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1. Einleitung und Motivation

Um die Auswirkungen des Klimawandels zu begrenzen, sind in den vergangenen Jahrzehnten internatio-
nale Abkommen zur Minderung der Emission von CO, und weiteren Treibhausgasen getroffen worden.
Neben einer Senkung des Einsatzes fossiler Brenn- und Kraftstoffe nimmt die Abscheidung, Speicherung
und Verwertung von CO, (Carbon Capture, Storage and Usage — CCSU) aus der Abluft von industriellen
Produktionsanlagen wie Thermoprozessen einen groBen Stellenwert ein, um die angestrebte Klimaneut-
ralitat zu erreichen. Im vergangenen Jahrzehnt hat auch die Bereitstellung von CO; aus Industrieabgasen
fir die Synthese von Kohlenwasserstoffen unter Nutzung regenerativ gewonnener elektrischer Energie
im Rahmen des Power-to-X-Konzeptes an Bedeutung gewonnen.

Zur Abtrennung von CO; sowie weiterer saurer Gase wie SO, und H,S kommt die Absorption zum Einsatz.
Bei der Absorption werden Gase (Absorptiv) von einer Waschflissigkeit (Absorbens oder Waschmittel)
aufgenommen. Nach Art der Bindung zwischen Absorptiv und Absorbens unterscheidet man zwischen
physikalischer und chemischer Absorption. Bei den Gaswaschen, die zur selektiven Entfernung saurer
Gase wie CO; zum Einsatz kommen, wird haufig die chemische Absorption mit wassrigen Losungen von
Aminen eingesetzt.

Zu den aminhaltigen Waschmitteln gehéren neben den Alkanolaminen auch Aminosauresalze, sterisch
gehinderte sowie zyklische Amine.

Bei den Alkanolaminen wird zwischen primaren, sekundaren und tertidaren Aminen unterschieden. Pri-
mare Alkanolamine sind durch zwei Wasserstoffatome gekennzeichnet, die direkt mit dem Stickstoffatom
verbunden sind. Zu den primaren Aminen gehoéren z.B. Monoethanolamin (MEA) und Diglykolamin (DGA).
Die sekunddren Amine besitzen nur ein Wasserstoffatom, welches direkt mit dem Stickstoffatom des
Amins verbunden ist. Zu dieser Gattung gehoren z.B. Diethanolamin (DEA) und Diisopropanolamin (DIPA).
Methyldiethanolamin (MDEA) ist ein tertidres Amin, bei dem kein Wasserstoffatom direkt mit dem Stick-
stoffatom verbunden ist.

Es kommen zur CO,-Abscheidung haufig Waschmittelgemische zum Einsatz, um die spezifischen Vorteile
der unterschiedlichen aminhaltigen Waschmittel zu nutzen und insbesondere den spezifischen Energie-
bedarf bei der Waschmittelregeneration zu mindern. Dies gilt auch fir die proprietaren Waschmittel
(Cansolv™, OASE Blue™). Neuere Entwicklungen richten sich auf die vollstandige oder anteilige Substitu-
tion des Wasseranteils z. B. durch organische Losemittel mit einer geringeren spezifischen Warmekapazi-
tat als Wasser. In der Regel dient eine wassrige Losung des Alkanolamins Monoethanolamin (MEA)
(0,3 g MEA g1) als Referenz.

Nachfolgende Abbildung 1 zeigt ein vereinfachtes ProzessflieBbild eines Gaswaschers zur CO,-Abschei-
dung aus einem Abgasstrom mit den typischen Betriebsdaten einer chemischen Absorption bei Umge-
bungsdruck unter Verwendung des primaren Alkanolamins Monoethanolamin (MEA).

Die Beschreibung des Verfahrens der CO,-Absorption sowie der Regeneration beruht auf Angaben in der
Literatur (Notz 2013, S. 31-34; Behr et al. 2016, S. 97-99; Brigman et al. 2014; Schmidt und Moser 2013)
und Erfahrungen aus dem Betrieb der Absorptionsanlage im Technikum des Instituts fir Energie & Um-
welt, Technik & Analytik (IUTA) e.V.
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Abbildung 1: Einfaches ProzessflieBbild eines Gaswaschers zur COz-Abscheidung aus Abgas

Das CO;-reiche Gas wird nach einer Konditionierung von unten in eine Absorptionskolonne eingeleitet
und im Gegenstrom zu dem Absorbens (wissrige Lésung von Alkanolamin) gefiihrt. Zur Uberwindung des
Druckverlustes liber der Absorptionskolonne wird ein Gebldseverdichter verwendet. Die Konditionierung
des CO,-reichen Gases hangt von der Zusammensetzung des zu reinigenden Gasstroms ab und besteht
haufig aus einer Partikel- und Schwefelabscheidung tber einen NaOH-Wascher sowie einer Kiihlung des
Gases auf Temperaturen von ca. 40 °C.

Zur Verbesserung des Stofflibergangs von der Gas- in die Fllissigphase werden Gas und wassrige Alkanola-
minlésung innerhalb der Absorptionskolonne im Gegenstrom gefiihrt. Dabei kommen oft Fillkérperko-
lonnen unter Verwendung von strukturierten Packungen zum Einsatz.

In der Absorptionskolonne wird CO; in die wassrige Alkanolaminlésung aufgenommen. Dabei erfolgt zu-
nachst eine physikalische Absorption des CO,. Die physikalische Absorption wird von der Loslichkeit des
CO; und anderer Gase in der Waschflissigkeit bestimmt und hangt maRgeblich von deren Partialdruck in
der Gasphase ab. Die CO,-Abscheidung aus Abgasen durch Absorption in wassrigen Lésungen von Alka-
nolaminen findet in der Regel bei Atmospharendruck statt. Aus diesem Grund ist die Loslichkeit von CO;
gering.

Allerdings reagiert das physikalisch geloste CO; mit der wassrigen Alkanolaminlésung unter Bildung cha-
rakteristischer ionischer Spezies. Mit zunehmender CO,-Beladung dndert sich die Zusammensetzung des
Waschmittels. Die thermischen ZustandsgrofSen beeinflussen die Kinetik der zugrundeliegenden Reaktio-
nen und die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts.

Die Reaktion von CO; mit den Alkanolaminen ist exotherm, so dass sich vor allem der Waschmittelstrom
innerhalb der Absorptionskolonne auf bis zu 60 °C erwdrmt. Dabei bildet sich tiber der Hohe der Absorp-
tionskolonne ein Temperaturgradient aus.



Die mit CO; beladene wassrige Alkanolaminlésung (Absorbat) verlasst die Absorptionskolonne am FuR bei
50 bis 60 °C und wird Uiber verschiedene Warmeibertrager weiter erwdarmt und schlieRlich dem Kopf einer
Desorptionskolonne zugefiihrt. Dabei wird der Druck auf Werte bis zu 0,3 MPa erhoht. Bei der anschlie-
Renden Desorption werden die Gase wieder vom Absorbens getrennt und dieses damit regeneriert, so
dass es fiir einen weiteren Absorptionszyklus zur Verfligung steht.

Wie bei der Absorption lasst sich zwischen physikalischer und chemischer Regeneration unterscheiden.
Fiir die physikalische Regeneration miissen die Betriebsbedingungen geidndert werden. Zur Uberfiihrung
des Gases (CO,) in die Gasphase sind eine Temperaturerhéhung durch Warmezufuhr sowie eine Partial-
druckerniedrigung durch Entspannen auf niedrige Driicke bzw. Verdiinnung durch einen Hilfsstoff wie
Dampf (Strippen) moglich. Bei der chemischen Regeneration wird durch veranderte thermische Zu-
standsgrofRen das Gleichgewicht der chemischen Reaktionen von CO, mit den Alkanolaminen verschoben
oder das beladene Waschmittel in eine Verbindung umgewandelt, die sich leichter abtrennen lasst. Die
Desorption kann daher durch Drucksenkung, Temperaturerhéhung, Strippen bzw. Kombinationen dieser
Prozessschritte erfolgen. Die Desorption erfolgt bei der Alkanolaminwd&sche nicht durch eine Druckernied-
rigung, um den Partialdruck an Wasser und Alkanolamin im CO,-Gasstrom zu begrenzen und damit den
Energiebedarf zur Kondensation zu senken. (Schmidt und Moser 2013)

Der Aufbau der Desorptionskolonne ist vergleichbar mit dem der Absorptionskolonne. Durch aufsteigen-
den Dampf erfolgt eine Temperaturerhéhung des Waschmittels, wodurch die chemischen Reaktionen der
Alkanolamine mit dem CO, umgekehrt werden. Gleichzeitig fliihrt die Temperaturerhéhung zu einer ge-
ringeren Loslichkeit des CO, in Wasser. Damit steigen innerhalb der Desorptionskolonne CO;-reiche Brii-
den auf. Durch eine Kondensation des Wasserdampfes innerhalb der Desorptionskolonne werden groRe
Anteile des verdampften Wassers zuriickgehalten und CO, verlasst die Kolonne wasserdampfgesattigt am
Kopf.

Die regenerierte Alkanolaminldsung verlasst die Desorptionskolonne am FuB und wird lGber verschiedene
Warmeubertrager wieder auf die Eingangstemperatur der Absorption gebracht und am Kopf der Absorp-
tionskolonne eingeleitet. Dabei werden Verluste an Wasser sowie Alkanolamin durch Rickfiihrung von
Kondensat und Zugabe von Wasser sowie frischer Waschmittelldsung ausgeglichen. Wasserverluste sind
im Wesentlichen auf den Austrag mit den wasserdampfgesattigten Gasstromen, die die Absorptions- und
Desorptionskolonne verlassen, zurtickzufihren. Verluste an Alkanolaminen resultieren zu einem Teil aus
der Verdampfung und Austragung mit den Gasstromen, zu einem anderen Teil aus der Degradation des
Waschmittels durch thermische, oxidative und chemische Prozesse.

Die regenerierte Waschmittelldsung weist eine Restbeladung auf, so dass sich die erzielte CO,-Abschei-
dung aus der Differenz der CO,-Beladung des Waschmittels am Aus- und Eingang des Absorbers ergibt.

Die COz-Abscheidung mit wassrigen Losungen von Alkanolaminen zeichnet sich durch eine hohe Selekti-
vitdt und Abscheideleistung auf. Allerdings ist der Energiebedarf fiir die Regeneration der beladenen
wassrigen Aminldsung betrachtlich.

Um die Effizienz der CO,-Abscheidung sowie den spezifischen Energiebedarf zu optimieren, stehen ver-
schiedene MaRnahmen wie die Anpassung der Zusammensetzung der wdssrigen Alkanolaminlésung
(Aminauswahl und -konzentration) oder der Prozessfihrung der Gaswasche zur Verfliigung. Der Prozess
lasst sich beispielsweise Uber die umlaufende Waschmittelmenge, eine Zwischenkihlung im Absorber,
Druck und Temperatur im Desorber sowie die eingesetzte Dampfmenge zur Regeneration optimieren.

Dabei korrespondiert jeder Zustand der reaktiven Waschmittelldsung mit einer charakteristischen Spe-
ziesverteilung, so dass die Kenntnis der Waschmittelzusammensetzung an relevanten Positionen im
Waschmittelkreislauf zur Prozesskontrolle und -flihrung genutzt werden kann. Hierfiir wird jedoch eine
Inline-Analytik des Waschmittels benétigt.



Eine Inline-Analytik des Waschmittels ermdglicht die unmittelbare Beobachtung der Auswirkungen ver-
anderlicher Betriebszustdande des Gaswaschers auf das Waschmittel. Dabei wird ein vertieftes Prozessver-
standnis ermoglicht und Optimierungspotenziale, z.B. hinsichtlich des Energiebedarfs, kdnnen identifiziert
werden. Bislang ist die Inline-Analytik des Waschmittels in Gaswaschen nicht etabliert.

Eine geeignete Methode zur Inline-Analytik des Waschmittelsystems MEA-H,0-CO; ist die Raman-Spekt-
roskopie. Vorteilhaft sind die geringe Intensitat der Wasserbanden und die gute Auflosung der charakte-
ristischen Banden im so genannten Fingerprint-Bereich (ca. 300 bis 1800 cm™). Damit sind auch bei hohen
Wasserkonzentrationen keine Uberlagerung der fiir die Auswertung interessanten Bereiche im Raman-
Spektrum zu erwarten. Ferner ist keine spezielle Probenvorbereitung erforderlich. Zusammen mit der
Moglichkeit, sowohl das Laserlicht (Anregung) als auch das Raman-Streulicht (Messsignal) nahezu verlust-
frei durch Lichtwellenleiter tGber weite Strecken tbertragen zu kdnnen, ermdglicht dies den Einsatz der
Raman-Spektroskopie zur Prozesskontrolle (Souchon et al. 2011; Vogt et al. 2011; Samarakoon et al. 2013;
Kachko et al. 2016; Puxty et al. 2016; Jinadasa et al. 2017).

Die Raman-Spektroskopie ist geeignet, einzelne Spezies im Waschmittel nachzuweisen und so das Reak-
tionsgeschehen detailliert zu verfolgen (Samarakoon et al. 2013; Wong et al. 2015; Wong et al. 2016;
Suleman et al. 2015; Shahid et al. 2015; Idris et al. 2014). Ein quantitativer Nachweis gelingt mittels mul-
tivariater Verfahren (Hanafiah et al. 2021; Shahid et al. 2018; Halstensen et al. 2017). Die fur den Betrieb
einer Gaswasche zur CO,-Abscheidung charakteristischen Parameter wie CO,-Beladung oder Amingehalt
des Waschmittels lassen sich aus den Konzentrationen der ionischen Spezies bestimmen.

Fiir den quantitativen Nachweis ist es jedoch erforderlich, dass die Konzentrationen der einzelnen Spezies
bekannt sind und den zeitgleich aufgezeichneten Raman-Spektren eindeutig zugeordnet werden kénnen.

Bei der Ab- und Desorption von CO; in wassrigen Alkanolaminen finden komplexe thermodynamische und
kinetische Prozesse statt. Dabei missen fiir eine Bestimmung der Spezieskonzentrationen in der Fllssig-
phase sowohl die Verteilung auf die Gas- und Flissigphase als auch der Fortschritt der beteiligten Reakti-
onen einschlielllich aller Zwischenprodukte in Abhangigkeit vom thermischen Zustand des reaktiven Ge-
misches bekannt sein. Dies gelingt unter der Annahme, dass sich zum Zeitpunkt der Spektrenaufzeichnung
das untersuchte Stoffsystem im thermodynamischen und chemischen Gleichgewicht befindet. Unter die-
ser Voraussetzung lassen sich die Verteilung auf die Gas- und Flissigphase sowie die Spezieszusammen-
setzung in der Flissigphase mit Hilfe einer Modellierung vorhersagen.



1.1. Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist die Entwicklung einer Nachweismethode zur quantitativen Bestimmung der Waschmit-
telzusammensetzung im kontinuierlichen Betrieb eines Gaswaschers mittels Raman-Spektroskopie.

Zur Ermittlung des quantitativen Zusammenhangs zwischen Waschmittelzusammensetzung und Raman-
Spektren miissen die Einflisse auf die Reaktionen im Waschmittel ermittelt werden. Diese sind durch
Reaktionen der ionischen Spezies in der Fllssigphase, die dort nach der physikalischen Absorption von
CO; stattfinden, gekennzeichnet. Gleichzeitig stehen Gas- und Fliissigphase liber das Verdampfungsgleich-
gewicht (Vapour Liquid Equilibrium — VLE) miteinander im Austausch. Der Gleichgewichtszustand soll ge-
nutzt werden, um mittels einer thermodynamischen Modellierung definierte Zustande des Waschmittels
zu beschreiben und damit auch quantitative Aussagen zur Speziesverteilung in der Flissigphase zu ma-
chen.

Die Entwicklungsarbeiten sollen beispielhaft flir das terndre Waschmittelsystem Monoethanolamin (MEA)
in Wasser bei der CO,-Absorption (MEA-H,0-CO,) durchgefiihrt werden.

Sie sollen die Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichtszustands im terndren Stoffsystem
MEA-H,0-CO,, die Durchfiihrung von Raman-Messungen zur Charakterisierung des Stoffsystems sowie
zur Erfassung quantitativer Zusammenhange, die Entwicklung von Kalibriermodellen mit multivariaten
Methoden sowie deren Anwendung beim Betrieb in einem Gaswascher umfassen.

Die Entwicklung der Kalibriermodelle soll an Laborapparaturen erfolgen, an denen bindre und ternare
Stoffsysteme bei der Reaktion mit CO, untersucht werden. Die Raman-Spektren miissen hier im thermo-
dynamischen Gleichgewicht aufgezeichnet werden. Die Validierung der thermodynamischen Modellie-
rung soll mit Daten zum VLE und weiteren Stoffdaten durchgefiihrt werden.

Fiir einen Transfer von Kalibriermodellen vom Labor in die technische Anwendung, insbesondere bei Mes-
sungen im stationdren FlieRprozess, abweichenden Fluideigenschaften und variierenden Messketten
(Sonde und Lichtwellenleiter), miissen unter anderem geeignete Methoden zur Vorverarbeitung der Ra-
man-Spektren gefunden werden.

Die Fluideigenschaften kdnnen sich durch abweichende Temperaturen sowie Degradationsprozesse im
Gaswascher gegeniiber den Bedingungen bei der Entwicklung der Kalibriermodelle andern. Insbesondere
der Brechungsindex (Brechzahl) des untersuchten Fluids hat einen Einfluss auf die Intensitdt von Raman-
Banden. Daher sollen die Raman-Spektren mit Daten zur Brechzahl korreliert und daraus die Anwendungs-
grenzen der im Labor entwickelten Kalibriermodelle ermittelt werden.

Da nur wenige Daten zur Brechzahl des reaktiven MEA-H,0-CO,-Stoffsystems unter den realen Prozess-
bedingungen in einem Gaswadscher publiziert sind, ist ferner zu prifen, ob in den Raman-Spektren Infor-
mationen enthalten sind, die mit der Brechzahl korrelieren.



2. Theoretischer Hintergrund

Nachfolgend werden die Grundlagen der Ab- und Desorption von CO; in wassrigen Losungen von Alka-
nolaminen sowie des Betriebs von Gaswaschen dargestellt (Kapitel 2.1).

Die fur den quantitativen Nachweis der Spezies im Waschmittel erforderlichen Konzentrationen werden
in dieser Arbeit mit Hilfe der Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichts bestimmt. Die me-
thodischen Ansatze zur Modellierung werden in Kapitel 2.2 beschrieben.

In Kapitel 2.3 werden unterschiedliche Methoden zur Prozessanalytik bei der Beurteilung des aktuellen
Betriebszustandes von Gaswdschen zusammenfassend erldutert. Die Raman-Spektroskopie zur in situ Be-
obachtung der Reaktionen im Waschmittel und ihre theoretischen Grundlagen werden in Kapitel 2.4 be-
schrieben. AbschlieRend erfolgt eine Erlduterung der verwendeten Methoden der multivariaten Daten-
analyse in Kapitel 2.5.

2.1. Grundlagen der Absorption von CO;
2.1.1. Messgrolen zur Beschreibung des Waschmittelzustands

Der Gehalt des Amins MEA w4 gibt den Gewichtsanteil des Alkanolamins an der Waschmittellésung an
und ergibt sich in einer beladenen Waschmittellésung aus der Massenbilanz zu

MygEA
myEga + My,o + Mco,

(1)

WMEA =

Dabei entsprechen myga und my, g in erster Naherung den jeweiligen Einwaagen. Abhangig von den
thermischen ZustandsgrofRen muss auch fir MEA und H,0 die Verteilung auf Gas- und Flissigphase be-
ricksichtigt werden. Die im Waschmittel absorbierte Masse an COz ist mcy, .

