringen Kon-

zentrationen erklaren die bisherigen Fehlversuche das Molekil nachzuweisen.

2.2.6.4 Carbamathydrolyse

Das Carbamation unterliegt Folgereaktionen. Abhangig vom pH-Wert kann das Carbamat
unter Bildung von Carbonat bzw. Hydrogencarbonat zuriickreagieren. Diese Reaktion wird
als Carbamathydrolyse bezeichnet (vgl. Rkt. (15)) [DIT63].

RNHCOO™ +H,0 <> RNH, + HCO; Rkt. (15)

Bei einem ausreichend hohen pH-Wert kann mithilfe des Hydrogencarbonat/Carbonat-
Gleichgewichts (Rkt. (6)) die Carbamathydrolyse als folgende Bruttoreaktion (Rkt. (16)) for-

muliert werden:

HCO; + OH" <> H,0 + CO? Rkt. (6)
RNHCOO" + OH" <> RNH, + CO? Rkt. (16)

In einem gewissen pH-Wertbereich kann von einer Katalyse gesprochen werden, da auf-
grund des Hydrogencarbonat/Carbonat-Gleichgewichts auf Rkt. (15) die Rkt. (6) folgt und

Hydroxidionen zurtickgewonnen werden.

2.2.6.5 Verteilung der Reaktionen in Fluid/Fluid-Systemen

Bei der Absorption von Gaskomponenten in Flissigkeiten mit anschlieRender chemischer
Reaktion reagieren die Edukte in Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Zwei-
filmtheorie in verschiedenen Schichten innerhalb der flissigen Phase ab. Dabei sind die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten und die Konzentration der beteiligten Stoffe von grofler
Bedeutung. Bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten (Ha > 3) reagieren die Komponenten be-
reits in der flussigkeitsseitigen Grenzschicht ab. Bei langsameren Reaktionsgeschwindigkei-

ten diffundieren die Reaktionskomponenten von dieser Grenzschicht weiter in die flissige
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Phase wo sie reagieren (vgl. 2.2.4). Abbildung 14 zeigt die Verteilung der Reaktionen der
CO4-Absorption fir Amin- bzw. Carbonat/Amin-Ldsungen innerhalb der verschiedenen Pha-

sen und Schichten.

Gas
Cco,
CG,
CO,
Grenzschicht CO, COo, CO,
Phasengrenzflache l i
CO
Grenzschicht ?
CO, +RNH, <> RN'H,COO" Co,
RN'H,COO +RNH, <> RNHCOQO +RN'H,
l Ha >3
Ha<3
Cco, RNHCOO
F|USS|gkelt / RN+-|_I3 COZ +OH (—)H(:()_3

RNHCOO" +H,0 «>RNH, +HCO;
HCO; + OH <> CO% +H,0

Abbildung 14: CO2-Absorption durch Carbonat/Amin-Lésungen nach der Zweifilmtheorie

Das gasférmige CO, wird aus der Gasphase Uber die gasseitige Grenzschicht in die fllissig-
keitsseitige Grenzschicht absorbiert. Schnelle chemische Reaktionen (Ha > 3) verlaufen in
der flussigkeitsseitigen Grenzschicht ab und erhéhen die Absorptionsrate. Prim. und sek.
sterisch ungehinderte Amine erreichen schon bei geringer Konzentration mit CO, hohe Re-
aktionsgeschwindigkeiten. Die Reaktionsprodukte werden anschlieRend in das Volumen der
Flissigkeit transportiert. Parallel wird CO, ebenfalls durch die Hydrogencarbonatbildung (vgl.
Rkt. (2)) gebunden. Durch eine vergleichsweise sehr niedrige OH-Konzentration in Aminl6-
sungen findet diese Reaktion im Volumen der fliissigen Phase statt und erhéht abhangig von
der Konzentration nur zu einem sehr geringen Anteil die Absorptionsrate. Durch eine sehr
grolke OH-Konzentration kann diese Reaktion ebenfalls in der Grenzschicht stattfinden und
die Absorptionsrate maf3geblich erhdhen.

In Carbonat/Amin-Lésungen finden ebenfalls die beschriebenen Reaktionen statt. Das CO,
wird durch das Carbonat gebunden, welches durch seine Basizitat OH-lonen in der Losung
bildet (vgl. Rkt. (8)). Durch die geringe OH-Konzentration findet hierbei die Reaktion auch
bei hohen Carbonatkonzentrationen im Volumen der Flussigkeit statt und erhdht ebenfalls
nur sehr gering die Absorptionsrate.

Folgereaktionen wie die Carbamathydrolyse laufen im Fllssigkeitsvolumen ab [BOS89]. Dort

reagiert vor allem bei Carbonat/Amin-Losungen das Carbamation zum Amin zurtick. Dieser
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sog. Shuttle-Mechanismus verbessert die Absorptionsrate in Carbonatldsungen mit Zusatz
von prim./sek. Aminen [AST81].
Gegeben durch die physikalische Ldslichkeit des CO, in Wasser befindet sich ebenfalls mo-

lekulares CO; in der Lésung.

2.2.6.6 Kinetik

Die Stoffubergangsgeschwindigkeit zwischen Gas und Flussigkeit hat bei der Prozessausle-
gung mafgeblichen Einfluss auf die Stoffaustauschflache und somit auf die Kolonnenhdhen.
Sind die chemischen Reaktionen bei der Chemisorption hinreichend schnell, wird der Stoff-
transport in der Grenzschicht durch die Erhéhung des treibenden Konzentrationsgradienten
sowie durch die Abreaktion der zu absorbierenden Komponente verstarkt. Bei wassrigen
prim. und sek. Aminlésungen wird die Absorptionsrate von CO, im Absorber neben den phy-
sikalischen Stofflibergangskoeffizienten zusatzlich durch die Kinetik der chemischen Reakti-
on beeinflusst [NOT09].

Die Reaktionssysteme bei der Absorption durch prim. und sek. wassrige Aminlésungen wur-
den in Kap. 2.2.6.1 und Kap. 2.2.6.3 vorgestellt. Folgende Reaktionen des betreffenden Sys-

tems laufen in wassriger Umgebung nahezu instantan ab [NOT09].

2H,0 <>H,0" + OH" Rkt. (1)
HCO; + OH" «>H,0 + CO?* Rkt. (6)
RNH,COO" + RNH, <> RNHCOO" +RN'H, Rkt. (12)
RNH, +H,0 <> RNH; + OH" Rkt. (14)

So werden keine Geschwindigkeitslimitierungen in dem betrachteten Reaktionssystem durch
diese Reaktionen verursacht und die Reaktionen kdnnen als Gleichgewichtslimitiert angese-

hen werden.

Die Hydrogencarbonatbildung sowie die Bildung des Zwitterions bei der Carbamatbildung

sind kinetisch gehemmt und somit geschwindigkeitsbestimmend:

CO, + OH <> HCO; Rkt. (2)
CO, +RNH, <> RNH,COO" Rkt. (11)

31



2 Stand des Wissens

Bei prim. und sek. Aminen stellt die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrogencarbonatbildung
zur Carbamatbildung eine untergeordnete Rolle dar. Hierbei ist die Reaktionsgeschwindigkeit
der Carbamatbildung entscheidend.

Bei tert. Aminen sind ausschlief3lich die Protonierung des Amins und die Hydrogencarbonat-

bildung entscheidend, da diese Amingruppe kein Carbamat bilden kann [NOTO09].
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3 Experimentelle Aufbauten

3 Experimentelle Aufbauten

Zur detaillierten Untersuchung und Charakterisierung von Waschmitteln fiir die CO,-Wasche

werden drei Versuchsapparaturen verwendet.

3.1 Fallfilmreaktor

Der Fallfiimreaktor ermoglicht Untersuchungen der Wechselwirkungen von Gasphasen-

teilchen an einer definierten Fllssigkeitsoberflache.

3.1.1 Versuchsaufbau

Innerhalb des Fallfilmreaktors wird das Waschmittel bei konstanter Temperatur im Kreis ge-
pumpt und an einem definierten Fallflm mit einem kontinuierlichem synthetischen CO.-
haltigem Gasstrom in Kontakt gebracht. Somit beladt sich das Waschmittel durchgehend und
es kann die Absorptionsgeschwindigkeit zu jedem Beladungspunkt ermittelt werden. Die Ab-
sorptionsgeschwindigkeit und die Waschmittelbeladung errechnen sich aus der zeitlichen
Anderung der CO,-Reingaskonzentration welche mit Hilfe eines Infrarotanalysators bestimmt

wird.

Der Versuchsaufbau (vgl. Abbildung 15) besteht aus folgenden Bestandteilen:

= Gasdosiersystem »  Waschmittelkreislauf

= Fallfilmreaktor = Analyseeinheit
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Abbildung 15: Versuchsaufbau Fallfilmreaktor

Das Gasdosiersystem ermoglicht die Eindosierung des synthetischen Rauchgases in einem
definierten Mischungsverhaltnis. Untersucht wird die saure Schadgaskomponente Kohlen-
stoffdioxid (CO,). Als Tragergas wird hauptsachlich Stickstoff eingesetzt. Zur Beurteilung von
Diffusionseffekten ist es moglich Stickstoff durch Helium zu ersetzten. Des Weiteren kann
Luft als Tragergas verwendet werden. Schadgaskomponenten und Tragergas werden mit
den vorhandenen Massendurchflussreglern dosiert. Das synthetische Rauchgas kann (ber
einen Bypass direkt zur Gasanalyse geleitet werden. Es sind Gesamtvolumenstréome von
250 - 500 I'i. N./h einstellbar.

Das Waschmittel wird im Kreislauf gefuhrt. Durch ein Ein- und Ablassventil kann das Wasch-
mittel in die Versuchsapparatur eingefullt und abgelassen werden. Vor dem Eintritt des Fall-
filmreaktors befindet sich ein Warmeubertrager zur Vortemperierung des Waschmittels auf
Versuchstemperatur. Der Warmedbertrager ist mit einem Thermostat verbunden, welches
mit dem Ubertragermedium Wasser beflllt ist. Am Ein- und Austritt des Fallfilmreaktors be-
finden sich Thermoelemente zur Bestimmung und Uberwachung der Waschmitteltemperatur.
Die optimale Versuchstemperatur liegt zwischen 20 °C und 70 °C. AulRerhalb dieses Tempe-
raturbereiches fihren Verdampfungs- bzw. Kondensationseffekte innerhalb des Reaktorrau-

mes zu Messfehlern.

Im Reaktionsraum werden die Gasphase und die Flissigkeitsphase miteinander in Kontakt
gebracht.
Abbildung 16 skizziert den Aufbau des Fallfilmreaktors.
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Abbildung 16: Schema des Fallfilmreaktors

Der Reaktor besteht aus zwei konzentrisch ineinander befindlichen Glaszylindern, die eine
Beobachtung des inneren, mit Fllssigkeit benetzten Edelstahlrohres, erlauben. Zirkulieren-
des Wasser, zwischen auflerem und innerem Zylinder, dient der Temperierung des inneren
Reaktors. Das zu untersuchende Sorbens wird durch das innere Edelstahlrohr nach oben
gepumpt. Beim Uberlauf wird die AuBenseite des Rohres homogen benetzt. Am Ful des
inneren Zylinders wird das Waschmittel abgepumpt und das synthetische Rauchgas strémt
durch vier Edelstahlkapillaren in den Reaktor, wo es mit dem Fallfilm wechselwirkt. Am Kopf
des inneren Zylinders verlasst es den Reaktor. Durch eine auf 180 °C beheizte Messgaslei-
tung, welche das Auskondensieren von Gaskomponenten verhindert, wird das Gas zur Ana-

lyse geleitet.

Die Analyseeinheit besteht aus folgenden Komponenten:

» Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FTIR)
= Zirkoniumdioxid-Sonde (ZrO,-Sonde)
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Das FTIR-Spektrometer gestattet die parallele Messung mehrerer Gaskomponenten. Rele-
vant sind dabei die Komponenten Kohlenstoffdioxid (CO,), Wasserdampf (H,O) und Ammo-
niak (NH3).

Mit einer ZrO,-Sonde ist ebenfalls Sauerstoff (O,) nachweisbar.

Tabelle 1 zeigt die Messbereiche der verschiedenen Gaskomponenten.

Tabelle 1: Messbereiche des FTIR-Analysators

Gaskomponente | Messbereich
CO; 0-20 Vol.-%
H.O 0 - 40 Vol.-%
0, 0 - 25 Vol.-%
NH; 0 - 30 mg/m?

Die Genauigkeit der Messung liegt bei 2 % vom Messbereichendwert.

3.1.2 Auswertung

Die Beladung x des Waschmittels bzw. die Konzentration ¢ der gelosten Gaskomponente i
im Waschmittel j ist wie folgt definiert:

X, :n_i (50)
i
n.
C. =— 51
v (51)
mit
A (52)
j _\/j

Die absorbierte Stoffmenge na,s der Gaskomponente i durch das Sorbens ist gegeben durch:

m . —m.
N, ans =%-t (53)
. a)i,Aus .\/‘Tg
i 1_ ,
N pus = M—a)At (54)
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vi in " Fi
i,Ein ZE—p't (95)

Die Geschwindigkeit der Absorption wird als Stoff(mengen)stromdichte J beschrieben. Sie
beschreibt die absorbierte Stoffmenge im betrachteten Zeitintervall normiert auf die Stoffaus-

tauschflache bzw. Reaktionsflache bei gegebener Temperatur und gegebenem Partialdruck.

J = (56)

Dabei muss berlcksichtigt werden, dass durch die Absorption der Partialdruck der zu absor-
bierenden Gaskomponente sich vom Gaseinlass zum Gasauslass reduziert. Der Partialdruck
Uber die gesamte Stoffaustauschflache kann als mittlerer logarithmischer Partialdruck wie-

dergegeben werden:

— pi in pi us
I pi,Ein
n——

pi,Aus

Zur Darstellung der Stoff-
0,05

stromdichte bei dem Partial- Sorbens: Pz [1 mol/l]
. CO,-Partialdruck: 0,14 bar ‘
druck am Gaseinlass muss |
ein Korrekturfaktor berlck- 004 - SR

sichtigt werden, da der Par-
tialdruck Uber der Reakti- 0,03 4
onsflache abnimmt. Abbil-

dung 17 zeigt die Verande- 002 |

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

rung der gemessenen Stoff-

stromdichte in Abhangigkeit

0,01 ‘ ‘ :
des eingestellten Gasvolu- 200 300 400 500 600

menstroms. Es ist zu erken- Gasvolumenstrom [l i. N./h]
nen, dass sich die Stoff-

Abbildung 17: Stoffstromdichte liber dem Gasvolumenstrom
stromdichte mit zunehmen-
dem Volumenstrom erhéht und einem Grenzwert zustrebt. Mit zunehmendem Gasvolumen-
strom verringert sich die Verweilzeit des Gases Uber der Reaktionsflache und der Abschei-
degrad sinkt. Somit erhdht sich die Stoffstromdichte, da die treibende Kraft der Absorption

durch den im Mittel héheren Partialdruck tber der Reaktionsflache grofier ist. Der Grenzwert
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gibt die Stoffstromdichte flr den eingestellten Partialdruck am Gaseinlass wieder, da im
Grenzfall bei unendlich hohem Gasvolumenstrom der Partialdruck ber der Reaktionsflache
konstant ware. Zur Wiedergabe der Stoffstromdichte bei gegebenem Gaseinlasspartialdruck,
muss die erhaltene Stoffstromdichte mit dem Verhaltnis der Stoffstromdichte bei unendli-

chem und gemessenem Gasvolumenstrom multipliziert werden:

k, =% (58)

Die Stoffstromdichten zum Zeitpunkt t =0 kdnnen ebenfalls Uber die Massentransferrate
ausgedrickt werden, da zu diesem Zeitpunkt davon ausgegangen werden kann, dass De-

sorptionseffekte vernachlassigt werden kdnnen:

P; (59)

Abbildung 18 zeigt die Versuchsauswertung am Beispiel einer Pz-Losung [1 mol/l]. Im linken
Diagramm sind der CO,-Abscheidegrad sowie die Waschmittelbeladung in Abhangigkeit der
Versuchszeit zu erkennen. Je hoher der Abscheidegrad, desto grofier ist die aufgenommene
CO,-Stoffmenge pro Zeitintervall. Folglich ist die Erhohung der Waschmittelbeladung pro

Zeitintervall groRer.
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— ! Temperatur: 30°C
= 497 (08= % | CO,-Partialdruck: 0,14 bar
* g o 0,03 4
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—— Abscheidegrad [%] Beladung [mol/mol] Beladung [mol/mol]

Abbildung 18: Beispielmessung Fallfilmreaktor

Anhand der Gleichungen (50) - (56) lasst sich unter Berticksichtigung der Gleichung (58) die
Absorptionsrate in Form der Stoffstromdichte Uber der Waschmittelbeladung fiir den gege-

benen CO,-Partialdruck berechnen (vgl. rechtes Diagramm). Die Stoffstromdichte fallt erwar-
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tungsgemal mit zunehmender Sattigung des Sorbens mit CO,. Im chemischen Gleichge-

wicht findet keine Absorption mehr statt und die Stoffstromdichte nimmt den Wert 0 an.

3.2 Blasensaulenreaktor

Mit der Versuchsapparatur ist es méglich, unterschiedliche Sorbentien hinsichtlich ihrer CO,-

Aufnahmekapazitat schnell zu bewerten.

3.2.1 Versuchsaufbau

Abbildung 19 zeigt die Versuchsanordnung des Blasensdulenreaktors.

Luft
Kibler IR Spektrometer
- o |
o — | .\
' G o @ \ ~ COo;
' ' o w T
CO4 é\ ((B N
"o~ Thermoelement N 1
:':_H T ' - pH-Meter ﬁ
N - B Gas ein ® Blasenséulen-
reaktor

Abbildung 19: Versuchsaufbau des Blasensaulenreaktors

Der thermostatisierbare Ab-/Desorber entspricht vom Reaktionstyp einem halbkontinuier-
lichen Blasensaulenreaktor in dem die zu untersuchenden Gasgemische durch eine Glas-
fritte mit dem Waschmedium, welches sich in einer Waschflasche befindet, in Kontakt ge-
bracht werden. Am Reaktoraustritt befindet sich zur Verhinderung von Wasseraustragung ein
Intensivkihler. Nachstehend erfolgt die CO,-Gasphasenkonzentrationsbestimmung mit ei-
nem nichtdispersiven IR-Gasanalysator. Ein vorgeschalteter Gaskiihler vermeidet Queremp-
findlichkeiten und Stérungen durch nahezu vollstandige Kondensation des Wasserdampfs.
Zusatzlich befinden sich in dem Waschflissigkeitsraum eine pH-Elektrode sowie ein Ther-
moelement. Somit ist es mdglich wahrend des Ab-/Desorptionsvorgangs den pH-Wert und

die Temperatur der Losung kontinuierlich zu bestimmen. Die Versuche kénnen zwischen den
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Temperaturen von 20 °C bis 70 °C durchgefiihrt werden, da die Wasserkondensation bzw. -

Verdampfung in diesem Temperaturintervall vergleichsweise gering ist.

3.2.2 Auswertung

Im Vergleich zum Fallfilmreaktor ist durch die unbekannte Stoffaustauschflache innerhalb der
Blasensaule keine Berechnung von Stoffstromdichten moéglich. Der Abscheidegrad kann zur

ersten Beurteilung der Absorptionsrate in Betracht gezogen werden:

hiAus

p=1-—— (60)
r]i,Ein

mit

. m. —m

ni,Abs — |,E|nM. i,Aus (61)

. a)i,Aus '\/.Tg

: " 1-o,

s = (62)
vi in " P

iEin YEM (63)

Analog zur Fallfilmreaktorauswertung werden die Beladung und die Konzentration der Gas-

komponente im Waschmittel berechnet:

X, =t (50)
n;
ni

¢ =y (51)

Abbildung 20 zeigt die Versuchsauswertung am Beispiel einer Pz-Losung [1 mol/l]. Analog
zum Fallfilmreaktor ist eine Betrachtung des Abscheidegrads madglich. Im Diagramm sind der
CO--Abscheidegrad sowie die Waschmittelbeladung in Abhangigkeit der Versuchszeit zu
erkennen. Je hoher der Abscheidegrad desto groRer ist die aufgenommene CO.-Stoffmenge
pro Zeitintervall. Folglich ist die Erhdhung der Waschmittelbeladung pro Zeitintervall groer.
Durch das sehr hohe Verhaltnis von Stoffaustauschflache zum Waschmittelvolumen ist eine
exaktere Bestimmung des Gleichgewichtzustands moglich. Das System befindet sich im
Gleichgewicht, wenn die Beladungskurve einen waagerechten Verlauf aufweist. Da die
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wichtszustands von Sorbens und Sorptiv bei verschiedenen Temperaturen und CO,-Partial-

dricken durchfihrbar.

3.3 Reaktionskalorimeter

Zur Messung der Ab-/ Desorptionsenthalpien von CO, in verschiedenen wassrigen Waschl6-

sungen wird ein quasi adiabates Kalorimeter verwendet.

3.3.1 Versuchsaufbau

Das Reaktionskalorimeter stellt eine Modifikation des Blasensaulenreaktors dar. Das Sche-

ma des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 21 dargestellit.
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Abbildung 21: Schema des Reaktionskalorimeters

Hierbei ersetzt im Vergleich zum Blasensaulenreaktor ein isoliertes Dewar-Gefal die Wasch-
flasche als Reaktionsraum. Das synthetische Rauchgas wird durch eine Glasspitze in den
Reaktionsraum eingebracht. Innerhalb des Versuchsaufbaus sind drei Thermoflhler instal-
liert, welche die Temperaturen am Gaseingang, am Gasausgang sowie der Waschlésung
messen. Aus den Differenzen der unterschiedlichen Temperaturkanale und den bekannten
Gasstromen der Komponenten des betrachteten Systems, lassen sich die Energie- bzw.
Warmestrome bilanzieren und schlie3lich die Absorptionsenthalpien bei bekannter Warme-
kapazitat der Lésung berechnen. Hierbei werden die Gasstréome bei gegebener Temperatur

als mit Wasserdampf gesattigt angesehen.

Die Warmekapazitat wird mithilfe einer Heizspirale innerhalb des Dewar-Gefalies ermittelt.
Durch eine definierte Energiezufuhr innerhalb des Systems, kann durch die resultierende
Temperaturzunahme der Waschlosung die Warmekapazitat bei konstantem Druck berechnet

werden.

Durch die nicht vollstandig gewahrleistete Isothermie und das begrenzte Auflosungsvermé-
gen der Temperaturfihler, nimmt die Genauigkeit der gemessenen Enthalpie mit geringerer
Warmetdnung ab. Unterhalb einer gemessenen Absorptionsenthalpie von -40 kJ/mol CO,

sind die Werte nicht mehr hinreichend aussagekraftig.
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3.3.2 Auswertung

Da das Reaktionskaloriemeter eine Erweiterung des Blasensaulenreaktors darstellt, ist die
Berechnung zur absorbierten Stoffmenge identisch. Die freiwerdende Warme wahrend der
Absorption ist gegeben durch die Temperaturanderung des Waschmittels unter Berlcksichti-
gung der Temperaturanderung hervorgerufen aufgrund der ein- bzw. ausgetragenen Energie
durch den Gasstrom. Ebenfalls muss die Eigenwarmekapazitat des Reaktionsgefalies (Zell-

konstante Z) in Abhangigkeit der Temperaturanderung bestimmt werden:

Twm - (M, -C +2Z)

AH ,, = AH — (64)

A
Abs Des (_1) =

ni,Abs

AT

Wm

= AT

Wm,gem

+ AT, (65)

Wm,Uberg

Die hervorgerufene Temperaturdnderung des Waschmittels durch den Energieein- bzw. Aus-

trag ergibt sich aus den Energien der Gasstrome Ein und Aus:

AT _ Ei,Ein B Ei,Aus (66)
wm,Uberg me .vawm

mit

Eign =Ten -t-(m -Cc +m, -C . +..m, -C ) (67)

Ei,Aus :TAus t(m -C iy +mi2 'Cp,iz +"'min 'Cp,Ein) (68)

Dabei verandern sich die inerten Gasstrome vom Gaseinlass zum Gasauslass nicht. Die
Anderung der Energie ist hierbei ausschlieRlich durch die Temperaturveranderung gegeben.
Der Massenstrom der zu absorbierenden Komponente wird durch die Absorption verringert.
Diese Verringerung ist analog zum Blasensdulenreaktor durch den Abscheidegrad definiert:
inpe AUS miAbs,Ein - miAbS,Abs (69)
Der trockene Gaseinlassstrom sattigt sich durch den Kontakt mit dem Waschmittel mit Was-

ser. Die Wasserdampfsattigung des Gasauslassstroms wird durch die Gasfeuchte bei gege-

bener Temperatur berucksichtigt:
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mHZO,Aus :VGes,Aus : pg (70)
pD,HZO( )

p. = DoHow (71)
’ Riyo T

Rechnerisch kann nun die hervorgerufene Temperaturdnderung durch die ein- und ausge-
tragene Energie ermittelt werden. Somit ist es moglich die ausschlielliche Temperaturande-

rung, welche durch den Absorptionsvorgang verursacht wird, zu bestimmt.

In Abbildung 22 ist die Versuchsauswertung am Beispiel einer Pz-Lésung [1 mol/l] darge-
stellt.

100 50 120

Sorbens: Pz [1 mol/l]
CO,-Partialdruck: 0,30 bar

100

Abscheidegrad [%)]
Temperatur [°C]

Desorptionsenthalpie [kJ/mol]

0 200 400 600 800

20

Zeit [s] 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

—_— T(Gas,Ein) T(Sorbens) Beladung [mol/mol]

T(Gas,Aus)

Abbildung 22: Beispielmessung Reaktionskaloriemeter

Das linke Diagramm zeigt den CO,-Abscheidegrad Uber der Versuchszeit. Zusatzlich sind
die Temperaturen des Waschmittels sowie der Ein- und Ausgangsgasstrome dargestellt. Zu
Beginn des Absorptionsversuchs heizt sich das Sorbens am schnellsten auf, da in geringer
beladenen Ldsungen der Abscheidegrad hoher ist und mehr CO, pro Zeitintervall absorbiert
wird. Durch den exothermen Absorptionsvorgang wird die Absorptionsenthalpie frei. Die
Temperatur des Gasausgangsstroms erhoht sich ebenfalls, da durch die Waschmittelaufhei-
zung ein Teil der Warme auf den Gasstrom Ubertragen wird. Die Temperatur des Gasein-
gangsstroms ist entsprechend der Umgebungstemperatur nahezu konstant. Durch Bertick-
sichtigung der Energie- und Stoffbilanzen lasst sich nach den Gleichungen (64) - (71) die
Desorptionsenthalpie in Abhangigkeit der Waschmittelbeladung ermitteln (vgl. rechtes Dia-
gramm). Zu Beginn des Versuchs besitzt das zu messende System eine gewisse Tragheit,
welche sich durch Schwankungen bemerkbar machen. Diese Schwankungen kénnen durch

Mehrfachbestimmungen und durch Erstellung von Durchschnittskurven ausgeglichen wer-
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den. Die Desorptionsenthalpie in Abhangigkeit der Beladung kann aufgrund der Waschmit-
telerwdrmung wahrend des Versuchs nur flr einen Temperaturdurchschnittswert angegeben
werden. Die Desorptionsenthalpie der unbeladenen Lésungen kann dagegen flr konkrete

Temperaturen wiedergegeben werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kinetische Betrachtung der CO,-Absorption

4.1.1 Charakterisierung Fallfiimreaktor

Abbildung 23 zeigt analog zu Abbildung 16 in Kap. 3.1 aus-
schliellich den Teil des Fallfiimreaktors in dem die Flissig-
keitsphase mit der Gasphase in Kontakt gebracht wird.
Flissigkeit und Gas treten mit identischer Temperatur in
den Reaktionsraum ein, um einen Warmetransport beim
Kontakt auszuschlieen. Durch den Temperierzylinder, der
den Reaktionsraum umschlief3t, verlassen die Phasen
ebenfalls den Reaktor mit nahezu gleicher Temperatur.

Im Unterschied zum CO,-haltigen Gasgemisch wird das
Waschmittel im Kreis gepumpt und sattigt sich so mit CO,
auf. Die Eintrittkonzentration des CO, in der Gasphase ist

konstant.

Beim Kontakt zwischen Gas und Flissigkeit etabliert sich
ein Stoffstrom. Um aus dem Stoffstrom weitere physikali-
sche und chemische GroRen ableiten zu kdnnen, ist es
notwendig beide Phasen exakt zu charakterisieren bzw. zu

definieren.

4.1.1.1 Flussigkeitsphase

A A
Gas aus

=80

=96

Gas ein Sorbens aus
Sorbens ein
Abbildung 23: Reaktionsraum des

Fallfilmreaktors

Zur Charakterisierung der Flussigkeitsphase bzw. des Fallfims sind die Berechnung der

Reynoldszahl Re, der mittleren Fallgeschwindigkeitw und der mittleren Filmdicke &5 notwen-

dig. Diese GrofRen sind von der kinematischen Viskositatv sowie von der Erdbeschleunigung

g abhangig und werden wie folgt definiert [WEIQ7]:
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Vv

Re = 72
U0 (72)
1/3
W - (%J ‘Re? (73)
173
g:£3'UZJ 'Re1/3 (74)
g

Die Parameter, welche zur Berechnung der beschriebenen Grélien notwendig sind, werden

in Tabelle 2 und Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 2: Parameter Reaktionsraum fliissigkeitsseitig

Parameter Wert

Flissigkeitsvolumenstrom | 30 - 80 I/h
Rohrumfang 63 mm

Fallfilmlange 101 mm

Tabelle 3: Viskositaten verschiedener Lésungen

- Lésung (30 °C) [ dynamische Viskositét
[mPa-s]
H.O, 0,797
K2COgsaq) [1,0 mol/l] 1,082
MEAaq) [1,0 mol/I] 0,925
MEA aq) [4,9 mol/l] 2,111

Die dargestellten Viskositaten werden mithilfe eines Fallkdrperviskosimeters bestimmt. Aus
Tabelle 3 ist zu erkennen, dass sich die Viskositdten von niedrig konzentrierten wassrigen
Waschldsungen im Vergleich zu reinem Wasser nicht merklich unterscheiden. Bei héher
konzentrierten wassrigen Waschmedien (siehe MEA [4,9 mol/l]) zeigt sich, dass sich die Vis-

kositat annahernd verdoppelt.