Die Masse des Amins MEA lasst sich aus der molaren Masse Myga und der Summe der Stoffmengen der

Spezies MEA, MEAH* sowie MEACOO" ermitteln:

Mygs = Myga - (nMEA + Nygag+ + nMEACOO_) (2)

Analog kénnen auch die Massen an Wasser und CO; bestimmt werden als
my,o = My, - (nHZO t ny,o+ + UOH‘) (3)
mco, = Mo, - (ncoz_aq + Nygacoo~ t Npcoy + ncog,) (4)
Die Beladung a in mol CO, mol™® MEA wird definiert als:

N¢o, ,q T MMEACOO~ T DHcoz + Neo2- (5)
o=
NMEA T DMEAH* T NMEACOO-

Sie ergibt sich auch aus den Stoffmengenanteilen x; der Waschmittelspezies

XC0y4q T XMEACOO™ T XHcO; T Xc02- (6)
a =
XMEA T XMEAH+ T XMEACO0™

Der Stoffmengenanteil x; der Waschmittelspezies ist definiert zu

n;

I )

Xj

wobei das betrachtete Waschmittel insgesamt j Waschmittelspezies aufweist. Typischerweise liegen ei-
nige Spezies (wie CO3,aq, H30* und OH) nur in sehr geringen Konzentrationen vor, so dass sich die Anzahl
der zu beriicksichtigenden Spezies oft ohne Einschrankung der Genauigkeit reduzieren lasst.
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Analog zu der Definition des Amingehaltes I3sst sich auch der Wassergehalt wy, o bestimmen

My, o (8)
Wh,0 =
2
Myga + My, + Mco,

Der Wassergehalt lasst sich bei bekanntem Amingehalt wyga und bekannter Beladung a Giber eine Mas-
senbilanz berechnen mit

Wi, =1 — (WMEA + Wcoz) (9)

und
Mco
Wco, = WMEA a.M 2 (10)
MEA
folgt
M
Wiyo = 1 — Wyygs - (1 +a COZ) (11)

2.1.2. Physikalische Absorption

Die Absorption von Gasen in Flissigkeiten erfolgt zunachst physikalisch, wobei die Gasloslichkeit propor-
tional mit dem Partialdruck des Gases Uiber der Fliissigkeit ansteigt (Behr et al. 2016, S. 97-99).

Bei der Abtrennung einer Gaskomponente aus einem Gasgemisch durch physikalische Absorption werden
in der Regel Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur dieser Gaskomponente erreicht, so dass
eine Lésung im Waschmittel als Gas erfolgt. Eine Kondensation beim Ubergang des Gases in die Fliissigkeit
erfolgt nicht (Sattler 2001, S. 47-51).

Um diesen Zustand beschreiben zu kénnen, wurde die Modellvorstellung einer unendlichen Verdiinnung
der Gaskomponente in einer idealen Losung entwickelt. Unter der Voraussetzung, dass der Stoffmengen-
anteil x; der Gaskomponente in der Losung gegen Null geht, gilt dann bei konstanter Temperatur das
Henry’ sche Gesetz:

pi = H;-x (12)

Der Partialdruck p; einer Gaskomponente i ist demnach ihrem Stoffmengenanteil x; in einer idealen L6-
sung proportional. Der Proportionalitdtsfaktor H; wird auch Henry-Konstante genannt und ist von Tem-
peratur, Druck sowie dem Lésemittel (hier Absorbens oder Waschmittel) abhangig. Sie beschreibt die Los-
lichkeit eines Gases i in einer verdiinnten wassrigen Losung und wird als Verhaltnis des Partialdrucks des
Gases pi in der Gasphase zu seiner Gleichgewichtskonzentration in der Fliissigphase x; definiert. In (Majer
et al. 2008) wird eine thermodynamische Herleitung der Henry-Konstante vorgestellt, die tiber diese De-
finition als Verteilungskoeffizient im Verdampfungsgleichgewicht hinausgeht. In der modernen chemi-
schen Thermodynamik wird die Henry-Konstante Hi als limitierendes Verhéltnis von Fugazitat f; und
Molanteil x; eines geldsten Gases definiert und hat daher die Einheit eines Drucks.

fi
H{ (T, p) = limy,_o (X—) in Pa (13)
Dariiber hinaus wird in (Majer et al. 2008) eine erweiterte Gruppenbeitragsmethode zur Bestimmung der
Henry-Konstante fir CO;, CH4 und HsS vorgestellt und mit Literaturdaten verglichen. Besonderes Augen-
merk wird auf die Abhdngigkeit vom Druck gelegt. Dabei zeigt sich, dass die Abhangigkeit der Henry-Kon-
stante vom Druck erst bei Driicken oberhalb von 10 MPa signifikant ist.



Die Gaskomponente i wird aufgrund von Van-der-Waals-Kraften physikalisch in Lésung gehalten. Die
Druckabhangigkeit der Henry-Konstante lasst sich mit der Beziehung

(6 lnHi) _ Vip_ (14)

op /. R-T

beschreiben, wobei v;, das partielle molare Volumen des gelosten Gases bezeichnet. Die Giiltigkeit des
Henry’ schen Gesetzes ist auf sehr geringe Stoffmengenanteile x; des Gases in der Lésung beschrankt. Die
Abweichungen des realen Verhaltens vom postulierten linearen Zusammenhang werden durch eine Kor-
rektur des Stoffmenganteils x; mit dem Grenzaktivitatskoeffizienten y; o, berlicksichtigt:

Pi = Hi V.. " Xi (15)
Flr ein ideales Gemisch ist ferner das Raoult” sche Gesetz giiltig

pi =Yi-pundp; = pg; X (16)

Der Partialdruck der Gaskomponente i ist demnach nach Einstellung des Phasengleichgewichts proporti-
onal dem Stoffmengenanteil x; des Gases in der Losung mit dem auf die Gleichgewichtstemperatur bezo-
genen Sattdampfdruck p; ¢ als Proportionalitatsfaktor.

Damit lasst sich nach Einstellung des Gleichgewichts folgender Zusammenhang ableiten:

Vi _ Hi Vie

= 17
X > (17)
Ferner gilt
Yi _ Poi
pi=Yi’pundpi=po,i‘xi:_1=ﬂ (18)
X p
und damit
Poi = Hi * Vi (19)

Mit Hilfe dieses Zusammenhangs lassen sich die Henry-Konstanten verschiedener schwerldslicher Gase in
unterschiedlichen Losemitteln bzw. Waschmitteln ermitteln.

Sind mehrere Gase j an der physikalischen Absorption beteiligt, so werden sie unabhangig voneinander
entsprechend ihrem jeweiligen Partialdruck p; dem Henry-Daltonschen Verteilungssatz gemaR gelést:

P=Zpi und p; = H; - x (20)
]


http://de.wikipedia.org/wiki/Partialdruck

2.1.3. Chemische Absorption

Wahrend die physikalische Absorption ausschlieRlich auf der Loslichkeit des Gases im Waschmittel beruht,
reagiert im Fall der chemischen Absorption das absorbierte Gas noch zusatzlich mit dem Waschmittel bzw.
den Waschmittelinhaltsstoffen.

Bei den Gaswaschen, die zur selektiven Entfernung saurer Komponenten wie Kohlendioxid zum Einsatz
kommen, werden haufig wassrige Losungen von Alkanolaminen eingesetzt.

Insbesondere der Einsatz von Monoethanolamin (MEA) ist verbreitet (Bo6ttinger 2005, S. 4) und wird auch
bei der Bewertung von neu entwickelten Waschmitteln als Benchmark verwendet (Benquet et al. 2021;
Luis 2016; Da Silva und Hoff, K. A. and Svendsen, H. F. 2009).

Bei den Alkanolaminen wird zwischen primaren, sekundaren und tertidaren Aminen unterschieden. Pri-
mare Alkanolamine sind durch zwei Wasserstoffatome gekennzeichnet, die direkt mit dem charakteristi-
schen Stickstoffatom verbunden sind. Zu diesen gehéren z. B. die Amine 2-Aminoethan-1-ol (Bezeichnung
nach I[UPAC-Nomenklatur) bzw. Monoethanolamin (MEA) und 2-(2-Aminoethoxy) Ethanol bzw. Diglykola-
min® (DGA).

Zu den sekundadren Aminen gehoért Diethanolamin (2-[(2-Hydroxyethyl) amino] ethan-1-ol nach IUPAC),
bei dem eine weitere organische Molekilgruppe mit dem Stickstoffatom verbunden ist und damit ein
Wasserstoffatom ersetzt.

Methyldiethanolamin (MDEA, 2,2'-(Methylimino)diethanol) ist ein tertidres Amin, bei dem kein Wasser-
stoffatom direkt mit dem Stickstoffatom verbunden ist. Die drei Bindungen des Stickstoffs sind hier mit
organischen Molekilgruppen besetzt (siehe Abbildung 2).

Bei der Absorption von CO, in wassrigen Losungen von Alkanolaminen erfolgt zunachst die Dissoziation
des Wassers und die Bildung von HCOs™ sowie COs?.

H,O0=H" + OH" Reaktion 1
CO; + H,O = H* 4+ HCOs" Reaktion 2
HCOsz'= H* + CO32- Reaktion 3

Die Protonierung der primaren, sekundaren oder tertidren Amine nach

RiR2R3N + H,0 = R1R;R3NH* + OH" Reaktion 4

verschiebt das Gleichgewicht der Reaktionen 2 und 3 auf die Seite der Produkte HCOs und COs%, und
fordert damit die CO,-Absorption (Bottinger 2005, S. 4).



primdare Amine sekunddre Amine tertiare Amine

H
|
HO-G-0-
: Oy 'y
MEA I TSN-H *|C\
HO/¢_<JT;/ o ikl
| | A DEA HO™T T
HO-C- —O—C—é—N
| 7T Ny MDEA
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Abbildung 2: Struktur primarer, sekundérer und tertidrer Amine (oben, eigene Darstellung) sowie Strukturfor-
meln einiger Alkanolamine (unten (Kohl, A.L., Nielsen, R.B. 1997))

Bei primaren und sekundaren Aminen reagiert CO; mit dem am Stickstoff gebundenen Wasserstoff zu
einem Carbamat-lon und beglinstigt die CO,-Absorption zusatzlich (Bottinger 2005, S. 4).

Tertidre Amine wie Methyldiethanolamin (MDEA) bilden mit CO, kein Carbamat. Das CO, reagiert in wass-
riger Losung mit MDEA zu Hydrogencarbonat und protoniertem MDEA (Rinker et al. 1996; Bishnoi und
Rochelle 2000).

Zunachst bildet sich durch die Reaktion des CO, mit dem primaren oder sekundaren Amin ein Zwitterion
(Reaktion 5), das in einer weiteren Reaktion (Reaktion 6) mit der Base B zum Carbamat sowie zur proto-
nierten Base umgesetzt wird. Als Base B konnen Wasser, das OH™-lon sowie das Amin reagieren.

CO, + R1R:NH = R1R;NH*COO" Reaktion 5
R:R:NH*COO +B = R;R;NCOO +BH* Reaktion 6
CO; + R1R;NH+B = R;R;NCOO +BH* Reaktion 7

Der Umsatz der Reaktionen 1 bis 7 wird im Gleichgewicht von der jeweiligen Gleichgewichtskonstanten
bestimmt. Damit kénnen die molekularen und ionischen Bestandteile der Flissigphase bestimmt werden.
(Notz 2013, S. 22).

Die fuir aminhaltige Waschmittel charakteristischen Reaktionen 1 bis 7 erhéhen gegeniiber der physikali-
schen Absorption von CO; die Aufnahmekapazitat des Waschmittels signifikant und beschleunigen zusatz-
lich den Stofflibergang in das Waschmittel hinein. Dies ist auf die unmittelbare Reaktion des CO; in der
Phasengrenzschicht und den daraus resultierenden Konzentrationsgradienten zuriickzufiihren. Die che-
mische Bindung zwischen der abzutrennenden Gaskomponente und dem chemischen Absorptionsmittel
ist reversibel, so dass das Absorptionsmittel regeneriert und die abgeschiedene Gaskomponente desor-
biert werden kann. Der Energieaufwand fiir die Regeneration des Waschmittels (Desorption) hdangt von
der Starke der chemischen Bindung ab (Notz 2013, S. 17).
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Aufgrund seiner Bedeutung als Referenzwaschmittel wird in dieser Arbeit das Stoffsystem MEA-H,0-CO;
untersucht. Die Beladung a des Waschmittels mit CO, wird zur Beschreibung von physikalischen und che-
mischen Vorgdngen in der Flissigphase als Verhaltnis der Stoffmenge an CO; bezogen auf die Stoffmenge
des unreagierten Amins, hier MEA, angegeben.

Je nach Beladung a des Waschmittels MEA dominieren nachfolgende Reaktionsgleichungen (Aboudheir
et al. 2003):

a <0,5 mol CO, (mol MEA)™:

2 RNH; + CO, = RNH,H* + RNHCOO" Reaktion 8
0,5 < a<0,7 mol CO; (mol MEA)™:

CO; + RNHCOO™ + 2 H,0 = RNH;,H* + 2 HCO3” Reaktion 9
mit R: C;H4,0H
Die Reaktionen 8 und 9 stellen dabei eine Kombination der Reaktionen 1 bis 7 dar.

Einen vergleichbaren Reaktionsmechanismus zeigt 2-(2-Aminoethoxy) ethanol (auch Diglykolamin®-
DGA). DGA weist gegeniliber MEA eine geringere Korrosivitdt und Viskositat sowie hohere Waschmittel-
stabilitat auf und kann daher in wassriger Losung bis zu einem Massenanteil von 60 -% eingesetzt werden
(Huntsman Corporation 2005). Dadurch erhdht sich die Abscheideleistung fir CO, gegeniiber einer typi-
schen MEA-Massenkonzentration von 15 — 30 % deutlich.

Zu den aminhaltigen Waschmitteln gehéren neben den oben erwdhnten Alkanolaminen, Aminosaure-
salze, sterisch gehinderte und zyklische Amine in wassriger Lésung.

Untersuchungen zum Einfluss der Struktur des Waschmittels auf dessen Reaktivitat in Bezug auf CO; sind
beispielsweise von (Aronu 2009; Singh 2007; Da Silva und Svendsen; Da Silva und Hoff, K. A. and Svendsen,
H. F. 2009) durchgefiihrt worden.

Zur COz-Abscheidung werden wassrige Losungen der Kaliumsalze von Glycin, Sarcosin, B-Alanin, Prolin,
Arginin, der Glutaminsaure, der Aminosulfonsaure Taurin und anderer Aminosauren verwendet. Vorteil-
haft ist der geringe Dampfdruck, die hohe Stabilitat gegeniiber der Sauerstoffoxidation bei hoher Reakti-
vitat bezlglich CO, (Portugal et al. 2007; Portugal et al. 2009; Feron und Asbrock 2005; Ayoub et al. 2018;
Majchrowicz et al. 2009; Majchrowicz 2014).

Sterisch gehinderte Amine sind generell priméare oder sekundédre Amine, die bei der CO,-Absorption keine
stabilen Carbamate bilden. Charakteristisch ist es, dass an einer Aminogruppe eine groRe Alkylgruppe
angelagert ist. Bei der Reaktion mit CO; entsteht vor allem Bicarbonat, wobei intermedidres Carbamat
wieder in Bicarbonate umgewandelt wird. Sterisch gehinderte Amine wie 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol
(AMP) weisen gegeniiber Alkanolaminen wie MEA eine héhere Absorptionskapazitdt bei niedrigerem
Energiebedarf fiir die Regeneration auf. Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Absorption
von CO, niedriger als beispielsweise bei MEA. (Sakwattanapong et al. 2009; Bishnoi 2000, S. 43-47).

Unter zyklischen Aminen werden Piperazin und seine Derivate wie 2-Methyl-Piperazin, 2-(1-Piperazinyl)-
Ethylamin verstanden. In (Singh 2007) werden fiir Piperazin Absorptionskapazitaten von 1,22 mol CO,/mol
Amin angegeben, fir 2-(1-Piperazinyl)-Ethylamin sogar Werte von 1,81 mol CO,/mol Amin. Piperazin ist
daher in niedrigen Konzentrationen aufgrund seiner hohen Reaktionsgeschwindigkeit sowie Absorptions-
kapazitat in verschiedenen Untersuchungen als Promoter fir die Absorption von CO; in Gemischen mit
Alkanolaminen wie MEA (Dang und Rochelle 2001) sowie MDEA (Bishnoi und Rochelle 2002; Bishnoi 2000,
S. 43-47) im Gesprach. In (Aronu et al. 2009) wird auch von einer verbesserten Absorptionskapazitat fir
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CO; bei Mischungen von Piperazin und AMP berichtet. Nach Untersuchungen von (Rochelle et al. 2008)
ist Piperazin ferner auch weniger einer thermischen und oxidativen Degradation ausgesetzt als MEA.

Die oben genannten Eigenschaften von Piperazin haben in den vergangenen Jahren zu intensiven Ent-
wicklungsarbeiten zur Nutzung von Piperazin oder Waschmittelgemischen mit Piperazin zur CO,-Abschei-
dung gefiihrt (Suresh Babu und Rochelle 2021; Freeman et al. 2014; Pun et al. 2018; Otitoju et al. 2021;
Abreu und Rochelle 2021; Closmann et al. 2021; Gaspar et al. 2016). In (Yuan und Rochelle 2019) wird von
Waschmittelgemischen von Piperazin (5 Mol kg™ Lésemittel), Wasser und einem physikalischen Wasch-
mittel wie Sulfolan oder Imidazol berichtet. Dabei zeigt sich, dass durch die Substitution von Wasser durch
die beiden physikalischen Waschmittel das Ausfallen von Piperazin auch bei CO,-Beladungen von 0,15 bis
0,45 mol CO, mol™? vermieden wird.

Es werden auch Waschmittelgemische (englisch: blends) verwendet, wobei man sich den gegeniiber pri-
maren und sekundéaren Alkanolaminen geringen Absorptionswarmebedarf des einen Waschmittels (z.B.
MDEA oder AMP) zunutze macht, um den Energiebedarf zur Regeneration im Desorber zu mindern. Durch
weitere Komponenten wie z.B. Piperazin oder MEA wird gleichzeitig eine hohe Absorptionsrate und Se-
lektivitat fir CO; erzielt. Wassrige Waschmittelgemische von MDEA mit geringen Anteilen (maximal 15 %
Massenanteile) an MEA werden beispielsweise als aktiviertes MDEA (aMDEA) kommerziell vertrieben.
(Weiland 2018; Bishnoi 2000, S. 47-52; Mandal et al. 2001; Idem et al. 2009; Dey und Aroonwilas 2009;
Sakwattanapong et al. 2009; Derks 2006). Auch Gemische anderer Waschmittel wie AMP mit Piperazin
(Benquet et al. 2021) werden eingesetzt. Bei verschiedenen proprietdre Waschmittelgemische wie CAN-
SOLV™ (Tednes et al. 2021) oder OASE blue™ (Moser et al. 2018) ist die Zusammensetzung im Detail nicht
bekannt.

Auch Waschmittelgemische, die im beladenen, CO,-reichen Zustand zwei Phasen bilden bzw. zu einer Fal-
lungsreaktion neigen, sind Gegenstand von Forschungsarbeiten (Aronu et al. 2019). Neuere Entwicklun-
gen betreffen Waschmittel basierend auf Aminosauresalzen, bei denen es bei Beladung mit CO; zu Fal-
lungsreaktionen und damit zu einer Aufkonzentration in einem Teilstrom des Waschmittels kommt (San-
chez-Fernandez et al. 2013; Feron und Asbrock 2005; Majchrowicz et al. 2009; Majchrowicz 2014). Durch
die Phasenbildung bzw. die Fallung reichert sich in einer Phase CO, an, wahrend der Rest des Waschmittels
weiterhin eine hohe Aufnahmekapazitat fir CO; zur Verfligung stellt. Der mit CO; hoch beladene Wasch-
mittelteilstrom kann aufgrund seines geringeren Anteils mit reduziertem Energieeinsatz regeneriert wer-
den. Das ist im Wesentlichen auf eine Reduktion des Energiebedarfs zur Waschmittelaufheizung zuriick-
zufihren (Feron und Asbrock 2005).

Neuere Entwicklungen befassen sich mit der vollstandigen oder anteiligen Substitution des enthaltenen
Wassers durch Aminosilikone, Alkohole und andere organische Losemittel (Chowdhury et al. 2021; Chow-
dhury et al. 2019; Alkhatib et al. 2021; Adeyemi et al. 2021) . Ziel der Entwicklungsarbeiten ist vor allem
eine Reduzierung des Energiebedarfs fiir die Regeneration des Waschmittels, der bei wassrigen Wasch-
mitteln durch die hohe spezifische Warmekapazitdt des Wassers dominiert wird. Dabei werden die Po-
tenziale dieser neuen Generation an Waschmitteln fiir die CO,-Abscheidung aufgrund ihrer mit der CO,-
Beladung zunehmenden Viskositat kontrovers diskutiert (Just et al. 2021).

Bei der Beurteilung der Eignung von Waschmitteln oder Waschmittelgemischen fiir die CO,-Absorption
dient in der Regel eine wassrige Losung von Monoethanolamin mit einem Massenanteil von 30 % als Re-
ferenz (Benquet et al. 2021; Koeijer et al. 2021; Da Silva und Hoff, K. A. and Svendsen, H. F. 2009; Alkhatib
et al. 2021; Apaiyakul et al. 2021; Garcia et al. 2021).

12



Degradation

Durch die Reaktion mit weiteren Gaskomponenten wie SOy, NOy, Sauerstoff und Partikeln sowie Zerset-
zungsreaktionen, konnen sich Abbauprodukte bilden. Diese senken sukzessive die CO,-Aufnahmekapazi-
tat des Waschmittels. Darliber hinaus beglinstigen sie gegebenenfalls die Korrosion und verdandern die
FlieBeigenschaften des Waschmittels. Fir die CO,-Abscheidung in wassrigen Losungen von Alkanolaminen
sind die thermische, die CO,-induzierte, die oxidative sowie die saureindizierte Degradation von Bedeu-
tung. (Braakhuis et al. 2022; Fredriksen und Jens 2013; Davis und Rochelle 2009; Goff und Rochelle 2004;
Strazisar et al. 2003; Epp et al. 2011)

Umfangreiche Untersuchungen zum Degradationsgeschehen in MEA sind von (Strazisar et al. 2003) durch-
geflihrt worden. Durch Neutralisationsreaktionen mit starken Sauren kann es in den basischen Waschmit-
teln zur Bildung von thermisch stabilen Salzen aus Prakursoren wie SO, und NO, kommen (Thompson et
al. 2014; Moser et al. 2018; Hatcher et al. 2020).

Durch die CO,-Abscheidung in MEA bildet sich u. a. Hydroxyethylethylendiamin (HEED), das einerseits sehr
korrosiv ist, andererseits mit MEA eine Polymerisationreaktion einleitet und zur Bildung langer Ketten von
Ethylendiaminen (Ethan-1,2-diamin) fuhrt.

Initiiert durch Sauerstoff im Abgas und die daraus resultierende Saurebildung kénnen in wassrigen Losun-
gen von Alkanolaminen Komplexbildner entstehen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff sinkt der pH-Wert im
Absorber und flihrt zum Abbau der eingesetzten Amine z.B. zu Essigsdure. SchlielRlich entsteht beispiels-
weise Ethylendiamintetraacetat (EDTA). EDTA bildet als organischer Komplexbildner stabile Verbindungen
mit Metallionen wie z.B. Eisen und leitet damit Korrosionsvorgange ein. Im Desorber wird Eisen abge-
schieden, EDTA jedoch bleibt in der Waschldsung, in der es sich anreichert und damit die Korrosionsprob-
lematik verscharft.

Die oxidative Degradation von Alkanolaminen und Piperazin wurde mehrfach untersucht. (Supap, T., I-
dem, R., Tontiwachwuthikul, P., Saiwan, C. 2006) vergleichen und bewerten verschiedene Analysenver-
fahren zur Untersuchung der oxidativen Abbauprodukte (GC-MS, HPLC-RID, CE-DAD). Sie liefern eine aus-
fihrliche Liste mit Gber 30 Abbauprodukten (z. B. Carboxylate, stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffe) und
stellen deren Konzentration in der Messlosung als Funktion der Reaktionszeit des Amins mit Sauerstoff
dar. (Sexton und Rochelle 2006) untersuchen den oxidativen Abbau von MEA und Piperazin in Sauerstoff
mit und ohne Inhibitor.

Eine Degradationsstudie zum Einfluss von Temperatur, CO, und O, auf verschiedene Alkanolamine, Dia-
mine (N, N'- Dimethylpiperazin) und Triamine wird in (Lepaumier et al. 2009) vorgestellt. Von (Davis und
Rochelle 2009) werden Ergebnisse zur thermischen Degradation von MEA unter Desorptionsbedingungen
und der Bildung charakteristischer Degradationsprodukte beschrieben.

Einen Uberblick iiber den Einfluss von Degradationsprodukten auf das Betriebsverhalten von Gaswaschen
geben (Dux und Schallert 2016; Isogai et al. 2021; Thompson et al. 2014; Veronezi Figueiredo et al. 2021;
Read et al. 2019; Preston et al. 2018; Koeijer et al. 2021; Khakharia et al. 2015; Hume et al. 2021). Mit den
Nachweis von Degradationsprodukten befassen sich (Vevelstad und Svendsen 2016; Supap, T., Idem, R.,
Tontiwachwuthikul, P., Saiwan, C. 2006; Puxty et al. 2020; Languille et al. 2021; Reynolds und Verheyen
2018). Bei langeren Einsatzzeiten des Waschmittels ist mit einem Anstieg der Konzentration an Degrada-
tionsprodukten sowie einer Veranderung der Fluideigenschaften zu rechnen, so dass eine Waschmittel-
analytik auch Hinweise auf einen notwendigen Austausch oder eine erforderliche Aufbereitung geben
kann.
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Stoffdaten

Zur Beschreibung des Warme- und Stoffaustauschs in Absorptions- und Desorptionskolonnen sind Stoff-
daten der reaktiven Phasen wie die Fluiddichte, die Viskositat, die Oberflachenspannung, die spezifische
Warmekapazitat sowie weitere Parameter relevant. Auch auf die optischen Eigenschaften des zu unter-
suchenden Fluids und damit die spektroskopische Bewertung des Stoffsystems haben diese und weitere
Stoffeigenschaften wie z.B. der Brechungsindex (Brechzahl) einen maRgeblichen Einfluss.

Dabei bilden die experimentell erhobenen Daten auch die Grundlage zur Validierung von Modellierungs-
ansatzen, wie sie zur Vorhersage des Verdampfungsgleichgewichts oder zur Prozesssimulation von Gas-
waschen eingesetzt werden (siehe Kapitel 4.4).

Flr das Stoffsystem MEA-H,0-CO; liegen umfangreiche experimentelle Daten zur Dichte sowie zur Visko-
sitat in der Literatur vor.

In (Weiland et al. 1998) werden experimentelle Daten von wassrigen Loésungen der Alkananolamine MEA,
DEA und MDEA bei der Beladung mit CO, (0 bis 0,5 mol CO; mol? Amin) bei 25 °C angegeben. Sowohl
Dichte als auch Viskositdt nehmen mit der Beladung zu. Auf dieser Datenbasis und weiteren Literaturda-
ten wird eine Korrelation zur Vorhersage der Dichte p und Viskositat als Funktion der Aminkonzentration,
der CO,-Beladung sowie der Temperatur hergeleitet. Fiir die Dichte p in g/cm? des terndren Systems MEA-
H,0-CO; ergibt sich damit

_ XmeaMumea + Xu,0Mu,0 + Xco,Mco, (21)
\%
mit dem molaren Volumen V der Loésung und x; sowie M; dem Stoffmengenanteil bzw. der molaren Masse
von MEA, H,0 und CO,. Dieser Zusammenhang wird fiir das Stoffsystem MEA-H,0-CO; fiir Beladungen bis
0,6 mol CO, (mol MEA)™ und bis zu 398 K zur Anwendung empfohlen und deckt damit das fiir den techni-
schen Betrieb einer CO,-Gaswasche relevanten Bereich ab. Dabei ist das molare Volumen V in cm3/mol
des reaktiven Waschmittelsystems definiert als

V = XmeaVMea + Xu,0 VH,0 + Xco, Veo, + XMeEaXH,0V" + XMEAXCO, V™" (22)

Fur das molare Volumen Vuga in cm3/mol wird eine Korrelation in Abhdngigkeit von der Temperatur in
Kelvin nach

_ Myga
aT?> + bT + ¢

verwendet. Das molare Volumen V**, das der Interaktion von CO, und MEA unterworfen ist, ergibt sich
aus:

VMEA (23)

V" =d+ e Xypp (24)

Angegeben werden auch die Parameter fiir die Dichte-Korrelation, die auszugsweise fiir das Stoffsystem
MEA-H,0-CO; in Tabelle 1 aufgefiihrt werden.
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Tabelle 1: Parameter fiir die Dichte-Korrelation des Stoffsystems MEA-H,0-CO; (Weiland et al. 1998)

Parameter Wert

a —5,35162 1077
b —4,51417 « 107*
c 1,19451

d 0

e 0

M 61,09

Vco2 0,04747

V* -1,8218

Flr die Dichte einer mit CO,-beladenen wéssrigen MEA-L6sung gibt auch (Hartono et al. 2014) Korrelati-
onen an. Ausgehend von der Dichte der unbeladenen, bindren Lésung

0 _ XuoMyy0 + XmeaMuea
unbeladen X, oMu,0 X M 25
VE 4 2H207Hz0 | XwpaMmEs (25)

Pu,0 PrEa

mit einem polynominalen Fit des molaren Exzess-Volumens VE

Ve = (kl + kot + Ksxypa + k4XI%/IEA) " XMEAXH,0 107° (26)

mit den Parametervektoren k;, lasst sich die Dichte der beladenen MEA-L&sung nach

punbeladen

pbeladen = 1— WC02 . (1 _ q)) (27)
bestimmen. Dabei ergeben sich
S o XmeaMco, (28)
co, =
2 XupaMuga + (1 = Xppa — Xypa) * My, 0 + aXupaMco,
und die Volumenexpansion & durch CO; zu
_ ®a1XMEa + 3XMEA (29)

az + XMeA

mit a; = 0,29 £ 0,05, a, = 0,18 £ 0,02 und a; = 0,66 + 0,03. Zur Validierung werden eigene experimen-
telle Daten (0 bis 0,5 mol CO, mol™ MEA, 20 bis 80 °C) sowie Literaturdaten herangezogen. In (Hartono et
al. 2014) werden dariiber hinaus neben Messungen und Korrelationen fir die Viskositdt auch Messungen
fiir die Absorption von N,O und daraus abgeleitete Henry-Konstanten fiir das Stoffsystem MEA-H,0-CO;
bei unterschiedlichen Beladungen und Temperaturen angegeben.

Erkennbar ist der Aufwand zur analytischen Beschreibung von Korrelationen fiir die Dichte und weitere
Stoffdaten aufgrund des nichtidealen Verhaltens des reaktiven Waschmittelgemisches MEA-H,0-CO,
hoch und erfordert umfassende experimentelle Daten zur Validierung.

Die Arbeit von (Amundsen et al. 2009) stellt experimentelle Daten zur Dichte p sowie dynamischen Visko-
sitat n fir MEA-H,0-CO; zur Verfligung. Dabei betragt der Massenanteil an MEA 20, 30 bzw. 40 % und die
Beladung a liegt zwischen 0 und 0,5 mol CO, mol? MEA. Die Temperatur wird zwischen 25 und 80 °C
variiert. Die Daten bestatigen, dass sowohl Dichte als auch Viskositat bei allen Temperaturen mit der Be-
ladung a signifikant ansteigen. Der Vergleich mit den von (Weiland et al. 1998) gefundenen Korrelationen
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zeigt eine insgesamt gute Ubereinstimmung mit geringen Abweichungen, die mit der Aminkonzentration,
der Beladung a sowie der Temperatur (1,1 % @ 25 °Cund < 1,6 % @ 80 °C) zunehmen.

(Han et al. 2012) untersuchen den Temperatureinfluss auf die Dichte (298,15 bis 413,15 K) sowie die Ober-
flachenspannung des Systems MEA-H,0-CO,. Festgestellt wird eine Zunahme der Dichte mit zunehmen-
der Beladung a (bis 0,5 mol CO, mol* MEA) sowie eine Abnahme mit zunehmender Temperatur. Der Ein-
fluss der Beladung auf die Dichte steigt ferner mit der Konzentration des Amins (30 bis 50 % Massenanteil).
Dariiber hinaus wird eine Korrelation zur Bestimmung des Exzess-Volumens einer wassrigen MEA-LOsung
Uber eine Regression der Redlich-Kister-Gleichung vorgestellt, die eine lineare Temperaturkorrektur be-
inhaltet. Dieser Ansatz wird auf die von (Weiland et al. 1998) vorgeschlagene Korrelation der Dichte nach
Formel (21) und (22) angewandt, um Vcq,, V*, d und e durch eine Regression zu bestimmen. Die Uberein-
stimmung dieser Korrelation mit angepassten Parametern mit den experimentellen Daten fir die Dichte
einer MEA-H,0-CO,-Losung ist im gesamten untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich gut,
mit einer mittleren Abweichung von 3,8 kg m3.

Eine Erweiterung der Arbeiten von (Han et al. 2012) auf Konzentrationen des MEA zwischen 20 und 70 %
Massenanteil bei Temperaturen zwischen 303,15 und 333,15 K stellt (Jayarathna et al. 2013c) vor. Der
Vergleich experimenteller Daten mit den Ergebnissen der Dichtekorrelation mittels angepasster Parame-
ter ergibt fiir die Dichte einer MEA-H,0-CO,-L8sung geringe Abweichungen von 0,91 bis 2,03 kg m™3. Der
Ansatz wird von (Jayarathna et al. 2013b) auf 80 % Massenanteil von MEA und den Temperaturbereich
303,15 und 343,15 K erweitert. Auch fiir die Oberflichenspannung enthalten (Jayarathna et al. 2013c;
Jayarathna et al. 2013b) experimentelle Daten und Korrelationen.

Daten zur dynamischen Viskositat fir MEA-H,0-CO; fiir einen Massenanteil an MEA bis 50 % und Tempe-
raturen von 20 bis 150 °C bei Beladungen bis 0,5 mol CO, / mol MEA finden sich in (Arachchige et al. 2019).
Die dynamische Viskositat steigt mit der Beladung und sinkt mit steigender Temperatur. Die experimen-
tellen Daten werden mit Literaturdaten sowie Daten aus der Korrelation von (Weiland et al. 1998) vergli-
chen. Wihrend sich eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten fiir die dynamische Vis-
kositdt aus (Amundsen et al. 2009) ergibt, sind die korrelierten Werte nach (Weiland et al. 1998) tenden-
ziell zu hoch.

(Karunarathne et al. 2019) untersucht die Veranderungen von Dichte und Viskositat bei der CO,-Absorp-
tion in einer Pilotanlage. Die Untersuchungen werden mit einer MEA-H,0 Lésung bei der CO,-Beladung
(0,213 bis 0,425 mol CO,/mol MEA) im Temperaturbereich von 15 bis 35 °C durchgefiihrt. Fir jeweils drei
Waschmittelproben am Kopf und Sumpf der Absorptionskolonne werden die Vorhersagen basierend auf
den Korrelationen von (Weiland et al. 1998) und (Hartono et al. 2014) mit experimentellen Daten vergli-
chen. Die Abweichungen der Vorhersagen betragen fiir die Dichte jeweils weniger als 1 % von den expe-
rimentellen Daten. Die Ergebnisse der Korrelationen von (Weiland et al. 1998) und (Hartono et al. 2014)
flir die Viskositat weichen hingegen bis zu 10 % ab.

(Karunarathne et al. 2020a) beschreibt die Anwendung kinstlicher neuronaler Netze (KNN) zur Vorher-
sage von Stoffdaten. Die KNN werden mit Daten zur Dichte und Viskositat von MEA-H,0, MEA-H,0-CO,
sowie MEA-AMP-H,0-CO, trainiert und die erhaltenen Ergebnisse mit den Vorhersagen mit denen oben
genannter Korrelationen verglichen. Fiir das Stoffsystem MEA-H,0-CO, werden experimentelle Daten fir
die Dichte und Viskositat fiir 30 bis 50 % Massenanteil MEA, CO,-Beladungen bis 0,548 mol CO, mol™* MEA
und 293,15 bis 353,15 K angegeben. Zum Training des Modells mit KNN werden die Temperatur sowie die
Stoffmengenanteile der Losung als Input verwendet und jeweils ein einzelnes Outputsignal (Dichte oder
Viskositat) zugeordnet. Fir das Training werden 70 % der zuvor experimentell ermittelten Stoffdaten ver-
wendet, die restlichen Daten werden zu gleichen Teilen zur Validierung des Modells sowie fiir den Ver-
gleich mit den Korrelationen nach (Weiland et al. 1998) und (Hartono et al. 2014) verwendet. Die Auftei-
lung des Datensatzes erfolgt zufallig. Fir das trainierte KNN wird eine mittlere relative Abweichung von
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0,12 % von den experimentellen Daten erreicht. Die Anwendung der Korrelationen von (Han et al. 2012)
bzw. (Hartono et al. 2014) ergeben fiir den gleichen Datensatz Abweichungen von 0,4 bzw. 0,3 %.

(Karunarathne et al. 2020c) befassen sich in ihrem Review mit den veréffentlichten experimentellen Da-
ten zur Dichte, Viskositat und Oberflachenspannung des Stoffsystems MEA-H,0-CO,. Dabei werden die
experimentellen Herausforderungen, die sich insbesondere bei der Bestimmung physikalischer Eigen-
schaften der wassrigen MEA-Losungen bei hohen Beladungen und Temperaturen durch Verdampfung von
MEA bzw. CO,-Desorption ergeben kénnen, hervorgehoben. Die Einflussfaktoren auf die Messunsicher-
heit werden dargestellt. Betrachtet wird auch, inwieweit die von verschiedenen Forschergruppen entwi-
ckelten empirischen und halbempirischen Korrelationen zur genauen Vorhersage der Dichte und weiterer
Eigenschaften geeignet sind. Festgestellt wird beim Vergleich mit experimentellen Daten fiir eine bela-
dene MEA-L&sung mit 0,3 g MEA g aus verschiedenen Literaturquellen, dass die Vorhersage mit allen
Korrelationen mit einer hohen Genauigkeit gelingt. Die Abweichungen betragen weniger als 1 %.

Die Loslichkeit von CO; in Alkanolaminlésungen ist Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoreti-
scher Untersuchungen. Der Giberwiegende Teil der experimentellen Gleichgewichtsdaten bezieht sich auf
die Loslichkeit von CO; in bindren Gemischen von Wasser und einem Amin. Eine tabellarische Zusammen-
stellung der wichtigsten experimentellen Arbeiten zur Loslichkeit von CO; in wassrigen Gemischen mit
MEA, DEA, DGA und MDEA wird in der Arbeit von (Weiland et al. 1993) gegeben. Dariiber hinaus findet
man verschiedene experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit von CO; in Gemischen z. B. von CO; in
MEA/MDEA/H,0 sowie in DEA/MDEA/H,0 (z.B. (Austgen et al. 1991a), CO, in MEA/MDEA (Jou et al. 1994)
sowie (Shen, K.-P. und Li, M.-H. 1992)). Eine Literaturlibersicht Gber VLE-Messungen unter anderem im
System MEA-H,0-CO, enthélt (Bottinger 2005, S. 7).

Mit der experimentellen Bestimmung des Absorptionsgleichgewichts von CO; in wassrigen Losungen von
MEA befassen sich unter anderem (Lee et al. 1976; Lee et al. 1974; Li und Shen 1992; Jou et al. 1995; Tong
et al. 2012; Aronu et al. 2011a; Aronu et al. 2011b; Xu und Rochelle 2011; Hartono et al. 2014; Jayarathna
et al. 2013a; Idris et al. 2014).