Die flissigkeitsseitigen Eigenschaften werden in der nachfolgenden Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Eigenschaften Reaktionsraum fliissigkeitsseitig

Das Diagramm zeigt auf der linken Ordinate die mittlere Fallgeschwindigkeit und die mittlere
Filmdicke, wahrend auf der rechten Ordinate die Reynoldszahl in Abhangigkeit des Flissig-
keitsvolumenstroms aufgetragen ist. Zur Berechnung der Grél3en wurde die Viskositat von
Wasser bei 30 °C eingesetzt. Man erkennt, dass alle aufgetragenen Parameter mit zuneh-
mendem Volumenstrom steigen. Im Bereich zwischen den Volumenstrémen von 30 bis 60 I/h
liegt die mittlere Fallgeschwindigkeit zwischen 0,40 und 0,64 m/s, die mittlere Filmdicke zwi-
schen 0,33 und 0,42 mm und die Reynoldszahl zwischen 148 und 297. Eine Reynoldszahl >
400 beschreibt den turbulenten Bereich. Fur die in dieser Arbeit diskutierten Experimente
wird ein FlUssigkeitsvolumenstrom von 40 I/h benutzt. Bei Werten 70 < Re < 400 bildet der
Fallfilm im sog. ,Ubergangsbereich“ sinus- und girlandenférmige Oberflachenwellen. Die
Wellen greifen nicht in die Rieselfilmstruktur ein, sodass keine Querbewegungen stattfinden

und ein laminarer Fluss gewahrleistet ist [WASO08].

Die Eigenschaften des Fallfilms fir einen Flissigkeitsvolumenstrom von 40 I/h und einer
Temperatur von 30 °C bei Normaldruck sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Zusatzlich dar-
gestellt sind der Diffusionskoeffizient und die physikalische Léslichkeit (Henry-Konstante)

von Kohlenstoffdioxid in reinem Wasser bei gegebenen Bedingungen.
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Tabelle 4: Fallfilmeigenschaften (30 °C)

Parameter Wert
Reynoldszahl 198
Mittlere Filmdicke 0,36 mm
Mittlere Fallgeschwindigkeit 0,49 m/s
Verweilzeit 0,20 s
Diffusionskoeffizient COyaq) [TAM94] |  2,22:10° m?/s
Henry-Konstante COj(,q) [VER88] 29,39 mol/m?-bar

Bei einem CO,-Partialdruck von 0,14 bar und einer Temperatur von 30 °C betragt die mittlere
StoRzahl (z,) der CO,-Molekille auf die Flissigkeitsoberflache des Fallfims (54,78 cm?)
1,75:10** 1/s.

4.1.1.2 Gasphase

Analog zu den Eigenschaften der Flissigkeitsphase lassen sich ebenfalls die Reynoldszahl

und die mittlere Strémungsgeschwindigkeit der Gasphase wie folgt bestimmen:

V
Re =—¢ (75)
d,-v
mit
4.A
d, = =" (76)
Y
vV = A (77)

Quer

Die zur Berechung bendtigten Parameter sind in Tabelle 5 und in Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 5: Parameter Reaktionsraum gasseitig

Parameter Wert
Gasvolumenstrom 250-500 l'i. N./h
Stromungsflachenquerschnitt 388 mm?
Strdomungsweglange 96 mm
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Tabelle 6: Viskositiaten der benutzten Gase

Gas (30 °C) Kinematische Viskositat [WAR99]
[m?/s]
CO;, 8,65-10°
N, 1,58-10°
14 Vol.-% CO, / 86 Vol.-% N, 1,48-10°

Die gasseitigen Eigenschaften des Reaktionsraums sind in Abbildung 25 dargestellit.

0,6 300

| Gasgemisch: 0,14 bar CO, / 0,87 bar N,
| Temperatur: 30 °C

o
IS
Reynoldszahl

o
N
|

- 100

Stromungsgeschwind. [m/s]
Verweilzeit [s]

———————————— — 200

250 300 350 400 450 500
Volumenstrom [l i. N./h]

—— Stromungsgeschwingkeit — Verweilzeit —— Reynoldszahl

Abbildung 25: Eigenschaften Reaktionsraum fliissigkeitsseitig

Das Diagramm zeigt die mittlere Stromungsgeschwindigkeit, die Gasverweilzeit (linke Ordi-
nate) und die Reynoldszahl (rechte Ordinate) in Abhangigkeit des Gasvolumenstroms. Mit
der Versuchapparatur ist es mdglich zwischen 250 und 500 | i. N./h zu strémen. Aus der Ab-
bildung ist zu entnehmen, dass in diesem Volumenstrombereich die mittlere Strémungsge-
schwindigkeit zwischen 0,18 und 0,36 m/s betragt. Dies entspricht einer Verweilzeit des Ga-
ses im Reaktor zwischen 0,54 und 0,27 s. Die Reynoldszahl liegt im Bereich von 118 bis
237. Nimmt die Reynoldszahl Werte < 2300 an, befindet man sich gasseitig in einem lamina-
ren Stromungsprofil [OER09].

Die Eigenschaften der Gasphase fiir einen Volumenstrom von 500 | i. N./h, einer Temperatur

von 30 °C und Normaldruck sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Gasphaseneigenschaften
Parameter Wert

Reynoldszahl 237

mittlere Stromungsgeschwindigkeit | 0,36 m/s

Verweilzeit 0,27 s

Um Kinetikexperimente durchfihren zu kdnnen, ist es notwendig Diffusionseffekte in der
Gasphase detaillierter zu betrachten. Es muss sichergestellt sein, dass diese die CO.-
Konzentration an der Phasengrenze nicht beeinflussen. Durch die Absorptionsreaktion ent-
stehenden CO,-Konzentrationsgradienten in der Gasphase etabliert sich zwischen Phasen-
grenzflache und der Reaktorwand ein CO,-Diffusionsstoffstrom in Richtung Grenzflache. Zur
Messung von Absorptionsgeschwindigkeiten ist es notwendig, dass dieser Diffusionsstrom
kleiner ist als der nachgelieferte Stoffmengenstrom des synthetischen Rauchgases. Zur
Uberprifung von Diffusionseffekten kénnen unterschiedliche Tragergase eingesetzt werden.
Tabelle 8 zeigt Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoffdioxid in Stickstoff und Helium bei
25 °C.

Tabelle 8: Diffusionskoeffizienten von CO; in verschiedenen Tragergasen

CO,in Tragergas (25 °C) | Diffusionskoeffizient
[m?/s]

N, 1,7-10” [ELL69]

He 6,0-10° [CUS09]

Man erkennt, dass der Diffusionskoeffizient von CO, in He etwa um den Faktor 4 groler ist
als in N,. Mit Hilfe der Diffusionskoeffizienten und dem 1. Fick’schen Gesetz lasst sich die
Stoffstromdichte berechnen, welche sich in Folge eines Konzentrationsgradienten einstellt.
Dabei ist der Konzentrationsgradient proportional zum Abscheidegrad und die Weglange ent-
spricht der Distanz zwischen Phasengrenzflache und Reaktorwand. Das 1. Fick’'sche Gesetz

ist wie folgt definiert:

oc

J=-D-Z&
al

(78)

Die resultierende Stoffstromdichte (linke Ordinate) bzw. der Stoffstrom (rechte Ordinate) in
Abhangigkeit des Abscheidegrads ist in Abbildung 26 aufgetragen. Die Rechnung ist flr eine
CO2-Konzentration von 14 Vol.-% und 25 °C unter Normaldruck durchgeflhrt.
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Abbildung 26: CO,-Diffusion in der Gasphase

Erwartungsgemal} steigt die Stoffstromdichte bzw. der Stoffstrom mit zunehmendem Ab-
scheidegrad, da der Konzentrationsgradient tber die Weglange ebenfalls zunimmt. Die CO,-
Stoffstromdichte, hervorgerufen durch die Absorption, weist bei Chemisorption hdhere Werte
auf als die Stoffstromdichte aufgrund der Diffusion. Somit ist es notwendig, dass der CO,-
Stoffstrom des synthetischen Rauchgases grofRer ist als der Diffusionsteilchenstrom. Bei
einer CO,-Konzentration von 14 Vol.-% und einem Gesamtrauchgasvolumenstrom von 250
bzw. 500 | i. N./h betragt der CO,-Stoffstrom der nachgeliefert wird 3,7-10* bzw. 7,4-10™
mol/s. Folglich ist die Erneuerung der Gasphase um etwa eine zehner Potenz schneller als
der Diffusionsteilchenstrom fur einen Abscheidegrad von 100 %. Demzufolge sind Diffusi-

onseffekte in der Gasphase senkrecht zur Strémung vernachlassigbar.

Experimentell (vgl. Abbil-

o
[
a

dung 27) wird der vernach- ; ; Sorbens: Pz [1 mol/l]
. . . b | | Temperatur: 30°C
lassigbare Einfluss der Dif- e R CO,-Partialdruck: 0,14 bar
fusion in der Gasphase mit E 1 1 l 1
—= 0,03 3:,&-_;%,,,:,,,,,,,,% ,,,,,,,, : ,,,,,,,,
I —— = ‘ v— | |
unterschiedlichen  Trager £ : < \-: Ty |
gasen (N2 u. He) verifiziert. 'E 0,02 | 1 1 T &\__RN
. , 9 1 1 1 1
Die Untersuchungen zeigen, - | ‘ ‘ ‘

o000 ¢ i Ay T
dass ein unterschiedlicher 3 ! ! ! !
CO,-Diffusionskoeffizient 0,00 1 : : :

, , 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
(vgl. Tabelle 8) keinen Ein- Beladung [molimol]
fluss auf die gemessenen —— Stickstoff Helium

Stoffstromdichten der Ab-

. . Abbildung 27: Einfluss des Tragergases auf die Absorption
sorption hat. Die gemes- g gerg P
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senen Stoffstromdichten sind innerhalb der Messtoleranzen und unabhangig vom eingesetz-
ten Tragergas identisch. Ein gasseitig diffusionskontrollierter Einfluss der Messergebnisse

kann somit ausgeschlossen werden.

4.1.2 Wechselwirkung von CO, mit Wasser

Zur Berechnung chemischer GréfRen bei Systemen in denen ein Phasenlibergang vorgela-
gert ist, sind Parameter wie die physikalische Ldslichkeit sowie physikalische Stoffuber-
gangskoeffizienten notwendig. Aus den gemessenen Stoffstromdichten flir Wasser lassen

sich die genannten GréRen wie folgt berechnen:

I —k .MQk -] _RT (28)

co, CO,.g CO,.,9 co, ’ *
R-T (pCOZ,g — P )

J
= (29)

‘Jco :kco [ '(C::o —Cco |)<::> kco I
(Cco2 _Cc02,| )
mit

C;:o2 =K, - Pco, (79)

Um einen moglichst groRen Stoffubergang zu erzielen wird ein vergleichsweise hoher CO,-
Partialdruck in den Versuchen verwendet. Tabelle 9 zeigt die gemessenen Stoffstromdichten

sowie die daraus kalkulierten Grofen.

Tabelle 9: Stoffiibergangskoeffizienten von Wasser

T Jeo, Peo,g Keo,g 5, Coop Kooy
[°Cl | [mol/s'm?]  [Pa] [m/s] [m]  [mol/m3]  [m/s]
20 | 2,92-10° 1,921-10° 6,06-10° 2,66-10° 7,85 3,72:10"
30 | 3,01-10° 1,917-10* 6,27-10° 2,74-10° 599 5,03-10*
40 | 3,16-10° 1,911-10* 6,47-10° 2,82:10° 465 6,79-10*

Erwartungsgemal steigen die Stoffstromdichten mit steigender Temperatur, da sich Kinetik-
vorgange generell mit der Temperatur beschleunigen. Somit steigen ebenfalls die berechne-
ten StoffUbergangskoeffizienten, wahrend die physikalische Loslichkeit von CO, in Wasser
mit zunehmender Temperatur sinkt. Der physikalische Stoffibergangskoeffizient gasseitig
weist im Vergleich zu der flissigkeitsseitigen Betrachtung héhere Werte (~ Faktor 10) auf.

Somit liegt der Hauptwiderstand des Stofflibergangs in der flissigkeitsseitigen Grenzschicht.
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4.1.3 Untersuchung der Waschmittel

In Orientierungsversuchen wird die Wirkung verschiedener Additive auf die Absorptionsrate
wassriger Carbonatlésungen untersucht. Abbildung 28 zeigt die Absorptionsrate anhand der
Stoffstromdichte in Abhangigkeit der Versuchszeit. Es werden unbeladene Waschlésungen
bei 30 °C und einem CO.-Partialdruck von 0,14 bar beladen. Dargestellt sind jeweils K,COs-
Lésungen [1 mol/l] mit verschiedenen Additiven [1 mol/l]. Gezeigt sind Additive aus den Stoff-
gruppen der prim. Amine (MEA), sek. Amine (MMEA), tert. Amine (MDEA) sowie das organi-
sche Polymer Polyethylenglykol (PEG) mit einer molaren Masse von 200 g/mol. Als Ver-
gleich sind ebenfalls das Referenzwaschmittel MEA 30 % [4,9 mol/l] und eine reine K,CO3-

Lésung [1 mol/l] dargestellt.

0,03

Temperatur: 30°C

| CO,-Partialdruck: 0,14 bar

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

Zeit [s]
— MEA 30 % [4,9 mol/l] —— Carbonat [1 mol/l] —— Carbonat [1 mol/l] + MEA [1 mol/l]
Carbonat [1 mol/l] + MMEA [1 mol/l] Carbonat [1 mol/l] + MDEA [1 mol/l] — Carbonat [1 mol/l] + PEG [1 mol/l]

Abbildung 28: Orientierungsversuche zur Absorptionsrate mit Carbonatlésungen

Im Diagramm ist zu erkennen, dass MEA 30 % eine hohe Absorptionsrate zeigt. Vorteil die-
ser Losung ist, dass sie im jeden Verhaltnis mit Wasser mischbar ist und somit in sehr hohen
Konzentrationen einsetzbar ist. Im Vergleich dazu zeigt die wassrige K,CO3z-Lésung [1 mol/l]
eine sehr geringe CO,-Stoffstromdichte. Bei Betrachtung der verschiedenen Additive wird
deutlich, dass K,CO3; mit dem sek. Amin MMEA schon bei einer deutlich geringeren Konzen-
tration im Vergleich zu MEA 30 % eine ahnliche Absorptionsrate aufweist. Ebenfalls ist eine
Steigerung der Stoffstromdichte bei Zugabe von MEA zum K,CO3; zu beobachten. Die Erho-
hung der Absorptionsgeschwindigkeit durch das tert. Amin MDEA ist dagegen sehr gering.
Das PEG zeigt als Additiv keine messbare Steigerung der Stoffstromdichte in Carbonatl6-
sungen. In [LENO08] wird eine Erhéhung der Absorptionsrate durch Zugabe von PEG in einem
Blasensaulenabsorber beobachtet. Es ist denkbar, dass diese Anhebung des CO,-Abschei-
degrads durch die schaumbildenen Eigenschaften des PEG produziert wird. In einer Blasen-

sdule verursacht eine Schaumbildung eine deutliche VergréRerung der Stoffaustauschflache.
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Dieser Effekt wird in einem Fallfimabsorber vermieden. Somit kann die beschleunigende

Wirkung des PEG auf Carbonatldsungen nicht bestatigt werden.

Aus den durchgefiihrten Orientierungsversuchen kann festgehalten werden, dass in wassri-
gen Kaliumcarbonatsystemen die Zugabe von Aminen eine effektive Methode zur Beschleu-
nigung des Stofflibergangs von CO, aus der Gasphase darstellt. Tabelle 10 zeigt die einge-
setzten azyklischen Amine, wahrend in Tabelle 11 die eingesetzten zyklischen Amine darge-
stellt sind. In den Tabellen sind jeweils die Trivialnamen, Kirzel, molaren Massen und Struk-

turformeln der Substanzen zu sehen.

Tabelle 10: Eingesetzte azyklische Amine

Amin Kirzel M Struktur
[g/mol]
Alkanolamine

Monoethanolamin (Referenz) MEA 61,08 Ho/\/NH2

HO
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan | TRIS 121,14 HO%NHZ

HO
Diglykolamin DGA 10514 o > S,
Diethanolamin DEA 105,14 o > """,
2-(Methylamino)ethanol MMEA 75,11 o > e
2-(Ethylamino)ethanol EMEA 89,14 o > -

HO N{{CHS
Meglumin Meg 195,22 ﬁ

1"
Methyldiethanolamin MDEA 119,16 NN

aliphatische Amine

Diethylamin DA 7314  po i ew,
Ethylendiamin EDA 60,10 o S
Diethylentriamin DETA 103,17 "™y >
Triethylentetramin TETA 146,24 . ">
Tetraethylenpentamin TEPA 189,30 .~ ™o,

Die azyklischen Amine unterscheiden sich in Kettenlangen, Substituenten und funktionellen
Gruppen. Alkanolamine besitzen jeweils OH-Gruppen und unterscheiden sich durch ihre
Funktionalitat (prim./sek./tert. Aminofunktionen) sowie in Kettenlangen. MEA wird hauptsach-

lich als Referenzsubstanz diskutiert.
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In der homologen Reihe der Polyamine vom EDA bis zum TEPA sind die Molekule jeweils

um eine Ethylenaminogruppe erweitert.

Tabelle 11: Eingesetzte zyklische Amine

Amin Kirzel M Struktur
[g/mol]

heterozyklische Amine

Cyclohexylamin CA 99,17 QNHZ
Benzylamin BA 107,15 @—\

NH
Pyrrolidin Py 71,12 O
Piperidin Pip 85,15 HN )

2

Piperazin Pz 86,14 HN@NH

Morpholin Mi 87,12 HNQO

Urotropin Uro 140,19 NK/N‘?N
p y LNJ

Imidazol Imi 68,08 @

Pyrazin Pyr 80,89 ¢

Pz Derivate

1-(2-Aminoethyl\Piperazin | AEPz 129,20 w/ %/

S/
1-(2-Hydroxyethyl)Piperazin | HEPz 130,19 w/ -/
__/
2-Methylpiperazin MPz 100,16 W4 <
S
Homopiperazin HPz 100,16 HNmNH
AN

Befinden sich die Aminofunktionen innerhalb der Ringstruktur, so weisen sie sekundare
Strukturen auf. Sind diese Aminofunktion weiter substituiert oder ist die Ringstruktur aro-
matisch, ist eine tertiare Aminofunktion zu beobachten. Primare Aminogruppen sind aus-

schliellich an den Substituenten auRerhalb eines Rings maoglich.
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Die Pz-Derivate zeigen Substituenten an den Amino- bzw. Methylengruppen des Pz-Mole-
kils. Beim HPz befindet sich im Gegensatz zum Pz in der Ringstruktur eine zusatzliche Me-

thylengruppe.

4.1.3.1 Beschreibung des Stoffiibergangs

Zur Darstellung und Vergleich der Absorptionsgeschwindigkeiten, kann die Stoffiibergangs-
rate von CO, in unbeladenen Waschflissigkeiten benutzt werden. Der Vorteil von unbelade-
nen Ldsungen liegt darin, dass zu diesem Beladungspunkt Einfliisse durch Desorption und
Veranderung der Losungseigenschaften durch die Reaktionsprodukte vernachlassigbar sind.
Abbildung 29 zeigt die Stoffstromdichten in Abhangigkeit des CO.-Partialdrucks der unbela-
denen Lésungen MEA [1 mol/l] und Pz [1 mol/l] bei 30 °C.

0,05

Temperatur: 30°C

Waschmittelkonz.: 1 mol/l
oo4+—m - S

y
0,03 - oo T

002 +----"—"-"-"-"-""-""""~""~"~" "+ ¥

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,00 , 0,30
CO,-Partialdruck [bar]

¢ MEA ¢ Pz

Abbildung 29: Stoffstromdichten in Abhangigkeit des CO,-Partialdrucks

Es kann beobachtet werden, dass die Stoffstromdichten der unbeladenen Losungen mit zu-
nehmendem CO,-Partialdruck linear steigen. Die Steigungen der Geraden definieren die
Massentransferrate. Man kann dem Diagramm entnehmen, dass die Pz-Lésung hohere
Stofflibergangsgeschwindigkeiten im Gegensatz zur MEA-L6sung (Faktor 2,2 groRere Mas-
sentransferrate) aufweist. Die Massentransferrate beschreibt die auf den Partialdruck nor-
mierte Stoffstromdichte, welche zum Vergleich der Stofflibergangsgeschwindigkeiten von un-
beladenen Lésungen genutzt werden kann. Mit dieser GroRRe lassen sich die Stoffstrom-
dichten der unbeladenen Sorbentien fir verschiedene Partialdriicke berechnen. Bei héheren
Beladungspunkten der Waschmedien verliert die Massentransferrate die Exaktheit, da mit
steigender Beladung die Desorption des CO, zunimmt und somit die Stoffstromdichten nicht

mehr auf den Partialdruck normiert werden konnen.
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4.1.3.2 Vergleich verschiedener Waschmittel

In Abbildung 30 sind Massentransferraten von Aminlésungen [1 mol/l] und Carbonat/Amin-

Mischungen [1 mol/l Carbonat / 1 mol/l Amin] im unbeladenen Zustand bei 30 °C dargestellt.

0.35 | Temperatur: 30 °C
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Abbildung 30: Massentransferraten versch. Waschlésungen bei 30 °C

Die grauen Saulen zeigen die Massentransferraten der Aminlésungen und die blauen Saulen
der binaren Kaliumcarbonat/Amin-Mischungen im aquimolaren Verhaltnis (1 mol/l zu 1 mol/l).
Die schraffierten blauen Saulen weisen darauf hin, dass diese unbeladenen Carbonat/Amin-
Mischungen in zwei Phasen vorliegen. Das Diagramm beinhaltet die vier Stoffgruppen Alka-

nolamine, aliphatische Amine, heterozyklische Amine und Pz Derivate.

Alkanolamine

In der Substanzklasse der Alkanolamine zeigt MMEA die schnellste Stoffiibergangsge-
schwindigkeit im unbeladenen Zustand. Vergleicht man die Amine, welche in ihrer Struktur
eine prim. Aminofunktion besitzen (MEA, TRIS, DGA), so fallt auf, dass MEA und DGA etwa
identische Absorptionsgeschwindigkeiten aufweisen. Die prim. Aminofunktionen dieser Sub-
stanzen befinden sich jeweils am Kettenende, wahrend die Aminofunktion des TRIS eine ste-
rische Hinderung durch drei Ethoxygruppen aufweist und dadurch eine langsamere Reaktion
zeigt.

Die sek. Amine (DEA, MMEA, EMEA, Meg) zeigen unterschiedliche Geschwindigkeiten. Die
doppelt Ethoxysubstituierte Aminofunktion des DEA weist auf Grund des elektronen-
ziehenden Effekts (-I-Effekt) der OH-Gruppe eine verminderte Reaktivitat auf. Die methyl-
bzw. ethylsubstituierten Aminogruppen des MMEA, EMEA und Meg zeigen aufgrund des
elektronenschiebenden Effekts (+I-Effekt) der Methyl- bzw. Ethyl-Gruppe eine héhere Reak-

tivitat. Hinsichtlich der zunehmenden sterischen Hinderung durch langere Alkylketten des
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EMEA und Meg kann eine verminderte Reaktionsrate im Gegensatz zu MMEA beobachtet
werden.

Das Amin MDEA weist aufgrund seiner tert. Struktur einen anderen Reaktionsmechanismus
auf (vgl. Kap. 2.2.6.3). Es findet ausschliefdlich die Reaktion zwischen Hydroxidionen und
CO, statt. Durch die sehr geringe OH-Konzentration, welche durch den pk,-Wert der Sub-

stanz bestimmt wird, wird eine sehr geringe Massentransferrate beobachtet.

Polyethylenamine und Einfluss der Basizitat

In der Gruppe der aliphatischen Amine wird jeweils die Kette der homologen Reihe von EDA
bis TEPA um eine Ethylenaminofunktion erweitert. Die Massentransferrate fallt mit zuneh-
mender Kettenlange. Der Grund dafur ist, dass die sterische Hinderung mit zunehmender
Kettenlange wachst. Betrachtet man die Carbonat/Amin-Mischungen so fallt auf, dass die
Stoffibergangsgeschwindigkeit vom EDA bis zum TEPA ansteigt. Jede weitere Ethylenami-

nogruppe der dargestellten
12

homologen Reihe weist eine Temperatur: 25 °C —

geringere Basizitat auf (gro- w4
Rerer pK,-Wert vgl. Abbil-
dung 31 [ALB84] [CHR88]
[JON50]). Die starkere Base
K2.CO; (pK,=3,6) kann die 410 ml

protonierten  Aminofunktio- 2 |

nen der Polyamine deproto-

nieren und es stehen mehr DA EDA DETA TETA TEPA
freie Stickstoffelektronen-

. . B pK m pK @ pK @ pK O pK,
paare zur Reaktion mit CO, o1 b2 b3 b4 ®

zur Verfiigung. Abbildung 31: pK,-Werte Polyethylenamine

Heterozyklische Amine

In der Gruppe der heterozyklischen Amine erkennt man ahnliche Abhangigkeiten wie bei den
Alkanolaminen. Die Substanzen CA und BA besitzen prim. Aminofunktionen auf3erhalb der
Ringstruktur und zeigen &ahnliche Stoffubergangsgeschwindigkeiten im Vergleich zu den
prim. Alkanolaminen MEA und DGA. Durch +I-Effekte der Cyclohexyl- bzw. Phenylgruppe
sind die Massentransferraten zu MEA und DGA leicht erhdht.

Amine mit sek. Aminofunktionen innerhalb der Ringstruktur (Py, Pip, Pz, MI) zeigen sehr ho-
he Absorptionsraten. Durch die direkt benachbarten MethylGruppen wirkt ein starker indukti-
ver Effekt. Die Etherfunktion im MI-Molekil wirkt elektronenziehend und vermindert die Reak-

tionsgeschwindigkeit der Aminofunktion.
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Die aromatischen Ringstrukturen des Imi und Pyr zeigen wie erwartet sehr geringe Massen-
transferraten, da sie hinsichtlich ihrer Aromazitat und tert. Aminofunktionen reaktionstrage
sind. Ebenfalls zeigt Uro vergleichbar mit MDEA aufgrund der tert. Aminofunktionen einen
alternativen Reaktionsmechanismus. Hierbei wird das CO, ausschliefdlich durch die Bildung

des Hydrogencarbonats gebunden (vgl. Rkt. (2), Kap. 2.2.6.3).

Pz-Derivate

Fiur die Pz-Derivate kdnnen ebenfalls hohe Massentransferraten verifiziert werden, die ge-
ringflgig unterhalb des Pz liegen. Jede Substitution aulierhalb des Pz-Rings mit weiteren
Gruppen (vgl. MPz, AEPz, HEPZz) bewirkt eine Erhdhung der sterischen Hinderung, welche
sich negativ auf die Absorptionsgeschwindigkeit auswirkt. Ebenfalls ist die Struktur des HPz
sterisch pessimaler im Vergleich zum Pz. Bei ungeradzahligen Ringen muss immer Torsion-
winkelspannung auftreten, da nie alle H-Atome gestaffelt sein kénnen [VOL11]. Diese nicht-

gestaffelte Struktur ist fir den elektrophilen Angriff des CO, weniger optimal als beim Pz.

Einfluss des Carbonat/Amin-Verhaltnis auf die CO,-Absorption

Vergleicht man die Aminlésungen und Carbonat/Amin-Mischungen erkennt man, dass die
Wechselwirkung zwischen Carbonat und Amin die Absorptionsgeschwindigkeit beeinflusst.
Abhangig von der chemischen Struktur des Amins wird die Geschwindigkeit leicht positiv
bzw. negativ beeinflusst.

Detaillierter ist der Einfluss des Carbonat/Amin-Verhaltnisses auf die Absorptionsgeschwin-
digkeit in Abbildung 32 fir nichtzyklische Amine dargestellt. Aufgetragen ist die Massentrans-
ferrate in Abhangigkeit des Verhaltnisses von K,CO3; zu Amin im unbeladenen Zustand bei

30 °C und einer Gesamtwaschmittelkonzentration von 1 mol/l.
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Abbildung 32: Einfluss des Carbonat/Amin-Verhdlnisses auf die Absorptionsrate
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Auf der Abszisse ist das Carbonat/Amin-Verhaltnis dargestellt. Links befindet sich das Ver-
haltnis 1,0 mol/l Carbonat und 0,0 mol/l Amin. Mit steigender Aminkonzentration sinkt die
Carbonatkonzentration bis zu einer Carbonatkonzentration von 0,0 mol/l und einer Aminkon-
zentration von 1,0 mol/l.

Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass verschiedene Aminstrukturen unterschiedliche
Maxima in Abhangigkeit des Mischungsverhaltnisses aufweisen. Beim Vergleich der Struktu-
ren hinsichtlich der Maxima wird deutlich, dass Amine mit elektronenziehend wirkenden OH'-
Gruppen Maxima ausbilden. Ausschliefdlich MMEA, welches keine zusatzlichen elektrone-
gativen Komponenten in der Struktur aufweist, bildet kein Maximum. Dort fihrt lediglich die
groliere Aminkonzentration zu einer Erhéhung der Massentransferrate. Weiterhin ist auffallig,
je groler die elektronenziehende Wirkung auf die Aminofunktion der jeweiligen Amine ist,
desto mehr ist das Maximum in Richtung hoher Carbonatanteile verschoben. Die elektronen-
ziehende Wirkung ist umso starker, je naher elektronegative Atome wie Sauerstoff sich an
der Aminofunktion befinden. Dieser induktive Effekt kann sich Uber mehrere Bindungen hin-
weg auf andere Atomgruppen auswirken. Er steigt mit zunehmender Anzahl der elektronega-
tiven Gruppen und sinkt mit wachsendem Abstand zu diesen Gruppen [VOL11]. Es ist davon
auszugehen, dass durch Carbonatzugabe die elektronenziehende Wirkung durch Ausbildung
von Wasserstoffbriicken zwischen Carbonat den OH-Gruppen des Amins geschwacht wird.
Durch Ladungsibertragung des negativ geladenen Sauerstoffatoms des Carbonats auf die
OH-Gruppe des Amins, vermindert sich der -I-Effekt und die Nukleophilie der Aminofunktion
wird gesteigert (vgl. Abbildung 33).

Ohne Carbonatanwesenheit Bei Carbonatanwesenheit
- + - - + -
o d e} d S d
@] C @] O C O

_ Erhdhte
o NH2 Nukleophilie

-|-Effekt -I-Effekt -

abgeschwacht Er
v

I:|-Br'L]cke /O -

H O------- H™ &
5 [5s

Abbildung 33: Ladungsverteilung in Amin- und Carbonat/Amin-Lésungen
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So kann sich die Massentransferrate trotz geringerer Aminkonzentration bei Carbonatan-
wesenheit in Abhangigkeit der Aminstruktur erhéhen. D. h. Amine mit elektronegativen Ele-
menten in der Struktur zeigen eine hdhere Zunahme der Absorptionskinetik bei Carbonatzu-
gabe im Vergleich durch eine identische Konzentrationserhéhung des Amins. Da die Carbo-
natzugabe eine grélkere Beschleunigung auslbt als eine Konzentrationserhéhung des
Amins, fallt die Absorptionsrate bei hohen Amin-Carbonat-Verhaltnissen dementsprechend
ab.

4.1.3.3 Absorptionsrate in Abhangigkeit der CO,-Waschmittelsattigung

Mit zunehmender Sattigung des Waschmittels mit CO, verringert sich die Eduktkonzentration
und somit ebenfalls die Stofflibergangsgeschwindigkeit. Abbildung 34 zeigt die Stoffliber-
gangsgeschwindigkeit in Abhangigkeit des aufgenommenen CO, bei 30 °C. Dargestellt sind
beispielhaft verschiedene Carbonat/Pz-Lésungen mit einer Pz-Konzentration von 0,48 mol/I.

Die Carbonatkonzentration wird variiert.

0,04

Temperatur: 30°C
CO,-Partiadruck: 0,14 bar

Pz-Konzentration: 0,48 mol/l

0,03 | 1
0,02 |

0,01 1

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,00

COz(aq)-Konzentration [mol/l]

—— Carbonat 0,0 mol/l Carbonat 0,5 mol/l —— Carbonat 1,0 mol/l —— Carbonat 2,0 mol/l

Abbildung 34: Stoffstromdichte in Abhdngigkeit der CO,-Séttigung von Carbonat/Pz

Es ist zu erkennen, dass die Stofflibergangsgeschwindigkeiten der Carbonat/Pz-Lésungen
im unbeladenen Zustand nahezu identisch sind. Eine leichte Tendenz zu geringeren Stoff-
stromdichten bei héheren Carbonatkonzentrationen ist wahrzunehmen. Die reine Pz-Lésung
(Carbonat 0,0 mol/l) zeigt eine erhéhte Absorptionsrate. Je mehr Carbonat vorhanden ist,
desto viskoser, ohne dass sich deutlich mehr Sorptivmolekiile in der Losung befinden, ver-
halt sich diese. Durch eine hdhere Viskositat verringert sich der Diffusionskoeffizient von CO,
im Sorbens. Somit vermindert sich mit zunehmender Carbonatkonzentration die Absorptions-

rate der unbeladenen Lésungen.
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Betrachtet man den Verlauf der Kurven so ist auffallig, dass mit zunehmendem Carbonatan-
teil der Kurvenverlauf flacher wird. Da die absolute Pz-Konzentration in jeder Lésung iden-
tisch ist und der Anteil der Absorptionsrate durch Hydrogencarbonatbildung vernachlassigbar
ist, muss sich die Pz-Konzentration langer auf einem héheren Niveau befinden, da die Stoff-
stromdichte langer groRere Werte aufweist. Das héhere Niveau der Pz-Konzentration Uber

dem Beladungsverlauf wird durch die Carbamathydrolyse verursacht (vgl Kap. 2.2.6.4):

RNHCOO™ +H,0 <> RNH, + HCO; Rkt. (15)

Es wird deutlich, dass die Geschwindigkeit der Carbamathydrolyse mit zunehmender Carbo-
natkonzentration steigt, da die Absorptionsrate langsamer abfallt. D. h. die Pz-Konzentration

bleibt fir einen langeren Zeitraum wahrend der Absorption héher.

4.1.3.4 Einfluss der Konzentration

Abbildung 35 zeigt beispielhaft an MEA- und Pz-Losungen die Massentransferraten der un-
beladenen Waschmittel bei 30 °C in Abhangigkeit der Konzentration. Man erkennt einen lo-

garithmischen Verlauf der
0,35

Kurven. Zum Beispiel zeigt

die Verdoppelung der Kon- 030 1

zentration der Pz-Ldsung 0.25 1

von 1 mol/l auf 2 mol/l eine 0,20 1

Erhéhung der Massentrans- 0,15 4

ferrate um 21 % von 0,23 0,10 1

auf 0,28 mol/s-barrm?. Im 0,05

Massentransferrate [mol/s-bar-m?]

Vergleich zu homogenen 0,00

Reaktionen fuhrt eine Ver-

Konzentration [mol/l]
& MEA Pz

doppelung der Eduktkon-
zentration nicht zu einer
Verdopplung der Stoffum- Abbildung 35: Konzentrationsabhéngigkeit der Massentransferrate
satzgeschwindigkeit, da der chemischen Reaktion physikalische Transportvorgange durch
den Phasenubergang vorgelagert sind.

Der Einfluss der Sorbenskonzentration auf die Stofflibergangsgeschwindigkeit mit anschlie-

Render chemischer Reaktion ist durch Gleichung (39) und (48) gegeben (vgl. Kap 2.2.4.2):

Ha:i. 2 .kn 'Cﬁnm_” .DIi (39)
k|,i ant +1 " Y
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. pi,g
R-T 1
+
k,, Kk, -Ha-K,

gl

g =a

€

(48)

Die Gleichung (48) beschreibt, dass die treibende Kraft der Reaktionsgeschwindigkeit durch
den Partialdruck der zu absorbierenden Komponente gegeben ist. Weiterhin wird die Reakti-
onsgeschwindigkeit durch den Faktor Ha beschleunigt. In der Definition der Hatta-Zahl (vgl.
Gleichung (39)) steht die Sorbenskonzentration in der Wurzel. Das bedeutet, wie es in den
Experimenten gezeigt wird (vgl. Abbildung 35), dass bei einer Verdopplung der Sorbenskon-
zentration die Reaktionsgeschwindigkeit um den Wurzelfaktor erhdht wird.

Bei der Absorption von unbeladenen Carbonat/Amin-Lésungen ist davon auszugehen, dass
zu diesem Beladungszeitpunkt (t = 0) der Einfluss der Carbamathydrolyse vernachlassigbar
ist. Unter diesen Bedingungen und bei sehr niedrigen Beladungen ist anzunehmen, dass die
Absorptionsgeschwindigkeit ausschliellich von der Art und Konzentration des Amins ab-
hangig ist. Die Aufnahme des CO, unter der Bildung von Hydrogencarbonat kann ebenfalls
vernachlassigt werden, da sie im Vergleich durch die geringe OH-Konzentration sehr lang-
sam verlauft. Abbildung 36 zeigt am Beispiel von unbeladenen Carbonat/Pz-Lésungen un-
terschiedlicher binarer Zusammensetzungen den Einfluss der Konzentrationen auf die Mas-
sentransferrate bei 30 °C.
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Abbildung 36: Massentransferraten von K,CO3/Pz-Lésungen untersch. Konzentrationen

Dargestellt sind jeweils die Massentransferraten von verschieden konzentrierten wassrigen
Carbonatlésungen von 0,5 mol/l bis 2,0 mol/l als Basis. In den Carbonatlésungen befinden

sich Pz-Anteile von 16 mol-% bis 96 mol-% bezogen auf die Carbonatstoffmenge. Die abso-
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luten Pz-Konzentrationen sind in den Saulen beschrieben. Bei hdherer Carbonatkonzentra-
tion stdlt das bindre System an Ldéslichkeitsgrenzen. So kdnnen keine hochkonzentrierten
Carbonatlésungen mit einem groRen Pz-Anteil gemessen bzw. dargestellt werden. Das Dia-
gramm bestatigt, dass die Absorptionsgeschwindigkeit mit zunehmender Amin- bzw. Pz-
Konzentration zunimmt. Dabei zeigen Lésungen mit identischer absoluter Pz-Konzentration
nahezu gleiche Absorptionsraten im unbeladenen Zustand. Sie nehmen mit zunehmender
Gesamtkonzentration leicht ab. Somit wird die Absorptionsrate von absoluten Aminkonzent-
rationen bestimmt. Es sind keine relativen Konzentrationsabhangigkeiten zu erkennen.

Dieser Zusammenhang kann in Abbildung 37 verdeutlich werden. Analog zu Abbildung 36 ist
in diesem Diagramm die Massentransferrate in Abhangigkeit der absoluten Pz-Konzentration
verschieden konzentrierter Carbonatlésungen im unbeladenen Zustand bei 30 °C aufge-
tragen. Es wird deutlich, dass die Kurven einen nahezu deckungsgleichen Verlauf unab-

hangig von der Carbonatkonzentration aufweisen.
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Carbonat [0,50 mol/l] ¢ Carbonat [0,75 mol/l] ¢ Carbonat [1,00 mol/l] & Carbonat [1,25 mol/l] & Carbonat [1,50 mol/I]

Abbildung 37: Massentransferraten von K,CO;-Lésungen mit untersch. Pz-Anteilen

Es kann verifiziert werden, dass die Absorptionsgeschwindigkeit von Carbonat/Amin-Lésun-
gen im unbeladenen Zustand nahezu ausschlief3lich von der Aminkonzentration abhangig ist.
Dabei flhrt eine Verdoppelung der Aminkonzentration nicht zu einer doppelten Erhéhung der
Massentransferrate. Dies kann unter Verwendung von Gleichung (39) und (48) verdeutlicht

werden.

4.1.3.5 Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Zur mathematischen Beschreibung des Stofflibergangs mit chemischer Reaktion wird die

Gleichung (48) benutzt. Diese Gleichung lasst sich durch folgende Annahmen vereinfachen:
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= Die Diffusion senkrecht zur Strdomung ist vernachlassigbar (vgl. Kap. 4.1.1.2)
= Der Stofflibergangswiderstand befindet sich hauptsachlich flissigkeitsseitig

- Der Stoffubergangswiderstand gasseitig ist vernachlassigbar

Somit erhalt man:

R-T

RT _, (80)

Kiq

e (81)
k., -Ha-K,

Durch einsetzen der Hatta-Zahl in Gleichung (48) kann man nach der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante auflésen. Fir schnelle Reaktionen (Ha > 3) 2. Ordnung ergibt sich folgender

Zusammenhang:

2 2
—k, - ) . I (82)

2 2
pi2 'Cj 'Kj ‘Di,l (3j Cj 'Kfc ‘Di,l (3)

Mit Gleichung (82) lassen sich Geschwindigkeitskonstanten von schnellen Reaktionen, wel-

che innerhalb der flussigkeitsseitigen Grenzschicht ablaufen, berechnen. Fir die Berechnun-
gen werden die Diffusionskoeffizienten sowie die Henry-Loslichkeiten von CO, in Wasser
eingesetzt. Zum Ausschluss von deutlichen Beeinflussungen dieser GroRen durch die Sor-
bensmolekile werden gering konzentrierte Waschldésungen (1 mol/l) zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten benutzt. Ebenfalls wird die Massentransferrate zum Zeitpunkt
t = 0 zur Berechnung eingesetzt, um Veranderungen der Losungen durch die Reaktionspro-

dukte zu vermeiden.

Zur Gultigkeit muss die Reaktion in der Grenzschicht ablaufen (Ha > 3). Nach Umformung

von Gleichung (81) und nach dem Einsetzen von Ha = 3 erhalt man die kritische Massen-

transferrate:
pi,g 1
=) =—— e =————or=k, HaK, (83)
k,, -Ha-K, Kk, -Ha K,
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mit
Ha = 3 sowie k;; und Ky bei 30 °C
r, = 0,044 mol/s-bar-m? (30 °C)

Bei 30 °C muss zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten mindestens eine Massen-
transferrate von 0,044 mol/s-bar-m? vorliegen. Unterhalb des Werts lauft die Reaktion nicht

mehr komplett in der Grenzschicht ab.

Zur Bestimmung von Geschwindigkeitskostanten fiir die Reaktion von Kohlenstoffdioxid mit
Aminen bzw. Hydroxidionen wird eine Reaktion 2. Ordnung zu Grunde gelegt (vgl. Kap.
2.2.3). Eine Separation der Amin- und OH™-Reaktion mit CO, ist zur Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstanten der Amine notwendig. Hierfur muss im Vorfeld die Geschwindig-
keitskonstante der Hydrogencarbonatbildung bestimmt werden, da die CO,-Aufnahme in
alkalischen Carbonat/Amin- bzw. Aminlésungen durch die Carbamat- und Hydrogencarbo-
natbildung erfolgt. Diese parallel ablaufenden Reaktionen sind fur die effektive Reaktionsge-
schwindigkeit verantwortlich. Die Hydrogencarbonatbildung ist stark pH-abhangig, da fir die

Reaktionsgeschwindigkeit die OH-Konzentration mafgeblich ist.

Die Massentransferrate von NaOH [1 mol/l] bei 30 °C betragt 0,099 mol/s-bar-m2. Mit Glei-
chung (82) berechnet sich daraus eine Geschwindigkeitskonstante von 7,7 m3/mol-s. Nach
Umstellung von Gleichung (82) lasst sich ebenfalls die Massentransferrate in Abhangigkeit

der Sorbenskonzentration bei bekannter Geschwindigkeitskonstante bestimmen (fir Ha > 3):

=T, =\/k2~cj'Kj~Diy,~[§] (84)

Ebenfalls lasst sich die Massentransferrate unter der Annahme berechnen, dass die Reakti-
on in der Flussigkeit und nicht in der Grenzschicht stattfindet (Ha < 3) (vgl Kap. 2.2.4.2).
Hierfur ist folgende Umstellung der Gleichung (37) notwendig:

c*
r.eff = 1 : 1 (37)
+ Ngye =1
k'xi a Nekt ’ JRK{
mit
re =J,-a (85)
K, = (27)
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T (86)
P
Nge =2
K
<rn = ﬁ (87)
—
k,  k,-c

Mit Gleichung (84) und (87) lassen sich die Massentransferraten in Abhangigkeit der Sor-
benskonzentration fur die Falle Ha > 3 und Ha < 3 berechnen. Die Massentransferrate Gber
der OH-Konzentration bzw. dem pH-Wert bei 30 °C ist in Abbildung 38 zu sehen. Das Dia-
gramm zeigt die Massentransferrate und die Hatta-Zahl in Abhangigkeit des pH-Werts bzw.
der OH-Konzentration bei 30 °C.
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Abbildung 38: Einfluss des pH-Wert auf die Stoffiibergangsgeschwindigkeit

Die hellgraue Kurve beschreibt die Stoffiibergangsgeschwindigkeit flr den Fall, dass die Re-
aktion ausschlielich im FlUssigkeitsvolumen stattfinden wirde (Ha < 3). Die dunkelgraue
Kurve die Reaktion in der Grenzflache. Zusatzlich zeigt die rechte Ordinate im Zusammen-
hang mit der roten Kurve die Hatta-Zahl. Fir den 2. Fall ist zu erkennen, dass die Massen-
transferrate durch die Hydrogencarbonatbildung einen exponentiellen Verlauf aufweist. Ein
signifikanter Anstieg ist ab einem pH-Wert von 12 zu beobachten. Fir den 1. Fall ergeben
sich sehr geringe Massentransferraten (0,015 mol/s-bar-m?). Die Kurve zeigt einen sehr ge-
ringen Abfall in Richtung niedrigerer pH-Werte. Vor der chemischen Reaktion diffundieren
die Edukte durch die Grenzschicht. Somit wird die Massentransferrate von dem physikali-

schen Stoffibergangskoeffizienten mafigeblich bestimmt und es zeigen sich deutlich kleinere
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Stofflibergangsgeschwindigkeiten als bei der Abreaktion der Edukte innerhalb der Grenz-
schicht.

Bei einem pH-Wert von 13,3 erreicht das System eine Hatta-Zahl von 3. Ab diesem pH-Wert
ist die OH-Konzentration zur Verlagerung der Reaktion in die flussigkeitsseitige Grenz-
schicht ausreichend. Die Absorptionsrate wird durch die chemische Reaktion deutlich erhéht.
In dem Bereich um den pH-Wert 13,3 befindet sich rechnerisch der Ubergangsbereich, in
dem sich der Reaktionsort andert. Somit ist der Anteil an der Absorptionsrate durch die

Hydrogencarbonatbildung bei pH-Werten > 13,3 groR3.

Tabelle 12 fasst den pH-Wert, die gesamt Massentransferrate, die Massentransferrate hin-
sichtlich der Hydrogencarbonatbildung (fir Ha < 3 und Ha > 3) sowie die Verhaltnisse beider
Massentransferraten zusammen. Die Werte zeigen verschiedene unbeladene 1 molare Sor-
bentien bei 30 °C. Die pH-Werte werden rechnerisch aus den pKg-Werten [BUT76] [JON50]
[ROM90] ermittelt. Als Vergleich ist ebenfalls eine NaOH-Losung dargestellt, da dort aus-
schlie3lich die Reaktion zwischen CO, und OH" stattfindet.

Tabelle 12: Vergleich von Massentransferraten einzelner Reaktionen (30 °C)

[mol/s-bar-m?] [mol/s-bar-m?] [%0]
Sorbens [1 mol/l] | pH-Wert Ha >3 Ha >3 Ha < 3

NaOH 14,00 - 0,099 + 7,4-107 - -
MEA 1,8 0,104 +7,8-10° 0,008 +5,6-10* 7,6 14,2
DEA 11,4  0,063+4,7-10° 0,005+ 3,7-10* 7,9 24,5

Py 13,0 0,279+2,1-10% 0,031+2,3-10° 11,2 5,3

Pz 1,9 0,228+1,7-10% 0,009 +6,6-10* 3,9 6,5

MI 1,2 0,143+1,1-10% 0,004 + 3,0-10™* 2,7 10,3

Je geringer der pKp,-Wert des Amins, desto hoher ist der pH-Wert bzw. die OH-Konzentra-
tionen der wassrigen Lésungen und die CO,-Bindung durch Hydrogencarbonatbildung ver-
lauft schneller. Weiterhin bestimmt die Affinitdt der Aminofunktion zum CO, sowie die restli-

che Molekulstruktur die Reaktionsrate der Carbamatbildung.

In Tabelle 12 ist zu erkennen, dass der Anteil des CO,-Stofflibergangs, hervorgerufen durch
Hydrogencarbonatbildung (fir Ha > 3) bei sehr alkalischen Aminlésungen, vergleichsweise
hoch ist (vgl. Py). Pz und Ml zeigen hingegen geringere Anteile, da sie ebenfalls relativ hohe

Massentransferraten aufweisen, wobei die Lésungen einen geringeren pH-Wert besitzen.
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Bei vergleichsweise langsam absorbierenden Aminen mit pH-Werten deutlich unter 13,3 ist
ein héherer Anteil der Hydrogencarbonatbildung zu beobachten (Ha < 3). Da in diesem Re-
aktionssystem die Absorptionsrate durch die Reaktion von OH" im Vergleich mit Aminen und
CO; nahezu konzentrationsunabhangig ist, steigt der Anteil der Hydrogencarbonatbildung mit

abnehmender Absorptionsrate.

Abbildung 39 zeigt die pH-Werte verschiedener wassriger Aminlésungen in Abhangigkeit der
Konzentration. Dabei wird der pH-Wert aus den jeweiligen pK,-Werten [BUT76] [JON50]
[ROM71] berechnet. Je nied-

riger der pKpe-Wert und je ho- 14

1
her die Konzentration ist, ; ;
desto groRer ist der pH-Wert 13 /-// 1
der Losung. Es ist zu erken- § 12 /—, 77777777777777777
nen, dass die pH-Werte der f |
Lésungen ab einer Konzent- 11 //,
ration von 1 mol/l nicht mehr l l
drastisch steigen. Somit wuir- 10 : :
de durch eine Erhdhung der 0 1 2 ’ 4 °
Konzentration [mol/l]
Aminkonzentration das Ver-
haltnis der Hydrogencarbo- e T M
nat- zur Carbamatbildung Abbildung 39: pH-Wert liber der Konz. verschiedener Amine

sinken.

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Aminen mit CO, muss
der Anteil der Hydrogencarbonatbildung aus den gemessenen Stoffstromdichten herausge-
rechnet werden:

J

=J (88)

CO,+Amin CO, Ges _‘]coz+o|-r
Mit der so erhaltenen ausschliellichen Stoffstromdichte der Reaktion CO, + Amin lassen

sich die Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung (82) berechnen.

In Tabelle 13 sind Geschwindigkeitskonstanten (2. Ordnung) fir CO, mit dem jeweiligen
Edukt zusammengefasst. Die Tabelle zeigt die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bei
30 °C und einen Vergleich mit Literaturwerten. Dabei kommt zur Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstanten bei [ALJ06] und [BIS00] ebenfalls ein Fallfiimabsorber zum Einsatz. Zur

Untersuchung in [SHA65] wird ein Laminarstrahlabsorber verwendet. Die Experimente in

70
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[SAD85] und [VER89] werden in einem Rihrzellenabsorber durchgeflihrt. Zur Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten ist eine getrennte Betrachtung der Carbamatbildung und der
Hydrogencarbonatbildung sowie die Abreaktion von CO, im FlUssigkeitsvolumen nicht
durchgeflhrt worden. Beim Vergleich der Werte zeigt sich, dass MEA, DGA und EMEA die
geringsten Abweichungen aufweisen. Im Durchschnitt besitzen die Alkanolamine eine Ab-
weichung von den dargestellten Literaturwerten von 14 %, die aliphatischen Amine von 54 %
und die der zyklischen Amine ausgenommen Pip von 28 %. DA und EDA zeigen hohe Ab-
weichungen, da diese Substanzen vergleichsweise flichtig sind. Durch eine hohe Flichtig-
keit steigt die Messfehlerwahrscheinlichkeit, da wahrend des Absorptionsversuchs Substanz
verdampft und somit in der Auswertung mit fehlerhaften Konzentrationsangaben gerechnet
wird. Ebenfalls zeigt Pip eine deutliche Abweichung. Mdgliche Ursache ist der sehr geringe
pKp-Wert dieser Substanz, wodurch sich ein sehr hohes Verhaltnis der Hydrogencarbonatbil-
dung zur Carbamatbildung ergibt, welches in [SHAG65] im Vergleich zur vorliegenden Arbeit

nicht mit bericksichtigt wird.

Tabelle 13: Geschwindigkeitskonstanten

Amin  k; (30 °C) k, Literatur Amin  k; (30 °C) k, Literatur
[m3*mol-s] [m3*mol-s] [m3mol-s] [m3*mol-s]
Alkanolamine Zyklische Amine
MEA | 7,5+1,4 7,7[SAD85](30°C) | CA 129+2,2
DGA | 7,8+1,4 6,0[ALJO6] (25 °C) BA 10,8+ 1,9 8,5 [SHA65] (25°C)
DEA | 29+0,5 3,2[VER89] (25 °C) Py |48,0+10,5
MMEA | 25,0 £ 4,3 31,6 [SHA65] (25°C) | Pip | 33,8+8,2 60,3 [SHA65] (25°C)
EMEA | 15,5 +£2,7 14,5[SHA65] (25°C) | Pz 40,4 +7,0 53,7 [BISO0] (25°C)
Meg | 10,9+1,9 Mi 15,9+2,8 20,0 [SHA65] (25°C)
Aliphatische Amine Pz Derivate
DA |325+5,6 21,4[SHA65](25°C) | AEPz | 22,8 £4,0
EDA | 23,7+4,1 15,1 [SHA65] (25°C) | HEPz | 16,1 +2,8
DETA | 20,9+ 3,6 MPz | 27,0147
TETA | 18,9+3,3 HPz | 32,2+5,6
TEPA | 18,2+ 3,2
Sonstige
NaOH | 7,7+1,3 10,0 [BAEO2] (20 °C)

Weiterhin wird deutlich, dass sich die Geschwindigkeitskonstanten proportional zu den ge-
messenen Stofflibergangsgeschwindigkeiten verhalten (vgl. Abbildung 30). Die Geschwin-

digkeitskonstante gibt die Proportionalitat der Reaktionsgeschwindigkeit ohne Stofftransport-
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hemmung wieder. Somit lassen sich im Hinblick zur Stoffiibergangsgeschwindigkeit andere
Verhaltnisse beobachten.

Es ist zu erkennen, dass Amine mit elektronenschiebenden Substituenten in der Néhe der
funktionellen Gruppen die grofiten Geschwindigkeitskonstanten aufweisen. Den gegenteili-

gen Effekt zeigen langkettige Substituenten.

4.1.3.6 Temperaturabhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstante

Die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen steigt exponentiell mit der Tempe-
ratur. Diese Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wird durch
die Aktivierungsenergie (En) beschrieben. Die Aktivierungsenergie kann mit der Arrhenius-
Gleichung berechnet werden (vgl. Kap 2.2.3). Je groflier die Aktivierungsenergie, desto tem-
peraturabhangiger ist die Reaktionsgeschwindigkeit. Abbildung 40 zeigt den Arrhenius-
Graphen beispielhaft an

einer Pz-Lésung [1 mol/l].

Aufgetragen ist der naturli-

che Logarithmus Uber dem 7, ‘
Kehrwert der absoluten ;E>
Temperatur. Aus der Stei- %
gung der erhaltenen Ge- %‘3 ffffffffff :L,,A,X,,,E, fffffffffffffffffffffff
raden ist die Aktivierungs- B A*y;ﬁ;gg'OOQEA:”]OO [y/mol]
energie berechenbar. Fir

2 : : :
die Aktivierungsenergie der 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
Reaktion von CO, mit Pz reziproke Temperatur [1/K]

ergibt sich ein Wert von 27,7
kJ/mol. Tabelle 14 zeigt fiir Abbildung 40: Arrhenius-Graph einer Pz-Lésung [1 mol/l]

verschiedene Sorbentien die Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Temperatu-
ren sowie die dazugehorigen Aktivierungsenergien. Erwartungsgemal steigen die Ge-

schwindigkeitskonstanten mit zunehmender Temperatur exponentiell.
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Tabelle 14: Aktivierungsenergien

“Sorbens | k, (20°C) k, (30 °C) k,(40°C)  Ea  EaLiteratur
[m3*mol-s] [m3/mol-s] [m®*mol-s] [kd/mol] [kJ/mol]

MEA 4,5 7,5 10,1 30,3+5,8 31,8 [THE12]
MMEA 15,9 25,0 35,1 30,1+£5,2
Meg 6,7 10,9 15,4 31,2+55
DETA 12,1 20,9 33,8 38,9+6,8
Py 29,4 47,8 73,3 348+7,6

Pz 28,4 40,4 58,8 27,7+4,8 33,6 [BIS00]

Mi 9,8 15,9 21,8 30,4 £5,3 23,3 [CUL0S6]
NaOH 4,2 7,7 12,2 406 +7,3

Es ist zu erkennen, dass die Reaktion zwischen allen dargestellten Aminen und CO, ahnli-
che Aktivierungsenergien (zwischen ca. 28 kJ/mol u. 39 kJ/mol) aufweisen. Somit sind die
Temperaturabhangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten der Amine vergleichbar. Die
Reaktion von CO, mit Natronlauge zeigt eine hdhere Aktivierungsenergie, d. h. der Anstieg
der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur ist grofer.

Im Vergleich mit den dargestellten Literaturwerten zeigt sich im Durchschnitt eine Abwei-

chung von weniger als 18 %. Bei MEA betragt die Abweichung lediglich knapp 5 %.

4.1.4 Untersuchung der NH;-Freisetzung durch Amine

Die Untersuchungen der Amine zeigen, dass es wahrend der Absorption zu einer Freiset-

zung von NH3; kommen kann. Folgende untersuchten Amine zeigen eine NHs-Freisetzung:

= MEA = DETA = CA
= DGA = TETA = BA
= EDA = TEPA = AEPz

Es ist auffallig, dass die dargestellten Amine jeweils prim. Aminofunktionen aufweisen. Die
restlichen untersuchten Amine (vlg. Kap. 4.1.3, Tabelle 10/Tabelle 11), welche keine prim.
Aminofunktionen besitzen, zeigen keine nachweisbare NH;-Freisetzung.

Abbildung 41 zeigt am Beispiel von MEA [1 mol/l] die Freisetzung von NH3; wahrend der CO,-

Absorption sowie bei dem ausschliel3lichen Strémen mit N, und Luft.
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Abbildung 41: NHs-Freisetzung beim Stromen mit verschiedenen Gasen

Die linke Ordinate markiert die CO,- sowie die O,-Gasphasenkonzentration in Vol.-%, wah-
rend die rechte Ordinate die NH3;-Gasphasenkonzentration in mg/m? darstellt. Im ersten Be-
reich von 0 s bis etwa 2400 s wird die MEA-L6sung einem Gasgemisch aus CO, und N,
ausgesetzt. Zu Beginn ist die CO,-Konzentration geringer, da das CO, durch die MEA-
Losung absorbiert wird. Es ist zu erkennen, dass aus dem Sorbens eine NHj;-Freisetzung
stattfindet. Die Emission zeigt einen Abfall von etwa 4,0 mg/m*® auf einen konstanten Wert
von etwa 1,5 mg/m?® nach ca. 2.000 s.

Ein nahezu identischer Verlauf ist bei der Aussetzung der beladenen MEA-L&sung mit rei-
nem N, zu erkennen. Zwischen dem Umschalten des Gasstroms von CO,/N, auf N, liegen
etwa 150 s, in dem die MEA-LOsung keinem Gasstrom ausgesetzt ist. Da anfanglich eben-
falls eine héhere NH;-Freisetzung zu beobachten ist, lasst darauf schlielen, dass sich in der
Lésung NH3 bis zu einem Gleichgewichtszustand anreichert. Die NH;-Konzentration in der
Gasphase fallt nach etwa 1.500 s erneut auf den Wert von etwa 1,5 mg/m?. Es ist davon aus-
zugehen, dass diese konstante NHs;-Freisetzung proportional zur NH3-Bildung in der MEA-
Lésung ist. Ebenfalls ist festzuhalten, dass die NH3;-Bildung unabhangig von dem Bela-
dungszustand des Amins ist.

Ab einer Versuchszeit von ca. 4.400 s wird Luft anstatt reinem N, durch den Fallfilmreaktor
gestromt. Es ist zu erkennen, dass der O.,-Gehalt in der Luft von etwa 21 % keinen Einfluss
auf die NHs-Freisetzung hat. Dabei zeigen die untersuchten prim. Amine bei einem Gasvo-
lumenstrom von 250 I/h und einer Konzentration von 1 mol/l eine konstante NH;-Freisetzung

zwischen 1,0 mg/m® und 1,5 mg/m?.

Die NH;-Emissionen werden durch Degradationsreaktionen der prim. Amine hervorgerufen.

Eine mdgliche Ursache der NH;-Bildung ist die intermolekulare Umlagerung der prim. Amin-
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molekile (vgl. Abbildung 42). Durch die Ubertragung eines benachbarten Protons auf die
Aminofunktion ist es denkbar, dass sich unter Bildung von Ethanal NH; abspaltet. Das so

entstehende Ethanal liegt mit Ethenol in einem tautomeren Gleichgewicht.

CH3

O T NS T N

Abbildung 42: Mégliche intermolekulare Umlagerung prim. Amine (Bsp. MEA)

Eine weitere in der Literatur diskutierte Degradationsreaktion ist der katalytische Abbau von
prim. Aminen vor allem bei Anwesenheit von Eisen [GOF04]. Bei der Oxidation von Eisen(ll)
zu Eisen(lll) kdnnen prim. Amine radikalisiert werden. Durch weitere Abspaltung eines Pro-
tons entsteht ein Iminradikal. Dieses Radikal kann bei der nachfolgenden Reduktion des Ei-
sen(lll) und unter Abgabe eines weiteren Protons ein Imin bilden, welches mit Wasser weiter
zu Formaldehyd und NH; reagiert (vgl. Abbildung 43 [GOF04]).

+e, -H* e, -H* NH +H,O
/\/NHZ e’i /\ ./NH2 - / 23 2H,C=—=0 + NHj
HO <, *H" HO CH +e, +H" HO -H,0

Abbildung 43: Katalytischer Abbau prim. Amine (Bsp. MEA)

Eine Degradation von sek. und tert. Aminen zum NHj ist in dieser Art nicht méglich, da sie
weiter Substituenten besitzen und somit nicht zum NH; reagieren kénnen.

Unter der Annahme, dass die NHs-Freisetzung durch eine intermolekulare Umlagerungsreak-
tion 1. Ordnung (vgl. Abbildung 42) stattfindet sowie dass die Freisetzung proportional zur
NH3-Bildung ist, lassen sich wie folgt Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umlagerungsreak-

tion bestimmen:

Oppy. V
hNH _ NHz(q) pNH3(g) Ges (89)
’ MNH3
—dc
g =kics (18)

Der Volumenanteil an NHj; in der Gasphase betragt bei 30 °C und einem Volumenstrom von
250 I/h 1,0 mg/m? bis 1,5 mg/m3. Somit liegt ki zwischen 4,1-10* 1/s und 6,1-10 1/s. In den
gemessenen Temperaturintervallen zwischen 20 °C und 40 °C zeigt sich keine messbare
Erhéhung des NH;-Volumenanteils. Es ist davon auszugehen, dass diese Degradationsreak-
tion eine sehr geringe Aktivierungsenergie besitzt.
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4.2 Gleichgewicht zwischen Sorbens und Sorptiv

4.2.1 CO,-Aufnahmefahigkeit von Waschmitteln

Zur Bestimmung der CO,-Aufnahmefahigkeit ist die Verwendung des Fallfiimreaktors proble-
matisch, da die Absorptionsgeschwindigkeit nahe dem chemischen Gleichgewicht sehr klein
ist. Folglich erzeugt das vergleichsweise kleine Oberflache zu Volumen Verhaltnis aus-
schlieBlich sehr geringe Stoffmengenstréome, welche nahe der Auflosungsgrenze des FTIR-
Analysators liegen (vgl. Kap. 3.1). Die Schwankungen in der Stoffstromdichte betragen bei
einem CO,-Partialdruck von 0,14 bar etwa + 0,003 mol/s-m?. Abbildung 44 zeigt die Stoff-
Ubergangsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Beladung fiir die reinen Aminlésungen MEA,

Py, Pz sowie flr eine reine K,CO3-Losung. Die Konzentrationen betragen jeweils 1 mol/l.

Sorbenskonz.: 1 mol/l
Temperatur: 30°C

CO,-Partialdruck: 0,14 bar

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Beladung [mol/mol]
—— Carbonat — MEA —Py —Pz

Abbildung 44: Stoffiibergangsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Beladung

Man erkennt, dass die Absorptionsgeschwindigkeit der Carbonatlésung, welche ausschliel3-
lich durch die Hydrogencarbonatbildung definiert ist, sehr geringe Werte aufweist, sodass
eine exakte Auflésung schwer durchzufihren ist. Vergleicht man die Absorption durch reine
Aminlésungen, so ist die deutlich schnellere Absorption durch die Carbamatbildung sichtbar.
Nach Verbrauch des Amins erfolgt die Absorption allein durch die Bildung von Hydrogencar-
bonat. Dieses Verhalten ist durch charakteristische Briche in den Aminkurven feststellbar, in
denen der Ubergang der parallelen Reaktion von Carbamat- und Hydrogencarbonatbildung
zur ausschlief3lichen Hydrogencarbonatbildung stattfindet (vgl. Kap. 2.2.6.3). Aus Abbildung
44 wird deutlich, dass bei MEA, Py bzw. Pz ab einer Beladung von etwa 0,4, 0,42 bzw. 0,9
mol/mol die Carbamatbildung stoppt. Zur kompletten Auflésung der CO,-Aufnahmefahigkeit

inkl. Hydrogencarbonatbildung wird der Blasensaulenreaktor verwendet (vgl. Kap. 3.2).
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Durch das sehr grole Oberflache zu Volumen Verhaltnis des synthetischen Rauchgases
zum Waschmittel ist es mdglich, Sorbentien bis zum thermodynamischen Gleichgewicht zu
beladen, da auch bei sehr geringen Absorptionsraten eine CO,-Aufnahme registriert werden
kann. Die Oberflache und Verweilzeit der Gasblasen innerhalb der Flissigkeitssaule sind
unbekannte GréfRRen, zumal sie von betrachtlich vielen Parametern (wie Temperatur, Viskosi-
tat, BlasengroRe, Blasenform, etc.) abhangig sind. Die Abscheidegradkurven geben aus-
schlie3lich Hinweise auf die effektive Absorptionskinetik.

Abbildung 45 zeigt beispielhaft die Beladungskurve einer MEA-LAsung [4,9 mol/l] bei 30 °C
und einem CO.-Partialdruck von 0,14 bar. Dargestellt sind der Abscheidegrad und die
Waschmittelsattigung in  Ab-

hangigkeit der Versuchszeit.

, R 100 : : 1,0
Die Flache unterhalb der Ab- Sorbens: MEA 30 %
scheidegradkurve  (schwarz) Konzentration: 4,9 mol/

Temperatur: 30°C - 0,8
beschreibt die aufgenommene — CO,-Partialdruck: 0,14 bar —
X T ]
Menge an CO,, welche als T l 1oe %
. . =) | =
Waschmittelsattigung  darge- g | =
. [ |
stellt ist (graue Kurve). Der Ab- s ; 104 3
(7] ©
. . . Ke] : —
scheidegrad weist zwei unter- < ‘ @
I ; : N e L 0,2
schiedliche Verlaufe auf. Sie |
fallt von etwa 85 % Abscheide- 0 ‘ 00
grad zu Beginn innerhalb von 0 1200 2400 3600 4800 6000
ca. 1.800 s auf einen Wert von Zeit [s]

Abscheidegrad Waschmittelsattigung
10 % ab und nahert sich an-

schlieBend langsam  dem

Abbildung 45: Beladungkurve von MEA 30 % [4,9 mol/l]

Gleichgewicht bei ungefahr 6.000 s. Die verschiedenen Steigungen der Kurve zeigen, dass
die Absorption Uber zwei verschiedene Geschwindigkeitsbereiche definiert ist. Die schnelle
Reaktion des Amins mit CO, zum Carbamat (Rkt. (11)) und die parallel ablaufende Reaktion
des Hydroxidions mit CO, zum Hydrogencarbonat (Rkt. (2)). Der langsame Bereich ab einer
Waschmittelsattigung von ca. 0,5 mol/mol beschreibt ausschliefdlich die CO,-Aufnahme
durch die Rkt. (2) (vgl Kap. 2.2.6). Beladungen von uber 0,5 mol/mol werden bei reinen Mo-
noaminlésungen durch die Bildung des Hydrogencarbonats sowie durch die Deprotonierung

des Zwitterions durch Hydroxidionen erreicht.
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4.2.2 Untersuchung der Waschmittel

Abbildung 46 fasst CO,-Kapazitaten der untersuchten Sorbentien fur 30 °C und 70 °C bei
einem CO,-Partialdruck von 0,14 bar zusammen. Die Abbildung ist vergleichbar zur
Abbildung 30 aufgebaut (vgl. Kap. 4.1.3.2). Die grauen Saulen zeigen die CO,-Kapazitaten
der reinen Aminldsungen und die griinen Saulen die der binaren K,COz/Amin-Mischungen im
aquimolaren Verhaltnis (1 mol/l zu 1 mol/l). Die Schraffierungen der griinen Saulen zeigen,
dass diese unbeladenen Carbonat/Amin-Mischungen in zwei Phasen vorliegen. Die Ge-
samthéhen der Saulen beschreiben die Kapazitaten fur 30 °C, wahrend die Hohen der hellen
Komponenten der Saulen die Kapazitaten fur 70 °C darstellen. Die dunklen Saulenkompo-
nenten beschreiben somit die Differenz der Kapazitaten zwischen den Temperaturen bei
gegebenem Partialdruck. Das Diagramm beinhaltet die vier Stoffgruppen Alkanolamine,
aliphatische Amine, heterozyklische Amine und Pz Derivate. Zusatzlich sind die Kapazitaten

einer reinen K,CO3-Lésung [1 mol/l] dargestellt.

[CO-Partialdruck: 0,14 bar
Alkanolamine aliphatische Aminei  heterozyklische Amine i Pz Derivate

3,5

30 i :
3 254 i
$ 20 f--bo-ooooeosoooee IRRREY | | [\l [ f
N : : :
8 : : :
s 151 : : i
0N 1,0 i
o : : :
O,S?H IH n l §7 L ‘ ﬂ
0,0 L A HHRHTANANAIATEIE : FE A0 NE:RRA (N1 ARANI:E
T8 < < < < < < N N
O <« VW << i@ < & a — o= A NN
c o Wy O uw o W <OLUI—D_ <<D>_\._N§LE>\L[JLUD_Q_
5 ¢ £E88:530 SOLpp SFTELESES GUSE
<
o
~ 11l Amin [1 mol/l] [CJE Carbonat [1 mol/l] + Amin [1 mol/l]

Abbildung 46: CO,-Kapazitdten verschiedener Sorbentien fiir 30 °C u. 70 °C

In dem Diagramm wird deutlich, dass Amine mit mehreren Aminofunktionen und identischen
Konzentrationen erwartungsgemal eine hohere CO,-Kapazitdt pro Waschmittelvolumen
aufweisen. Ebenfalls zeigen Monoamine mit sehr geringen pK,-Werten verhaltnismafig hohe
Kapazitaten (vgl. DA, CA, Py, Pip). Durch die vergleichsweise hohe OH-Konzentration in
diesen Losungen kann im Verhaltnis mehr Hydrogencarbonat gebildet werden. Amine, wel-
che ausschlieBlich tertidare Aminofunktionen aufweisen und einen relativ hohen pK,-Wert

besitzen, zeigen eine sehr geringe CO,-Léslichkeit (vgl. Uro, Imi, Pyr).
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Es ist zu erkennen, dass die CO,-Aufnahme durch Carbonatanwesenheit deutlich gesteigert
werden kann. Hinsichtlich des niedrigen pKy,-Werts und der gréReren Stoffmenge pro Volu-

men, welche das CO, bindet, kann die Kapazitat der Lésung gesteigert werden.

Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts

Erwartungsgemal sinkt die CO,-Ldslichkeit mit steigender Temperatur. Vergleicht man die
COx-Kapaziaten bei 30 °C und 70 °C, so ist bei 70 °C ein deutlich geringerer Wert zu erken-
nen. Die Gibbs-Helmholtz-Gleichung zeigt, dass die Exergonitat des Absorptionsvorgangs

mit steigender Temperatur sinkt:

AG = AH -T -AS (90)

Da durch die Absorption das System an Ordnung und dementsprechend an Entropie verliert,
wird mit hoéherer Temperatur der Term (T-AS) negativer und AG steigt. Damit wird das

Gleichgewicht in Richtung der Edukte verschoben.

Betrachtet man Amine mit mehreren Aminofunktionen zeigt sich eine geringere Temperatur-
abhangigkeit. Im Vergleich zur Aufnahmekapazitat bei 30 °C ist bei 70 °C nur eine geringe
Abnahme zu erkennen. Bei der Absorption von CO, durch Polyamine steigt die Anderung der
Entropie mit wachsender Anzahl der Aminofunktionen, da ein Aminmolekil mehrere CO.-
Molekule binden kann. Somit sinkt die Anzahl der Teilchen durch den Absorptionsvorgang
mit steigender Anzahl der Aminofunktionen. Durch eine groReres AS steigt AG mit der Tem-
peratur deutlicher und das Gleichgewicht verschiebt sich weiter in Richtung der Edukte.

Bei tert. Aminen (vgl. MDEA) ist die Anderung der Entropie geringer, da das Amin keine Bin-
dung mit dem CO, eingeht. Somit wird eine vergleichsweise gro3e Temperaturabhangigkeit
beobachtet.
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Der Verlauf der Temperatur-
abhangigkeit ist in Abbil- 1.0

dung 47 am Beispiel einer 08 |

Sorbens: MEA
CO,-Partialdruck: 0,14 bar

reinen MEA-LOsung darge-

stellt. Im Diagramm erkennt

man die Temperaturabhang-

Beladung [mol/mol]

igkeit der Gleichgewichtsbe-

ladung flr verschiedene

Konzentrationen. Es wird

deutlich, dass die Gleichge- 20 40 60 80 100

Temperatur [°C]

wichtsbeladung stark mit der
1,0 moll * 2,0 mol/l * 4,9 mol/l

Temperatur fallt. Ebenfalls

sinkt die Beladung mit zu- Abbildung 47: Konz.- und Temperaturabhéngigkeit der Beladung
nehmender Stoffmengenkonzentration. Bei einer Verdoppelung der Aminkonzentration ver-
doppelt sich nicht die OH-Konzentration, da die OH-Konzentration abhangig von der Amin-
basenstarke ist und ebenfalls im Gleichgewicht mit der Aminkonzentration steht. Bei Betrach-
tung der Gleichgewichte der Hydrogencarbonatbildung (Rkt. (2)) und der Carbamatbildung
(Rkt. (11)) wird deutlich, dass bei einer Erhéhung der Eduktkonzentrationen (OH" bzw. RNH,)

die Produktkonzentrationen proportional steigen.

CO, + OH <> HCO; Rkt. (2)
CO, +RNH, <> RN"H,CO0O" Rkt. (11)
[HCO;, ]

, =WQ[HCO;]=K2-[COZ]-[OH’] (91)

_ [RN*H,COO"]
""" [CO,]-[RNH,]

< [RN*H,CO0 | =K,, -[CO,]-[RNH,] (92)

Da die eingesetzten Amine mittelstarke Basen sind, steigt die OH-Konzentration nicht pro-
portional mit der Aminkonzentration. Somit wird die OH-Konzentration in Abhangigkeit der

Base von der Henderson-Hasselbalch-Gleichung beschrieben [ATKO08]:

1
pOH = E [pk, — IOg(Co,RNH2 ) %)
mit
Cou- = 10 P°H o4
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Basenstarke der Amine ergibt sich aus folgendem Gleichgewicht:

RNH, +H,0 <> RNH; + OH" Rkt. (14)

_ [RNH;]-[OH ]

“ " [RNH,]-[H,0] >
_[RNHGIOH] oy g Kons [RNH,] (96)
: [RNH, ] [RNH;]

Somit kann weniger CO; im Verhaltnis zur Carbamatbildung durch die Hydrogencarbonatbil-
dung gebunden werden und die Beladung verringert sich, da die OH-Konzentration abhan-
gig von der aminspezifischen Basenkonstante K, ist. Je héher die Aminkonzentration ist,

desto weniger OH™-lonen befinden sich im Verhaltnis zur Aminkonzentration in der Lésung.

Verschiebung des Gleichgewichts durch Partialdruckabsenkung

Im groRtechnischen Prozess wird die treibende Kraft der CO,-Desorption im Desorber durch
Temperaturanhebung und Partialdruckabsenkung erhoht. Dabei wird das Waschmittel mit
Wasserdampf gestrippt um das desorbierte CO, aus dem Desorber zu transportieren. Zur
Charakterisierung der Gleichgewichtsverschiebung werden die beladenen Ldsungen mit Luft
durchstromt. Ein CO,-Anteil im Gas hinter der Lésung von 1 % bedeutet das Abbruchkriteri-
um dieser Versuche. Abbildung 48 zeigt die Beladung im Vergleich zum CO,-Partialdruck
von 0,14 bar und 0,00 bar am Beispiel von MEA 30 %. Im Diagramm ist zu erkennen, dass
die Beladung im Vergleich zu einem COj-Partialdruck von 0,14 bar zu héheren Tem-
peraturen deutlich gesenkt werden kann. So zeigt die Kurve nahe 100 °C eine um etwa 0,2

mol/mol geringere Bela-

: ; 1,0 :

dung. Solche Stripp-Experi- [Konzentration: 4,9 mol/l (30 %) |
mente werden ebenfalls in o8l L
der Literatur diskutiert. So E' T

L ; = 06— |
wird in [AROO09] fur MEA 2 * |
30 % bei 80 °C eine Restbe- §’ 04 |
ladung von 0,25 mol/mol ge- §
funden. Eine komplette Aus- 024 R
treibung des CO, aus der 0.0
Lésung ist unter 100 °C und 20 40 60 80 100
Normaldruck praktisch ex- Temperatur [*C]

. . . & p(CO,) =0,14 bar * p(CO,) = 0,00 bar

perimentell nicht durchfihr-
bar, da bei geringen Wasch- Abbildung 48: Verringerung der Beladung durch Strippen
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4 Ergebnisse und Diskussion

mittelbeladungen die Desorptionsrate sehr kleine Werte annimmt. Problematisch ist es diese
sehr geringe CO,-Konzentration in der Gasphase nachzuweisen. Ebenfalls wiirden Desorpti-
onsversuche bis zur vollstandigen Austreibung des CO, unter den beschriebenen Bedingun-
gen Uber einen sehr langen Zeitraum verlaufen. Aus diesen Grinden wird flr die Strippexpe-

rimente ein alternatives Abbruchkriterium festgelegt.

4.2.3 Vergleich mit der Literatur

Im Literaturvergleich unterliegen die Gleichgewichtsbeladungen merklichen Schwankungen.
Durch verschiedene Versuchaufbauten und Bedingungen ist ein direkter Vergleich der Werte
oft problematisch, da Waschmittelkonzentration, Temperatur und CO,-Partialdruck variieren.
Die Erfassung des Gleichgewichtszustands ist ebenfalls nicht eindeutig. Je naher sich das
System, bestehend aus Waschmittel und CO,, am Gleichgewicht befindet, umso langsamer
verlauft die Absorption. Diese sehr geringen Absorptionsraten sind abhangig von der Ver-
suchsapparatur unterschiedlich quantifizierbar. Dabei erzielt ein sehr hohes Oberflache zu
Volumen Verhaltnis sowie eine sehr empfindliche Analyseeinheit eine groRe Genauigkeit.

Tabelle 15 zeigt Gleichgewichtsbeladungen fir verschiedene Sorbentien im Vergleich mit
Literaturwerten. Da die Versuchsbedingungen in der Literatur variieren, sind diese zusatzlich
dargestellt. Die meisten Literaturdaten sind fir die Referenzsubstanz MEA verfligbar. Es ist
zu erkennen, dass Unterschiede in den Gleichgewichtsbeladungen vorhanden sind. Betrach-
tet man die MEA-LAsungen [4,9 mol/l] bei 60 °C (sehr ahnliche CO,-Partialdriicke) dieser
Arbeit und [SHE92], so ist ein Unterschied der Gleichgewichtsbeladung von etwa 9 % fest-
stellbar. Deutlichere Unterschiede sind bei den Polyaminen DETA und TEPA zu beobachten.
Diese Molekile besitzen durch ihre vergleichsweise lange Kettenstruktur eine geringere Sta-
bilitdt. Beispielsweise unterliegt TETA durch Oxidation einer deutlichen Degradation. Es wird
zu verzweigten Isomeren wie Tris-(2-aminoethyl)-amin sowie zu weiteren organischen Ver-
bindungen umgelagert [OEC98]. Des Weiteren erreichen die Polyamine sehr hohe Beladun-
gen. Eine Veranderung der Waschlésung durch die geringere Stabilitdt und eine langere

Beladungszeit erhéhen die Wahrscheinlichkeit von Messungenauigkeiten.
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Tabelle 15: Vergleich von Gleichgewichtsbeladungen mit der Literatur

Csorbens T P(co,) XGleichgewicht Referenz
Sorbens
[mol/l] [°C] [bar] [mol/mol]
K>CO; 1,0 30 0,14 0,94 Diese Arbeit
1,9 30 3,29 1,01 [PERO7]
MEA 0,8 23 1,00 0,81 [BONO3]
1,0 30 0,14 0,81 Diese Arbeit
2,5 40 0,16 0,56 [SHE92]
4.9 30 0,14 0,61 Diese Arbeit
4,9 40 0,13 0,51 [SHE92]
49 60 0,14 0,55 Diese Arbeit
49 60 0,15 0,50 [SHE92]
5,0 40 0,13 0,52 [ARO09]
DEA 0,5 25 0,22 0,80 [LEET72]
1,0 30 0,14 0,88 Diese Arbeit
MDEA 0,8 30 0,27 0,70 [KIE11]
1,0 30 0,14 0,83 Diese Arbeit
DETA 0,5 23 1,00 2,45 [BONO3]
1,0 30 0,14 1,70 Diese Arbeit
TEPA 1,0 30 0,14 2,80 Diese Arbeit
1,0 40 0,10 1,92 [ARO09]
Py 0,7 23 1,00 1,03 [BONO3]
1,0 30 0,14 0,90 Diese Arbeit
Pz 0,6 30 0,40 0,96 [BISO0]
1,00 30 0,14 1,06 Diese Arbeit

4.3 Auswahl der Aminadditive fiir die Carbonatwéasche

Fir detaillierte Untersuchungen wird die Anzahl der Aminadditive eingegrenzt. Amine mit
vorteilhaften Eigenschaften deren Einsatz in Carbonatldsungen als vielversprechend er-

scheinen, sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Tabelle 16: Aminadditivauswahl

Amin | Vorteile

MEA | = Referenzsubstanz

= Unbegrenzt mischbar mit Wasser

MMEA | = Ahnliche Struktur im Vergleich zu MEA
= Schnelle Absorptionskinetik
= Unbegrenzt mischbar mit Wasser

Meg |= Sehr geringer Dampfdruck

= Hohe Wasserloslichkeit

DETA | = Geringer Dampfdruck

= Sehr hohe CO,-Kapazitat

= Unbegrenzt mischbar mit Wasser

~ Py |= Sehrschnelle Absorptionskinetik
= Unbegrenzt mischbar mit Wasser

~ Pz |= Sehrgeringer Dampfdruck
= Hohe CO,-Kapazitat

= Sehr schnelle Absorptionskinetik

MI = Geringer Dampfdruck

= Schnelle Absorptionskinetik

= Unbegrenzt mischbar mit Wasser

4.4 Thermochemische Betrachtung

Zur Bestimmung der freiwerdenden Energie wahrend des Absorptionsvorgangs bzw. der
bendtigten Energie zur Desorption des CO, werden Experimente mit dem Reaktionskalori-
meter durchgeflihrt. Vorraussetzung zur Ermittlung der Enthalpie ist eine bekannte Warme-
kapazitat der zu messenden Lésung. Da zu Beginn des Absorptionsvorgangs das Verhaltnis
von Hydrogencarbonatbildung zur Carbamatbildung sehr gering ist, kann zu diesem Zeit-
punkt die Bildung des Hydrogencarbonats vernachlassigt werden. So beschreibt die freiwer-
dende Energie zum Zeitpunkt t = 0 nahezu die Absorptionsenthalpie der Reaktion von dem
jeweiligen Amin mit CO,. Die Desorptionsenthalpie beschreibt die notwendige Energie fiir die
Ruckreaktion, d. h. von den Produkten zu den Edukten und zusatzlich das Verlassen des

CO; aus der flissigen Phase in die Gasphase.
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4.4.1 Enthalpiednderung durch Phaseniibergang und Reaktion

Die Enthalpiednderung flr den Phasenibergang des CO, und fir die Reaktion vom Sorbens
mit CO, kann bei bekannten Standardbildungsenthalpien nach dem Satz von Hess berech-
net werden.

Tabelle 17 [LIDO05] zeigt die relevanten Standardbildungsenthalpien die flr die Reaktion von
CO; mit K;CO3 und H,O zum KHCO;. Die Enthalpiednderung der Gesamtreaktion ist dabei

die Summe der Enthalpieanderungen der Einzelreaktionen.

Tabelle 17: Standardbildungsenthalpien fiir die Reaktion K;CO3; mit CO

Edukte

K2COsaq) H° =-1181,9 kJ/mol
COy(q H° = -393,5 kJ/mol
H.O, H° = -285,8 kJ/mol
Zwischenprodukte

COxaq) H° =-413,3 kJ/mol
Produkte

KHCO3q) H°® = -944,4 kJ/mol
Reaktionen

COz(g) 2 COyag) AH® =-19,8 kJ/mol
K2COgs(aq) + H2O() + CO2aq) 2 2 KHCO3q AH° =-7,8 kdJ/mol
Gesamt AH°® =-27,6 kJ/mol

Es ist zu erkennen, dass der physikalische Losungsvorgang des CO, in Wasser unter Stan-
dardbedingungen ein exothermer Vorgang mit einer Enthalpieanderung von -19,8 kJ/mol ist.
Die Reaktion des gelésten CO, mit K.CO3; und H,O zu 2 KHCO; ist ebenfalls eine exotherme
Reaktion mit einer Enthalpieanderung von -7,8 kJ/mol. Somit wird bei dem gesamten L6-
sungsvorgang inkl. chemischer Reaktion eine Energie von 27,6 kd/mol frei. Um das CO,

wieder aus der Losung zu desorbieren muss diese Energiemenge aufgebracht werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.2 Messergebnisse Ab-/Desorptionsenthalpie sowie Warmekapazitaten

Die gemessenen Desorp-
tionsenthalpien fir die Ami-
ne und die berechnete des
K,CO; sowie die bestimm-
ten Warmekapazitaten sind
in Abbildung 49 zusammen-
gefasst. Im Hinblick auf die
Warmekapazitaten (rechte
Ordinate) der wassrigen L6-
sungen [1 mol/l] ist erwar-
tungsgemal zu erkennen,
dass die Warmekapazitaten
vergleichbar sind. Kalium-
carbonat und Meg zeigen
cp-Werte.  Auf-

grund der im Vergleich ho-

geringere

hen molaren Massen, wei-
sen diese Substanzen ge-
ringere c,-Werte auf. So be-
findet sich bei identischer
Sorbensmasse eine gerin-
gere Stoffmenge in der Lo6-
sung. Abbildung 50 [ARM11]
zeigt am Beispiel einer
KoCOs;-Losung,

dass die spez. Warmekapa-

wassrigen

120
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Desorptionsenthalpie [kJ/mol]

100

40 |

20 1

Temperatur: 25 °C
Sorbenskonz.: 1 mol/l

KCO,"
MEA
Meg

DETA

MMEA

@ Desorptionsenthalpie

w
Warmekapazitat [kd/kg-K]

B Warmekapazitat

Abbildung 49: Desorptionsenthalpien u. Warmekapazitaten

Warmekapazitat [kJ/kg-K]

Dichte [kg/1]

Carbonatkonzentration [mol/l]

& spez. Warmekapazitat

A Dichte

Abbildung 50: Dichte u. Warmekapazitiat von KoCO3(aqg)

zitdt mit zunehmender K,CO3-Konzentration abnimmt, wahrend erwartungsgeman die Dichte

zunimmt.