(Jayarathna et al. 2013a) befassen sich mit der experimentellen Bewertung der Genauigkeit bei Messun-
gen des Absorptionsgleichgewichts und geben auch eigene Messungen des CO,-Partialdrucks bei der Be-
ladung einer wissrigen MEA-L&sung mit 0,3 g g an. Diese Messwerte werden unter Beriicksichtigung der
ermittelten Messgenauigkeit fiir den CO,-Partialdruck sowie die CO,-Beladung mit den Ergebnissen der
oben genannten Literaturquellen verglichen. Insgesamt zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der experi-
mentellen Daten untereinander. Festgestellt wird jedoch auch, dass es insbesondere bei Beladungen ab
0,35 mol CO; mol™ MEA zum Teil zu signifikanten Abweichungen kommt. Die Messgenauigkeit wird fir
die Arbeiten von (Shen, K.-P. und Li, M.-H. 1992; Tong et al. 2012; Jou et al. 1995; Aronu et al. 2011b) als
vergleichbar mit der von (Jayarathna et al. 2013a) ermittelten angenommen. Es wird geschlossen, dass
das gewahlte experimentelle Vorgehen unmittelbar einen Einfluss auf das Absorptionsgleichgewicht hat.
Dies wird darin begriindet, dass die besten Ubereinstimmungen erzielt werden, wenn sich der Versuchs-
aufbau gleicht und jeweils dieselben Nachweismethoden (Gaschromatografie oder Titration) zur Bestim-
mung des Partialdrucks bzw. der Beladung verwendet werden. Dies gilt auch fiir die Arbeiten von (Jou et
al. 1995) sowie (Tong et al. 2012), die eine hohe Ubereinstimmung untereinander aufweisen. Auch die
Ergebnisse von (Aronu et al. 2011b) und (Jayarathna et al. 2013a) stimmen gut Gberein. Beide Arbeiten
werden mit den gleichen Nachweismethoden sowie vergleichbarem Versuchsaufbau durchgefihrt.

Zur Erstellung von Energiebilanzen fir die CO,-Wasche werden die spezifischen Warmekapazitidten der
gasférmigen Komponenten, des eingesetzten Lésungsmittels oder Gemisches sowie die Absorptionsent-
halpie (Absorptionswarme, Lésungswarme) benotigt.

Die spezifische Warmekapazitat bzw. Enthalpie der Gasphase kann in dem fiir die Absorption und Desorp-
tion relevanten Zustandsbereich mit Hilfe einer thermischen Zustandsgleichung und den Idealgaswerten
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mit guter Genauigkeit ermittelt werden. Die Bestimmung der entsprechenden Werte fiir die Fllssigphase
ist hingegen aufwandig.

Die Berechnung der Enthalpien in der Waschldsung setzt die Kenntnis der Konzentration, der Bildungs-
enthalpien und spezifischen Warmekapazitaten aller relevanten Spezies, insbesondere der lonen in der
Flussigkeit voraus. Diese Daten sind nur vereinzelt verfligbar. Zuganglich sind in der Regel experimentell
ermittelte, pauschale kalorische Daten wassriger Losungen von Alkanolaminen.

Experimentelle Daten fir die spezifische Warmekapazitat c, von wassrigen Losungen von MEA, DEA und
MDEA sowie den wéssrigen Gemischen von MDEA-MEA und MDEA-DEA sind in (Weiland et al. 1997) fir
25 °C angegeben. Fur das Stoffsystem MEA-H,0-CO, sind Werte fiir 10 bis 40 % Massenanteil MEA und
eine CO,-Beladung bis 0,5 mol CO, mol™ MEA verfiigbar. Die spezifische Warmekapazitit nimmt mit stei-
gender MEA-Konzentration und Beladung ab, wobei der Einfluss der Beladung mit der Aminkonzentration
zunimmt.

Die Absorptionswarme des Stoffsystems MEA-H,0-CO; setzt sich aus den Beitrdgen der Reaktion 8 und
Reaktion 9 sowie der Lésungswarme von CO; in der wassrigen MEA-LOsung zusammen. Sie lasst sich durch
kalorimetrische Untersuchungen messen oder aus VLE-Daten Uber die Gibbs-Helmholtz-Gleichung

[81npc02

(/1)

schatzen (Jonassen et al. 2014). Fiir wassrige Losungen von MDEA wird die Absorptionswarme in (Jonas-
sen et al. 2014) als Funktion der CO,-Beladung bei Temperaturen von 313, 353 und 393 K in einem Kalo-
rimeter bestimmt. Dabei wird gefunden, dass die Absorptionswarme, insbesondere bei niedrigen Bela-
dungen, von der Temperatur abhangt.

_ AHabs
R
pX

(30)

Weitere Messwerte fiir die Absorptionswarmen als Funktion der Amin- und der CO,-Konzentration findet
man z. B. in (Carson, J. K., Marsh, K. N., Mather, A. E. 2000) (MEA, DEA, MDEA, MEA/MDEA bei 25 °C,
unendliche Verdiinnung), (Christensen, S. P., Christensen, J. J., Izatt, R. M. 1986) (DGA 15 — 150 °C), (Kim,
l., Svendsen, H. F. 2007) (MEA, 40 — 120 °C), (Oscarson, J. L., van Dam, R. H., Christensen, J. J., lzatt, R. M.
1989) (DEA, 25 — 125 °C) sowie (Merkley, K. E., Christensen, J. J., Izatt, R. M. 1987) (MDEA, 15 — 150 °C).

In (Xu und Rochelle 2011) wird die Absorptionswarme von CO; in wassrigen Losungen von MEA und an-
deren Aminen in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. Verwendet werden empirische Modelle,
die die CO,-L6slichkeit in Aminlésungen bei 40 bis 160 °C vorhersagen. Die Absorptionswarme von MEA
wird mit 71 kJ mol? vorhergesagt und zeigt nur eine geringe Temperaturabhingigkeit. Ferner schlieRen
die Autoren, dass die Aminkonzentration keinen offensichtlichen Einfluss auf die CO,-Loslichkeit hat, so
dass zur Entwicklung des empirischen Modells Daten aus Experimenten mit MEA-LGsungen unterschied-
licher Konzentrationen (3,5 bis 13 mol MEA kg H,0) verwendet werden (Xu und Rochelle 2011, S. 122).

Wie in Kapitel 2.3.1 erlautert wird, hat die Brechzahl n einen signifikanten Einfluss auf die Intensitadt von
Raman-Banden, so dass die verfiigbare Literatur nachfolgend dargestellt wird. Die Brechzahl n beschreibt
den Einfluss eines durchstrahlten Mediums M auf die Wellenlange Ay und die Ausbreitungsgeschwindig-
keit cm des durchstrahlenden Lichts. Er ist definiert als
%
n=_’ (31)

mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum co und im untersuchten Medium cy.
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Die Brechzahl ist dabei von der Wellenldnge A der anregenden Lichtquelle abhangig. Typischerweise wird
zur Bestimmung der Brechzahl das Licht einer Natrium-Dampflampe mit einer Wellenldange von 589 nm
(Ap) verwendet. Fur viele Medien liegen z. B. bei den Anbietern von Refraktometern tabellierte Werte fir
np aus Messungen bei dieser Wellenlange und einer Referenztemperatur (20 °C) vor.

Da die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢y fiir alle Wellenlangen A, ; konstant ist, ergibt sich daraus

CO = }LO,D . VD (= CO = }\'O,j . V]- (32)
mit der Frequenz v;. Damit gilt fur die Brechzahl n; bei Verwendung einer Lichtquelle mit der Wellenlange
N

Aoj Vi Ao
)\M,]'

0 (33)

)\M,j * Vj

Die Frequenz v; bleibt bei der Lichtbrechung in einem Medium unverandert, da fir die Energie der Pho-
tonen E; einer anregenden Lichtquelle mit einer Wellenlange A, gilt

E; = h-v; = const. (34)

(Razavizadeha S.A. et al. 2017) befassen sich mit der Messung von Dichte p, Viskositat n und Brechzahl np
von Diethanolamin (DEA), Methyldiethanolamin (MDEA) und Wasser. Dabei werden sowohl Daten der
Reinstoffe sowie der bindren und ternaren Mischungen bei 288,15 bis 323,15 K und das molare Exzess-
Volumen VE durch den Vergleich der experimentellen Daten, mit denen einer idealen Losung ermittelt.
Beschrieben wird, dass die Brechzahl np mit zunehmender Aminkonzentration (DEA, MDEA bzw.
DEA+MDEA) ansteigt. Hingegen nimmt die Brechzahl bei steigender Temperatur bei allen untersuchten
Stoffsystemen ab.

(Tseng und Thompson 1964) enthdlt Daten zur Brechzahl np und zur Dichte p fiir wassrige Losungen der
Amine MEA, DEA und Triethanolamin (TEA) im Konzentrationsbereich von 0 bis 1 g g* und bei Tempera-
turen von 20, 25 und 30 °C.

Daten zur Brechzahl einer wassrigen MDEA-L6sung bei 298,15 bis 338,15 K finden sich in (Muhammad et
al. 2008). Beschrieben wird auch eine Korrelation zur Bericksichtigung der Temperatur T nach

np = Ay + AT + A, T? (35)

mit Angaben zu den Parametern Ao, A1 und A; in Abhangigkeit von der Aminkonzentration (Wwmpea= 1,
0,3228 und 0,488 g MDEA/g Losung).

In (Ju et al. 2018) wird der Einfluss der Waschmitteldegradation auf die Dichte, die Viskositat, die Brech-
zahl sowie die elektrische Leitfahigkeit von MEA-LOsungen untersucht. Enthalten sind experimentelle Da-
ten von nicht degradierten, kiinstlich und industriell degradierten MEA-H,0-CO,-Losungen. Die MEA-Kon-
zentration wird zwischen 20 und 40 % Massenanteil variiert, die Beladung zwischen 0 und 0,5 mol CO;
mol? MEA. Alle Daten werden bei 293,15 K und 0,1 MPa erhoben. Es ergibt sich sowohl fiir die nicht
degradierten als auch die degradierten Proben fiir die Brechzahl np ein linearer Anstieg mit der Beladung
a. Der Einfluss von Degradationsprodukten bis zu 2 % Massenanteil fihrt nur zu einer geringen Erhéhung
der Brechzahl (maximal 0,003) und ist vernachlassigbar.

(Isehunwa et al. 2015) beschreibt die Anwendung verschiedener Korrelationen zur Herleitung von Bre-
chungsindizes bei fehlenden experimentellen Daten. Die Ergebnisse der Korrelationen von Lorentz-Lo-
renz, Weiner, Heller, Gladstone-Dale und Arago-Biot werden mit denen experimentell ermittelter Bre-
chungsindizes fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe und deren Mischungen (Benzen-Toluen, Heptan-He-
xan, Hexan-Aceton, Heptan-Essigsdure) bei Temperaturen zwischen 20 und 60 °C verglichen sowie eine
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modifizierte Arago-Biot-Korrelation durch Berlicksichtigung der Volumenanderung bei der Mischung rei-
ner Komponenten entwickelt, die auch den Temperatureinfluss erfasst.

Wahrend die Korrelationen nach Lorentz-Lorenz, Weiner, Heller und Arago-Biot ausschlieflich die Bre-
chungsindizes sowie die Stoffmengen- und Volumenanteile der Mischungskomponenten bericksichtigen,
fliet in die Korrelation nach Gladstone-Dale auch die Dichte der Komponenten sowie der Mischung ein.

Der empirische Ansatz zur Korrelation der Brechzahl n (Gladstone und Dale 1863; Kragh 2018) wird in der
optischen Analytik zur Bestimmung der Zusammensetzung flissiger Proben verwendet und ergibt sich fiir
das Stoffsystem MEA-H,0-CO; zu

(n, —=1)  (nypa— 1) (nH 0~ 1) (nco - 1)
- = FWyga + " Wy,o T —. Wco, (36)
P PMEA H,0 €0,
mit der Brechzahl n; und der Dichte p; der Komponenten i in der Mischung m sowie den entsprechenden

Massenanteilen w; der Komponenten in der Mischung.

(Pouryousefi und Idem 2008) fiihren experimentelle Untersuchungen zur Ermittlung geeigneter Korrela-
tionen fir die Dichte und der Brechzahl durch. Betrachtet werden die bindren Stoffgemische MEA-H,0
und MDEA-H,0 iiber den gesamten Konzentrationsbereich (0 bis 1 mol Amin mol?) sowie die terniren
Stoffgemische MEA-H,0-CO,, MEA-MDEA-H,0 und MDEA-H,0-CO; bei 22, 35, 45 und 60 °C. Die Autoren
finden in den bindren Stoffsystemen einen nichtlinearen Zusammenhang der Dichte p mit zunehmendem
Anteil an Amin. Die maximale Dichte weist die MEA-H,0-Losung fiir alle Temperaturen bei einer Amin-
konzentration von ca. 0,4 mol mol™ bzw. ca. 0,7 g g* auf. Der Zusammenhang lasst sich durch ein Polynom
beschreiben. Dieser nichtlineare Zusammenhang wird auch von anderen Forschergruppen berichtet
(Tseng und Thompson 1964; Han et al. 2012; Ju et al. 2018; Amundsen et al. 2009).

Fir die Brechzahl np finden (Pouryousefi und Idem 2008) eine sehr gute Ubereinstimmung der experi-
mentellen Daten fiir die bindren Stoffgemische mit der empirischen Korrelation von Gladstone-Dale. Die
mittleren Abweichungen iiber alle Aminkonzentrationen (0 bis 1 mol MEA mol™) betragen fiir das Stoffsys-
tem MEA-H,0 im untersuchten Temperaturbereich maximal 0,07 %. Angewandt werden weitere Korrela-
tionen zur Vorhersage der Brechzahl wie Arago-Biot, Weiner, Lorentz-Lorenz und Heller, die jedoch deut-
lich groRere Abweichungen von 0,37 % (Arago-Biot) bis 18,1 % (Heller) aufweisen.

Auch fir das ternare System MEA-H,0-CO; ergibt sich fir die Gladstone-Dale Korrelation eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten bei einer Beladung bis 0,6 mol CO, mol* MEA. Die mitt-
lere Abweichung (iber alle Beladungen und Amin-Konzentrationen (0,1 bis 0,6 mol MEA mol™?) betragt fiir
alle Temperaturen weniger als 1 %. Auch fir die Stoffsysteme MEA-MDEA-H,0 sowie MDEA-H,0-CO; zeigt
die Gladstone-Dale Korrelation die geringsten mittleren Abweichungen der Brechzahl von den jeweiligen
experimentell ermittelten Daten.

Angaben zur Dichte und weiteren Stoffdaten anderer aminhaltiger Waschmittel zur CO,-Absorption fin-
den sich ebenfalls in der Literatur (Paul und Mandal 2006; Zhang et al. 2015; Neumann et al. 2022; Rinker
et al. 1994; Al-Ghawas et al. 1989; Karunarathne et al. 2020b; Murshid et al. 2011; Shokouhi et al. 2015).

Die vorgestellten Korrelationen zur Vorhersage von Stoffdaten beruhen auf der Anpassung von Parame-
tern in Polynomen hoéherer Ordnung an experimentelle Daten. Sie missen bei Veranderungen des
Stoffsystems (Konzentration an Amin, CO»-Beladungen oberhalb von 0,5 mol CO, mol MEA, Waschmit-
tel-Degradation) auf ihre Gultigkeit hin gepriift und gegebenenfalls angepasst werden.
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Kinetik der Ab- und Desorption von CO; in Alkanolaminlésungen

Die Geschwindigkeit der Absorption und Desorption von CO; in Alkanolaminlésungen wird wesentlich
durch die Reaktionskinetik in der Fliissigkeit beeinflusst.

Die Kinetik der Ab- und Desorption beschreibt den zeitlichen Verlauf der Reaktion 8 und Reaktion 9 und
ist damit fiir den quantitativen Ablauf in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen grundlegend (Behr
et al. 2016, 44 ff). Die Geschwindigkeit einer Reaktion r ist von der Temperatur T sowie der Zusammen-
setzung des Waschmittels (hier MEA-H,0-CO,) C = (Cyga, Ch,0, ..., C;) abhdngig.

r = f(T) - g(C) (37)

Der Arrhenius-Ansatz beschreibt die Modellvorstellung, dass die Molekiile des Edukts ausreichend Ener-
gie aufweisen missen, um beim ZusammenstoR die sogenannten Aktivierungsenergie E, zu Gberwinden
und damit eine Reaktion einzuleiten. Damit gilt

f(T) =k

_EA

o f(T) =k, - eRT

(38)

mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, dem praexponentiellen Faktor k,, der universellen Gas-
konstanten R (8,314 ] mol™ K*) und der Temperatur T in Kelvin. Der praexponentielle Faktor k, beschreibt
dabei die theoretisch maximal mogliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstante unter der Annahme, dass
jeder Stold der Eduktmolekiile zu einer Reaktion fihrt. Dies entspricht in der Modellvorstellung des Arr-
henius-Ansatzes einer unendlich hohen Temperatur. Daher wird der praexponentielle Faktor k, als tem-
peraturunabhangig angenommen.

Die Aktivierungsenergie E, ist die minimale Energie, die beim Zusammenstol} von Molekilen fiir eine Re-
aktion notwendig ist. Durch eine hohere Temperatur nimmt die Anzahl der Eduktmolekiile zu, die eine
hohere Energie als die Aktivierungsenergie aufweisen.

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k ldsst sich Formel (38)
auch schreiben als

Ep
R-T
Reaktion 8 und Reaktion 9 sind Gleichgewichtsreaktionen, so dass jeweils die Geschwindigkeitskonstan-
ten der Hin- als auch der Riickreaktion betrachtet werden muss. Die Differenz der Aktivierungsenergien
von Hin- und Rickreaktion stellt die Reaktionsenthalpie AHr dar. Diese ldsst sich auch aus der Differenz
der Enthalpien der Produkte und Edukte bestimmen.

In(k) = In(k,) — (39)

Die Reaktionsgeschwindigkeit r hangt wie in Formel (37) dargestellt auch von den Konzentrationen C; der
Spezies i ab. Diese kénnen als Produkt der Konzentrationen Ci unter Beriicksichtigung der Reaktionsord-
nungen m; beschrieben werden, so dass fiir die Reaktionsgeschwindigkeit r gilt

j
r=k-| [ (40)
i=1

Die Reaktionsordnung der Gesamtreaktion ergibt sich aus der Summe der Reaktionsordnungen der ein-
zelnen Reaktanden mi. Die Gesamtreaktion besteht aus mehreren Teilschritten. So fassen die Reaktionen
8 und 9 die Reaktionen 1 bis 7 zusammen. Geschwindigkeitsbestimmend ist die langsamste Reaktion.

Nachfolgende Ausfiihrungen beschranken sich auf Untersuchungen zur Reaktionskinetik der bindren und
terndaren Gemische des Systems MEA-H,0-CO,.
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Die Kinetik der Reaktionen von CO, in der Fliissigphase wird von der Protonierung des Amins, der
Carbamat-Bildung sowie der Bildung von HCO3 bestimmt (Bottinger 2005, S. 10).

Erst bei hohen Beladungen a ist neben der Bildung von Hydrogenkarbonat und Carbamat auch die Riick-
bildung von Carbamat nach Reaktion 9 relevant.

In wasseriger Losung reagiert CO; in einer Hydrolyse oder direkt mit OH-lonen unter Bildung von Hydro-
gencarbonat gemal Reaktion 10 oder Reaktion 11

CO, + 2H,0 < H;0" + HCO3 Reaktion 10

CO, + OH™ & HCO3 Reaktion 11

In Aminlésungen mit MEA und weiteren primaren und sekundaren Aminen spielen beide Reaktionen auf-
grund ihrer niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten jedoch eine untergeordnete Rolle.

Primare und sekundadre Amine reagieren mit CO; unter Bildung von Carbamat nach einer Reaktion zweiter
Ordnung. Von den meisten Autoren wird dabei ein Zwischenschritt iber ein instabiles Zwitterion ange-
nommen (Caplow 1968; Glassock 1990; Danckwerts 1979), das dann mit den vorhandenen Basen (z. B.
Amine, OH oder H,0) zu Carbamat weiterreagiert (Sakwattanapong et al. 2009):

kz K_y
CO, + RyR,NH 2  R;R,NH*COO~ _
(Zwitterionenbildung) Reaktion 12

B

kg k_
R;R,NH*COO~ + B &  R;R,NCOO~ + BH* ,

(Carbamatbildung und Aminprotonierung) Reaktion 13
mit R1R;NH*COO™als Zwitterion, B als Base, Ry = CH3CH,OH und R; = H fiir MEA und weitere primare Amine.
Daraus ldsst sich die pauschale Reaktionsrate rcqo, der Hinreaktion unter Verwendung der Stoffmengen-
konzentration in mol I

k; - [Coz] ’ [R1R2NH]
k_, (41)

1 S B

Tco, =

mit den Reaktionskonstanten k,, k_; und kg formulieren. Fir primare und sekundidre Amine gilt
k_; « kg - [B], womit sich flir das in dieser Arbeit betrachtete Stoffsystem die Bestimmung der Reaktions-

rate rCOz’MEA ZU
Tco,Mea = Kz ° [CO,] - [MEA] (42)

vereinfacht. Da die Reaktionsrate fiir die Bildung von HCO3; unabhangig vom Stoffsystem ist, wird fiir das
Stoffsystem MEA-H,0-CO, die Reaktionsgeschwindigkeit durch die pseudo-first-order-Reaktions-
konstante k, der Zwitterionenbildung bestimmt (Bottinger 2005, S. 10).