Hinsichtlich der Desorptionsenthalpie (vgl. Abbildung 49 linke Ordinate) zeigt Kaliumcarbo-

nat im Vergleich zu den dargestellten Aminen einen deutlich geringeren Wert. Innerhalb der

Amine besitzt Py eine verhaltnismalig hohe und Ml sowie Meg eine verhaltnismalig geringe

Desorptionsenthalpie. Die anderen Amine bewegen sich im Bereich von etwa 80 kJ/mol.

*Berechnete Desorptionsenthalpie
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.3 Beladungsabhangigkeit der Ab-/ Desorptionsenthalpie

Das Verhalten der Desorptionsenthalpie in Abhangigkeit des Beladungszustands ist in Abbil-
dung 51 dargestellt.

100
5 |Temperatur: 30 °C |
£
i 80 - —— =
o
< 60
=
c
? 40
[
L
B
5 201
0
[]
(]
o T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Beladung [mol/mol]
— MEA[1 mol/l] — Pz [1mol/]
Carbonat [1 mol/l] + Pz [80 mol-%)] Carbonat [1 mol/l] + Pz [48 mol-%)]

Abbildung 51: Desorptionsenthalpie in Abhangigkeit der Beladung

Die dunkelgraue Kurve zeigt den Enthalpieverlauf einer reinen Pz-Lésung [1 mol/l]. Die bei-
den Kurven in verschiedenen Graustufen beschreiben jeweils Carbonatlésungen [1 mol/l] mit
einer Pz-Zugabe von 48 mol-% bzw. 80 mol-% bezogen auf die Carbonatstoffmenge. Zum
Vergleich ist ebenfalls eine reine MEA-L&sung [1 mol/l] (rote Kurve) dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass das reine Pz eine konstante Desorptionsenthalpie bis zu hohen Be-
ladungen zeigt. Dieser Verlauf ist charakteristisch fur reine Amine. Die MEA-Kurve verlauft in
einem ahnlichen Profil, fallt jedoch friher ab, da MEA eine geringere CO,-Aufnahmekapazi-
tat aufweist. Im Gegensatz dazu zeigen die Carbonat/Pz-Mischungen niedrigere Desorption-
senthalpien, je geringer der Aminanteil ist. Weiterhin fallt auf, dass die Enthalpie bei hoheren
Beladungszustanden merklich abnimmt. Da bei Carbonat/Amin-Mischungen das Verhaltnis
der Hydrogencarbonat- zur Carbamatbildung hoher als bei reinen Aminen ist, besitzen diese
Losungen eine verminderte Desorptionsenthalpie. Weiterhin wird dieses Verhaltnis mit zu-
nehmender Beladung kleiner und bewirkt folglich eine Verringerung der Desorptionsenthal-
pie.

In Kap 4.1.3.4 wird beschrieben, dass Carbonat/Amin-Mischungen mit nahezu der Absorpti-
onsgeschwindigkeit des entsprechenden Amins und dessen Konzentration mit CO, reagie-
ren. Dies bedeutet, dass nahezu identische Absorptionsgeschwindigkeiten mit einer geringe-
ren Desorptionsenthalpie verlaufen. Dieser Effekt kann mit dem Ablauf der Carbamathydro-
lyse erklart werden (vgl. Rkt. (15)).
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4.5 Untersuchung der Carbamathydrolyse

4.5.1 Variation von Carbonat/Amin-Verhaltnissen

Zur Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen Carbonat und Aminen sowie zur de-
taillierten Charakterisierung der Carbamathydrolyse werden die Beladungsprofile von Carbo-
nat/Amin-Losungen unterschiedlicher Verhaltnisse mit reinen Aminlésungen gleicher Kon-
zentration verglichen. Abbildung 52 zeigt diesen Vergleich am Beispiel der Absorptionsge-
schwindigkeit von reinen Pz-Losungen und Carbonatlésungen [1 mol/l] mit unterschiedlichen

Pz-Zugaben.

0,04

Temperatur: 30°C
CO,-Partialdruck: 0,14 bar

0,03 ~

0,02 -

0,01

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,00
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
COz(aq-Konzentration [mol/l]
Pz [0,16 mol/l] Carbonat [1,0 mol/l] + Pz [0,16 mol/l]
Pz [0,48 mol/l] Carbonat [1,0 mol/l] + Pz [0,48 mol/l]
Pz [0,80 mol/l] Carbonat [1,0 mol/l] + Pz [0,80 mol/l]

Abbildung 52: Vergleich von Carbonat/Pz-L6sungen mit reinen Pz-Lésungen

Bei der Betrachtung der reinen Pz-Lésungen (fette Kurven) ist zu erkennen, dass die Ab-
sorptionsgeschwindigkeit mit zunehmender Pz-Konzentration gréfer wird. Ebenfalls ist die-
ser Effekt bei den Carbonat/Pz-Lésungen (transparente Kurven) festzustellen. Je groRer der
Pz-Anteil in der Carbonatlésung, desto schneller verlauft die Absorption. Es ist auffallig, dass
die Kurven der reinen Pz-Losungen mit den Kurven der Carbonatlésungen identischer Pz-
Zugabe keinen vergleichbaren Verlauf ausweisen. Die Steigungen der Carbonat/Pz-Losun-
gen sind im Vergleich zu den reinen Pz-Lésungen geringer. Da die Absorptionsgeschwindig-
keit mafdgeblich von der Aminkonzentration bestimmt wird belegt, dass das Niveau der Pz-
Konzentration der Carbonat/Pz-Lésungen wahrend des Absorptionsverlaufs héher ist. Somit
kann verdeutlicht werden, dass durch die schnellere Absorptionsgeschwindigkeit zu hdheren
Waschmittelbeladungen der Carbonat/Pz-Mischungen im Vergleich zu den reinen Pz-
Lésungen eine erhdhte Aminkonzentration vorhanden sein muss. Da jeweils identische
Aminstoffmengen eingesetzt werden, ist die Ruckgewinnung von Amin durch die Carba-
mathydrolyse verifiziert.
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4.5.2 Theoretische Betrachtung der Speziesverteilung

Zur weiteren Verdeutlichung der Reaktionswege wird die Absorptionsgeschwindigkeit in Ab-
hangigkeit der Beladungszeit in Abbildung 53 gezeigt. Es sind eine Carbonatlésung
[1,0 mol/l] mit Pz-Zugabe [0,80 mol/l], eine reine Pz-Lésung [0,80 mol/l] und eine reine Car-

bonatlésung [1,0 mol/l] dargestellt.
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Temperatur: 30°C
CO,-Partialdruck: 0,14 bar

o

o

w
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] . T e
theoretisch kein Amin vorhanden>
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0,00 - ‘ = ‘ ‘ A
0 1000 2000 3000 4000

Zeit [s]
Carbonat [1,0 mol/l] + Pz [0,80 mol/l]

Pz [0,80 mol/l] Carbonat [1,0 mol/l]

Abbildung 53: Nachweis der Carbamathydrolyse anhand einer Carbonat/Pz-Mischung

Man erkennt, dass das reine Carbonat (gegeben durch die Rkt. (2)) im Vergleich zum Pz

(gegeben durch die Rkt. (13)) eine sehr langsame Absorptionsgeschwindigkeit zeigt.

CO, + OH" <> HCO; Rkt. (2)
CO, +2RNH, <> RNHCOO" + RN'H, Rkt. (13)

Gegeben durch den pK,-Wert betragt die Konzentration der absorbierenden Komponente
(OH-lonen) in einer 1 molaren K,COs-Lésung 1,610 mol/l. Im Vergleich ist die Konzentrati-
on der absorbierenden Komponente in prim./sek. Aminldsungen gleich der Aminkonzentrati-
on. So betragt das Verhaltnis der OH™- zu der Aminkonzentration einer 1 molaren Pz-Lésung
beispielsweise 0,8 %. Geht man davon aus, dass die OH-Konzentration maRRgeblich von der
starkeren Base bestimmt wird, so betragt das Verhaltnis der OH™- zu der Aminkonzentration
einer aquimolaren Carbonat/Pz-Lésung (1 mol/l zu 1 mol/l) 1,6 %. Somit weist die Hydrogen-
carbonatbildung in den Carbonat/Pz-Mischung einen vernachlassigbaren Anteil an der Ab-
sorptionsgeschwindigkeit auf. Die grauen Kurven offenbaren zwei verschiedene Verlaufe.

Die Beladungszeit der Carbonat/Pz-Lésung verlauft durch die héhere Stoffmenge langer.
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Ebenfalls ist ein Unterschied der Geschwindigkeiten bei identischen Aminkonzentrationen zu
erkennen (vgl. Abbildung 52).

Der markierte Punkt innerhalb der Carbonat/Pz-Kurve in Abbildung 53 beschreibt die
Abreaktion des Pz in der Lésung unter der Annahme, dass das Amin sofort abreagiert und
nicht durch die Carbamathydrolyse zurlick reagiert, wie es naherungsweise der Fall bei einer
reinen Aminldsung ist (vgl. Rkt. (13)). Somit ware rechts der Markierung rechnerische kein
Amin mehr vorhanden und es wiirde ausschlieRlich Rkt. (2) ablaufen. Da sich dieser Punkt
oberhalb der Kaliumcarbonatkurve (griin) befindet, trifft diese Annahme nicht zu und ein an-
derer Mechanismus findet statt. Diese Differenz zwischen der grauen Markierung und der
Carbonatkurve ist ein Mal} fir die Beschleunigung die das Amin auf die Carbonatldésung
ausubt. Die Starke der Beschleunigung beruht auf der Geschwindigkeit der Carbamathydro-
lyse (vgl Rkt. (15)), welche die Aminkonzentration in der Losung auf einem hohen Niveau
halt.

RNHCOO™ +H,0 <> RNH, + HCO; Rkt. (15)

Durch die Zuruckgewinnung von Amin wird im Versuch netto weniger Amin verbraucht. So-
mit ist die Aminkonzentration an dem markierten Punkt in Abbildung 53 héher als rechne-
risch ohne Berlcksichtigung der Carbamathydrolyse, da eine hdhere Absorptionsrate aus-

schlieflich durch die Carbamatbildung erreicht werden kann.

4.5.2.1 Effektivitat der Aminriickgewinnung durch Carbamathydrolyse

Die in der vorherigen Abbildung 53 dargestellte Differenz der Absorptionsrate ist Abhangig

von dem Carbonat/Amin-
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den. Die Hohe dieser Maxi-
Aminkonzentration [mol/ll
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fisch. Auffallig ist, dass die

groften Beschleunigungen Abbildung 54: Beschleunigung von Carbonat durch Amine
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durch DETA und Pz verursacht werden. Diese Amine weisen im Gegensatz zu den restlich
dargestellten Aminen mehrere Aminofunktionen auf. Des Weiteren zeigt MI als Monoamin
einen hohen Beschleunigungsfaktor. Es kann beobachtet werden, dass die Maxima bei Ami-
nen mit elektronegativen Komponenten innerhalb des Molekils (MEA, Meg, MI) im Vergleich

zu den restlichen Aminen vorgelagert sind.

Verdeutlicht werden kann der Einfluss der Carbamathydrolyse durch Zugabe von Carbonat
zu beladenen Aminlésungen. Abbildung 55 zeigt den Abscheidegrad Uber der Versuchszeit
fur verschiedene Lésungen gemessen mit dem Blasensaulenreaktor. Zu Beginn wird eine
Pz-Losung (25 ml) bei gegebenen Bedingungen bis zum Gleichgewicht beladen. Der Ab-

scheidegrad fallt dabei von etwa 90 % nach etwa 1.600 s auf den Wert 0 ab.
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80 @ o o o o w

S | | |

B 601 | e e ————
[o)] | |

(7]

2 l l

Q 4 e
% 40 T N T ey T I
7] |
e} | |
< | |

20 | I | L
l| Carbonat Zugabe ‘
0 : : :

0 2000 3000 6000
Zeit [s]
—— Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [0,48 mol/l] —— Carbonat [1,5 mol/l]

Abbildung 55: Einfluss der Carbamathydrolyse

Zu diesem Gleichgewichtszustand wird Carbonat hinzugegeben (1,5 mol/l, 25 ml), sodass
die entstehende Lésung ein Gesamtvolumen von 50 ml besitzt. Die Konzentrationsangaben
im Diagramm des vorgelegten Pz zeigt die Stoffmengenkonzentration nach Zugabe des Car-
bonats. Es ist zu erkennen, dass nach Zugabe der Abscheidegrad deutlich bis zu einem
Wert von 60 % ansteigt. Anschlief3end beladt sich die Lésung bis erneut das Gleichgewicht
erreicht ist. Die Tatsache, dass der Abscheidegrad der Carbonatlésung mit beladenem Amin
Uber der Kurve einer reinen Carbonatldsung liegt, lasst auf eine schnellere Absorptionskine-
tik schlieBen. Diese schnellere Kinetik kann ausschlief3lich durch Aminmolekile verursacht
werden. D. h. durch die Carbamathydrolyse reagiert das Carbamat bei Carbonatzugabe zu-
riack zum Amin.

Abbildung 56 zeigt Konzentrationseinflisse auf die Carbamathydrolyse.
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100 T ‘
: : Sorbens: Pz [0,96 mol/l]
! : + Zugabe
T | ! Temperatur: 30°C
— | | CO,-Partialdruck: 0,14 bar
© I I
‘57 ! : :
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B 1 1 1
Q I I I
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Carbonat (Zugabe) 0,5 mol/l —— Carbonat (Zugabe) 1,0 mol/l —— Carbonat (Zugabe) 1,5 mol/l
Carbonat (rein) 0,5 mol/l —— Carbonat (rein) 1,5 mol/l —— Wasser Zugabe

Abbildung 56: Einfluss der Carbonatkonzentration auf die CH

Analog zur Abbildung 55 wird im Versuch zu Abbildung 56 eine Pz-Lésung doppelter Kon-
zentration (0,48 mol/l > 0,96 mol/l) vorgelegt und beladen. Die Kurven beschreiben den Ab-
scheidegrad nach Zugabe verschieden konzentrierter Carbonatldsungen (graue Kurven).
Zum Vergleich sind ebenfalls Kurven reiner Carbonatabsorptionsversuche (grune Kurven)
ohne vorgelegte beladene Pz-Lésungen dargestellt. Vergleicht man die Zugabe von 1,5 mol/l
Carbonat zur beladenen Pz-Losung, so fallt im Vergleich zurr Abbildung 55 auf, dass sich ein
grollerer Abscheidegrad aufgrund der héher konzentrierten Pz-Vorlage einstellt. Dies zeigt,
dass durch eine héhere Aminkonzentration mehr Carbamat hydrolisiert und somit eine gro-
Rere Stoffmenge Amin zur erneuten Absorption von CO, zur Verfigung steht. Beim Ver-
gleich der zugegebenen Konzentrationen an Carbonat zur beladenen Aminvorlage zeigt sich
ebenfalls, dass bei groRerer Carbonatkonzentration der Abscheidegrad langer auf einem
hoéheren Niveau ist, und im Gegensatz zu den Carbonatldsungen ohne Aminvorlage sich
eine schnellere Absorptionsrate einstellt. Somit kann gezeigt werden, dass durch eine hohe
Carbonat- bzw. Basenkonzentration die Carbamathydrolyse bevorzugt ablauft. Bei hohen
pH-Werten wird das Hydrogencarbonat, welches bei der Carbamathydrolyse gebildet wird
(vlg. Rkt. (15)), durch das Hydrogencarbonat/Carbonat-Gleichgewicht (vgl. Rkt. (6)) aus dem
Gleichgewicht entfernt. Somit kann mehr Amin zuriickgewonnen werden, da sich der Gleich-
gewichtszustand der Carbamathydrolyse erst nach dem Erreichen des Hydrogencarbo-

nat/Carbonat-Gleichgewichts einstellt.

RNHCOO" +H,0 <> RNH, +HCO; Rkt. (15)
HCO; + OH" <> H,0 + CO? Rkt. (6)
RNHCOO" + OH" <> RNH, + CO? Rkt. (16)
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Die Zugabe von Wasser zur beladenen Aminvorlage zeigt, dass nahezu keine weitere CO,-

Absorption ablauft, da kein Amin regeneriert wird.

4.6 Theoretische Betrachtung des Ab-/ Desorptionsprozesses

4.6.1 Betrachtung der jeweiligen Teilschritte

Um den Prozess und die Teilreaktionen des gesamten Sorptionsvorgangs besser charakteri-
sieren zu konnen, ist eine theoretische Betrachtung von Vorteil. Dafiir wird der gesamte
Sorptionsprozess in seine Teilschritte aufgeteilt. Zur Gewahrleistung der Glltigkeit der fol-
gende Berechnungen missen fir den Ab-/Desorptionsprozess, wie zuvor ebenfalls fur die
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten, Hatta-Zahlen ermittelt und bertcksichtigt wer-
den (vgl. Kap. 4.1.3.5). Abbildung 57 zeigt beispielhaft einen Absorptionsversuch mit einer
MMEA-Lésung [1 mol/l] bei

o . 0,024 : : : : : 12
40 °C und einem CO,-Par- ; ; Sorbens: MMEA [1 mol/]
tialdruck von 0,14 bar. Die  §0,020 | | | Temperatur: ~ 40°C 110
£ 1 1 CO,-Partialdruck: 0,14 bar
. . . . 7)) i : :
linke Ordinate beschreibt die E 0,016 ‘ : : : Le
Stoffstromdichte, wahrend Py 1 i 1 1 <
. . . £0,012 1 1 1 1 6 N
die rechte Ordinate die Hat- £ \ \ \ g
E 1 1 1 1 k]
ta-Zahl darstellt. Der Be- ~ g000% | | | | 4=
(2] | | | | ~
reich in dem das System 50,004 | 1 1 ! ‘ N\ 2
(/7] | | | |
einen Hatta-Zahlenwert > 3 1 1 | | \Im
0,000 : : ‘ ‘ w 1o
annimmt, ist grin umrahmt. 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06
Der Bereich zwischen 0,3 Beladung [mol/mol]
. Stoffstromdichte (gemessen) = == Hatta-Zahl
und 3 ist gelb und der Be-
reich < 0.3 ist rot markiert. Abbildung 57: Jco2 und Ha in Abhédngigkeit der Beladung

Es ist zu erkennen, dass das System bis nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht bei
gegebenen Bedingungen und bis zu einem Stoffstrom von etwa 0,004 mol/s-m? einem Hatta-
Zahlenwert > 3 beschreibt. Fur die Gultigkeit der nachfolgenden Berechnungen der Teil-
schritte des Sorptionsvorgangs ist dies eine notwendige Bedingung. Bei kleineren Hatta-
Zahlenwerten und auRerhalb des griin markierten Bereichs (gelber u. roter Bereich) verliert
die mathematische Beschreibung des Systems die Gilltigkeit, da im gelben Bereich das Sys-

tem ein Hatta-Zahl 0,3 < Ha < 3 und im roten Bereich Ha < 0,3 annimmt.
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4.6.1.1 Betrachtung der Absorption durch reine Aminlésungen

Zur folgenden Darstellung der Sorptionsteilschritte von Aminlésungen wird angenommen,
dass die Absorptionsgeschwindigkeit durch die Bildung von Hydrogencarbonat vernachlas-
sigt werden kann. Dabei darf ein pH-Wertbereich von 13,3 nicht Uberschritten werden, da
durch die hohe OH-Konzentration sich die Hydrogencarbonatbildung rechnerisch in die
Grenzschicht verlagert und einen deutlichen Anteil zur Absorptionsrate beitragen wurde (vgl.
Kap 4.1.3.5). In Abbildung 58 sind am Beispiel einer MMEA-LAsung [1 mol/l] die Teilschritte

des gesamten Sorptionsvorgangs dargestellt.

0,024

Sorbens: MMEA [1 mol/l]
Temperatur: 40 °C

CO,-Partialdruck: 0,14 bar

0,016 A

0,008 -

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,000 T ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Beladung [mol/mol]
— Stoffstromdichte (gemessen) —— Stoffstromdichte (berechnet)
—— Stoffstromdichte "nur Absorption" (theoretisch) Stoffstromdichte "nur Desorption" (berechnet)

Stoffstromdichte "nur Desorption" (theoretisch)

Abbildung 58: Teilschritte des Sorptionsvorgangs am Beispiel von MMEA [1 mol/I]

Die schwarze Kurve gibt die aus dem Laborversuch resultierende Messkurve wieder, welche
den Sorptionsprozess, bestehend aus der Summe der Stoffstromdichten von Ab- und De-
sorption, widerspiegelt. Im thermodynamischen Gleichgewicht besitzen die CO,-Stoffstrom-
dichten von Ab- und Desorption identische Geschwindigkeiten. Die blaue Kurve stellt die
theoretisch reine Absorptionsgeschwindigkeit dar, welche bei bekannter Geschwindigkeits-

konstante durch folgende Gleichung berechnet werden kann (vgl Kap. 4.1.3.5):

2
= ‘]coz = \/kz : pc2:o2 “Cim 'Kﬁ 'DCOZ,I (g) (97)

Die Differenz aus der gemessenen Stoffstromdichte und der theoretischen Stoffstromdichte
der reinen Absorption beschreibt die berechnete Stoffstromdichte der Desorption (graue Kur-

ve):
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‘JCOZ,Des,Berech (x)= ‘JCOZ,Abs,Theo (x)- Jcoz Gem (x) (98)

Analog zu der reinen theoretischen Absorptionsgeschwindigkeit kann ebenfalls die reine the-
oretische Desorptionsgeschwindigkeit berechnet werden (gelbe Kurve). Hierflir missen die
mechanistischen Annahmen des Absorptionsschritts auf den Desorptionsschritt tGbertragen

werden. Zur Beschreibung der Desorption wird folgende Betrachtung angenommen:

= Das Reaktionssystem (Ha > 3) des Absorptionsschritt wird auf den Desorptionsschritt
angewendet
- Es desorbieren ausschliel3lich CO,-Molekile, welche durch die Rickreaktion in der
flussigkeitsseitigen Grenzschicht entstehen
= Die Ruckreaktion besteht aus einem bimolekularen Schritt

> RNHCOO™ +RN*H, <> 2RNH, +CO,

= Da die Reaktionsordnung bzw. die Konzentrationen der Reaktionspartner unbekannt

sind, ersetzt ein Geschwindigkeitskoeffizient kp die Geschwindigkeitskonstante

Tabelle 18 zeigt die relevanten Grélen, welche maligeblich fir die Absorption sind. Anhand

der Annahmen werden die Parameter auf die Desorption tUbertragen.

Tabelle 18: Ubertragung des Absorptionssystems auf die Desorption

Absorption Desorption
Pco, o Treibende Kraft gegeben durch Cco,1 = Conncoo
K, *Peo, g * Cwm Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch Kp *Crnmcoo- " Crne
Ceo Stofflbergangsgeschwindigkeit erhdht sich mit zuneh- . Ceo
KH = Z(aQ) . . - . . KH = Z(aQ)
Peo, mender physikalischer Loslichkeit Ceo,,,

Jeo, ans = \/kz ‘ péo2 “Cuvm 'Dcow) Ky [gj (99) Jeo, pes = \/kp 'C;NHCOO, “Conh, 'DCOQU. Ky [gj (101)

‘Jéoz,Abs _ ‘]CZ:OZ,Des
ok, = (100) © =k, = 5 (102)

2 *
péoz “Cum *Deo,, *Ki [3) f Cancoo "Cenn, “DPeoy,,, K (3j

Die treibende Kraft und die Reaktionsgeschwindigkeit der Desorption werden im Vergleich
zur Absorption nicht vom CO,-Partialdruck bestimmt, sondern durch das gebundene CO, im

Waschmittel. Da bei der Desorptionsbetrachtung keine Partialdruckabhangigkeiten vorhan-
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den sind, darf das Henry’sche Gesetz keine Partialdriicke enthalten und muss konzentrati-
onsabhangig umgeformt werden.

Gleichung (102) zeigt, dass kr von ¢(RNHCOO") und ¢(RN*H;) abhéngig ist. Dabei besitzen
diese Konzentrationen naherungsweise identische Konzentrationen, da sie im Absorptions-
schritt gegeben durch die Stéchiometrie der Reaktion gleichermal3en gebildet werden. Durch
die Hydrolyse des RNHCOO™ kann diese Konzentration Abweichungen aufweisen. Um Ab-
weichungen hervorgerufen durch die Absorption und der Carbamathydrolyse zu minimieren,
wird die Bestimmung von ke aus der Desorptionsstoffstromdichte bis zu einer Beladung von
0,1 mol/mol durchgefiihrt. Mit bestimmten kp l&sst sich durch Gleichung (101) erwartungs-
gemal der Verlauf der Stoffstromdichte der Desorption darstellen (vgl. Abbildung 58). Es ist
zu erkennen, dass die Verlaufe der Desorptionskurven ,theoretisch® und ,berechnet® nahezu

identisch sind.

Die Differenz aus den theoretischen Geschwindigkeiten von Ab- und Desorption bildet die

rote Kurve, welche den kompletten Sorptionsvorgang darstellt:

‘]COZ,Berech (X) = 'JCOZ,Abs,Theo (X) - 'JCOZ,Des,Theo (X) (103)

Da diese Kurve mit den gemessenen Stoffstromdichten nahezu lbereinstimmen, ist die Giil-
tigkeit der theoretischen Berechnungen gegeben. Die Abweichungen zu geringen Stoff-
stromdichten liegen im Bereich Ha < 3. In diesem Bereich sind die Berechnungen nicht ex-
akt. Ebenfalls wird ausschliel3lich die Carbamatbildung bericksichtigt und die Bildung des
Hydrogencarbonats vernachlassigt. Somit kommt es bei geringen Stoffstromdichten, wo der

Anteil der Hydrogencarbonatbildung steigt, zu Abweichungen.

4.6.1.2 Betrachtung der Absorption durch Carbonat/Amin-Lésungen

Analog zu der Betrachtung des gesamten Sorptionsvorgangs von reinen Aminlésungen ist es
ebenfalls moglich den Sorptionsvorgang von Carbonat/Amin-Lésungen zu bestimmen. Durch
die Anwesenheit von Carbonat werden die ablaufenden Reaktionen komplexer, da zusatzli-
che Folgereaktionen stattfinden. Die dominanteste Folgereaktion, welche das Konzen-
trationsverhaltnis zwischen Amin und Carbamat merklich beeinflusst, stellt die Carba-

mathydrolyse (vgl. Kap. 2.2.6.4) dar.

RNHCOO" +H,0 <> RNH, +HCO; Rkt. (15)
HCO; + OH <> H,0 + CO? Rkt. (6)
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Das entstandene Carbamat hydrolisiert zum Amin und Hydrogencarbonat. Abhangig vom
pH-Wert reagiert das Hydrogencarbonat zum Carbonat. Das durch die Carbamathydrolyse
zurtick erhaltene Amin kann ebenfalls CO,, mit der flr das jeweilige Amin spezifischen Ab-
sorptionsgeschwindigkeit, binden.

Zur Berechnung der Teilschritte des Sorptionsvorgangs muss die Carbamathydrolyse mit
einbezogen werden, da diese Reaktion die Aminkonzentration im Beladungsverlauf betracht-

lich beeinflusst.

Zur Beurteilung der Carbamathydrolyse werden folgende Annahmen fiir die Berechnungs-

grundlage angewendet:

= Die Reaktion Amin + CO, wird als Reaktion pseudo 1. Ordnung betrachtet, da die CO,-
Konzentration in der Flussigkeit als konstant betrachtet werden kann
= Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ausschlief3lich von der Aminkonzentration abhangig

= Die Hydrogencarbonatbildung wird vernachlassigt

Es ist moglich zu jedem Zeitpunkt des Absorptionsversuchs die absorbierte CO,-Stoffmenge

Zu bestimmen:

m L —Mm
N _ Meo, ein CO AU ¢ (104)

CO,,Abs M

co,

Anhand der Stéchiometrie der Carbamatbildung lasst sich die Abnahme des Amins durch die
Reaktion exklusive der Aminrtickgewinnung bestimmen.

Zur Bestimmung der Aminkonzentration unter Bertcksichtigung der Carbamathydrolyse wird
der Beladungsbereich bis 0,05 mol/mol betrachtet, um Einflisse durch die Desorption zu
minimieren. Die berechnete Geschwindigkeitskonstante stellt die Anderung der Aminkon-
zentration inklusive Carbamathydrolyse dar. Mit dieser Konstante lasst sich der gesamte

Konzentrationsverlauf wiedergeben.

c
K, =1-InM©c =Cyym -€ " (105)

Wm 0,Wm
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Dieser Verlauf ist in Abbildung 59 (hellgraue Kurve) am Beispiel einer K,COs;-Ldsung
[1,5 mol/l] mit MMEA [48 mol-%] dargestellt. Zugleich lasst sich die Aminkonzentration er-

kennen, welche ohne Car-

bamathydrolyse  vorliegen 08 : :

. ) ) — Sorbens: K,CO, [1,5 mol/]
wurde. Diese Konzentration 3 + MMEA [48 mol-%]

. . . Eo06+ Temperatur: 40 °C .
wird durch die Waschlosung = CO,-Partialdurck: 0,14 bar
zurtickgehaltene Stoffmen- © 04

. e 70N
ge an CO, bestimmt (vgl. §
. (]
Abbildung 59 dunkelgraue i 02 |
Kurve). Die Differenz der g
. . |
beiden bestimmten Konzen- 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000
trationen beschreibt die Zeit [s]
durch die Carbamathydroly- ohne hydrolisiertes Carbamat mit hydrolisiertem Carbamat

. . . zuriickgebildetes Amin
se zuruckgebildete Amin- 9

konzentration (griine Kurve).  Abbildung 59: Zuriickgebildetes Amin durch die CH (K.COs/MMEA)

Abbildung 60 zeigt die Teilschritte des Sorptionsvorgangs einer Carbonat/Amin-Lésung am
Beispiel von K,COj3 [1,5 mol/l] + MMEA [48 mol-%] analog zu Abbildung 58. Die schwarze

Kurve gibt die aus dem Laborversuch resultierende Messkurve wieder.

0,024 \
| Sorbens: K,COs [1,5 mol/l]
| + MMEA [48 mol-%]
| Temperatur: 40 °C

0,016 - CO,-Partialdruck: 0,14 bar

0,008 A

Stoffstromdichte [mol/s-m?]

0,000
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8

Amin-Beladung [molco2/molamin]

— Stoffstromdichte (gemessen) — Stoffstromdichte (berechnet mit CH)
— Stoffstromdichte "nur Absorption" (theoretisch mit CH) Stoffstromdichte "nur Absorption" (theoretisch ohne CH)

Abbildung 60: Teilschritte des Sorptionsvorgang am Beispiel von K,CO3;/MMEA]

Die blaue Kurve stellt die theoretische reine Absorptionsgeschwindigkeit unter Beachtung
der Carbamathydrolyse (CH) dar, wahrend die blassblaue Kurve diese Gréflke ohne Bertick-
sichtung wiedergibt. Hierbei wird deutlich, dass ohne CH-Berilcksichtigung der Verlauf der

Kurve nicht den experimentellen Beobachtungen entspricht. Die Summe der theoretischen
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Geschwindigkeiten von Ab- und Desorption bildet die rote Kurve. Sie stellt den kompletten
Sorptionsvorgang dar (unter Berlcksichtigung der CH). Ebenfalls sind Abweichung bei ge-
ringen Stoffstromdichten (Bereich Ha < 3) zu erkennen. Des Weiteren wird aufgrund der
ausschliel3lichen Betrachtung der Carbamatbildung bei Carbonat/Amin-Lésungen im Ver-
gleich zu reinen Aminlésungen der Fehler bei geringeren Stoffstromdichten gréler, da das

Verhaltnis von Hydrogencarbonatbildung zur Carbamatbildung steigt.

4.6.2 Betrachtung der Desorptionsraten

Die Bestimmung der Desorptionsraten ist mit den vorgestellten Versuchsapparaturen nicht
direkt mdglich, da die Desorption unter Laborbedingungen der dargestellten Waschmedien
im Vergleich zur Absorption sehr langsam verlauft. Die Darstellung der Desorption ist durch
die theoretische Betrachtung des Sorptionsvorgangs, wie sie im vorherigen Kapitel (vgl. Kap

4.6.1) beschrieben wird, moglich.

4.6.2.1 Desorptionsraten von CO; aus reinen Aminlésungen

Durch die Betrachtung der Teilprozesse des gesamten Sorptionsvorgangs lasst sich der De-
sorptionsschritt isolieren. In Abbildung 61 ist der Vergleich der Desorptionsraten verschie-

dener Amine bei 30 °C dargestellt.

0,020

Temperatur: 30 °C
Sorbenskonz.: 1 mol/l

0,016

0,012 A

0,008 -

0,004

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

0,000

0,0

Beladung [mol/mol]

— MEA MMEA — Meg —DETA —Pz M

Abbildung 61: Vergleich der Desorptionsraten versch. Amine (30 °C)

Erwartungsgemal erkennt man einen Anstieg der CO,-Stoffstromdichte fur die Desorption
mit zunehmender Waschmittelbeladung. Dabei wird deutlich, dass die Desorptionsraten von
MMEA, Pz und MEA gegenliber DETA, Meg und MI schneller verlaufen. Der Grund fur die-
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sen Geschwindigkeitsunterschied liegt in der Molekilstruktur der Amine. Amine, welche
elektronegative Funktionen wie Sauerstoff- bzw. Hydroxid-Gruppen im Molekll aufweisen,
zeigen eine geringere Desorptionsrate. Ebenfalls zeigen Amine mit mehreren Aminofunktio-
nen diesen Effekt. Da die Aminofunktion ebenfalls elektronegative Elemente im Molekil dar-
stellen, zeigen Polyamine im Vergleich verlangsamte Desorptionsgeschwindigkeiten. Bei der
Desorptionsreaktion wird das Carbamat protoniert. Durch eine geringere Elektronendichte an
der CO,-Bindungsstelle verlauft die Protonierung langsamer, da die Nukleophilie der funktio-
nellen Gruppe reduziert ist.

Zur Uberpriifung der berechneten Desorptionsraten nach Kap. 4.6.1.1 lassen sich folgende
Experimente durchflihren. Hierzu werden Absorptionsversuche bei verschiedenen Wasch-
mittelkonzentrationen erstellt. Die Absorptionsrate der unbeladenen Ldsungen steigt mit zu-
nehmender Konzentration (vgl. Kap. 4.1.3.4). Abbildung 62 zeigt die Absorptionsgeschwin-
digkeiten in Abhangigkeit der Eduktkonzentration.

0,05 ‘ :
Sorbens: Pz : ! .

g Temperatur: 30°C [ - oml= =T
5004, X I G .- -
o > CO,-Partialdruck: 0,14 bar - - !
° |
E 1
o 0,03 1 ‘
E |
L |
T 0,02 !
9
k2
'§ 0,01 A
17}

0,00 -

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Amin Konzentration [mol/l]
0,32 mol/l —— 0,64 mol/l —1,00 mol/l — 2,00 mol/l & Ohne Desorption

Abbildung 62: Absorptionsverlaufe fiir versch. Waschmittelkonzentrationen

Im Diagramm ist die Beladung verschieden konzentrierter Pz-Losungen dargestellt. Mit zu-
nehmender Beladung nehmen die Eduktkonzentrationen der Losungen ab. Die unterbroche-
ne Kurve verbindet die Absorptionsgeschwindigkeiten der unterschiedlich konzentrierten
Lésungen im unbeladenen Zustand. Da sich in unbeladenen Lésungen kein CO, befindet,
entspricht diese Kurve der reinen Absorptionsgeschwindigkeit ohne Desorptionseinfluss.

Dieser Kurvenverlauf entspricht Gleichung (99) (vgl. Kap. 4.6.1.1):

2

‘]COZ,Abs = \/kz ) pgo2 “Cwm 'Dcom Ky (gj (99)
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Aus diesem Grund liegen die Absorptionsraten der gemessenen Ldsungen mit CO,-
Sattigung unterhalb der Geschwindigkeit der unbeladenen Ldsung gleicher Konzentration.
Die Differenz wird durch den Einfluss der Desorption hervorgerufen. Durch die Desorption
des CO, aus dem Waschmittel sinkt die Bruttoabsorptionsrate. Bei der Auftragung der Diffe-
renzen zwischen den Absorptionsraten der unbeladenen und CO,-gesattgten Lésungen glei-

cher Aminkonzentration erhalt man die Stoffstromdichte der Desorption:

Jcoz,Des (CWm )= ‘]COZ,Abs (CO,Wm )— ‘JCOQ,Abs (CWm ) (106)

Diese Desorptionsrate ware

in einer CO,-freien Atmo- 0,020

Srobens: Pz
Temperatur: 30 °C

sphare messbar. In Abbil-

dung 63 ist zu erkennen, 0,016

dass die resultierenden De-
0,012 |
sorptionsraten unter Be-

ricksichtigung der Messge- 0,008 |

nauigkeit nahezu unabhan-

gig von der Waschmittel- 0,004 1

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

konzentration sind. Eben-

0,000 : : :
falls wird deutlich, dass ein 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
identisches Ergebnis im Beladung [mol/mol]

. 0,32 mol/l = 0,64 mol/l = 1,00 mol/l 2,00 mol/l === Abbildung 61
Vergleich zu der Berech- 9
nungsmethode der Desorp- Abbildung 63: Differenz unbeladene und CO.-gesittigte L6sungen

tionsrate aus Kap. 4.6.2.1 erhalten wird (blaue Kurve). Somit kann die Gultigkeit der theoreti-

schen Darstellung des Sorptionsvorgangs verifiziert werden (vgl. Kap. 4.6).

4.6.2.2 Temperaturabhédngigkeit der Desorptionsrate

Zur Darstellung der Desorptionsgeschwindigkeit bei Temperaturen, welche grof3technisch im
Desorber vorhanden sind, kdnnen die Desorptionsraten auf die entsprechenden Tempe-
raturen skaliert werden. Aus Gleichung (101) ergeben sich flr den Stoffiibergang folgende

relevante temperaturabhangige GrofRen:

2
‘]COZ,Des = \/kP .C;NHCOO’ .CRN‘HZ 'DCOZ(.) Ky (gj (101)
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4 Ergebnisse und Diskussion

= Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
= Die Temperaturabhangigkeit der Henry-Konstante CO,/H,0
= Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten CO,/H,0

Wie in Kap. 4.6.1.1 beschrieben, lassen sich fir den Desorptionsschritt Geschwindigkeitsko-

effizienten der Reaktionsge-
0,05

schwindigkeit  berechnen.

|Sorbens: MEA [1 mo|/|]|

Mit der Arrheniusauftragung 0,04 |

lassen sich diese Groflen
auf andere Temperaturen 0%
Ubertragen.

Abbildung 64 zeigt am Bei-

spiel von MEA die Desorp-

0,02

0,01

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

0,00 -

tionsrate bei verschiedenen

Temperaturen. D i wer-
empe ature abe © Beladung [mol/mol]

den die Desorptionsraten fiir

20 °C, 30 °C und 40 °C ex-
perimentell ermittelt und bei- Abbildung 64: Temperaturabhingigkeit der Desorptionsrate

20°C —30°C —140°C —099°C

spielhaft flr 99 °C berechnet.

Da der Diffusionskoeffizient stark mit der Temperatur ansteigt und die physikalische Los-
lichkeit mit der Temperatur deutlich abnimmt, ist die Desorptionsrate ebenfalls stark von der
Temperatur abhangig. In der Abbildung ist zu erkennen, dass die Stoffstromdichte der De-

sorption am Beispiel von MEA mit zunehmender Temperatur um ein vielfaches ansteigt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.6.2.3 Desorptionsraten von CO; aus Carbonat/Amin-Lésungen

Die Desorptionsraten von Carbonat/Amin-Lésungen sind unter Bertcksichtigung der Carba-

mathydrolyse (vgl. Kap 4.5) ebenfalls bestimmbar. Abbildung 65 zeigt beispielhaft die De-

sorptionsraten von Carbonatlésungen [1,0 mol/l] mit verschiedenen Konzentrationsanteilen

an Pz. Die Desorptionsraten nehmen mit steigendem Pz-Anteil geringfligig ab. Je hdher die

Stoffmenge des Pz in der Lésung, umso mehr Base befindet sich im Sorbens. Somit wird

das Hydrogencarbonat/Carbonat-Gleichgewicht weiter auf die Seite des Carbonats verscho-

ben. Mehr Carbamat wird
hydrolisiert und es befinden
sich im Verhaltnis zu den
Carbamat- eine groRere An-
zahl von Hydrogencarbona-
tionen als Reaktionsprodukt
in der Lésung. Da die Ab-/
Desorptionskinetik der Hy-
drogencarbonat- im Ver-
gleich zur Carbamatbildung
langsamer verlauft, sinkt die
Desorptionsrate mit zuneh-

mendem Pz-Anteil.

Abbildung 66 zeigt die Ab-
hangigkeit der Desorptions-
rate im Hinblick auf die Ge-
samtstoffmengenkonzentra-
tion der Lésung. Dargestellt
sind Carbonat/Pz-Lésungen
mit konstantem Pz-Anteil.
Die Desorptionsrate ist na-
hezu unabhangig von der
Gesamtstoffmengenkonzen-
tration und zeigt bei identi-
schen Beladungszustanden

die gleiche Desorptionsstoff-

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

0,020

Sorbens:  K,CO, [1 mol/]
+Pz

0,015 4| Temperatur: 30 °C

0,010 | 1

0,005 -
0,000 : ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Beladung [mol/mol]
16 mol-% Pz ——— 48 mol-% Pz — 96 mol-% Pz

Abbildung 65: Aminanteilabhéngigkeit der Desorption

0,020

Sorbens:  K,CO, !
+ Pz [96 mol-%] |

0,015 1| Temperatur: 30 °C

00104

0,005 -

0,000 : ‘ 1 ‘ ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Beladung [mol/mol]

0,50 mol/l Carbonat 1,00 mol/l Carbonat 1,25 mol/l Carbonat

Abbildung 66: Konzentrationsabhingigkeit der Desorption

stromdichte. Durch die Erhéhung der Gesamtstoffmengenkonzentration verringern sich die

Diffusionskoeffizienten der Reaktionsprodukte in den Lésungen. Durch einen langsameren
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4 Ergebnisse und Diskussion

Transport des CO, zur Phasengrenzflache verringert sich die Stoffstromdichte der Desorpti-

on mit zunehmender Waschmittelkonzentration.

4.6.3 Schlussfolgerungen

Im Kap. 4.6 kann gezeigt werden, dass eine Bestimmung der Desorptionsraten mdglich ist.
Abbildung 67 stellt die verwendeten Reaktionsschemata fiir die Ab- und Desorption dar. Das
Reaktionssystem der Absorption fir den Fall Ha > 3 wird auf die Desorption Ubertragen, da
davon ausgegangen wird, dass das durch die Rickreaktion entstehende CO, ausschliel3lich
aus der flissigkeitsseitigen Grenzschicht desorbiert. Im Flissigkeitsvolumen gebildetes CO,

wird durch Amin- und OH-Molekiile abgefangen, sodass es nicht die Flissigkeit verlasst.

Gas Co,
COo,

Grenzschicht |~ CO, co, CO, Cco,

] 1 A

Phasengrenzfliche J ¢

\
CO - -
i CO 2 HCO; <> CO, +OH
Grenzschicht CO, +RNH, <> RN'H,CO0O" : : ‘

RN'H,COO0" + RNH, & RNHCOO +RN'H;| RN'H,COO < CO, +RNH,

Ha»3 CO, RN*H,COO + RNH, <>RNHCOO +RN'H,
el t o { RN'H,COO <>CO, + RNH,
2 _
Flussigkeit : : RNHCOO RN'H,COO + RNH, <>RNHCOO +RN'H,
€0, +OH < HCO, RN'H, HCO, <> CO, + OH
RNHCOO +H,0 <>RNH, +HCO, Co,

HCO, + OH «>CO? +H,O

Abbildung 67: Verwendetes Reaktionssystem der Desorption

Bei Verwendung des Modells hat sich gezeigt, dass bei der Bestimmung von Geschwindig-
keitskonstanten flir die Rlckreaktion Konzentrationsabhangigkeiten auftreten. Problematisch
ist dabei, dass analog zur Absorptionsbetrachtung eine Trennung der Rlickreaktion des Car-
bamats und des Hydrogencarbonats aufgrund von ahnlichen Desorptionsraten nicht moglich
ist. Weiterhin ist zu erwarten, dass die Riickreaktionen des Carbamats und des Hydrogen-
carbonats unterschiedliche Reaktionsordnungen aufweisen. Naheliegend ist, dass die Ruick-
reaktion des Hydrogencarbonats zu CO, und OH" eine Reaktionsordnung von 1 beschreibt,
wahrend die Ruckreaktion vom Carbamat zum CO, und Amin eine Ordnung von 2 besitzt.
Die zur Ruckreaktion des Carbamats notwendige Protonierung zum Zwitterionibergangzu-

stand kann durch das RN"H; sowie durch H,O erfolgen. Durch die Beteiligung weiterer Mole-
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4 Ergebnisse und Diskussion

kile wie H,O an der Rickreaktion des Carbamats sind ebenso Reaktionsordnungen > 2
denkbar.

105



5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Fir eine aussagekraftige Beurteilung der Energie- bzw. Absorptionseffizienz der getesteten
Waschmittel ist eine Analyse des Verhaltens im grof3technischen Prozess erforderlich. Durch
die komplexen Abhangigkeiten der physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Waschmedien, der Rauchgase und der gegenseitigen Wechselwirkungen auf die Prozessei-

genschaften ist ein Vergleich der Waschmittel durch ein geeignetes Modell notwendig.

5.1 Festgelegte Rahmenbedingungen

Die in diesem Kapitel dargestellten Berechnungen geben den Abscheideprozess unter fest-
gelegten Rahmenbedingungen wieder. Als Berechnungsgrundlage dienen die im Labor eva-
luierten Parameter wie chemische Gleichgewichte, Absorptionskinetiken, Ab-/Desorptions-
enthalpien und Warmekapazitaten. Abbildung 68 zeigt ein vereinfachtes Schema des CO,-
Abscheideprozesses, in dem die relevanten Komponenten des Modells dargestellt sind (vgl.
Kap. 2.1.3.2 / Abbildung 4).

Rauchgas _ . . . .
pGes = 1|013 bar QReg = Q.‘S‘rrrpp + QDes + QHefz
i = 544 | H H
Pcoz = 0,014 bar g = 544 kols preseseereeerm e s {eoneenes foremeeest
) Twmsabsgin = 40 °C ! Y ;
. ¢ = f;‘) ¢ @: - COz)/ H20(q) :
Xvorb ~ 5 : g
. e Kiihler gl - Pcoz = 0,128 bar ;
E = v PHz0 ~ Tpes
> &
8 B | Vor-
& o =|© heizer PSS ——.
2 o :
< 2 H
ts 2 m Ee
s )— T
25 : g &
& Elo Warmelibertrager § 3
2 G| L 3 -
< Rauchgas § 8 a i
[ ] CQO.-reict %
TRg.Abs.Ein =40°C | £ .

Twm,abs,aus ~ AH(X), Cp, 0tpwme>Rg)
Xwm.Abs,Aus ~ Cwm, Vivm

Pcoz = 0,142 bar i \_,I P
‘ Reboiler

Twm,Des.Aus = TDes |
|

mwm ~ CO2-Aufnahmekapazitat Toes Wird vorgegeben

Abbildung 68: Relevante Komponenten zur Modellierung des CO;-Abscheideprozesses

Die Abbildung beschreibt die gegenseitige Beeinflussung der ProzessgréRen und der Pro-
zesskomponenten aufeinander. Konstant sind ausschlieflich der Gesamtdruck, der Rauch-

gasmassenstrom, die Rauchgaszusammensetzung und der Abscheidegrad. Fir die Berech-
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

nungen wird die Desorbertemperatur vorgegeben. Mit der Anderung der Desorbertemperatur
verandern sich die ProzessgroRlen. Die Geometrien der Prozesskomponenten verandern
sich, da durch die Temperaturanderung das Gleichgewicht der CO,-Ab-/Desorptionsreaktion
verschoben wird. Mit dieser Verschiebung verandern sich ebenfalls die Ab- /Desorptionsra-
ten sowie die Desorptionsenthalpien. So wird durch eine Erhéhung der Desorbertemperatur
eine geringere Waschmittelvorbeladung erzeugt. Eine geringere Waschmittelvorbeladung
bedeutet eine erhdhte Absorptionsgeschwindigkeit sowie eine gréfiere CO.-Aufnahmekapa-
zitat. Folglich erhalt man eine geringere notwendige Absorberpackungshéhe und ein gerin-
geres L/G Verhaltnis. Ebenfalls beeinflusst die Desorbertemperatur die Desorbergeometrie,
da durch Temperatursteigerung die Desorptionsrate zum einen beschleunigt wird und zum
anderen die Desorptionsrate zu geringeren Waschmittelbeladungen abnimmt.

Energetisch greifen bei Anderungen der Desorbertemperatur viele Faktoren ineinander. Die-

se Faktoren werden in den folgenden Kapiteln detaillierter erlautert.

5.1.1 Rauchgasparameter

Zum Vergleich der Waschmittel werden bei der Berechnung konstante Kraftwerksparameter
gewahlt. Die Parameter entsprechen dem Referenzkraftwerk NRW [VGB04] (vgl. Tabelle 19).

Tabelle 19: Kraftwerksparameter Referenzkraftwerk NRW

Hauptbestandteile

Komponente | Massenstrom Massenanteil Volumenstrom Volumenanteil
[ka/s] [Mass.-%] [m2i. N./s] [Vol.-%]

N, 375,29 69,02 304,13 73,46

CO; 114,90 21,13 58,89 14,23

H,O 26,14 4,80 32,46 7,84

0O, 21,03 3,87 14,92 3,60

Ar 6,40 1,18 3,59 0,87

Summe 543,71 100,00 413,98 100,00

Spurengase

SO, < 30 mg/m?

NO, ~ 200 mg/m3

Kraftwerksleistung

Bruttoleistung 600 MW

Nettoleistung 556 MW

Nettowirkungsgrad

45,9 %
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

5.1.2 Prozessparameter

Weitere vorgebende notwendige Prozessparameter sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Diese Parameter sind Konstant und werden nicht variiert.

Tabelle 20: Konstante Parameter zur Prozessdarstellung

Prozessvorgaben

Abscheidegrad 90 %
Druck 1,013 bar
Absorberparameter

Kolonnendurchmesser 15 m

Waschmitteleingangstemperatur | 40 °C

Packungseigenschaften

Packung Mellapak 250Y
Spezifische Oberflache 250 m?¥m3
Porositat 0,970 m3/m3

Als Packung wird das Mellapak 250Y (vgl. Abbil-
dung 69 [SUL11]) gewahlt. Dieser Packungstyp
ist die am weitesten verbreitete strukturierte Pa-
ckung. Sie kann fur Destillationsanwendungen
sowie fur Niederdruck und Hochdruck Absorpti-
ons-/Desorptionssysteme eingesetzt werden. Ty-
pische Einsatzgebiete sind dabei die Erdgas-
trocknung, CO,- und H,S-Absorber und Desor-

ber, Ethylenoxidabsorber und Desorber sowie

Acrylnitrilabsorber. Das Packungsmaterial ist in

verschiedenen Edelstahltypen, Legierungen und

Abbildung 69: Mellapak 250 Y

Thermoplasten verfligbar [SUL11].
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Folgende Annahmen werden fur die Berechnungen getroffen:

= Das Rauchgas enthalt ausschlieRlich CO; als Schadgaskomponente

= Die Erhéhung der Absorptionsgeschwindigkeit durch die Waschmittelerwdrmung wird
vernachlassigt

= Die Stoffstromdichte Uber der Beladung der Absorption verhalt sich proportional zum
COo-Partialdruck (Desorptionseinfllisse werden vernachlassigt)

= Der Warmeulbertrager heizt/kihlt das Waschmittel auf die Durchschnittstemperatur des
warmen und kalten Waschmittelstrom auf/ab

= Die Auf- und Absattigung von Wasser im Rauchgas wird nicht bertcksichtigt

= Keine Zwischenklhlung und kein Reclaimer vorhanden

= Der Absorberkolonnendurchmesser ist konstant und betragt 15 m

= Die Labordaten flr einen CO,-Partialdruck von 0,14 bar werden hinterlegt

Bei einem Kolonnendurch-
) 20
messer von 15 m und einem Rauchgasvolumenstrom: 414 mé/s

konstanten Rauchgasvolu-

=N
[&)]
!

menstrom von 414 m3s er-
halt man einen Gasbelas-
tungsfaktor von 2,7 Pa”
(vgl. Abbildung 70 und Glei-
chung (107) [WAR99]). Bei

Gasbelastungen unterhalb

]
!

Gasbelastungsfaktor [Pa ']
=

von 4,5Pa”* befindet man 5 10 15 20 o5
sich im akzeptablen Bereich Absorberdurchmesser [m]
fur  gepackte  Kolonnen

[SUL09], sodass ein Fluten Abbildung 70: Gasbelastungsfaktor iiber dem Absorberdurchmesser

ausgeschlossen werden kann.

F,=v, yp (107)
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Abbildung 71 zeigt die Flus-

sigkeitsbelastung (vgl. Glei- = %0 Rauchgasvéumnstrom;:‘;m s

chung (108) [SCHO02]) fur E | ; ;

einen Kolonnendurchmes- T% 60— T oo -
ser von 15 m in Abhangig- ?;

keit des verwendeten Be- %40* ******** tom - R EEREEEEEEEEEE
reichs des L/G Verhalt- % !

nisses. Da der Rauchgas- % 204 ,,,,,,, ,,,,,,,, ,,,,,,,,,,,,,,,,,
volumenstrom konstant ist, g’

steigt der Waschmittelvolu- n 0 ‘
menstrom mit dem L/G Ver- 0 2 4 6 8 10

T . L/G Verhéltnis [I/m?
haltnis linear. Im Diagramm im-

ist somit zu erkennen, dass . L . e
Abbildung 71: Fliissigkeitsbelastungsfaktur liber dem L/G Verhiltnis

der FlUssigkeitsbelastungs-

faktor eine lineare Abhangigkeit iber dem L/G Verhaltnis zeigt. Der Betriebsbereich des Mel-

lapaks 250 Y liegt bei Flissigkeitsbelastungen zwischen 0,2 m*m?-h und 200 m3*m?-h

[SUL11]. Somit werden die Berechnungen innerhalb des Betriebsbereichs der verwendeten

Packung durchgefuhrt.

v

F=—"
AQuer ,Kolonne

(108)

5.2 Berechnung des notwendigen Energiebedarfs fiir die Regeneration

Der benétigte Warmemengenstrom fur die Regeneration des Waschmittels setzt sich aus der
Summe der Warmemengenstrome fir den Strippdampf, flr die Desorption und fir die

Waschmittelaufheizung zusammen [EWE11].

QReg = QStripp + QDes + QHeiz (1 09)

5.2.1 Energiebedarf Strippdampf

Die bendtigte thermische Energie flr den Strippdampf wird berechnet, indem davon aus-
gegangen wird, dass sich innerhalb der Desorberkolonne bei gegebener Temperatur ein
Wasser/Dampf-Gleichgewicht einstellt. Der Volumenstrom des Strippdampfs ist dabei vom
desorbierten CO,-Volumenstrom sowie von der Desorbertemperatur abhangig. Da die abge-
trennte CO,-Stoffmenge konstant ist, hangt der Sitrppdampfstrom ausschliellich von der
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Desorbertemperatur ab. Eine weitere Variation wird nicht durchgefuhrt. FUr den Phasen-
wechsel des Wassers in die Gasphase, welcher durch das Gleichgewicht bestimmt wird,

muss folgende Energie fur die Verdampfung aufgebracht werden:

: . Av H H,0
QStripp = mHZO(g) : M
co,
; mcoz( ) P AvHHp (1 10)
= QStripp = 2 ' : '
1 Py pcoz(g) T Co,
Pco,,, T

Der Massenstrom des Wasserdampfs ist abhangig von der Gasfeuchte p4. Dabei ist die mas-

senbezogene Gasfeuchte:

p 1 12%(g)
pg:% (71)

H,0

In Abbildung 72 sind die Wasserdampf- und CO.,-Massenstréome im Desorber in Abhangig-
keit der Temperatur bei Normaldruck dargestellt. Es sind die absoluten Massenstréme sowie

die relativen Massenanteile von H,O und CO, zu erkennen.