Damit wird deutlich, dass die Bildung des Zwitterions als kinetisch gehemmte Reaktion einen Einfluss auf
die Absorptionsgeschwindigkeit hat (Notz 2013, S. 28-29).

Die eingefiihrten Vereinfachungen stellen eine Vernachlassigung der Riickreaktionen der Carbamat- (Re-
aktion 13) und der Zwitterionenbildung (Reaktion 12) dar und sind nur unter den typischen Bedingungen
der Absorption zuldssig. Bei der Desorption ist grundsatzlich die Riickreaktion der Zwitterionbildung von
Bedeutung, deren kinetische Konstante k_; aus Desorptionsversuchen zusammen mit den anderen Kon-
stanten bestimmt werden muss. Nach (Notz 2013, S. 28—-29) wird jedoch vor allem die Geschwindigkeit
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der Absorption durch die Kinetik der beteiligten Reaktionen beeinflusst. Bei den bei hoheren Temperatu-
renim Desorber ablaufenden Riickreaktionen kann hingegen in erster Naherung davon ausgegangen, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit unendlich hoch ist und damit Gleichgewichtsreaktionen vorliegen.

Die chemische Umwandlung des CO; in Alkanolaminlésungen findet bevorzugt in der fliissigkeitsseitigen
Grenzschicht statt und limitiert dort die Absorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit. Zur experimentel-
len Bestimmung der reaktionskinetischen Konstanten muss der reaktionskinetische Ansatz daher grund-
satzlich mit einem Stofftransportmodell kombiniert werden. Zusatzlich missen die Aktivitatskoeffizienten
aller in der fllssigen Phase auftretenden Spezies verfligbar sein. Ferner werden Daten fiir die Viskositat
und Dichte der betrachteten Aminlésungen sowie die Diffusionskoeffizienten des CO, und der jeweiligen
Amine in der Losung benotigt. Weiterhin miissen der gasseitige Stofftransportkoeffizient und die GréRe
der Stoffaustauschoberflache bekannt sein.

Diese Herausforderungen fiihren dazu, dass in der Literatur veroffentlichte Daten aus Absorptionsversu-
chen fir die reaktionskinetische Konstante k, stark voneinander abweichen. So zeigen (Aboudheir et al.
2003) in einer umfassenden Literaturauswertung, dass die veréffentlichten Messwerte der reaktionskine-
tischen Konstante k, fiir MEA bei 298 K zwischen 3,88 und 8,4 m*mol™ s? liegen.

Untersuchungen zur Reaktionskinetik weiterer Waschmittel sowie Waschmittelblends fiir die CO,-Absorp-
tion finden sich in der Literatur (Hikita, H., Asai, S., Ishikawa, H., Honda, M. 1977; Blauwhoff et al. 1983;
Haimour, N., Bidarian, A., Sandall, O. C. 1987; Versteeg und van Swaaij 1988; Alper 1990; Austgen et al.
1991b; Rochelle et al. 1991; Rangwala, H. A., Morell, B. R., Mather, A. E., Otto, F. D. 1992; Littel, R. J.,
Versteeg, G. F., Swaaij, W. M. 1992; Rinker et al. 1995; Hagewiesche et al. 1995b; Hagewiesche et al.
1995a; Rinker et al. 1996; Ko, J.-J., Li, M.-H. 2000; Pacheco, M. A., Kaganoi, S., Rochelle, Gary T. 2000;
Ramachandran et al. 2006; Sakwattanapong et al. 2009).

2.1.4. Stoffubertragung

Bei realen Prozessen in Absorptions- und Desorptionskolonnen handelt es sich um stationare FlieRpro-
zesse, bei denen die Gas-, Dampf- und Flussigphase tber eine Phasengrenzflache miteinander im Kontakt
stehen.

Die Stofflibertragung ist ein wesentlicher Einflussfaktor auf den erreichbaren Abscheidegrad fir eine Ziel-
komponente wie CO, durch Absorption. Sie ist abhangig vom treibenden (Konzentrations-) Gefélle, den
Diffusionsstrecken, der Ausbildung der Phasengrenzflache sowie der verfligbaren Kontaktzeit.

Die Stofflibertragung fasst den Transport innerhalb der einzelnen Phasen, den Stofflibergang, sowie den
Stoffdurchgang an der Phasengrenzflache zusammen. (Baehr und Stephan 2010, S. 72ff).

Flr den Stofflibergang innerhalb einer Phase sind Gradienten von Konzentration, Temperatur oder Druck
erforderlich. Das thermodynamische Gleichgewicht ist dadurch gekennzeichnet, dass innerhalb einer
Phase keine Unterschiede dieser drei ZustandsgroRRen bestehen (siehe Kapitel 2.2)

Zur Beschreibung des Stoffdurchgangs zwischen zwei bewegten Fluiden stehen verschiedene Modelle wie
das Zweifilmmodell von Lewis und Whitman oder das Penetrations- und Oberflachenerneuerungsmodell
von Higbie bzw. Danckwerts zur Verfiigung. (Behr et al. 2016, S. 54ff)

Das Zweifilmmodell geht davon aus, dass der Stofflibergangswiderstand durch einen stagnierenden Film
auf beiden Seiten der Phasengrenze bestimmt wird. Der fliissigkeitsseitige Stofflibergangswiderstand ki,
ergibt sich dann aus

D.
Kk =— 43
L= (43)
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Gleichzeitig wird angenommen, dass an der Phasengrenzflache die Phasen identische Werte fiir Druck
und Temperatur aufweisen und sich daher im Phasengleichgewicht befinden. Der Stofftransport durch
die beiden Filme mit der effektiven Filmdicke &;, bzw. 85 wird damit durch den Konzentrationsgradienten
zwischen der Konzentration einer Komponente j in der Kernstromung der Flissigphase Cj, und an der
Phasengrenzflache C; bestimmt und kann durch das 1. Fick” sche Gesetz als molekulare Diffusion beschrie-
ben werden.

D.
= EJ' (¢ — Cio) (44)

Die Diffusionsstromdichte J; der Komponente j in mol m2s? ergibt sich dabei aus dem molekularen Dif-
fusionskoeffizienten D; (m?s?), der effektiven Filmdicke & (m) und der Differenz der Konzentration von
Komponente j an der Phasengrenzflache C]-* und in der Kernphasenstrémung C; o in mol m™. Fir den gas-

seitigen Stofflibergang gilt Formel (44) analog mit der Partialdruckdifferenz (p]-,o - p;‘)

Das Oberflachenerneuerungsmodell hingegen geht von einem instationdren Verhalten von Oberflachen-
elementen aus. Nach der Penetrationstheorie von Higbie werden die Oberflachenelemente nach einer
konstanten Verweilzeit ausgetauscht. Die Modifikation zur Oberflachenerneuerungstheorie durch Danck-
werts berticksichtigt eine stochastische Oberflachenerneuerung mit der Wahrscheinlichkeit s, so dass sich
fir die Diffusionsstromdichte J; der Komponente j ergibt

J;=+/Djs - (¢ —¢) (45)
Der Beitrag der Konvektion wird in den Oberflachenerneuerungs- und Penetrationsmodellen durch die

Austauschwahrscheinlichkeit bzw. die Verweilzeit eines Fluidelements bericksichtigt. Eine schematische
Darstellung der beiden Modellvorstellungen zum Stoffdurchgang zeigt Abbildung 3.

Partialdruck p; Phasen-
Konzentration c; grenzflache
“pj,o “pj,o
p; pj
Fluid I: Fluid I:
Gasphase v Gasphase
Grenzschichten Stoffaustausch
(stehend) mit Oberflache

Abbildung 3: Stofftransportmodelle mit chemischer Reaktionen in der Fliissigphase: Zweifilmmodell (links) und
Oberflachenerneuerungsmodell (rechts). Eigene Darstellung nach (Behr et al. 2016, S. 55 Abb. 5.14)

Beim betrachteten Stoffsystem MEA-H,0-CO, finden zwischen dem absorbierten CO; und dem Wasch-
mittel Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten statt. Dabei dominiert die kinetisch
gehemmte Zwitterionenbildung die Reaktionsgeschwindigkeit (Bottinger 2005, S. 10).
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Wie bereits ausgefiihrt, findet nach (Notz 2013, S. 28—-29) die chemische Umwandlung des CO; bevorzugt
in der flussigkeitsseitigen Grenzschicht statt. Dies gilt auch fir die bei hohen Temperaturen im Desorber
ablaufenden Riickreaktionen. Damit kann davon ausgegangen werden, dass in den Kernphasenstrémun-
gen nur die Diffusion der fiir die Reaktion erforderlichen Edukte stattfindet (Behr et al. 2016, S. 56).

Zur Optimierung der Stofflibertragung wird die Phasengrenzflache (Stofflibergangsflache) durch techni-
sche MaRnahmen vergrofSert. Gleichzeitig wirkt sich eine Reduzierung der Diffusionsstrecken und -wider-
stande vorteilhaft aus. Diese beiden Ziele werden in realen Absorbern durch Kolonneneinbauten und die
Einstellung der Volumenstrome der fluiden Phasen erreicht. Das Verhaltnis von umlaufender Waschmit-
telmenge und im Absorber zu reinigender Gasmenge wird dabei als L/G-Verhéltnis bezeichnet und oft als
Verhaltnis der Massenstrome ausgedruickt.

Zur VergroRerung der Austauschflache sind strukturierte Packungen als Kolonneneinbauten in der Ab-
sorptions- und Desorptionskolonne verbreitet. Dabei (iberstromt die Fliissigkeit die Oberflache der struk-
turierten Packung, wahrend das Gas (Absorber) bzw. der Dampf (Desorber) durch die Licken aufsteigt
und den Flissigkeitsfilm an der Packungsoberflache iberstromt.

In Abhdngigkeit von den Volumenstromen der fluiden Phasen kdnnen beim Einsatz von strukturierten
Packungen bzw. Fillkorperkolonnen Belastungsgrenzen auftreten. Diese sind abhdngig von der eingesetz-
ten Packung (Geometrie, Typ) sowie von Eigenschaften der Gas- und Waschmittelphase. Die obere Belas-
tungsgrenze wird auch Flutgrenze genannt und ist durch eine Gas- und Fliissigkeitsbelastung der Packung
gekennzeichnet, bei der die Waschflissigkeit in oder oberhalb der Packung durch das entgegenstromende
Gas bis zum vollstandigen Uberfluten aufgestaut wird. Eventuell wird auch Waschmittel mit dem Gas mit-
gerissen. Eine Uberschreitung der Flutgrenze hat eine Abnahme der Trennwirkung und eine Steigerung
des Druckverlustes zur Folge. Die untere Belastungsgrenze wird auch Entnetzungsgrenze genannt und
entspricht der minimalen Flussigkeitsbelastung, die gerade zur vollstandigen Benetzung der Oberflache
ausreicht. Aus empirischen Untersuchungen ist bekannt, dass der optimale Betrieb einer Fillkdrperko-
lonne in der Nahe der Flutgrenze erreicht wird. Dabei tiberstréomt die Gasphase nicht mehr den Rieselfilm,
sondern emulgiert in die FlUssigphase und staut diese auf. Es existieren unterschiedliche Berechnungsmo-
delle zur Bestimmung der Flutgrenze (Sattler 2001, 251ff). In der Praxis arbeitet man mit empirisch be-
stimmten Flutbelastungskurve (Green 2008, 14-55ff) um geeignete Betriebsparameter eines Absorbers zu
bestimmen. Auf diese Weise lasst sich der Arbeitsbereich einer Kolonne in Abhangigkeit von der verwen-
deten strukturierten Packung und den Eigenschaften der fluiden Phasen ermitteln.

Die Auslegung von Absorptions- und Desorptionskolonnen erfolgt Giber die verfligbare Phasengrenzflache
und Kontaktzeit durch Variation des Kolonnenvolumens und der Verteilung der fluiden Phasen. Die Aus-
legung der Absorptions- und Desorptionskolonnen kann auf Basis von Stoffbilanzen und daraus abgelei-
teten Arbeitsgeraden in einem Gleichgewichtsdiagramm nach dem McCabe-Thiele-Verfahren (Behr et al.
2016, S. 84-89) erfolgen. Dabei dienen experimentell ermittelte Gleichgewichtskurven zwischen gasfor-
miger und fllssiger Phase bei konstanter Temperatur als Datengrundlage. Die Anzahl der theoretischen
Stufenzahl entspricht der Anzahl an Gleichgewichtseinstellungen. Unter Verwendung des HETP-Wertes
(engl. height equivalent to a theoretical plate) einer strukturierten Packung ergibt sich daraus die Kolon-
nenhohe. Der HETP-Wert gibt die notwendige Hohe einer strukturierten Packung an, um fiir das Stoffsys-
tem eine der oben erwahnten Gleichgewichtseinstellungen zu erreichen. Einfluss auf den HETP-Wert ei-
ner strukturierten Packung haben neben den spezifischen Eigenschaften der Packung vor allem die Fluid-
geschwindigkeiten und damit das L/G-Verhaltnis. (Sattler 2001, 95ff)

Weitere Angaben zum Vorgehen bei der Auslegung von Kolonnen finden sich in (Green 2008, 14-7 ff.) und
(Sattler 2001, 342 ff.).
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2.2. Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichts

Bei der Absorption von CO; in eine wassrige MEA-L6sung stehen Gas- und Flissigphase lber das Ver-
dampfungsgleichgewicht (Vapour-Liquid-Equilibrium — VLE) miteinander im Austausch. Nach der Absorp-
tion von CO; finden in der Fliissigphase verschiedene Reaktionen mit ionischen Spezies statt. In der Flus-
sigphase muss daher auch die Einstellung von Elektrolyt-Gleichgewichten beriicksichtigt werden. Hierfir
wird in der vorliegenden Arbeit das Aktivitatskoeffizienten-Modell Elektrolyt Non-Random-Two-Liquid
(eNRTL) Modell verwendet.

Ein System befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn es sich gleichzeitig im thermischen,
mechanischen und chemischen Gleichgewicht befindet. Bei Vernachlassigung duRRerer Felder folgt daraus,
dass Temperatur, Druck sowie das chemische Potenzial konstant sind.

Die Modellierung des VLE des chemisch reagierenden Systems MEA-H,0-CO; erfolgt entsprechend unter
der Voraussetzung, dass sich Flissig- (f) und Gasphase (g) im thermischen, mechanischen und stofflichen
Gleichgewicht befinden und damit gilt (Bottinger 2005, 24 ff)

Tf =TS8
pf=ps (46)
uf =

Hierbei gilt fir das chemische Potenzial y; einer Komponente i in J mol™? bei konstanten Werten fiir Tem-
peratur T, Druck p und der Stoffmenge n; der anderen Komponenten im System

(52)

Wi =\ 47

! 6ni T,P'njxi ( )

Die freie Enthalpie G beschreibt die Fahigkeit eines Systems, Arbeit (iber die Volumenarbeit hinaus zu
leisten. Sind gleichzeitig Temperatur und Druck konstant und leistet das betrachtete System keine Arbeit
(z. B. Volumenanderungsarbeit), ist die Gibbs-Energie minimal. Durch Bildung des totalen Differenzials der
freien Enthalpie G ergibt sich die Fundamentalgleichung der Gibbs-Energie

K
dG = —SdT + Vdp + Z s - dn; (48)
i=1
Daraus folgt, dass ein System unter isothermen und isobaren Bedingungen im Gleichgewicht ist, wenn flr
die Gibbs-Energie AGg einer Reaktion R gilt

k

AGR=ZV1'M =0

i=1 (49)
mit den stéchiometrischen Faktoren v;

Im System MEA-H,0-CO; finden in der Flissigphase verschiedene Reaktionen R=1 ... N unter Bildung io-
nischer Spezies statt, so dass im chemischen Gleichgewicht Formel (49) fir alle Reaktionen gelten muss
(Bottinger 2005, 24 ff)

Das chemische Potenzial ; einer Komponente i l3sst sich in einem idealen System in Abhadngigkeit vom
Partialdruck der Komponente bezogen auf einen frei wahlbaren Referenzzustand, z. B. den Standardzu-
stand, ausdriicken

Pi
= 15a(T, po) + RTIn (07) (50)
0
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Dabei bezeichnet p; (T, py) das temperaturabhdngige chemische Potenzial der Komponente i beim Stan-
darddruck po (0,1 MPa). Allgemein gilt mit den Aktivitaten a; auch

Hi = ui,o(T; Po) + RT In (a;) (51)

oder fiir reale Gase

Mi = Hi,o(T; po) + RT In(f) (52)

mit den Fugazitaten f;. Aus Formel (50) in Verbindung mit (49) ergibt sich

k k
p.
RTZ v; In <—‘) = — Z Vi 1o (T, po)

i=1 Po i=1 (53
k AGgo(T) |

48 i -

(=g Z vj In (&) =20
4 Po RT

mit der temperaturabhangigen Standard-Gibbs-Energie AGg o(T) in kJ mol™ fir eine Reaktion R. Nach
Umformung in die exponentielle Schreibweise resultiert daraus das Massenwirkungsgesetz

k

(16 o5 -

i=1
Diese Beziehung ermdglicht die Bestimmung der Zusammensetzung lber den Partialdruck p; einer Kom-
ponente i in Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K. Fiir nichtideale Systeme wie MEA-H,0-CO;
wird der Partialdruck durch die Aktivitat a; bzw. die Fugazitat f; ersetzt. (Behr et al. 2016, S. 32-40)

Aus Formel (46) in Verbindung mit Formel (52) lasst sich schlieRen, dass in einem realen System dann
Phasengleichgewicht herrscht, wenn fiir jede Komponente i in der Flissig- und Gasphase gilt
ff = f£f (55)

Die Fugazitat fi [asst sich durch die HilfsgroRe des Fugazitdtskoeffizienten ; darstellen, so dass sich fiir die
Gasphase ergibt

ff=yi-ofp (56)
Der Aktivitatskoeffizient y; gibt das Verhaltnis der Fugazitatskoeffizienten ¢; einer Komponente i in einer
nichtidealen Mischung zu der in einem Reinstoff ¢; o wieder

Y= (57)
' Pio
so dass fir die Fugazitat der Fllssigphase auch gilt
fl =% vi-fio (58)

mit der Standardfugazitat fj 5. (Gmehling und Kolbe 1992, S. 103) Die Aktivitat a; ergibt sich analog aus
dem Verhdltnis der Fugazitdt f; einer Komponente i zu ihrer Standardfugazitat f; .

= 59
a=E (59)

Die Aktivitdten der Spezies a; in der Flissigphase lassen sich auch unter Bezug auf den Molanteil in der
Flissigphase x; durch den Aktivitatskoeffizienten y; ausdriicken
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A =Xt yi (60)

Damit lasst sich flr die Gleichgewichtskonstante K nach Formel (54) auch schreiben

k k
k=] [ar =] [ou-vom (61)
i=1 i=1

Der Gleichgewichtszustand einer Reaktion wird durch die Gleichgewichtskonstante K beschrieben. Sie ist
fiir jede Reaktion charakteristisch und temperaturabhangig.

Bei der Berechnung von Dampf-Flissig-Gleichgewichten nach Formel (55) wird das reale Verhalten durch
die Fugazitits- (Dampfphase) bzw. die Aktivitatskoeffizienten (Fliissigphase) erfasst. Mit Formel (56) und
Formel (58) ergibt sich (Gmehling und Kolbe 1992, S. 110)

Xi Vi fio = yi* @ p (62)
2.2.1. Elektrolyt-NRTL-Modell

Zur Beschreibung des nichtidealen Verhaltens starker Elektrolytlosungen, wie sie beim reaktiven Wasch-
mittelgemisch MEA-H,0-CO, vorliegen, ist das Elektrolyt-NRTL Modell nach (Chen, C., Evans, L. B. 1986)
geeignet. Es wurde zundachst zur Beschreibung von zum Teil dissoziierten Systemen entwickelt und fir
gemischte Losungsmittel von (Mock et al. 1986) weiterentwickelt.