100 : : : : : 125
. : ‘ : - 100 _
—_ | | | &
S M N | D
'E I ! ) - 75 £
g | | s
c | [72]
g i -50 5
7] [7]
@ (7]
= s
- 25
0
10

Temperatur [°C]

¢ Massenanteil H,O & Massenanteil CO, A Massenstrom H,O A Massenstrom CO,

Abbildung 72: Massenstrome und Anteile von CO; und H,O im Desorber

Der Massenstrom CO; ist konstant, da bei einem konstanten Abscheidegrad von 90 % der
abgetrennte CO,-Massenstrom 102 kg/s betragt. Mit steigender Temperatur erhoht sich er-
wartungsgemaf der Massenstrom an H,O-Dampf, da der Dampfdruck des Wassers und so-

mit ebenfalls die Gasfeuchte mit steigender Temperatur zunehmen.
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Abbildung 73 zeigt den Energiebedarf flr die Bereitstellung des Strippdampfs in Ab-
hangigkeit der Desorbertem-

peratur bei vorgegebenen 250
Rauchgasparametern  (vgl. )
_ 204 S 1=
Tabelle 19). Der Energiebe- 3 9
darf ergibt sich aus dem 1§:- sl 3
Dampfmassenstrom und der § 5
Qo °
. R +1 0
Verdampfungsenthalpie des 5 100 2
2 2
Wassers (Gleichung (110)). & 50 g
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 5
Da bei steigender Desorber-
temperatur mehr Wasser- 0 ‘ ‘ ; ; 0
, 80 85 90 95 100 105
dampf vorhanden ist, muss
Desorbertemperatur [°C]
mehr Energie zur Verdamp-
fung aufgewendet werden. Abbildung 73: Energiebedarf fiir den Strippdampf

5.2.2 Energiebedarf Desorption

Die bendtigte thermische Energie fur die Desorption ist abhdngig von dem CO,-Stoffmengen-
strom und der Desorptionsenthalpie, welche eine Funktion der Waschmittelbeladung ist (vgl.
Kap. 4.4.3):

QDeS = Iﬁcoz *AH pe (X) (111)

Da der Abscheidegrad konstant gehalten wird, ist ebenfalls der daraus resultierende Stoff-
mengenstrom an CO, konstant. Die Desorptionsenthalpie ist abhangig von den Energieni-
veaus der Reaktionsedukte und -Produkte. In Abhangigkeit der Waschmittelbeladung wird
bei Aminen und Carbonat/Amin-Mischungen in unterschiedlichen Verhaltnissen Carbamat
und Hydrogencarbonat gebildet, welche unterschiedliche Ab-/ Desorptionsenthalpien aufwei-
sen. Abbildung 74 zeigt diesen Verlauf der Desorptionsenthalpie in Abhangigkeit der Bela-

dung am Beispiel einer MEA- und Carbonat/Pz-Lésung.
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100

B o [ —————————— -

B0 T -----—--TTY

|AH,,, = 42,8 kJ/mol

Des

0+ -

20

Desorptionsenthalpie [kJ/mol]

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Beladung [mol/mol]

+ MEA « Carbonat + Pz [64 mol-%)]

Abbildung 74: Desorptionsenthalpie in Abhédngigkeit der Beladung

Die Energie, welche fir die Desorptionsenthalpie aufgebracht werden muss, ist abhangig
von dem Verlauf der Enthalpie Uber der Beladung innerhalb des gegebenen Arbeitsberei-
ches, in dem das Waschmittel zwischen dem Absorptions- und Desorptionsschritt gefahren
wird. In Abbildung 74 sind jeweils flr zwei Beispielwaschen unterschiedliche Arbeitbereiche
eingezeichnet (markiert durch waagerechte Balken). Es ist zu erkennen, dass die Arbeitsbe-
reiche Uber charakteristische durchschnittliche Enthalpien verfiigen (H6he der Balken). Fir
die CO,-Desorption muss die dargestellte durchschnittliche Enthalpie pro mol CO, aufge-

bracht werden (MEA-L6sung etwa 68 kd/mol, Carbonat/Pz-Losung etwa 43 kJ/mol).

Abbildung 75 zeigt den er-
300

forderlichen Energiebedarf

fur die Desorption in Abhan- 2501 ;&
gigkeit der durchschnittli- E 200 | T2 g
chen Desorptionsenthalpie % 150 | %
bei gegebenen Rahmenbe- ) §
dingungen. Erwartungsge- § 1001 1 %
mafR erkennt man einen li- 50 - i3
nearen Zuwachs der bend- 0 | | | | 0
tigten Energie mit zuneh- 20 40 60 80 100 120
mender Desorptionsenthal- @ Desorptionsenthalpie [kJ/mol]

pie.

Abbildung 75: Energiebedarf fiir die Desorption

Diese Energie, welche beim endothermen Desorptionsvorgang erforderlich ist, wird im exo-

thermen Absorptionsschritt frei. Die exotherme Reaktion flihrt dazu, dass sich das Wasch-
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mittel im Absorber vom Kopf zum Sumpf aufheizt. Durch die Erwarmung kann Energie, die
zum Aufheizen des Waschmittels auf Desorbertemperatur notwendig ist, teilweise eingespart

werden.

5.2.3 Energiebedarf Waschmittelaufheizung

Da die Ab-/Desorptionsenthalpie den Temperaturverlauf im Absorber beeinflusst, ist der
Energiebedarf zur Waschmittelauftheizung ebenfalls von dieser GroRe abhangig. Somit ist
der bendétigte Energiebedarf zur Waschmittelautheizung von der Desorbertemperatur, dem
Waschmittelmassenstrom, der Warmekapazitat sowie der Ab-/ Desorptionsenthalpie abhan-
gig. Dabei wird die Warmekapazitat der unbeladenen Lésungen eingesetzt. Die Veranderung

der Warmekapazitat mit zunehmender CO,-Beladung wird vernachlassigt.

: (T s,AuS +T es) :
QHeiz = |:TDes _(Ak’”‘% : Cp,Wm "My, (1 12)

Abbildung 76 zeigt wieder-

holt die Energie, welche fiir Tooon/ To: 40°C/ 97 °C] |
300 1| i Sorbens: 1700 kg/s : : 13 =
die Desorption aufgebracht s ¢, Sorbens: 3.7 kikgK | o
werden muss. Zusatzlich ist =, : 1 1 5
. £ 20— it E - 122
der bendtigte Energiebedarf § | | | E
zur Waschmittelaufheizung ) | 1 3
@ 1004 _— o ——— [t T D
bei gegebener Desorber- & | 1 ‘ g
I I I |.I.|
temperatur dargestellt. Da ‘ ‘ |
0 : : : 0
das Waschmittel sich durch 20 40 60 80 100
die exotherme Absorptions- @ Desorptionsenthalpie [kJ/mol]
reaktion im Absorber auf- — Desorption =— Waschmittelaufheizung — Gesamt

heizt, sinkt der bendtigte
Energiebedarf fir die Sor- Abbildung 76: Energiebedarf fiir die Waschmittelaufheizung

bensaufheizung auf Desorbertemperatur mit zunehmender Desorptionsenthalpie. Die Sum-
me aus dem Energiebedarf fur die Desorption und der Waschmittelaufheizung ist als
schwarze Gerade dargestellt. Man erkennt, dass die Summe der beiden Komponenten mit
zunehmender Desorptionsenthalpie steigt. Somit geht mit niedrigeren Desorptionsenthalpien

eine Energieeinsparung einher.

Je nach Auslegung des Hauptwarmeubertragers verbleibt eine Temperaturdifferenz zwi-

schen Ein- und Ausgangsstrom. Diese Differenz muss ferner vom Waschmittelvorwarmer
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Uberwunden werden. Der zusatzliche Energiebedarf ist abhangig von der Temperaturdiffe-
renz, der Warmekapazitat des Waschmittels sowie vom Waschmittelstrom, welcher vom L/G
Verhaltnis gegeben ist. Weiterhin steigt die notwendige Warmeaustauschflache des Warme-
Ubertragers mit zunehmendem Waschmittelstrom. Da die Auslegung des Warmeubertragers
nicht Bestandteil dieser Arbeit ist, wird die verbleibende Temperaturdifferenz vernachlassigt.
Die bendtigte Energie zur Uberwindung einer Temperaturdifferenz ist gegeben durch:
- AT
2

Q :VWm 'me .Cp,Wm : (113)

Abbildung 77 zeigt am Bei-

: 80
spiel der Stoffdaten von G, 3700 Jikg K
MEA 30 % den zusatzlichen p: 1009 kg/m’

Energiebedarf zur Uberwin-

+ 0,6

[o)]
o
!

dung der Temperaturdiffe- | o4

renz. Es ist zu erkennen,

dass bei einem AT von 5K

N
o
!

+ 0,2

Energiebedarf [MW]
S
o
Energiebedarf [GJ/t CO ,]

zwischen einem L/G Ver-

haltnis von 3 und 6 der zu- 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0

satzliche Energiebedarf von 0 2 4 6 8 10
0,11 auf 023 GJit CO, L/G Verhiltnis [I/m?3]

steigt, wahrend er bei einem AT=5K — AT=10K
AT von 10K von 0,23 auf

0,45 GJ/t COy zunimmt. Je

kleiner der Warmeubertrager ausgelegt wird, umso groRer ist die verbleibende Temperatur-

Abbildung 77: Energiebedarf fiir versch. AT des Warmeiuibertrages

differenz zwischen den Waschmittelstrémen und es wird mehr zusatzliche Energie zum Auf-
heizen des Waschmittelstroms benétigt. Dieser Energiebedarf wird im berechneten Regene-

rationsenergiebedarf nicht mit bilanziert.

5.2.4 Vernachlassigte Energiebedarfe

Da die Abkihlung des Waschmittelstroms vom Desorbersumpf zum Absorberkopf durch den
WarmeUlbertrager nicht ausreichend ist, muss der Waschmittelstrom vor dem Absorberein-
gang zusatzlich durch einen Kuhler geleitet werden (vgl. Abbildung 4 in Kap.2.1.3.2). Der be-
notigte Energiebedarf fir diese Kihlung erscheint nicht in der Bilanz flr den Regenerations-
energiebedarf, da diese Kihlung nahezu ausschlieBlich mit Kihlwasser aus natirlichen

FlieRgewassern durchgefiihrt wird.
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Der bendtige Warmestrom fur die Waschmittelkihlung ist definiert als:

3 T es +T s,Aus v
QKum = l:(%) _TAbs,Ein:| ’ Cp,Wm "My, (1 14)

Die Ab-/ Desorptionsenthal-

pie beeinflusst den Tempe- Taps.ein / Toes: 40 °C/ 97 °C

. 300 J[mSorbens: 1700kg/s | - 13
raturverlauf im Absorber. c, Sorbens: 3,7 klkgK =
Durch eine erhohte Aufhei- 3 / §
zung des Waschmediums in 1::; 200 12 %
der Absorberkolonne erhoht g 3
sich die Waschmitteltem- g 100 | 14 g,
peratur hinter dem Warme- “ E
Ubertrager in Richtung Ab-
sorbereingang, da durch 020 20 50 80 1000
eine geringere Temperatur- e Desorptionsenthalpie [kJ/mol]

differenz der Waschmittel-

. . .. .. Abbildung 79: Abzufiihrender Warmestrom zur Waschmittelkiihlung
strome im Warmeulbertrager
auf den Waschmittelstrom Richtung Desorbereingang weniger Warme ubertragen wird. So-
mit erhdht sich mit zunehmender Desorptionsenthalpie die bendtigte Kuhlleistung, welche
notwendig ist, um das Waschmittel auf eine gegebene Absorbereingangstemperatur abzu-
kiihlen (vgl. Abbildung 79). Dieser bendtigte Warmestrom nimmt nahezu identische GroéRen-
ordnungen wie die bendtigten Warmestrome fir die Waschmittelauftheizung und fir die De-

sorption zusammen an (vgl. Abbildung 76).

Zum Vergleich der erforder- 1,0 :
|mSorbens: 1700 kg/s !
lichen Leistungen zeigt Ab- ‘
08 | 1 10,008 —
bildung 79 die bendtigte s 1 9
Pumpleistung um das Sor- = 06 | 3
bens auf eine bestimmte 3 t
o ‘ o
Héhe zu pumpen. Die 5 0 | 10004 3
[ T 'S
Pumpleistung flr Flissigkei- i o 1 g
) ! w
ten im Absorber ergibt sich
aus: 0,0 : | : 0,000
0 10 20 30 40

Absorberhoéhe [m]

P =m,,-g-h (115)

Pump,Abs

Abbildung 78: Pumpleistung in Abhangigkeit der Absorberhéhe
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Es ist zu erkennen, dass erwartungsgemaf die bendtigte Pumpleistung mit zunehmender
Uberwindungshéhe steigt. Ebenfalls zeigt sich, dass dieser Energiebedarf im Vergleich zu
den Energiebedarfe fir den Strippdampf, der Desorption und der Waschmittelaufheizung
vernachlassigbar ist. Aus diesem Grund wird nachfolgend diese Grdlie nicht im Regenerati-

onsenergiebedarf bertcksichtigt.

5.3 Berechnung von Absorberprofilen

Durch Variation der Desorbertemperatur verandert sich die Absorbergeometrie. Allein eine
einzelne Parameterveranderung beeinflusst den Prozess (vgl. Kap. 5.1). Durch eine niedri-
gere Desorbertemperatur erhoht sich beispielsweise die Waschmittelvorbeladung am Absor-
bereingang. Somit verringert sich die Absorptionsgeschwindigkeit, da mit zunehmender Be-
ladung die CO,-Aufnahmegeschwindigkeit fallt. Durch diese Verlangsamung der Absorption
muss eine groRere Stoffaustauschflache zur Verfliigung stehen, um die identische Menge an

CO, zu absorbieren. Folglich vergréRRert sich die Absorberkolonne.

5.3.1 Berechnung der Packungshohe

Die Packungshoéhe in der Absorberkolonne kann wie folgt beschrieben werden:

A Neo, abs

oo = Z‘Ck — = S (116)
Sv,Pack ( PZaCkJ T Jcoz(p,x)‘SV,Pack '(Pzawa 4

mit

h<302,Abs = hCOZ,Roh - hCOZ,Rein (117)
V2

fco, =“’,(A—pC°2 (118)

co,
: V. oo -(1-0)-
Vc02 _ Voges (1-9) Pco, ron (119)
pGes

vV (1-0)- .

h _ g.Ges ( (0) pcoz,Roh pCOZ(g) (120)

co,

Pges ° Mco2

Bei einer Unterteilung der Packungshdéhe in Segmente, welche jeweils einem CO,-Abschei-

degrad von 1 % entsprechen, erhalt man folgenden CO,-Stoffmengenstrom pro Segment:
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

©=0,01(1%) > figy e = 25,98 molis

Somit entspricht der gesamte abgetrennte CO,-Stoffmengenstrom der Summe aller Segmen-

te.

(121)

d 2
Pees - MCOZ 'Jcoz(p’x)'SV,Pack ' hPack ( Paij T

Vv

o=1- (122)

g.6es "~ Pco, ron * Pco,

5.3.1.1 Bestimmung der Waschmittelbeladung im Absorber

Zur Berechnung der Waschmittelbeladung in Abhangigkeit der Packungshdhe muss das
Waschmittelvolumen innerhalb der Packung bekannt sein. Diese Flussigkeitsparameter las-
sen sich wie folgt bestimmen [BIL95] [BIL99]:

Theoretischer spezifischer Flussigkeitsinhalt:

=312 (123)

Die Froud’'sche Zahl beschreibt das Verhaltnis zwischen Tragheits- und Schwerekraft. Sie ist
definiert aus der Flussigkeitsbelastung u; zum Quadrat multipliziert mit der spez. Flache a im
Verhaltnis zur Erdbeschleunigung g. Die Reynoldszahl beschreibt die Tragheitskraft im Ver-

haltnis zu der Zahigkeitskraft:

Fr, = —— (124)

Re, = (125)

118



5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

mit
u, = M (126)
Leerrohr
Realer spezifischer Flussigkeitsinhalt (Fall: Re < 5):
a, %
hI,ReaI = hI,Theo (;j (127)

Zur Bestimmung des Verhaltnisses von spezifischer Flache zwischen den Phasen a;, und der
spezifischen Oberflache der Packung a mussen die hydraulischen Eigenschaften der Pa-

ckung sowie die Reynolds-Zahl und die Froud-Zahl bekannt sein.

(a—“j ~C, -Re®. Fro® (128)
a

Die hydraulischen Eigenschaften der Packung werden durch Untersuchungen fur Kolonnen-
einbauten bestimmt. Fir Mellapak 250Y betragt Cy, = 0,554 [BIL99].

Das Waschmittelvolumen innerhalb der gesamten Packung des Absorbers entspricht dem
Produkt aus Packungshéhe hp,, realem spezifischem FlUssigkeitsinhalt h gea, der Pa-

ckungsdichte (1-¢) und dem Kolonnendurchmesser:

d 2
VWm = hPack 'hI,ReaI (1_‘9)( Pzack j T
(129)

Bei bekanntem Waschmittelvolumen lasst sich die Waschmittelbeladung fir jedes Segment

darstellen:

Xy = 11O (130)
Cywm VW *Cywm

m

Die Sorbentien werden im Absorber bis zum jeweiligen Gleichgewicht bei gegebener Tempe-
ratur beladen. Dabei werden die Gleichgewichtsdaten fir einen CO,-Partialdruck von

0,14 bar verwendet. Die Vorbeladung entspricht der Restbeladung der Stripp-Experimente
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

bei gegebener Desorbertemperatur. Diese bendtigten Gleichgewichtsdaten sind in den La-

borversuchen bestimmt worden (vgl. Kap. 4.2).

5.3.1.2 Berechnung von Absorbertemperaturprofilen

Bei bekannten Flussigkeits- und Gasparametern ist eine Bestimmung der Rauchgas- und

Waschmitteltemperatur im Absorber pro Hohensegment mdglich.

Die Waschmitteltemperatur in einem Absorbersegment ist gegeben durch:

Tiwmses = Twm.seg-1 +{ - (131)
Wm p.Wm

hCOZ,AbS ' AH(X)J

Dabei ist die Warmeulbertragung von der Flussigkeits- auf Gasphase und umgekehrt gege-

ben durch:
Fall: T, >T,
E, —E.
Tom ey = — o ~ Eopas) (132)
Cp,Wm 'VWm,Seg 'me
E -E,
Tg,Seg = ( g\/ Ube'g) (133)
Crg Vaseg " Py
E joerg = (TWm -T, )'APack Ty (134)
Fall: T, <T,
E, +E;
TWmYSeg _ ( Wm Uberg) (135)
Cp,Wm 'VWm,Seg 'me
E. +E,
Tyseq = B0+ B ). XV ) (136)
Cpg Vaseg " Py
Eonerg = (T =T ) Avacc "7 - @ (137)
mit
EWm =TWm 'Cp,Wm 'VWm .me (138)
Eg :Tg "Cog 'Vg Py (139)
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Da die Verweilzeit des Waschmittels in der Absorberkolonne viel groRer ist als die Verweil-

zeit des Rauchgases (7, << z,,, ), ist ausschlieflich die Waschmittelverweilzeit malRgebend.

5.4 Ergebnisse der Berechnungen

5.4.1 EinflussgroRen auf den Energiebedarf

Mit der in Kapitel 5.2 und ‘
Sorbens: MEA 30 % [4,9 mol/]]

5.3 erlauterten Berech- | T 97 °C

Des”

nungsgrundlage ist es mo-

glich Absorberprofile und
Energiebedarfe unter den

festgelegten Rahmenbedin-

gungen darzustellen. Da die

Packungshohe von der Vor-

beladung und somit eben-

falls von der Desorbertem- 0 1 2 3 4 5

peratur abhangt, existiert fiir Energiebedarf [GJ/t CO,]

jede vorgegebene Desor- O Strippdampf m Desorption m Waschnittelaufheizung
bertemperatur ein Absorber- Abbildung 80: Energiebedarf fiir MEA 30 % (Tpes = 97 °C)

profil. Ferner ergibt sich fiir jede Desorbertemperatur ein unterschiedlicher Regenerations-
energiebedarf. Abbildung 80 zeigt die Anteile des Regenerationsenergiebedarfs fir eine Wa-
sche mit MEA 30 % bei einer Desorbertemperatur von 97 °C. Der berechnete Regenera-
tionsenergiebedarf liegt flr den dargestellten Fall bei 3,86 GJ/t CO,. Dabei liegen die Anteile

der Energiebedarfe fir den

Strippdampf bei 35 %, fur 1,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 5
die Desorption bei 40 % und -
“ . . . 0,8 1 | | | | 4 4 o
fir die Waschmittelaufhei- = ; ; ; ; ; 2
| | | S
zung bei 25 %. £ o6l | | | | | Iy
E 1 ——t——" l 1
Der Energiebedarf ist deut- 5 e | | E
c | | | | | by
lich von dem L/G Verhaltnis 8 %] | | | | | 123
5y ; K 1 1 ‘ 1 1 2
abhangig (vgl. Abbildung @ 02 / : P é
81). Durch unterschiedliche 2
L/G Verhaltnisse werden 0,0 1 1 1 1 1 0
_ 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
ebenfalls die Beladungen o
L/G Verhéltnis
des Waschmittels am Ab- _ _
® X ® X & Reboiler-Leistung

Abs,Ein Abs,Aus

sorbereingang bzw. -—aus-

gang beeinflusst. Durch eine Abbildung 81: Beladung u. Reboiler-Leistung liber dem L/G Verhdltnis
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

niedrigere Reboiler-Leistung sinkt die Waschmittelvorbeladung. Da die Desorptionsenthalpie
mit zunehmender Beladung abnimmt, heizt sich das Waschmittel im Absorber weniger auf
und es kann héher beladen werden. Durch eine héhere Vorbeladung sinkt die Absorptionsra-
te und es ist eine héhere Stoffaustauschflache bzw. eine hdhere Packung notwendig. Der
Verlauf der Energiebedarfe in Abhangigkeit der Desorbertemperatur, Vorbeladung und Pa-

ckungshohe ist in Abbildung 82 dargestellt.

Desorbertemperatur [°C] - > 102,5 99,0 97,0 950 93,0 91,0

Vorbeladung [mol/mol] - > 0,20 0,23 0,25 0,27 0,28 0,30
500 | | | | | |

400 ~

300

200

Energiebedarf [MW]

100 ~

Energiebedarf [GJ/t CO 2]

0 T T
10 15 20 25 30 35 40

Packungshohe [m]

¢ Desorption ¢ Waschmittelaufheizung Strippdampf m Gesamt

Abbildung 82: Energiebedarf in Abhangigkeit der Packungshdéhe fiir MEA 30 %

Es ist zu erkennen, dass der Energiebedarf flir den Strippdampf mit zunehmender Pa-
ckungshohe fallt, da zu gréBeren Packungshdhen eine hdhere Vorbeladung ausreichend ist
und somit lediglich eine geringere Desorbertemperatur bendtigt wird. Bei geringeren Desor-
bertemperaturen befindet sich weniger Strippdampf in der Desorberkolonne und es muss

weniger Wasser verdampft werden.

Der Energiebedarf fir die Desorption nimmt mit zunehmender Packungshéhe geringfiigig ab.
Aus groReren Packungshoéhen resultieren niedrigere Waschmittelvorbeladungen. Mit héhe-
rem Beladungszustand des Waschmittels nimmt die Desorptionsenthalpie ab, da der Anteil
der Hydrogencarbonatbildung im Verhaltnis zur Carbamatbildung bei Aminen und Carbo-

nat/Amin-Mischungen mit zunehmender Beladung wachst.

Der Energiebedarf zur Aufheizung des Waschmittels nimmt mit gré3eren Packungshohen
zu. Dort sind zwei gegenlaufige Teilschritte zu berlcksichtigen. Im Bereich niedriger Hohen
nimmt zum einen die Waschmittelerwdrmung zu, da bei geringen Waschmittelvorbeladungen

die exothermere Carbamatbildung dominiert. Zum anderen muss, um diese Vorbeladungen
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

erreichen zu kénnen, die Desorbertemperatur grof3er sein. Die Summe aus den beiden Teil-

schritten ergibt eine Steigung des Energiebedarfs mit zunehmender Packungshdhe.

Die Summe dieser drei Komponenten stellt den Gesamtenergiebedarf fir die Regeneration
dar. Es ist zu erkennen, dass die Kurve ein Minimum aufweist (blaue Markierung). Es befin-
det sich bei einer Absorberpackungshdhe von 36 m und einem Regenerationsenergiebedarf
von 3,4 GJ/t CO..

5.4.2 Resultierende Absorberprofile

Zu jedem Punkt in Abbildung 82 existiert ein Absorberprofil. Durch die Veranderung der De-
sorbertemperatur und den damit einhergehenden Anderungen der Waschmittelvorbeladung

sowie der Packungshohe ergeben sich unterschiedliche Verlaufe hinsichtlich des Abschei-

degrads, der Waschmittel- .
Sorbens: MEA 30 % [4,9 mol/l]| Abscheidegrad [-]

beladung sowie der Tempe- |Tp: 97°C
0,00 0,25 0,50 075 [0,.90| 1,00
. ; ‘ " §

ratur in Abhangigkeit der

X
o
-

=4
N
a

Packungshohe. Das Absor-
berprofil fur die MEA 30 %

Wasche bei einer Pa-

Waschmittel

ckungshéhe von 25 m ist in 20

Abbildung 83 zu sehen. Dar-
gestellt sind die Temperatu-
ren des Rauchgases und 15
des Waschmittels (xs-Ach-
se) sowie der Abscheide-

grad und die Waschmittel-

Packungshéhe [m]

beladung (x>-Achse) in Ab-
hangigkeit der Packungsho-
he. Jeder Berechnungs-
punkt entspricht einer Seg-

mentgréoRe von jeweils ei-

Rauchgas

nem Abscheidegrad von
0,01 (1 %). Betrachtet man
in Abbildung 83 den Ab-

scheidegrad, so ist auffallig,

(%2}
c
3
S
=4
o

40 50 60 70

w
o

Temperatur [°C]

L. . —o— Waschmittel Xy —&— Rauchgas
dass bei einer Hohe von Beladung X &~ Abscheidegrad

etwa 17 m ein Verlaufs- Abbildung 83: Absorberprofil fiir MEA 30 % (Toes = 97 °C)
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wechsel stattfindet. Dieser Knick in der Abscheidegradkurve beschreibt den Ubergang der
Dominanz der Carbamat- zur Hydrogencarbonatbildung. Oberhalb des Ubergangs, im Car-
bamatbildungsbereich, verlduft die Absorption deutlich schneller als unterhalb des Uber-
gangs im Hydrogencarbonatbildungsbereich. Die geringfiigig bauchige Form der Kurvenab-
schnitte geht aus der CO,-Partialdruckabnahme in Richtung Absorberkopf hervor. Durch
diese Absenkung mit zunehmender Packungshohe verringert sich die Stoffstromdichte der
Absorption, da durch eine Partialdruckabsenkung die treibende Kraft der Absorption kleiner
wird. Ferner steigt die Waschmittelbeladung (siehe Beladungskurve), was zur Folge hat,
dass die Absorptionsgeschwindigkeit ebenfalls sinkt. Bei Betrachtung der Beladungskurve
erkennt man die langsamere Beladung bis zu dem Uberganspunkt bei etwa 17 m. Oberhalb
wird das Waschmittel deutlich schneller beladen. Einen tendenziell ahnlichen Verlauf zeigt
die Temperatur des Waschmittels. Im Bereich der schnelleren Absorption heizt es sich eben-
falls schneller auf, da zum einen bei geringeren Beladungen die Desorptionsenthalpie gréler
ist und zum anderen mehr CO, pro H6henmeter aufgenommen wird. Die Rauchgastempera-
tur wird malgeblich von der Waschmitteltemperatur bestimmt, da das Waschmittel eine
deutlich héhere Warmekapazitat als das Rauchgas aufweist. Bei einer Rauchgaseingangs-
temperatur von 40 °C heizt sich in diesem Beispiel das Rauchgas innerhalb von etwa 2 m
auf Waschmitteltemperatur auf und kihlt dabei das Waschmittel nur geringfiigig ab. Ober-
halb der Packungshdhe von etwa 2 m besitzen Rauchgas und Waschmittel annahernd eine

identische Temperatur.

124



5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

Die Veranderung des Ab-

sorberprofils mit der Desor-
bertemperatur ist in Abbil-
dung 84 aufgetragen. Dar-
gestellt sind jeweils drei
gewahlte Desorbertempera-
turen fur MEA 30 % und
Carbonat [1,5molll] + Pz
[64 mol-%]. Abhangig vom

Sorbens und der Desorber-

Packungshohe [m]

temperatur Tpes stellen sich
unterschiedliche Waschmit-
telvorbeladungen ein. Er-
wartungsgemal ist zu er-
kennen, dass zu geringeren
Vorbeladungen die bendtig-

te Stoffaustauschflache und

somit die erforderliche Pa- 00 02 04 06 08 1.0

ckungshéhe abnimmt, da Abscheidegrad [-]

die Stoffibergangsrate mit Toes =99°C | Ty =97°C | T,

Des

=95°C

zunehmender CO,-Satti-  MEA30% —
[4,9 mol/] Vorbe- 023 0,25 0,27

gung sinkt. Der charakte- Carbonat[1,5 moli] ladung
+ Pz [64 mol-%]

——0,14 —a—0,18 0,21

ristische Knick, welcher das
aussetzen der Carbamat- Abbildung 84: Absorberprofile fiir versch. Desorbertemperaturen

bildung beschreibt, liegt bei geringeren Vorbeladungen zu kleineren Packungshéhen ver-
schoben, da die Aufnahmekapazitat des Sorbens grofier ist und somit mehr CO, durch die
Carbamatbildung gebunden werden kann. Vergleicht man den Verlauf der beiden Sorbentien
so fallt auf, dass die Steigungsanderungen zur ausschliel3lichen Hydrogencarbonatbildung
bei der reinen Aminlésung (MEA 30 %) grof3er ist. Bei Carbonat/Amin-Lésungen wird im Ge-
gensatz zu reinen Aminlésungen deutlich mehr Amin durch die Carbamathydrolyse regene-
riert. Durch diese kontinuierliche Regeneration, welche mit zunehmender CO,-Sattigung ab-
nimmt, ist die Steigungsanderung der Kurve zur ausschlieRlichen Hydrogencarbonatbildung
dementsprechend nicht grof3. Vergleicht man die Stoffubergangsgeschwindigkeiten (gerin-
gere Steigung entspricht héherer StoffiUbergangsgeschwindigkeit) im Carbamatbereich der
beiden Waschmittel, so fallt auf, dass die Carbonat/Pz-Losung trotz der um etwa 80 % gerin-
geren Stoffmenge an Amin im Gegensatz zur MEA-LGsung, eine geringfugig hohere Stoff-

Ubergangsgeschwindigkeit aufweist (vgl. Kap 4.1.3.4).
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5.4.21 Einfluss der Carbamathydrolyse auf das Absorberprofil

Am Beispiel von Carbonat/Pz-Lésungen kann gezeigt werden, dass durch die sehr schnelle
CO,-Absorptionsgeschwindigkeit des Pz geringe Packungshéhen mdglich sind. Welche Aus-
wirkungen der Pz-Anteil auf das Absorberprofil hat, ist in Abbildung 85 und Abbildung 86
dargestellt. Abbildung 85 zeigt die Packungshohe in Abhangigkeit des Abscheidegrads. Man
erkennt, dass durch eine

Erhéhung des Amin- bzw.