Grundlage ist der NRTL-Ansatz von (Renon und Prausnitz 1968), der die Struktur der Flissigphase berick-
sichtigt. Molekulare Elektrolyte dissoziieren oder reagieren in der Flissigphase unter Bildung ionischer
Spezies bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts. Fiir die Umgebung eines Molekils m in der
Flussigphase wird Elektroneutralitdt angenommen, so dass sich die Anionen a und Kationen c entspre-
chend verteilen. Die AbstoBung zwischen gleichartig geladenen lonen fiihrt ferner zu der Annahme, dass
die Konzentration von Kationen in der Umgebung eines Kations zu vernachlassigen ist. Dies gilt sinngemaR
auch fur Anionen.

Das Elektrolyt-NRTL-Modell ist ein generalisiertes Modell der freien Exzessenthalpie, welches die Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilen und lonen aller Spezies in der Fliissigphase berlicksichtigt. Dabei wer-
den die Reaktions- sowie die VLE-Gleichgewichte betrachtet, wobei die ionische Spezies als nicht volatil
gelten. (Austgen et al. 1989) Das reale Verhalten in der Flissigkeit wird durch anpassbare Wechselwir-
kungsparameter zwischen den auftretenden Spezies erfasst.

Im System MEA-H,0-CO; werden sowohl MEA als auch Wasser als Losungsmittel betrachtet, wahrend die
in der Flissigphase entstehenden Spezies als gel6ste oder ionische Komponenten aufgefasst werden. Zur
Bezugnahme auf einen allgemein giiltigen Referenzzustand aller ionischen Spezies wird als Standardzu-
stand die unendliche Verdiinnung der ionischen Spezies in Wasser gewahlt.

Der Aktivitatskoeffizient y; der Komponenten i im Losungsmittel wird nach Raoult normiert

y, > 1firx, -1 (63)
und fiir die gelésten und ionischen Komponenten ergibt sich y; unter der Annahme einer unendlichen
Verdiinnung in Wasser (* - Normierung nach Henry)

y; - 1firxy -1 (64)

Zur Beschreibung der Abweichung vom idealen Verhalten der Flissigphase wird die freie Exzessenthalpie
gk eingefihrt
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gE=R-TZXi “Iny, (65)

i
Die freie Exzessenthalpie setzt sich unter der Annahme einer unendlichen Verdiinnung in Wasser aus drei
Anteilen zusammen (Austgen et al. 1989)

Ex _ LE* E Ex*
& = Bppy + 8RorN + ENRTL (66)

gEry beschreibt die elektrostatischen Wechselwirkungen mit langen Reichweiten zwischen lonen, gEqory
den Ubergang vom Referenzzustand bei unendlicher Verdiinnung im gemischten Lésungsmittel (Index
LM) auf die unendliche Verdiinnung in Wasser und g7 die Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite.

Fir die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten i gilt mit dem von Pitzer erwei-
terten Debye-Hickel-Ansatz

1000\ 4-A,
gEBH =—R-T -ZXi.< ) 1n(1+b \/_) (67)

MLM

i
mit dem osmotischen Koeffizienten der Debye-Hiickel-Gleichung A, der die relative Dielektrizitats-
konstante und Dichte des gemischten Losungsmittels erfasst, der lonenstarke I sowie dem empirischen
Parameter b der Pitzer-Debye-Hiickel-Gleichung (hier 14,9).

Ferner ergibt sich flr die Korrektur der Verdiinnung mit der Dielektrizitatskonstante D des gemischten
Losungsmittels und des reinen Wassers, der Elementarladung e, der Boltzmann-Konstanten k, dem Radius
ri (hier 3-1071° m) sowie der absoluten lonenladung z;

2

E —R-T e2 ( 1 1 > Z X; - Zf 10_2 68
gBorn — 2:k-T DLM DW . ) ( )
i

Die Formeln (67) und (68) beschreiben zusammengefasst den Einfluss von Wechselwirkungen mit langen
Reichweiten.

Flr die Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite zwischen Molekiilen m, Kationen ¢ und Anionen a gilt
der NRTL-Term nach

gEﬁ(TL _ Z Xy - 21 X * Gim * Tim Z X, Zl:tc X; * Gic " Tic + ZXa . Zi:taXi *Gia " Tia (69)
R-T le Gim Zl:tcx Gic ~ Zi:ta X; " Gia

m

mit i = m, c oder a (Aspen Technology, Inc. 2022a). Die Konzentrationen X; sind effektive Molanteile und
ergeben sich zu

wobei flr lonen fir die Ladung C; = z; und fir Molekdle C,,, = 1 gilt. Die Parametern G im Elektrolyt-NRTL-
Modell berechnen sich unter Verwendung der Parameter Non-Randomness-Faktor a sowie Energiepara-
meter T mit j bzw. k= m, c oder a nach

Gix = exp( oy Tjx) (71)

Die Wechselwirkungsparameter zwischen Molekiil m und Kation ¢ bzw. Anion a werden berechnet aus

X, G X' G
— Zazal X lca,m bZW. Gam — ZCZCl X lca,m (72)
a a C C

Der Non-Randomness-Faktor o wird aus den Molanteilen bestimmt und ergibt sich entsprechend zu
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_ Za X,- Oca,m

o _ Zc X Ocam
o Za’ Xa’

bzw. oy, = S X,
C C

Fir die Energieparameter ergibt sich fiir die Wechselwirkungen von Molekil mit lon und lonenpaar (Anion
und Kation)

(73)

Tma,ca = Tam — Tecam T Tmyca bzw. Tmeeca = Tem — Team T Tmyca (74)

und fiir die Wechselwirkungen von lonenpaaren

Tcaca = ~Tcaca bzw. Tca,ca” = ~Tea',ca (75)
Diese terndren Wechselwirkungsparameter werden jedoch oft vernachlassigt (Hessen et al. 2009).

Fiir die Wechselwirkung von lonenpaaren gilt, dass jeweils nur ein Anion oder Kation geteilt wird. Zur
Unterscheidung von den variablen Bestandteilen der lonenpaare werden diese entsprechend gekenn-
zeichnet (a” bzw. ¢”). Dies gilt sinngemaR auch fir die Wechselwirkungen eines Molekils m mit unter-
schiedlichen Molekilen m’.

Fir den Non-Randomness-Faktor aj; fiir die Wechselwirkungen zwischen Molekilen (omm’) sowie Wasser
und einem lonenpaar (z. B. aw,ac) wird nach (Chen, C., Evans, L. B. 1986) ein Wert von 0,2 festgelegt, flr
die Wechselwirkung von Alkanolaminen wie MEA mit einem lonenpaar (z. B. amea, ac) schlagt (Mock et al.
1986) einen Wert von 0,1 vor. Die Energieparameter T;x zwischen Molekilen (Tmm7 sowie Molekil und
lonenpaar (Tmac bzw. Tacm) Werden an experimentelle Daten angepasst und weisen eine Temperaturab-
hangigkeit auf

Bj’k

Tj,k = Aj,k + T (76)

wobei die Wechselwirkungen zwischen lonenpaaren nach (Chen, C., Evans, L. B. 1986) ebenfalls vernach-
lassigt werden (Bottinger 2005, S. 138; Pinto et al. 2013)

Zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten der Komponenten in der Fliissigphase lasst sich aus Formel
(65) folgern

.gE*
Iny! =i(6(ng )) o
1 R'T an; TP i

. 5 (77)
Iny; = —=-——(gBbu + 8Eorn + 8L
! R-T 8ni

wobei G, und G, hach Formel (72) als Konstanten behandelt werden und ihre Konzentrationsabhangig-
keit unberiicksichtigt bleibt. Damit ist die Darstellung der Aktivitatskoeffizienten nach (Chen, C., Evans, L.
B. 1986) unvollstindig.

Zur Beschreibung der Gasphase wird die kubische Zustandsgleichung nach Soave-Redlich-Kwong ange-
wandt (Gmehling und Kolbe 1992, S. 33-34)

_R:T  a()

= 78
v—b vZ4+b-v (78)

p

Fur die Fugazitatskoeffizienten der Komponenten in der Gasphase ergibt sich daraus (Bottinger 2005, S.
29)

1 p
g = | (w-——)dp (79)
0
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Zur Beschreibung des Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichts reaktiver Waschmittelgemische durch Aktivi-
tatskoeffizienten-Modelle wie das Elektrolyt-NRTL-Modell miissen eine hohe Anzahl an Wechselwirkungs-
parametern ermittelt werden. Diese werden oft an experimentelle Daten durch Regression angepasst.
Dies gilt auch fiir die Anwendung des Elektrolyt-NRTL-Modells in der verwendeten Simulationsumgebung
Aspen Plus™ auf das Stoffsystem MEA-H,0-CO, und wird in Kapitel 4.4 beschrieben.

In der Regel stehen fiir die betrachteten Stoffsysteme nur kleine Datensatze mit einem begrenzten Wer-
tebereich zur Verfiigung. Dies fiihrt ggf. zu einer Uberanpassung der Wechselwirkungsparameter an die
verwendeten Datensitze und schrinkt die Ubertragbarkeit auf einen gréBeren Wertebereich ein. (Puxty
und Maeder 2013)

2.3. Prozessanalytik bei der absorptiven Gasreinigung mit Alkanolaminen

Flr die Prozesskontrolle heutiger Gaswaschen zur Abscheidung von CO; und weiteren Gasen in wassrigen
Alkanolaminen stehen nur wenige Analyseverfahren zur Auswahl.

Wenn die Qualitdt des von den Sauergaskomponenten gereinigten Produktgases im Zentrum des wirt-
schaftlichen Interesses steht, wird dessen Qualitat beispielsweise liber einen Online-Gaschromatogra-
phen mit Warmeleitfahigkeitsdetektor Gberwacht. Es besteht die Moglichkeit, die Gaszusammensetzung
auch mittels Multikomponenten-Gasanalysatoren zu bestimmen, die beispielsweise nichtdispersive Infra-
rotspektrometrie (NDIR) oder nichtdispersive UV/VIS-Spektrometrie zum quantitativen Nachweis von CO,
bzw. Stickoxiden verwenden. Zur Verifizierung der Online-Messwerte und Untersuchung des Ab- und
Desorptionsverhaltens werden offline GC-WLD-Untersuchungen durchgefiihrt. Eine kontinuierliche Uber-
prifung der Abscheideleistung einer Gaswasche fiir Sauergase erfolgt bisher also vornehmlich tber eine
Bilanz des CO,-Anteils im Roh- und Reingas. Die Anlagenzustande werden dariiber hinaus mittels Auf-
zeichnung von Temperaturen und Druck an verschiedenen Messstellen sowie der Massenstréme von Gas
und Waschmittel kontinuierlich erfasst.

Zur Beschreibung der komplexen physikalischen, chemischen und technischen Einflisse auf die Ab- und
Desorption von industriellen Gaswaschern sowie zur Aufklarung der Ursachen fir eine nachlassende CO,-
Beladungsfahigkeit und einen steigenden Energiebedarf sind jedoch auch analytische Untersuchungen
des Waschmittels erforderlich.

Bislang wird die Qualitat des Waschmittels oft durch Probenahme und Uberpriifung z.B. der CO,-Bela-
dung, des Amingehaltes sowie die Bestimmung des Summenparameters Heat Stable Salts im Labor beur-
teilt (van der Ham et al. 2014; Carlson, St., Canter, J., Jenkins, J. 2001; Amine Best Practices Group 2007;
Vogt et al. 2014, S. 4-6).

Die Waschmittelqualitat wird im Wesentlichen anhand der Konzentration an freiem Amin im Absorber
beurteilt. Hierzu wird im einfachsten Fall eine Sauretitration unter Einsatz eines pH-Meters oder Farbin-
dikators verwendet. Es sind aber auch automatische Titrationsapparate mit potentiometrischem oder
konduktometrischem Messprinzip im Einsatz. Allerdings sind bei hohen Gehalten an Natrium oder anio-
nischen organischen Sauren Einfliisse auf die pH-Wert Bestimmung oder den Farbabgleich zu berlicksich-
tigen. Anionische organische Sauren (wie z.B. Acetate oder organische Sulfate) verhalten sich bei der Tit-
ration dhnlich wie Amine. Diese Untersuchungen werden einmal pro Arbeitstag durchgefiihrt, manchmal
sogar nur einmal wochentlich und eignen sich daher nicht zur Anlagensteuerung (Amine Best Practices
Group 2007).

Eingesetzt werden kann zum Nachweis des freien Amins neben oben genannten titrimetrischen Verfahren
die lonenchromatographie (IC) und die Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) (Hatcher und Wei-
land 2010).

(Weiland und Trass 1969) schlagen zur Bestimmung von CO; und weiteren sauren Gasen in einer wassri-
gen alkalischen L6sung wie z.B. MEA eine quantitative Fallungsreaktion des gel6sten Gases als Metallsalz
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bei gleichzeitiger Saurebildung vor. Bei Zugabe des Metallsalzes BaCl; bei gleichzeitiger Erwarmung der
Probe fallt BaCOs aus und es bildet sich HCI-H,N(CH3)>NH,-HCI.

Zum Nachweis von Degradationsprodukten finden die Gaschromatografie gekoppelt mit Massenspektro-
metrie (GC/MS), die Flussigkeitschromatografie in Kopplung mit Massenspektrometrie (LC/MS) und die
lonen-Chromatografie Verwendung (Carlson, St., Canter, J., Jenkins, J. 2001; Amine Best Practices Group
2007).

Flr die Untersuchung fllissiger Proben mit der Gaschromatographie oder der Massenspektrometrie mus-
sen diese zundchst vollstandig verdampft werden.

Hierflir geeignet ist beispielsweise eine Kopplung der Elektrospray-Verdampfung z.B. mit einem Massen-
spektrometer (ESI-MS) (locobucci et al. 2016) oder einem lonenmobilidtsspektrometer (IMS) (Ziihlke et
al. 2017). Elektrospray-lonisations-Verfahren werden eingesetzt, um die Reaktionsabldufe bei chemischen
Umsetzungen detailliert zu untersuchen. Untersucht werden lonen und ionisierbare Spezies (ggfs. unter
Zugabe von ionischen Markern), die aus einer fliissigen Probe in die Gasphase lberfiihrt werden kdnnen.
Moglich sind sowohl die zeitliche Auflosung der Messungen sowie der Nachweis sehr geringer Konzentra-
tionen. Trotz der schonenden lonisierung bei der Uberfiihrung in die Gasphase kann es zu einer Veriande-
rung der reaktiven Probe kommen. Durch die Verdampfung verdndern sich auBerdem der pH-Wert und
die lonenkonzentrationen in der fllssigen Probe.

Durch eine Probenentnahme kommt es bei den oben beschriebenen Verfahren generell zu einer Veran-
derung der Reaktionsbedingungen, weshalb die Probenmenge moglichst gering zu halten ist. Auch die
entnommene Probe kann sich bis zur Durchfiihrung der Analytik durch die Lagerung, die Aufbereitung
sowie die Uberfiihrung in das Analysengerat verandern.

Flr eine unmittelbare Beobachtung der Waschmittelzusammensetzung mittels Inline-Analytik stehen bis-
her nur wenige Analyseverfahren zur Auswahl.

Einen potenziellen Ansatz bietet die Infrarot-Spektroskopie (IR) mit den beiden Varianten nahes IR (NIR)
und mittleres IR (MIR). Beide Methoden erlauben die Untersuchung von fluiden Stoffgemischen. Die Infra-
rotspektroskopie (IR-Spektroskopie) beruht auf der Anregung von Energiezustdanden in Molekilen durch
IR-Strahlung. Fiir die Untersuchung von wassrigen Alkanolaminlosungen bei der Reaktion mit CO; ist vor
allem der Wellenzahlbereich 400 bis 4000 cm™ (MIR) interessant.

Bei Reaktionen in Flissigkeiten ist die FT-IR-Spektroskopie in Verbindung mit der abgeschwachten Total-
reflexion (ATR) geeignet. Dazu wird liber eine faseroptische ATR-Sonde die IR-Strahlung in das Reaktions-
gefal geleitet (Greiner 2007). Der Lichtwellenleiter dient dabei als Reflexionselement fiir die Totalrefle-
xion und an der Grenzflache zur Probe kommt es zu einer Wechselwirkung mit den Probenmolekiilen
(Absorption). Die absorbierten Bereiche fehlen nun im Spektrum des reflektierten Strahls, der Giber einen
Lichtwellenleiter zum Detektor gefiihrt wird. Auf dem Markt sind FTIR-ATR Spektrometer verfiigbar, die
liber eine Eintauchsonde unmittelbar in einer Fllssigkeit messen kénnen. In Laboruntersuchungen wurde
zuletzt die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie im mittleren IR (FT-MIR) mit ATR-Sonden fur
den Nachweis von Beladung und Amingehalt eingesetzt (Richner und Puxty 2012; Puxty et al. 2020).

Bei der FTIR-Spektroskopie wird wahrend der Spektrenaufnahme der gesamte Wellenldngenbereich
durchfahren. Dabei verdandert sich bei der ATR-Technik auch die Eindringtiefe der IR-Strahlung in die
Probe, so dass es bei ATR-Spektren zu einer von der Wellenlange abhangigen Bandenintensitdat kommt.
Aus diesem Grund werden fir den Vergleich von Transmissions- und ATR-Spektren mathematische Kor-
rekturmethoden eingesetzt.

Zur Aufklarung der Bildung von Waschmittelspezies bei der Absorption von CO, in verschiedenen Wasch-
mitteln und Waschmittelgemischen wird die hochauflosende NMR-Spektroskopie verwendet (Jens et al.
2019; Richner und Puxty 2012; Fan et al. 2009; Yang et al. 2009; Bottinger et al. 2008; Bottinger 2005). Die
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Untersuchungen zielen vor allem auf den Nachweis des Reaktionsverlaufs sowie chemisch-strukturelle
Aussagen Uber entstehende Degradationsprodukte ab.

Die hochauflosende Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) untersucht die Wechselwirkungen
einzelner Atome mit ihren Nachbaratomen. Sie basiert auf der resonanten Wechselwirkung zwischen dem
magnetischen Moment von Atomkernen in der Probe, die sich in einem starken statischen Magnetfeld
befindet, mit einem hochfrequenten magnetischen Wechselfeld (Maiwald 2012).

Die NMR-Spektroskopie wird beim Reaktionsmonitoring von kontinuierlichen Synthesen eingesetzt (La
Hoz und Gomez 2017). Sie ermdglicht die strukturelle Aufklarung von Molekilen sowie der Dynamik von
Reaktionen. Auch die quantitative Bestimmung der Probenzusammensetzung ist moglich. Bei der Unter-
suchung von Reaktionen in Flissigkeiten und Lésungen gehort sie zu den wichtigsten Methoden der Struk-
turaufkldrung und der Untersuchung der Reaktionskinetik. Ein wesentlicher Nachteil der NMR-Spektro-
skopie ist die geringe analytische Empfindlichkeit, der man typischerweise durch stirkere Magnetfelder
oder eine applikationsspezifische Probenkammer begegnet. Beide MaRnahmen fiihren zu komplexen und
teuren NMR-Aufbauten (La Hoz und Gomez 2017). Mittlerweile sind auch Benchtop-Gerate mit reduzier-
ter Feldstarke (Niederfeld-NMR-Spektrometer) fiir die Online-Analytik verfligbar (Elipe und Milburn 2016;
Farley, K. A. et al. 2017). Bei entsprechender GréRe der Messkammer kann bei einem kontinuierlich be-
triebenen Prozessen der vollstandige Volumenstrom des Reaktionsfluids untersucht werden (inline Ana-
Iytik) (La Hoz und Gomez 2017).

2.3.1. Raman-Spektroskopie

Eine weitere geeignete Methode zur Waschmittelanalytik stellt die in dieser Arbeit angewandte Raman-
Spektroskopie dar (Hanafiah et al. 2021; Syukri Na’im Bin Mohd Hanafiah und Shah Maulud 2020; Wong
et al. 2016; Shahid et al. 2015; Wong et al. 2015; Beumers et al. 2016; Halstensen et al. 2017; Idris et al.
2014; Samarakoon et al. 2013). Vorteilhaft sind die geringe Intensitdt der Wasserbanden und die gute
Auflésung der charakteristischen Banden im so genannten Fingerprint-Bereich (ca. 400 bis 1.800 cm™2).
Damit ist auch bei hohen Wasserkonzentrationen keine Uberlagerung der fiir die Auswertung interessan-
ten Spektrenbereiche zu erwarten.

Dies ist in Abbildung 32 anhand der exemplarischen Darstellung der Raman-Spektren des Waschmittel-
systems MEA-H,0-CO; bei zunehmender CO,-Beladung a erkennbar. Hervorgehoben sind Raman-Banden
von charakteristischen Streck- (v) und Deformationsschwingungen (6) (Swartzwelder 2006; Wong et al.
2015; Larkin 2017; Jinadasa et al. 2017). Auch die aus der Sonde stammenden Raman-Banden des Saphirs
bei 418, 578 bzw. 751 cm™* sind gekennzeichnet. Die Raman-Banden des kiinstlichen Saphirs (a-Al,03) sind
in (Adar 2014; Kadleikova et al. 2001; Xie et al. 2001) dargestellt.

Ferner ist keine spezielle Probenvorbereitung erforderlich. Zusammen mit der Moglichkeit, sowohl das
Laserlicht (Anregung) als auch das Raman-Streulicht (Messsignal) nahezu verlustfrei durch Lichtwellenlei-
ter Uber weite Strecken zu tbertragen, ermoglicht dies den Einsatz der Raman-Spektroskopie zur Prozess-
kontrolle mit unmittelbarer Messung im Waschmittel (Souchon et al. 2011; Vogt et al. 2011; Samarakoon
et al. 2013; Esche et al. 2014; Kachko et al. 2016; Puxty et al. 2016; Jinadasa et al. 2017; Vogt 2022).

Ein weiterer Vorteil der Raman-Spektroskopie ist es, dass prinzipiell der simultane Nachweis verschiede-
ner Molekiile moglich ist, auch wenn die einzelnen Komponenten in sehr unterschiedlichen Konzentrati-
onen im Fluid vorliegen (Hanf et al. 2014). Sie erlaubt damit ein zeitaufgel6stes Monitoring der Konzent-
ration an CO;-Spezies sowie der Reaktionsprodukte unter den Betriebsbedingungen eines Gaswaschers.
Die Raman-Spektroskopie ist geeignet, einzelne Spezies im Waschmittel nachzuweisen und so das Reak-
tionsgeschehen detailliert zu verfolgen (Wong et al. 2015; Wong et al. 2016; Suleman et al. 2015; Hanafiah
et al. 2021; Shahid et al. 2018; Idris et al. 2014; Halstensen et al. 2017; Vogt 2022; Shahid et al. 2015).
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In (Kiefer 2015) werden die Einsatzmdglichkeiten der IR- und Raman-Spektroskopie zur Charakterisierung
von gasformigen und flissigen Brennstoffen verglichen. Der Autor kommt in dem Review zu dem Schluss,
dass fiir die Untersuchung der Gasphase die Raman-Spektroskopie vorteilhaft ist. Dies beruht darauf, dass
alle relevanten Spezies einschlieBlich H,, O, und N, ramanaktiv (IR-inaktiv) sind und die Intensitat der Ra-
manbanden von Wasserdampf so gering ist, dass es nicht zu Uberlagerungen mit anderen Banden kommt.
Bei der Untersuchung von transparenten flissigen Reaktionsmedien ist die Raman-Spektroskopie der
ATR-FTIR gleichwertig. Ferner sind aufgrund der Fortschritte bei der Entwicklung geeigneter Lichtquellen
und Detektoren nach (Kiefer 2015) zuk{inftig miniaturisierte und voll automatisierte Raman-Spektrometer
zu erwarten.

Grundlagen der Raman-Spektroskopie

Grundlage der Raman-Spektroskopie sind inelastische Streuvorgédnge von Licht bzw. Photonen an den
Molekiilen in einer Probe. In der optischen Spektroskopie wird die Energie von Photonen E durch die
Wellenldange A bzw. deren Kehrwert, die Wellenzahl V, beschrieben. Dabei gilt

1
E=h-v=h-c-x=h-c-\7 (80)

mit der Planck-Konstante h, der Frequenz v, der Lichtgeschwindigkeit c im untersuchten Medium und der
Wellenldnge A. (Beumers 2019, S. 6) Die Wellenzahl ¥ ergibt sich daraus zu
v 1

V=o=7 (&)

Trifft monochromatisches Licht der Frequenz vo und der Intensitat Ip auf eine Probe, so wird ein Teil der
Photonen elastisch oder inelastisch an den Molekiilen der Probe gestreut.

Der Raman-Effekt bezeichnet die inelastische Streuung an den Molekiilen in einer Probe. Die Frequenz
des gestreuten Lichts bzw. Photons ist entweder um die Frequenz Vraman hiedriger (Stokes-Streustrahlung)
oder hoher (Anti-Stokes-Streustrahlung) als die Frequenz der Anregungsstrahlung vo. Damit ist nach For-
mel (80) eine entsprechende Anderung der Energie des gestreuten Lichts verbunden. Diese Zusammen-
hange werden in Abbildung 4 grafisch dargestellt.

Die Frequenz Vraman der Raman-Streustrahlung ist charakteristisch fiir die Anderung der Schwingungs- und
Rotationszustande eines Molekiils gegenliber deren Frequenz vo im Grundzustand. Diese Raman-Ver-
schiebung wird in einem Spektrum als Raman-Shift in cm™ angegeben. Sie ergibt sich aus der Differenz
der Wellenzahlen von Raman-Streustrahlung zu der Wellenzahl der Anregungsstrahlung mit der Frequenz
Vo. Die Proportionalitdt zwischen der Energie des Photons und der Wellenzahl ergibt sich aus Formel (80).
Hieraus folgt unmittelbar, dass auch die Raman-Shift, d. h. die Anderung der Wellenzahl des Photons zwi-
schen Anregungs- und gestreutem Zustand einer Energiedifferenz entspricht. Die Verschiebung (Raman-
Shift) in Wellenzahlen ist unabhangig von der Anregungswellenldnge, da die Energiedifferenz eine Eigen-
schaft des jeweiligen Molekdls und nicht der anregenden Strahlung ist. Damit sind die Raman-Shift und
die Position charakteristischer Raman-Banden in einem Spektrum ausschlieRlich von den intramolekula-
ren Vibrationen und Rotationen der Molekiile abhdngig. Allerdings kénnen sich die Schwingungsniveaus
in Mischungen mehrerer Spezies beispielsweise durch Wasserstoffbriicken leicht &ndern. (Tuschel 2014a;
Beumers 2019, S. 6-9; Kaiser Optical Systems Inc. 2004, S. 27-32).
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h-Vstokes=h-vo - h-VRaman

h~Vo

h-Vanti-stokes=h-vo + h-VRaman
Abbildung 4: Darstellung der Raman-Streuung - Energie der Anregungs- und Raman-Streustrahlung

Die Stokes-Streuung tritt auf, wenn bei der Streuung Energie vom Photon auf das Molekiil Gbertragen
wird und sich das Molekiil somit nach der Streuung auf einem energetisch héheren Niveau befindet. Es
wird dabei Energie vom anregenden Photon auf die Molekiile der Probe libertragen. Das gestreute Photon
weist dementsprechend eine geringere Energie und Frequenz auf. Dementsprechend kann die Stokes-
Streuung auch als inelastische Streuung eines Photons an einem Molekiil mit einer Anfangsenergie auf-
gefasst werden, bei der das Molekiil in einen hoheren Energiezustand libergeht. Das gestreute Photon
Ubertragt also auf das Molekil Energie, die sich als Rotations-, Schwingungs- oder elektronische Energie
des Molekiils zeigt. Der Energiezustand von Molekil und Photon zum Zeitpunkt der Streuung wird als
virtueller Zustand bezeichnet (Demtroder 2013, S. 124-125).

Stokes-Streuung tritt vor allem bei Molekilen auf, die sich vor der Streuung im Vibrations-Grundzustand
befinden. Dies ist bei den meisten Molekilen bei Raumtemperatur der Fall, so dass die Stokes-Streuung
haufiger als die Anti-Stokes-Streuung auftritt und intensiver ist (SpieR und Klapotke 1999). Das in dem
Vorhaben verwendete Raman-Spektrometer detektiert ausschliellich den Stokes-Anteil der Raman-
Strahlung.

Befindet sich das Molekiil z. B. aufgrund von thermischen Einflissen (SpielR und Klapotke 1999) bereits in
einem angeregten Schwingungszustand, kann beim Streuvorgang Energie vom Molekiil auf die Streustrah-
lung tibergehen. Dies wird als Anti-Stokes-Strahlung bezeichnet, die Frequenz und Energie der Streustrah-
lung ist hoher als die der Anregungsstrahlung.

Die elastische Streuung von Photonen an Molekiilen wird Rayleigh-Streuung genannt. Rayleigh-Streuung
tritt auf, wenn das Molekiil in den gleichen Schwingungszustand wie vor der Streuung zurlickfallt und das
elastisch gestreute Photon keine Anderung in der Frequenz erfihrt. Im Spektrum weist die Rayleigh-Streu-
ung die gleiche Frequenz und damit Energie wie die Anregungsstrahlung auf. Da dieser Prozess der wahr-
scheinlichste ist, ist die Rayleigh-Strahlung im Raman-Spektrum sehr intensiv und wird daher durch ein
sogenanntes Notch-Filter weitgehend eliminiert.

Die Auswirkungen der Lichtstreuung auf die Energieniveaus der Vibrationszustiande von Molekilen sind
in Abbildung 5 schematisch dargestellt. Bei der Raman-Spektroskopie wird die Anregungswellenlange so
gewahlt, dass die Molekiile auf ein Energieniveau angehoben werden, welches keinem erlaubten Schwin-
gungszustand bzw. Anregungsniveau entspricht (Stratmann 2003). Zum Zeitpunkt der Streuung befindet
sich das Molekdl vielmehr auf einem Energieniveau, das jeden beliebigen Wert zwischen dem Vibrations-
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Grundzustand des Molekiils und dessen erstem elektronischen Zustand bzw. Schwingungszustand anneh-
men kann. Entsprechend wird das Energieniveau des Molekiils zum Zeitpunkt der Streuung eines Photons
in Abbildung 5 als ,virtuelles Niveau“ bezeichnet.

Die Intensitat der Raman-Streustrahlung Ir ist direkt mit der Konzentration c des entsprechenden Mole-
kiils im erfassten Volumeninkrement der Probe proportional.

Die Intensitat lo der anregenden Lichtquelle (Laser), die Wellenzahl ¥ der gestreuten Photonen, die Ab-
sorption A(V) von gestreutem Licht in der Probe, die molaren Streuparameter J(¥) sowie die Quantenaus-
beute K(¥) des optischen Aufbaus (optisches Gitter und Kamera des Spektrometers) haben ebenfalls Ein-
fluss auf die Intensitat der Raman-Banden im Spektrum (Beumers 2019, S. 7-8). Die Intensitat einer Ra-
man-Bande Ir (V) bei einer Wellenzahl ¥ ergibt sich damit zu

R(V) = K@) - A@) - ¥* - 1o J(V) - (82)
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Abbildung 5: Energieniveaus bei der Lichtstreuung an Molekiilen (eigene Darstellung nach (Larkin 2017, S. 18))

Nach (Larkin 2017, S. 17-18) lasst sich die Intensitdt einer Raman-Bande Iz (v) im Spektrum auch nach

2
() & v* Ty N - (%p) (83)
beschreiben. Hierin bezeichnet N die Anzahl der streuenden Molekiile (Konzentration), v die Frequenz des
Lasers, «, die Polarisierbarkeit der Molekiile und Q die Amplitude der angeregten Schwingungen. Die
Polarisierbarkeit eines Molekiils bestimmt, ob es ramanaktiv ist und beschreibt, in welchem Umfang sich
negative und positive Ladungen im Molekiil oder Molekiilgitter gegeneinander verschieben lassen. Ent-
sprechend der Auswahlregel fiir ramanaktive Molekiile muss gelten

<&k> #0 (84)
8Q

8
Nach (Wong et al. 2015, S. 142) bezeichnet (SLQP) den Wirkungs- bzw. Streuquerschnitt o, so dass sich

Formel (83) umformen lasst zu

Ig(v) xv*-1,-N-o? (85)

Der Wirkungs- bzw. Streuquerschnitt o ist ein MaR fiir die Wahrscheinlichkeit, mit der das anregende
Laserlicht inelastisch an einem bestimmten Molekil gestreut wird. Er wird von der Laserleistung sowie
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dem optischen Aufbau des Raman-Spektrometers beeinflusst, so dass der Wirkungsquerschnitt und damit
das Nachweisvermogen fiir einzelne Analyten geratespezifisch sind. Da sich ferner die Wirkungsquer-
schnitte der unterschiedlichen Molekile in einem Fluid unterscheiden, weicht auch die Intensitat der cha-
rakteristischen Raman-Banden zweier Analyten gleicher Konzentration voneinander ab. Durch den Ver-
gleich der Formeln (82) und (85) lasst sich schlieen, dass der Wirkungsquerschnitt o die Einfliisse der
molaren Streuparameter J(V) sowie der Quantenausbeute K(V) des Spektrometers erfasst. Die Absorption
gestreuten Lichts in der Probe sowie weitere Einfllisse auf die Intensitdt der Raman-Banden sind in Formel
(85) nicht erfasst.

Wie in Formel (31) dargestellt ist, ergibt sich die Brechzahl eines Mediums aus dem Verhaltnis der Licht-
geschwindigkeit im Vakuum co und der Lichtgeschwindigkeit im untersuchten Medium c. Die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit von Licht im Vakuum l&sst sich nach

co = (g9~ 1y) (86)

mit der elektrischen Feldkonstante €, und magnetischen Feldkonstante pg bestimmen. (Meschede 2004;
Vogel 1995, S. 428; Universitat Leipzig o. J.) Die Ausbreitungsgeschwindigkeit c von Licht in einem Medium
mit der relativen Dielektrizitdtszahl bzw. Permittivitat €. und der relativen Permeabilitdt . ergibt sich
nach

c= (g & Mo h) 2 (87)

Dabei wird die Absorption von Licht im Medium vernachlassigt und die relative Permittivitat €. bei der
Frequenz des Lichts v (des Lasers) verwendet. Fiir die meisten transparenten Materialien betragt die re-
lative Permeabilitdat p,. = 1, so dass sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Laserlichts z. B. in einer
wassrigen Waschmittellosung durch Umformung von Formel (87) unter Verwendung des Ausdrucks in
Formel (86) auch ausdriicken ldsst durch

(88)
Damit ergibt sich unter Bezug auf die Formel (31) die Maxwell-Relation

n= \/s_r (89)

zur Ermittlung der Brechzahl n des Mediums. Die relative Permittivitat €, ist stoffspezifisch und weist eine
Abhangigkeit von der optischen Frequenz des jeweils wirkenden Feldes, also des Lichts, auf. Die Lorentz-
Lorenz-Beziehung

nf-1 1 Nu'p
n2+2 3-g M

", (90)
stellt einen Zusammenhang zwischen der Polarisierbarkeit o, der Molekile in dem untersuchten Medium
und der Brechzahl des Mediums n her. Dabei bezeichnen Na die Avogadro-Konstante, p die Dichte und M

die molare Masse des Mediums (hier: Waschmittel) (Kragh 2018; Schenk et al. 2014, S. 269).

Idealerweise weisen die mit Raman-Spektroskopie zu untersuchenden Proben keine Kolloide wie Partikel
oder Gasblasen auf, da auch an diesen das monochromatische Licht der Anregungsstrahlung gestreut
werden kann.

Die Brechzahl n des untersuchten Fluids hat einen Einfluss auf die Intensitat der Raman-Streustrahlung
(Woodward und George 1951a, 1951b; Beumers et al. 2016), so dass eine Korrektur der beobachteten zur
realen Intensitdt einer Raman-Bande nach
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Ireal
Ipeobachtet = K- ;eza (91)

erfolgen kann. Die Brechzahl n der untersuchten Waschmittell6sung hingt von der Zusammensetzung,
der Temperatur und der Wellenldnge des anregenden Lichts ab. Im Faktor K sind experimentelle Einflisse
aus dem optischen Aufbau, den Prozessbedingungen und dem untersuchten Stoffsystem subsummiert,
die im Rahmen experimenteller Untersuchungen ermittelt werden mdssen.

Aus der Literatur ist es bekannt, dass sich sowohl die Position als auch die Form der Raman-Banden in
Abhangigkeit von der Temperatur und der Fluiddichte verandern (Brunsgaard Hansen et al. 2002; Lin et
al. 2007; Shang et al. 2014; Chou 2015). Dieses Verhalten zeigen auch Raman-Spektren, die in fllssigen
Proben (Fujiyama 1973; Pattenaude et al. 2018) sowie an festen Proben wie kiinstlicher Saphir (a-Al;03)
(Xie et al. 2001) aufgezeichnet werden.

(Fujiyama 1973) zeigt eine Korrektur des Temperatureinflusses auf die Intensitdt der Raman-Banden unter
Berucksichtigung der Fluiddichte, statistischer Effekte sowie dem Lokalfeldeffekt. Eine Beschreibung des
Lokalfeldeffekts und seinen Einfluss auf die Polarisierbarkeit eines Molekiils enthalt (Boyd 2007, S. 194—
197). Flr den Korrekturfaktor L des Lokalfeldeffekts wird von (Eckhardt und Wagner 1966) vorgeschlagen,
die Brechzahl n zu beriicksichtigten, mit

_ (ns/no)(ns +2)%(ng + 2)? (92)

81
Dabei bezeichnet ns die Brechzahl bei der Wellenldnge der Stokes-Streuung und no die Brechzahl des Fluids
bei Anregungswellenldnge (hier 785 nm). Vernachldssigt man in erster Naherung die Abhangigkeit der
Brechzahl von der Wellenldnge, so vereinfacht sich der Korrekturfaktor des Lokalfeldeffektes auf die Ra-
man-Streuung zu

L

n+ 2)*
Lo+ 2
81
Unter Lokalfeldeffekt wird der Beitrag der benachbarten Molekiile in einem Medium auf die Polarisier-
barkeit o, eines Molekils durch Verdnderungen des lokalen elektrischen Feldes verstanden. Die Polari-

(93)

sierbarkeit ay, ergibt sich aus dem Verhaltnis des induzierten Dipolmoments und dem elektrischen Feld,
das sich aus einem dufleren und dem lokalen Anteil zusammensetzt. Eine anschauliche Darstellung des
Lokalfeldeffekts enthélt (Goertz 2019, S. 2—3). Danach wird das lokale Feld durch die Sekundarstrahlung
von Nachbar-Molekiilen verstarkt, indem sie auf der Oberflache des zu untersuchenden Molekiils ein
elektrisches Feld (Lorentz-Feld) erzeugen. Da Form und GrofR3e des zu untersuchenden Molekiils nicht be-
kannt sind, kann das Lorentz-Feld nur ndherungsweise berechnet werden. Weitere Informationen zur Ra-
man-Spektroskopie konnen der Fachliteratur entnommen werden (Larkin 2017; Workman 2016;
Vandenabeele 2013; Smith und Dent 2013; Demtroder 2013).

2.4. Multivariate Datenverarbeitung

Fiir die Bestimmung der Konzentration einzelner Spezies, des Amingehaltes oder der CO,-Beladung wer-
den Kalibrierfunktionen bendtigt. Sie erlauben es, aus den Spektrenwerten eines Raman-Spektrums auf
die jeweilige Analyt-Konzentration im untersuchten Fluid zu schlieRen. Dabei werden die Spektrenwerte
auch als unabhangige Variablen oder Pradiktoren bezeichnet. Die Konzentrationen der Analyten, fiir die
durch die Kalibration der Zusammenhang mit den Spektrenwerten ermittelt werden soll, heillen entspre-
chend abhangige Variablen.