Pz-Anteils die Packungshé- 0 || Sorens: KeZ0u L. mell
he reduziert wird, da der E - Toes? 94‘°C ‘
Bereich in dem Carbamat 2 3
gebildet wird groRer ist. f:» 20 | ;
< | | |
Abbildung 86 zeigt den Ver- E o - o 77777777777777777
lauf der Waschmitteltempe- ) | |
ratur innerhalb des Absor- 0 ‘
bers bei einer Absorberein- 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
gangstemperatur von 40 °C. . _:bzzh:;;g:d X .

Da die Desorptionsenthal-
pie mit kleinerem Aminanteil Abbildung 85: Einfluss des Aminanteils auf das Abscheidegradprofil

sinkt (vgl. Kap. 4.4.3), lasst

sich erkennen, dass wah- i
40 |

Sorbens: K‘ZCO3 [1,5 moll]
rend des Absorptionsschritts |

weniger Energie frei wird
und sich Waschmittel mit

geringeren Aminanteilen

Packungshohe [m]

weniger aufheizen. Eben-

falls ist die schnellere Sor-

bensaufheizung im Carba-

. . 40 45 50 55 60
matbildungsbereich zu se-
Was chmitteltemperatur [°C]

hen, welche zu hoheren 32 mok-% Pz —a 48 mO-% Pz —a— 64 Mol-% Pz

Aminanteilen groler ist.
Durch die unterschiedliche Abbildung 86: Einfluss des Aminanteils auf das Temperaturprofil

Waschmittelaufheizung verandern sich weitere Prozessparameter, da das Waschmittel bei
hdéheren Temperaturen durch die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts weniger

CO, aufnehmen kann.
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

5.4.3 Zusammenfassung der bisher dargestellten Ergebnisse

Die relevanten Prozessparameter fir Abbildung 83 bis Abbildung 86 sind in Tabelle 21 zu-

sammengefasst.

Tabelle 21: Prozessparameter fiir Abbildung 83 bis Abbildung 86

. Cges IDes  XAbsKopf XAbs,Sumpf | Abs,Sumpf L/G  hapspack QR
Waschmittel eg
[mol/l] [°C] [mol/mol] [mol/mol] [°C] [I/m3] [m] [GJH]
MEA 30 %
4,91 99 0,23 0,52 66,9 3,9 22,9 4,0
[4,9 mol/l]
MEA30% |
4,91 97 0,25 0,53 65,1 4.1 25,1 3,9
[4,9 mol/l]
"MEA30% |
4,91 95 0,27 0,53 63,5 4,2 27,2 3,7
[4,9 mol/l]
KoCO3 [1,5 mol/l]
246 99 0,14 0,75 59,5 3,8 14,8 3,9
+ Pz [64 mol-%]
K,COs[1,5mol] |
246 97 0,18 0,75 58,1 4.0 15,9 3,7
+ Pz [64 mol-%]
KCOs[1,5mol] |
246 95 0,21 0,76 56,9 4,2 17,5 3,6
+ Pz [64 mol-%]
K2C03 [1 ,5 moI/I]
1,98 94 0,23 0,86 49,9 4.5 43,1 3,5
+ Pz [32 mol-%]
K,COs[1,5mol] |
222 94 0,23 0,82 53,0 4,3 31,8 3,4
+ Pz [48 mol-%)]
K,COs[1,5mol] |
246 94 0,23 0,76 56,2 4,3 18,3 3,5
+ Pz [64 mol-%]

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass jeweils mit zunehmender Desorbertemperatur die
Waschmittelvorbeladung sinkt. Da die Desorptionsenthalpie und die Stoffiibergangsge-
schwindigkeit bei geringeren Beladungen gréRer sind, steigt die Waschmitteltemperatur am
Absorbersumpf und die bendtigte Packungshoéhe sinkt. Ebenfalls steigen diese beiden Gro-
Ren mit hdherem Aminanteil bei Carbonat/Amin-Losungen. Durch die Waschmittelaufhei-
zung folglich geringer werdende CO,-Aufnahmekapazitdt muss das L/G Verhaltnis steigen,
um die identische Menge an CO; abscheiden zu kénnen. Jeder dieser Faktoren hat Einfluss
auf den Regenerationsenergiebedarf (vgl. Kap. 5.2). Es wird deutlich, dass mit Carbonat/Pz-
Lésungen im Vergleich zu MEA 30 % der Regenerationsenergiebedarf deutlich gesenkt wer-

den kann und dadurch geringere Absorberpackungshéhen notwendig sind.
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

5.4.4 Optimierung des Energiebedarfs

5.4.41 Einfluss des Aminanteils auf den Energiebedarf

In Abbildung 87 ist der Gesamtregenerationsenergiebedarf Ersy in Abhangigkeit der Pa-

ckungshohe fir Carbonatlésungen [1,5 mol/l] mit unterschiedlichen Pz-Anteilen dargestellt.

Energiebedarf Regeneration
[GJ/t CO2]

Packungshohe [m]

Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [32 mol-%)] ¢ Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [48 mol-%] & Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [64 mol-%]

Abbildung 87: Ereg in Abhdngigkeit der Packungshohe fiir Carbonat/Pz

Es ist zu erkennen, dass durch einen héheren Aminanteil der Energiebedarf gesenkt werden
kann. Es ist moglich bei geringeren Packungshéhen die bendtigte Energie zur Regeneration
zu verringern. Durch eine héhere Amin- bzw. Pz-Konzentration in der Lésung erhdht sich
zum einen die Absorptionsgeschwindigkeit, da mehr CO, durch die Carbamatbildung gebun-
den wird. Zum anderen kann mehr Amin durch die Carbamathydrolyse zuriickgewonnen
werden. Des Weiteren weisen die Kurvenverlaufe flache Minima auf (vgl. Abbildung 82). Zu
gréleren Packungshohen erhalt man geringere Desorbertemperaturen. Somit erhéht sich
der Energiebedarf fir die Waschmittelaufheizung, da durch eine geringere Desorbertempera-
tur die Waschmittelvorbeladung steigt und sich das Sorbens im Absorber durch die fallende
Desorptionsenthalpie mit zunehmender Beladung weniger aufheizt. Somit muss eine gréRere
Temperaturdifferenz zwischen Absorbersumpf und Desorberkopf Uberwunden werden.
Ebenfalls fallt der Energiebedarf fur den Strippdampf im Verhaltnis weniger. Infolgedessen
steigt der Regenerationsenergiebedarf wieder zu groReren Packungshohen an (vgl.
Kap.5.2).
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

5.4.4.2 Vergleich der Energiebedarfe ausgewahlter Waschmittel

Der Vergleich des Regenerationsenergiebedarfs in Abhangigkeit der Packungshohe zwi-
schen Carbonatlésungen mit verschiedenen Aminen als Additiv sowie MEA 30 % ist in
Abbildung 88 zusammengefasst. Dargestellt sind jeweils geringer (unterbrochene Kurven)
und héher konzentrierte (durchgangige Kurven) Carbonat/Amin-Lésungen. Die hochkonzen-
trierten Lésungen befinden sich nahe der Léslichkeitsgrenze des korrespondierenden Kali-
umhydrogencarbonats bei 30 °C, sodass eine Ausfallung ausgeschlossen ist. Durch die ge-
ringere Wasserloslichkeit des Pz, welche durch Anwesenheit von Carbonat weiter gesenkt

wird, kann diese Lésung dementsprechend nur geringer konzentriert werden.

Energiebedarf Regeneration
[GJ/t CO2]

Packungshohe [m]

Carbonat [1,0 mol/l] + DETA [96 mol-%] Carbonat [2,0 mol/l] + DETA [96 mol-%]
m Carbonat [1,0 mol/l] + Pz [96 mol-%] # Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [64 mol-%]
Carbonat [1,0 mol/l] + Ml [96 mol-%)] Carbonat [2,0 mol/l] + MI [96 mol-%)]

A MEA 30 % [4,9 mol/I]

Abbildung 88: Ereg in Abhdngigkeit der Packungshdhe fiir Carbonat/Amin

Im Diagramm ist zu erkennen, dass die Kurvenverlaufe der verschiedenen Ldsungen auf
unterschiedliche Minima zulaufen. Einige Minima befinden sich auBerhalb des skalierten Be-
reichs. Die héher konzentrierten Carbonat/Amin-Lésungen kdnnen im Gegensatz zu den ge-
ringer konzentrierten Lé6sungen den Regenerationsenergiebedarf von MEA 30 % unterbieten.
Der Verlauf der Kurve von Carbonat [2,0 mol/l] + MI [96 mol-%)] zeigt bis zu Packungshdhen
von unter 30 m den geringsten Energiebedarf. Generell haben héher konzentrierte Lésungen
den Vorteil, dass durch den hohen Stoffmengenstrom das L/G Verhaltnis vergleichsweise
niedrig gefahren werden kann. Dadurch muss weniger Waschmittel aufgeheizt werden. Die
geringer konzentrierten Losungen besitzen den Vorteil, dass sie aufgrund der kleineren

Stoffmenge pro Volumen glinstiger sind und weniger korrosiv wirken.

Zum besseren Vergleich sind in Tabelle 22 wiederholt die Energiebedarfe mit den dazuge-
hdrigen Prozessparametern flr eine konstante Absorberpackungshdéhe zusammengefasst.

Dazu wurde eine Packungshdhe von 25 m gewahlt, da hdhere Bauten ausschlielich in meh-
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

reren seriell geschalteten Absorbern verwirklicht werden kdnnten, welche den Prozess ent-

scheidend abandern.

Tabelle 22: Zusammenfassung der Energiebedarfe verschiedener Waschmittel

Parameter spez. Energiebedarf
WaSChmltteI CGes I"|Abs,Pack XvVorb I—/G TDeS Qstripp QDes QHeiz QReg
[mol/l] [m] [mol/mol] [I/m3 [°C] | [GJA] [GJA] [GJH] [GJA]
MEA 30 %
4,91 25 0,25 41 97 1,3 1,5 1,0 3,9
[4,9 mol/l]
K>CO3 [1,0 mol/l zu geringe Absorp-
2COs [ ] 196 o5 gering p i i i ]
+ DETA [96 mol-%)] tionsgeschwindigkeit
K,CO3[(1,0moln] |
1,96 25 0,14 4.1 99 1,5 1,3 1,3 4.1
+ Pz [96 mol-%]
K,.CO;[1,0moln} |
1,96 25 0,18 5,6 99 1,5 1,0 2,1 4.6
+ MI [96 mol-%]
Ko,CO3 [2,0 moI/I]
3,92 25 0,31 2,9 95 1,2 1,7 0,4 3,3
+ DETA [96 mol-%]
K,.COs[1,5moln] |
2,46 25 0,36 5,2 86 0,7 1,0 1,4 3,2
+ Pz [64 mol-%]
K,CO3[2,0moln] |
3,92 25 0,29 43 91 1,0 1,0 1,2 3,2
+ MI [96 mol-%]

Im Vergleich zu MEA 30 % zeigen die
geringer konzentrierten Carbonat/Amin-
Lésungen einen grélReren und die ho-
her konzentrierten einen niedrigeren
Energiebedarf fur die Regeneration. Da-
bei weisen die hochkonzentrierten Car-
bonat/Pz- und Carbonat/MI-Lésungen
einen um 18 % niedrigeren Regenera-
tionsenergiebedarf flr eine Absorber-
packungshdéhe von 25 m auf. Festzu-

halten ist weiterhin, dass die Stoff-

Tabelle 23: Aminstoffmengeneinsparung

. CGes CAmin  CAmin/CMEA 30 %
Waschmittel
[mol/l]  [mol/l] [%]
MEA 30 %
4,91 4,91 -
[4,9 mol/l]
K,COs[1,0moin] |
1,96 0,96 20
+ Amin [96 mol-%]
K.CO3[2,0mol] |
3,92 1,92 39
+ Amin [96 mol-%]
K.COs[1,5moln] |
2,46 0,96 20

+ Amin [64 mol-%]

menge des eingesetzten Amins deutlich reduziert werden kann (vgl. Tabelle 23). Im Ver-

gleich zu der Referenzwasche MEA 30 % ist es mit Carbonat/Amin-Waschmitteln méglich,

mit nur 20 % des Einsatzes an Aminstoffmenge eine Einsparung des Energiebedarf um 18 %

zu erreichen (bei haps pack = 25 m). Durch diese deutliche Reduktion der Aminstoffmenge von
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5 Modellierung des CO,-Abscheideprozesses

bis zu 80 %, zeigen diese Waschmittel weitere Vorteile hinsichtlich der Degradation, der

Emission und der Korrosion.

Aus Tabelle 22 wird ersichtlich, dass bei Waschmedien, welche grol3e Arbeitskapazitaten
aufweisen, hohere Vorbeladungen ausreichend sind. Somit kann die Desorbertemperatur
geringer gehalten werden und der Energiebedarf flir den Strippdampf sinkt. Ebenfalls sinkt
der Energiebedarf fir die Desorption zu héheren Vorbeladungen, da die Desorptions-
enthalpie durch eine vermehrte Hydrogencarbonatbildung in Abhangigkeit der Beladung klei-

ner wird (vgl. Kap. 4.4.3).

5.5 Darstellung des Desorptionsschritts

Mit den vorhandenen und beschriebenen Laborapparaturen ist die Darstellung des Desorp-
tionsschritts im Vergleich zu der Darstellung des Absorptionsschritts nicht so detailliert aus-
fuhrbar. Das bedeutet, dass eine Modellierung ist mit den bestehenden Versuchsergebnis-
sen nicht moglich ist. Ein Grund hierfir liegt darin, dass der Temperaturbereich des Absorp-
tionsschritts im Gegensatz zum Desorptionsschritt nahezu in dem Temperaturbereich der
Laboruntersuchungen liegt. Die Absorption zeigt unter Labortemperaturen hohe, gut mess-
bare Geschwindigkeiten. Die Desorptionsgeschwindigkeit ist bei diesen Temperaturen ver-
gleichsweise langsam. Zusatzlich sind die Mechanismen und Ordnungen der Desorptions-
reaktion nicht hinreichend bekannt. Somit kann eine detaillierte Modellierung analog zum
Absorber nicht durchgefuhrt werden. Es sind ausschliel3lich relative Aussagen zu der bend-

tigten Stoffaustauschflache im Desorber moglich.

5.5.1 Rahmenbedingungen der Darstellung

Mit den vorhandenen Berechnungen zu den Desorptionsraten (vgl. Kap 4.6.2) kénnen rela-

tive Bezugsgrolien zu der Stoffaustauschflache bzw. zu der Desorberhdhe getroffen werden.
Fur die Darstellung des Desorptionsschritts werden folgende Annahmen getroffen:
= Der CO,-Partialdruckverlauf im Desorber wird vernachlassigt

= Die Desorbertemperatur entspricht der Reboilertemperatur

= Der Temperaturverlauf innerhalb der Desorberkolonne wird vernachlassigt
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5.5.2 Verwendete Desorptionsraten

Zur Festlegung der Stoffstromdichten der Desorption werden die Ergebnisse aus Kap. 4.6.2
verwendet. Bei bekannter Vor- und Endbeladung zwischen dem Ab- und dem Desorp-
tionsschritt kann die durchschnittliche Stoffstromdichte flr die Desorption berechnet werden
(vgl. Abbildung 89). Im Diagramm ist zu erkennen, dass bei identischer Temperatur die De-

sorptionsgeschwindigkeiten
0,020

zwischen den zwei beispiel-

Temperatur: 30 °C

haft dargestellten Waschmit-

teln sich deutlich unterschei- 0.015 4

den. Je hoher das Bela-
0,010
dungsintervall eines Wasch-
mittels liegt, desto schneller 0.005 |
wird die Desorptionsrate.
Dieser Verlauf der Stoff-

stromdichte wird anschlie-

Stoffstromdichte (Des.) [mol/s-m?]

0,000 - ‘ ‘ : ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Rend auf die Desorbertem- Beladung [molimol]

. — MEA - Carbonat + Pz [48 mol-%]
peratur hoch skaliert. (vgl.

Kap. 4.6.2.2). Hierbei steigt Abbildung 89: Desorptionsgeschwindigkeit im Beladungsintervall

die Desorptionsrate mit zunehmender Temperatur exponentiell.

Man erhalt die bendtigte relative Stoffaustauschflache fur die Desorption bei konstanter Ver-
weilzeit zur Desorption einer identischen CO,-Stoffmenge. Abhangig vom L/G Verhaltnis
andert sich die Verweilzeit des Waschmittels im Desorber. Den Verlauf der bendtigten rela-
tiven Stoffaustauschflache (durchgangige Kurven) und das L/G Verhaltnis (unterbrochene

Kurven) in Abhangigkeit der Desorbertemperatur Tpes ist in Abbildung 90 zusammengefasst.
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Abbildung 90: Relative Austauschflache und L/G Verhdltnis in Abhangigkeit von Tpes

Dargestellt sind die hochkonzentrierten Carbonat/Amin-Losungen welche einen geringeren
Regenerationsenergiebedarf aufweisen als MEA 30 % (vgl. Kap. 5.4.4.2). Die bendtigte re-
lative Austauschflache der Referenzwadsche MEA 30 % bei einer Desorbertemperatur von
97 °C ist auf den Wert 1 gesetzt.

Im Hinblick auf die relative Stoffaustauschflache sind zwei gegenlaufige Verlaufe zu berlck-
sichtigen. Zum einem steigt mit zunehmender Desorbertemperatur und Beladung die De-
sorptionsrate. Zum anderen wird durch die héhere Desorptionstemperatur eine geringere
Waschmittelvorbeladung erreicht. In Abbildung 90 ist zu erkennen, dass die Carbonat/MI-
Lésung, hervorgerufen durch eine langsame Desorptionskinetik, die grofdte Austauschflache

bendtigt. Die geringste Austauschflache benétigt die Carbonat/Pz-Losung.

Bei Erhéhung des L/G Verhaltnisses sinkt die Verweilzeit des Waschmittels im Desorber, da
der Rauchgasmassenstrom konstant ist und der Waschmittelmassenstrom steigt. In Abbil-
dung 90 (rechte Ordinate) ist zu erkennen, dass MEA 30 % das grofdte und die Carbo-
nat/DETA-L6sung das kleinste L/G Verhaltnis aufweist. Somit besitzt die MEA-L6sung eine
geringere Verweilzeit pro Austauschflacheneinheit. Die geringere Verweilzeit muss durch
eine grélere Austauschflache ausgeglichen werden, was folglich zu einer VergroRerung der

Desorberkolonnenhdhe flhrt.

5.5.3 Bestimmung der relativen Desorberhdhe

Durch die Zusammenfassung von relativer Stoffaustauschflache und Verweilzeit, die sich

aus dem L/G Verhaltnis ergibt, erhalt man die relative Desorberhdhe. Die relative Desorber-
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héhe in Abgangigkeit der Desorbertemperatur ist in Abbildung 91 dargestellt. Der Wert flr
die Referenzwasche MEA 30 % bei einer Desorbertemperatur von 97 °C entspricht ebenfalls
dem Wert 1.

25
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g 0,5
0,0
75 80 85 90 95 100 105
Desorbertemperatur [°C]
A MEA 30 % [4,9 mol/l] ¢ Carbonat [1,5 mol/l] + Pz [64 mol-%]
Carbonat [2,0 mol/l] + DETA [96 mol-%] Carbonat [2,0 mol/l] + M [96 mol-%]

Abbildung 91: Relative Desorberh6he in Abhangigkeit der Desorbertemperatur

Durch eine langsame Desorptionskinetik zeigt die Carbonat/MI-Lésung ebenfalls die gréfite
relative Desorberhéhe. Die Losungen Carbonat/DETA und Carbonat/Pz zeigen nahezu iden-

tische relative HOhen und eine geringere Desorberhéhe als MEA 30 %.

Zu den ermittelten Daten fir den Energiebedarf bei einer Absorberpackungshéhe von 25 m
(vgl. Kap. 5.4.4.2) lassen sich die relativen Desorberhéhen hinzufligen. Abbildung 92 fasst
die ermittelten relativen Desorberhéhen flr die jeweiligen Desorbertemperaturen verschie-
dener Waschmittel zusammen, welche fir eine Absorberpackungshéhe von 25 m notwendig

sind.
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Absorberpackungshohe: 25m
Absorberpackungsdurchmesser: 15 m

Energiebedarf [GJ/t CO 2]
Relative Desorberhohe [-]

Toes =99 °C
Toes =95 °C
Toes = 86 °C

MEA 30 % [4,9 mol/ljCarbonat [1,0 mol/l]Carbonat [1,0 mol/l] Carbonat [2,0 mol/l] Carbonat [1,5 mol/l] Carbonat [2,0 mol/l]
+Pz[96 mol-%)] + M [96 mol-%] + DETA[96 mol-%] + Pz[64 mol-%)] + Ml [96 mol-%]

B Regenerationsenergiebedarf I Relavtive Desorberhéhe

Abbildung 92: Zusammenfassung Desorberh6he und Energiebedarf (hpack,abs = 25 m)

Bei dem Vergleich der relativen Desorberhohen und der Regenerationsenergiebedarfe fallt
auf, dass die Carbonat/DETA- und die Carbonat/Pz-Lésungen sehr geringe Energiebedarfe
sowie niedrige bendtigte Desorberhdhen im Vergleich zu der Referenzwasche aufweisen.
Somit kann bei identischer Absorberhdhe Energie, Aminstoffmenge sowie Desorberhéhe

eingespart werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Optimierung von Verfahren zur Kohlenstoffdioxid-
Absorption aus Kraftwerksrauchgasen mithilfe alkalischer Carbonatlésungen. Dazu wird eine
detaillierte Evaluierung von CO,-Absorbentien auf Kaliumcarbonatbasis mit verschiedenen
experimentellen Aufbauten durchgefiinrt. Zur Charakterisierung der Waschmittel wird jeweils
ausschlielllich die Gasphase analysiert. Ziel ist es, die im Vergleich zu der Aminwasche
deutlich geringere Desorptionsenthalpie der Reaktionsprodukte des Carbonats auszunutzen.
Die Betrachtung der Kinetik spielt dabei eine zentrale Rolle, da unter den prozesstechni-
schen Bedingungen der CO,-Abscheidung im Post-Combustion-Verfahren die CO,-Absorp-
tionsgeschwindigkeit reiner Carbonatlésungen fir realisierbare Absorbergeometrien zu ge-

ring ist.

Zur Uberwindung der geringen Absorptionsgeschwindigkeit werden verschiedene Additive
verwendet. Dabei zeigen prim. und sek. Amine als Additive sehr erfolgversprechende Ergeb-
nisse. Zur Charakterisierung von Carbonat/Amin-Lésungen werden eine Vielzahl von Ver-
suchen durchgefiihrt. Durch Messungen der reinen Aminlésungen sowie der Carbonat/Amin-
Lésungen in unterschiedlichen Verhaltnissen kann der Einfluss des Additivs auf die Absorp-
tionsgeschwindigkeit untersucht werden. Dabei kann beobachtet werden, dass durch die
Wechselwirkung von Aminen und Carbonaten die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst wird.
Ebenfalls stellt sich heraus, dass eine Folgereaktion des Reaktionsprodukts der CO.-Absorp-
tion durch das Amin in Carbonatldsungen deutlich schneller ablauft. Durch diese Bevorzu-
gung der Folgereaktion werden Aminmolekile zuriickgewonnen und kénnen erneut CO, ab-
sorbieren. Folglich kann im Vergleich zu reinen Aminlésungen die Performance der Ab-
sorptionsgeschwindigkeit im Beladungsverlauf von Carbonat/Amin-Mischungen hdher sein
als die Summe der einzelnen Komponenten. Durch die Bestimmung der temperaturab-
hangigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der als Additiv hinzugefugten Amine und un-
ter Berlcksichtung der Folgereaktion der Carbamathydrolyse kann der CO,-Ab-/Desorptions-
prozess fur schnelle Zweiphasen Fluid/Fluid-Reaktionen theoretisch dargestellt werden. Hier-
zu muss das System des Stofflibergangs zuvor analysiert werden. Mithilfe der theoretischen
Darstellung des Sorptionsvorgangs ist es ebenfalls méglich Desorptionsraten zu bestimmen.
Nach einem intensiven Screening von Aminen zur Additivwverwendung werden detaillierte
Untersuchungen sowie eine theoretische Darstellung mit den erfolgversprechendsten Sub-

stanzen durchgefihrt.

Neben den kinetischen Untersuchungen wird ebenfalls die CO,-Aufnahmekapazitat der

Waschmittel analysiert. Erwartungsgemaf zeigt sich, dass durch Zugabe von Carbonat zu
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den Aminlésungen, gegeben durch die hdhere Stoffmengenkonzentration innerhalb des Sor-
bens, mehr CO, pro Waschmittelvolumen gebunden werden kann. Ebenfalls wird die Tempe-

raturabhangigkeit der Gleichgewichte bestimmt.

Zur vollstandigen Charakterisierung der Sorbentien ist darliber hinaus eine thermochemische
Betrachtung notwendig. Untersucht wird die freiwerdende Warme wahrend des Absorp-
tionsschritts. Zuvor missen die Warmekapazitaten der zu untersuchenden Waschmittel be-
stimmt werden. Hinsichtlich der Desorptionsenthalpien kann festgehalten werden, dass im
Vergleich zu reinen Aminlédsungen Carbonat/Amin-Mischungen bei héheren Carbonatan-
teilen geringere Werte aufweisen. Zusatzlich sinkt die Desorptionsenthalpie mit zunehmen-
der Beladung im Vergleich deutlicher. Es wird gezeigt, dass mit dem Carbonat/Amin-Ver-
haltnis sowie mit der Art des eingesetzten Aminadditivs eine Reduktion der Desorptions-

enthalpie madglich ist.

Zum Vergleich des Verhaltens der CO,-Absorptionsagenzien im grof3technischen Prozess
wird die CO,-Wasche in einem Modell abgebildet. Diese Berechnungen geben den Abschei-
deprozess unter festgelegten Rahmenbedingungen wieder. Als Berechnungsgrundlage sind
die evaluierten Labordaten hinterlegt. Zur Darstellung der Ergebnisse werden die Kraft-
werksparameter des Referenzkraftwerks NRW gewahlt. Es kdénnen absolute Absorber-
packungshdhen und relative Desorberpackungshéhen berechnet werden. Dartiber hinaus ist
die Bestimmung des Regenerationsenergiebedarfs mdglich. Hierbei wird deutlich, dass bei-
spielsweise der Energiebedarf von der bendtigten Absorberpackungshdhe abhangig ist, da
die Packungshdhe direkt mit der Waschmittelvorbeladung sowie die Waschmittelvorbeladung
mit der Desorbertemperatur verknlpft ist. Zusatzlich kdnnen Absorberprofile hinsichtlich des

Abscheidegrad-, Temperatur- sowie Beladungsverlaufs dargestellt werden.

Die Modellierung der CO,-Wasche zeigt, dass der Regenerationsenergiebedarf in Abhangig-
keit der Absorberpackungshoéhe flache Minima aufweist. Im Vergleich zu der Referenz-
wasche MEA 30 % kann der Energiebedarf mit Carbonat/Amin-Lésungen ab einer be-
stimmten Konzentration gesenkt werden. Dabei liegen die Gesamtstoffmengenkonzen-
trationen der Carbonatldsungen deutlich unterhalb der von MEA 30 %. Vielversprechende
Ergebnisse zeigen die Additive Diethylentriamin (DETA), Piperazin (Pz) und Morpholin (Ml).
Zusatzlich geht der geringere Energiebedarf mit einer deutlich kleineren Aminkonzentration
einher. So kann beispielsweise bei einer gewahlten Absorbergeometrie (25 m x 15 m) im
Vergleich zu der Referenzwasche MEA 30 % gezeigt werden, dass mit einer Carbonat/Pz-
Losung und lediglich 20 % Einsatz an der Stoffmenge des Amins eine Einsparung des Ener-

giebedarfs um 18 % mdglich ist. Waschmittel mit einem deutlich geringeren Aminstoffmen-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

genanteil bieten weitere Vorteile hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen Eigen-
schaften. Sie zeigen Verbesserungen beziiglich des Dampfdrucks, der Emissionen, der Kor-

rosivitat sowie der Umweltvertraglichkeit.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass zur Bewertung von Waschmitteln eine
detaillierte Untersuchung flir die Charakterisierung notwendig ist. Dabei wird dargestellt,
dass eine theoretische Beschreibung des Sorptionsvorgangs mdglich ist. Die Komplexitat
verhalt sich proportional zu den vorliegenden Reaktionsmechanismen sowie der Anzahl der
vorhandenen Reaktionen, welche abhangig von den chemisch aktiven Komponenten sind.
Zum unmittelbaren Vergleich der Waschmittel im grof3technischen Betrieb wird ein Modell
der CO,-Wasche erstellt, in dem die gemessenen Labordaten hinterlegt werden kénnen.
Somit ist im Vergleich zu aufwendigeren Simulationsrechnungen eine schnelle Bewertung

sowie schnelle Analyse mdglich.

Im nachsten Schritt sind Waschmittelstudien zum Langzeitverhalten im Betrieb mit realem
Rauchgas in Technikumsanlagen notwendig. Ebenfalls missen alle Teilreaktionen des Re-
aktionssystems entschlisselt werden sowie die physikalischen und chemischen Wechselwir-
kungen zwischen CO, und Sorbens bekannt sein, um Prozesssimulationen zur detaillierten

verfahrenstechnischen Optimierung der CO,-Wasche durchfihren zu kénnen.
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