Unter Kalibration versteht man die Entwicklung der zugrundeliegenden Kalibrierfunktion oder eines Ka-
libriermodells sowie dessen Validierung. Daflir werden in Raman-Spektren von Proben bekannter Zusam-
mensetzung charakteristische Banden einzelnen Analyten zugeordnet und der Zusammenhang zwischen
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den Intensitdaten und der Konzentration ermittelt. Dies erfordert oft eine Vorverarbeitung der Raman-
Spektren.

Sofern bei der Kalibration ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Konzentration eines Analyten
und einer Raman-Bande hergestellt werden kann, spricht man von einer univariaten Kalibration. Dies ist
in der Regel jedoch nur bei Raman-Spektren mit wenigen Banden moglich, wie sie in der Gasphase auf-
treten. Fir das Stoffsystem MEA-H,0-CO, werden hingegen multivariate Verfahren unter Verwendung
einer Vielzahl von Spektrenwerten zur Herleitung von Kalibriermodellen verwendet.

Um Zusammenhange zwischen Variablen zu analysieren und zu modellieren, werden Regressionsverfah-
ren eingesetzt. Sie werden auch dazu genutzt, die unabhédngigen und abhéangigen Variablen miteinander
in Beziehung zu setzen. Das mittels Regression entwickelte Modell kann schlieBlich zur Vorhersage von
abhadngigen Variablen aus unbekannten Raman-Spektren eingesetzt werden. An der Regression beteiligt
sind in der Regel zwei Datenmatrizen X (unabhangige Variablen, Pradiktoren oder Spektrenwerte) und Y
(abhéngige Variablen, Komponenten oder Konzentrationen), fir die ein Zusammenhang der Form

Y =f(X) (94)

hergestellt werden soll. Dafiir wird ein Datensatz bendtigt, der sowohl Informationen zu den unabhangi-
gen als auch den abhéangigen Variablen enthalt. Das entwickelte Modell ist geeignet, die Variationen der
abhangigen Variablen bei veranderlichen unabhangigen Variablen zu erklaren oder vorherzusagen. Bei
einer univariaten Regression wird nur eine unabhangige Variable zur Herleitung der Beziehung mit einer
abhangigen Variablen verwendet. Es ergibt sich ein lineares Gleichungssystem der Form

Y:b0+b1'X (95)

mit dem Achsenabschnitt by und dem Regressionskoeffizienten b;. In diesem Fall lasst sich die (n,m)-
Matrix X als Spaltenvektor der unabhéngigen Variablen m (Xm1, ...., Xmn)T flr die n unabhangigen Spektren
schreiben. Auch die Matrix der ZielgroRen vereinfacht sich zu einem Spaltenvektor der abhangigen Vari-
ablen k (y«i, ..., yxn). Eine univariate Regression ist z.B. bei Raman-Spektren in der Gasphase anwendbar.

Bei einer multivariaten Regression werden mehrere unabhangige Variablen k aus den m unabhangigen
Variablen der n Spektren in der Datenmatrix X zur Modellbildung verwendet und es ergibt sich

m
Y=bo+2bk-xk (96)
k=1

mit den Regressionskoeffizienten by fiir die k unabhangigen Variablen. Wird nur der Zusammenhang mit
einer ZielgroRe gesucht (entspricht der in dieser Arbeit hauptsachlich durchgefiihrten PLS1-Regression),
Iasst sich die Matrix der ZielgréBen Y erneut als Spaltenvektor der abhangigen Variablen k (yxi, ..., yxn)
darstellen.

Nach der Zusammenstellung eines geeigneten Datensatzes aus unabhangigen und abhangigen Variablen
werden fiir diesen mathematischen Zusammenhang die optimalen Parameter b, und by gesucht. Hierfur
wird eine Minimierung der Summe der Fehlerquadrate zwischen gemessenen und mit dem Regressions-
modell vorhergesagten Werten fiir die abhangigen Variablen angewandt. Im Rahmen dieser Arbeit wer-
den ausschlieBlich multivariate Regressionsverfahren unter Verwendung des Nonlinear Iterative Partial
Least Square (NIPALS)—Algorithmus zur Bestimmung der Hauptkomponenten sowie der PLS-Faktoren ein-
gesetzt.

In realen Datenséatzen, die z.B. unter Verwendung von Raman-Spektren und weiteren experimentell er-
mittelten Daten zusammengestellt werden, sind in der Regel neben den interessierenden Informationen
liber den Zusammenhang zwischen den unabhéangigen und abhangigen Variablen auch irrelevante Infor-
mationen und zuféllige Variationen (Rauschen) enthalten.

39



Multivariate Verfahren zur Datenanalyse trennen in den Spektrendaten die Informationen tber die Eigen-
schaften der Probenmatrix wie z. B. die Konzentrationen einzelner Spezies vom Rauschen.

Nachfolgend werden die Hauptkomponenten-Analyse (2.5.1), die Hauptkomponenten-Regression (2.5.2)
sowie die Partial-Least-Square-Regression (2.5.3) beschrieben.

Dariber hinaus werden von anderen Forschergruppen auch weitere Verfahren wie die Multivariate Curve
Resolution und das Indirect Hard Modeling eingesetzt. Daher werden diese Verfahren ebenfalls kurz be-
schrieben (2.5.4). Auch die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren zur Validierung der multivariaten Ka-
libriermodelle (2.5.5) werden erldutert. AbschlieBend werden die Kennzahlen zur Bewertung von Kalib-
riermodellen (2.5.6) vorgestellt.

2.4.1. Hauptkomponenten-Analyse

Jedes Spektrum n lasst sich als Zeilenvektor (xn, ..., Xnm) der Spektrenwerte 1 ... m darstellen. Werden
mehrere Spektren aufgezeichnet und fir die Entwicklung eines Kalibriermodells zusammengefasst, ergibt
sich das Datenset der unabhangigen Variablen X als (n, m)-Matrix mit der Anzahl der Spektren n. Dabei
kénnen sehr grolle Datensdtze entstehen, die neben den Informationen lber die gesuchten Merkmale
auch solche tiber weitere Einflussfaktoren auf die Spektren sowie das Rauschen enthalten.

Als Information werden in diesem Zusammenhang Variationen der Variablen, d. h. der einzelnen Spek-
trenwerte im Datensatz verstanden. Treten flr einen Spektrenwert m nur geringe Abweichungen im Da-
tenset auf, handelt es sich voraussichtlich um Rauschen, tritt hingegen eine grofRe Variation auf, so ist
dieser Spektrenwert voraussichtlich signifikant fiir ein Merkmal im Datenset.

In spektroskopischen Daten ist oft nicht unmittelbar erkennbar, welche Spektrendaten bzw. Wellenzahlen
(Variablen) fur die Unterscheidung von Spektren (Proben) signifikant und welche Spektrenbereiche mit-
einander korreliert sind.

Hier kann die Hauptkomponenten-Analyse (englisch Principal Component Analysis — PCA) eingesetzt wer-
den. Sie ist die Grundlage weiterer multivariater Verfahren zur Datenanalyse wie der Hauptkomponenten-
Regression (PCR) und der Regression der kleinsten Quadrate (Partial Least Squares Regression - PLSR).

Die Hauptkomponentenanalyse ist geeignet, aus groRen Datensatzen relevante Informationen z.B. in
Spektrendaten zu ermitteln. Sie zielt darauf ab, die in den Spektren enthaltenen Informationen (liber die
Zusammensetzung des Waschmittels vom Rauschen zu trennen und damit einer Interpretation zuganglich
zu machen. Dabei werden Daten mit gleichem Informationsgehalt zu sogenannten Hauptkomponenten
zusammengefasst und damit eine Reduzierung des Datenraums erreicht. Die Hauptkomponenten erge-
ben sich aus einer mathematischen Transformation und kénnen in der Regel nicht unmittelbar Eigenschaf-
ten realer Stoffsysteme zugeordnet werden. Mathematisch entspricht dies einer Projektion eines hochdi-
mensionalen Datensatzes (Spektrum) in ein Koordinatensystem, das durch die Hauptkomponenten auf-
gespannt wird (Kessler 2007; CAMO Process AS 2001, 2006; Aspen Technology, Inc. 2022b). Jede Haupt-
komponente beinhaltet einen Anteil der gesuchten Informationen, wobei die erste Hauptkomponente
den groBten Anteil reprasentiert und dieser mit jeder weiteren Hauptkomponente abnimmt.

Eine Hauptkomponentenanalyse erlaubt es, umfangreiche Datensatze wie z. B. Spektren zu strukturieren,
zu vereinfachen und zu veranschaulichen. Die Hauptkomponenten sind dabei nicht direkt messbar und
nur indirekt in den korrelierten x-Variablen erkennbar. Sie stellen eine Naherung der Vielzahl x-Variablen
(Spektrendaten) dar und sollen die interessierenden Eigenschaften (z.B. CO,-Beladung bzw. Amingehalt)
des untersuchten Objekts (z.B. einer Waschmittelprobe) moglichst vollstdndig beschreiben. Das Haupt-
komponentenmodell |dsst sich in der Form

X=TPT +E (97)

schreiben. Dabei gibt die (n, m)-Matrix X die Messwerte X,m hach einer Mittenzentrierung nach
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1 N
Xzentriertnm — Xnm — N ' Z Xnm (98)
n=1

wieder und N bezeichnet die Anzahl an Datensatzen n (Spektren oder Objekten) sowie m die Messwerte
(Spektrenwerte) pro Datensatz (Spektrum bzw. Objekt). Durch die Mittenzentrierung wird jeder Spektren-
wert auf den Mittelwert des jeweiligen Spektrums bezogen. Damit liegt der Ursprung des neuen Koordi-
natensystems im Schwerpunkt der Daten in der Messdatenmatrix X.

Fir die Messdatenmatrix X soll durch eine Hauptkomponentenanalyse eine Darstellung in einem neuen
Datenraum hergeleitet werden, der durch die Hauptkomponenten aufgespannt wird. Die Anzahl der
Hauptkomponenten d sollte deutlich geringer sein als die Anzahl der Messwerte m (Spektrenwerte).

Die Matrix T der Form (n, d) enthalt die Faktoren d (Scores) und beschreibt die Projektion der Datenpunkte
(Proben bzw. Spektren) auf die Hauptkomponenten d im neuen Koordinatensystem.

Die transponierte Matrix PT der Form (m, d) enthéalt hingegen die Faktorladungen (Loadings) und be-
schreibt, wie die Transformation vom alten in das neue Koordinatensystem vollzogen wird.

Die Messdatenmatrix X wird also bei der Hauptkomponentenanalyse in eine Scores- und Loadingsmatrix
zerlegt. Die Residuenmatrix E erfasst die nicht erklarte Varianz bzw. die Abweichungen der reproduzierten
Datenmatrix X" von der urspriinglichen Messdatenmatrix X. Im Wesentlichen besteht eine Hauptkompo-
nentenanalyse also in einer Transformation der Datenmatrix X in die Scoresmatrix T.

Xll X12 e le Sll 512 e Sld
X21 X22 e sz 521 522 Szd

X= >T= (99)
an an . Xnm Sl’ll Sl’l2 e Sl’ld

Dabei kennzeichnen die Score-Werte s,q den Abstand des jeweiligen Objektes n (Spektrums) vom Ur-
sprung des neuen Koordinatensystems, ausgedriickt in den Einheiten der Hauptkomponenten.
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Abbildung 6: Hauptachsentransformation (links) und Ermittlung der relativen Position der PCs (rechts)

Die Faktorenwerte (Scores), d. h. die Elemente s,q der Matrix T, ergeben sich durch die Projektion der

Datenpunkte in Abbildung 6 (links) auf die neuen Achsen des durch die Hauptkomponenten PC1 und PC2

aufgespannten Koordinatensystems. Die Lage des neuen Koordinatensystems in den urspriinglichen Ko-

ordinaten lasst sich Uber trigonometrische Beziehungen tber den Winkel a zwischen der ersten Haupt-

komponente und der x-Achse des urspriinglichen Koordinatensystems ermitteln. Hierzu wird zunachst um
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den Koordinatenursprung ein Einheitskreis gezogen. Damit ergibt sich fiir die Koordinaten (PC1; und PC1,)
der ersten Hauptkomponente PC1; = 1-cosa bzw. PC1, = 1 -sina. Die Bestimmung der relativen
Position der zweiten und weiteren Hauptkomponenten erfolgt analog und die so bestimmten Werte stel-
len die Elemente der transponierten Matrix PT, die Faktorladungen (loadings) dar. Die Lage einer Haupt-
komponente richtet sich dabei nach der grofRten Varianz der Datenmatrix X nach Berlicksichtigung der
durch die vorhergehenden PCs erklarten Varianz. Ferner spannen die PC ein orthogonales Koordinaten-
system auf, stehen also senkrecht aufeinander.

Zur Berechnung der Hauptkomponenten kommt der NIPALS-Algorithmus zum Einsatz (Kessler 2007, S.
40-42). Dieser wird in angepasster Form auch zur Bestimmung der Faktoren bei der PLS-Regression ein-
gesetzt. Das Verfahren schatzt zunachst eine Lésung und verbessert diese bis zum Erreichen einer vorge-
gebenen Fehlerschwelle durch Iteration.

Ausgehend von der mittenzentrierten Datenmatrix X wird zunachst zur Bestimmung der ersten Haupt-
komponente die Spalte (Variable) mit der hochsten Varianz als Schatzung fir den Scorevektor t, gewahlt
und der Loadingsvektor durch Projektion der Datenmatrix X darauf bestimmt. Mit den Startwerten fir die
erste Schatzung a = 1 und X, = X ergibt sich der Loadingsvektor p’,

XT-t,

= (100)
|tg ' tal

P'a
Fir die Bildung eines Koordinatensystems mit der Hauptkomponente a wird der Loadingsvektor auf den

Betrag eins normiert

o
Pa = ——— (101)

VPT: DA

Die Datenmatrix Xa wird auf den neuen Loadingsvektor p, projiziert und der Scorevektor

D
ty = 102
* parpi (102)
neu geschatzt. Durch Bildung des Eigenwertes T,
T, =t -t, (103)

wird der neue Scorevektor mit dem alten verglichen. Dazu wird die Differenz zum Eigenwert der vorheri-
gen Iteration gebildet und geprift, ob ein Schwellenwert unterschritten wird. Dieser liegt typischerweise
bei 10°. Wird dieser Schwellenwert unterschritten, hat der Algorithmus konvergiert und die gesuchte
Hauptkomponente a ist durch den Scorevektor t. sowie den zugehdrigen Loadingsvektor p. gefunden.
Andernfalls wird eine neue Iteration gestartet, wobei in Formel (103) der neue Scorevektor t, eingesetzt
wird.

Nach dem Erreichen der Konvergenz, wird der Einfluss der Hauptkomponente a aus der Datenmatrix Xa
entfernt

Xar1 = Xa — - pT (104)

a

und die ndchste Hauptkomponente a+1 ermittelt, in dem in der Datenmatrix X,,, erneut die Variable mit
der hochsten Varianz ausgewahlt wird und die oben beschriebene Abfolge wiederholt wird, bis die erfor-
derliche Anzahl an Hauptkomponenten ermittelt ist.

Bei der Modellierung mit einer groReren Anzahl an Hauptkomponenten nimmt auch die Ubereinstim-
mung mit der urspriinglichen Datenmatrix zu. Dies wird ausgedrickt in der sogenannten erklarten Vari-
anz. Den Einfluss der Anzahl an Hauptkomponenten auf die erklarte Varianz zeigt Abbildung 7 als Ergebnis
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einer PCA mit anschliefender Kreuzvalidierung einer Datenmatrix X. Diese Datenmatrix von 38 Raman-
Spektren wassriger Losungen von MEA mit unterschiedlichen CO,-Beladungen enthalt 4701 Spektren-
werte. Deutlich wird, dass die Ubereinstimmung (erklirte Varianz) ab vier Hauptkomponenten nur noch
geringfligig zunimmt. Dies ist ein Hinweis auf die optimale Anzahl an Hauptkomponenten und gilt sinnge-
mal auch fir die nachfolgend dargestellten Regressionsverfahren.
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Abbildung 7: Erklarte Varianz in Abhdngigkeit von der Anzahl der Hauptkomponenten

Eine Hauptkomponentenanalyse kann auch durchgefiihrt werden, um zu untersuchen, ob es innerhalb
der Messdatenmatrix X eine Klassifizierung von Proben (Spektren) mit dhnlichen Eigenschaften gibt. Wie
in Abbildung 8 am Beispiel von 8 Spektren dargestellt ist, wird bei der untersuchten Datenmatrix X
(38,4701) (38 Spektren und 4701 Spektrenwerten) die Varianz mit vier PC in unterschiedlichem Mal} er-
klart und der Beitrag der einzelnen PCs variiert. Die erste Hauptkomponente tragt bei Spektrum 5 nicht
zur erklarten Varianz bei, die Beitrage der ersten Hauptkomponente sind auch fiir die Spektren 4, 6 und 7
signifikant niedriger als fur die Spektren 1, 2, 3 und 8. Damit ist die PCA geeignet, signifikante Unterschiede
in den Spektren zu identifizieren. Auch zur Aufteilung auf unabhangige Datensatze fir die Kalibration und
Validierung ist die PCA hilfreich.
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Abbildung 8: Erklarte Varianz bei 4 PCs fiir unterschiedliche Spektren
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2.4.2. Hauptkomponenten-Regression

Zur Kalibrierung des Einflusses der Hauptkomponenten auf die Eigenschaften bzw. y-Variablen kann an-
schlieRend eine Regression durchgefiihrt werden. Die Hauptkomponenten-Regression (PCR) ist zur Ana-
lyse von Datensadtzen, die deutlich mehr Variablen in der X-Matrix aufweisen, als Proben zur Verfiigung
stehen, besonders geeignet. Dies ist bei der Untersuchung spektroskopischer Daten der Fall, bei denen
die Spektrenwerte eine hohe Kollinearitat (lineare Abhangigkeit) untereinander aufweisen kdnnen. In der
Praxis ist es oft nicht moglich, in einem Spektrum die Zusammenhange zwischen einzelnen Spektrenwer-
ten zu identifizieren und damit den zu betrachtenden Bereich einzugrenzen. Durch die PCR lassen sich
jedoch vollstandige Spektren analysieren. Die erhaltenen Regressionskoeffizienten geben schlielllich ei-
nen Hinweis auf die relevanten Wellenlangen. (Kessler 2007, S. 103-111).

Zunéchst erfolgt bei der PCR die Analyse der groRen Datensatze der Spektren hinsichtlich untereinander
korrelierter x-Variablen (z.B. Spektrenwerten) und deren Zusammenfassung zu moglichst aussagefahigen
Linearkombinationen von Hauptkomponenten. Die mittenzentrierte X-Matrix wird entsprechend Formel
(98) in die Scores-Matrix T und die transponierte Loadings-Matrix PT umgewandelt. Die nicht erklarte Va-
rianz wird in der Residuenmatrix E erfasst. Hierzu wird der bereits beschriebene NIPALS-Algorithmus ver-
wendet. Es ergibt sich die Scoresmatrix T(n, d) aus der Datenmatrix X (n,m) und der Loadingsmatrix
P(m, d) zu

T=X-P (105)

Anstelle der Originaldaten werden die Spektren nun durch die Scorewerte der ersten Hauptkomponenten
beschrieben. Dabei werden die Hauptkomponente, die nur einen geringen Beitrag zur Gesamtvarianz in
den Originaldaten leisten, nicht beriicksichtigt. Auf diese Weise wird der Einfluss der Abhangigkeit von
Spektrenwerten untereinander (Kollinearitat) beschrankt.

Flr die mittels PCA bestimmten Hauptkomponenten wird lber eine Regression der Zusammenhang zu
den abhangigen Variablen (ZielgroRen) in der Matrix Y hergestellt. Die Daten des Spaltenvektors y fir eine
ZielgrolRe lassen sich mit

y=T-q+f (106)

ermitteln. Dabei bezeichnet q den Spaltenvektor der Regressionskoeffizienten fiir jede der m Variablen
(Spektrenwert) der (n, m)-Datenmatrix X. Die Zeilenanzahl von q entspricht der Anzahl an Hauptkompo-
nenten d. Der Fehlerterm f erfasst den Kalibrierfehler und soll minimiert werden.

Der Zusammenhang mit der Datenmatrix X lasst sich durch Einsetzen von Formel (105) in Formel (106)
herleiten, so dass folgt
y=X-P-q+f (107)

mit dem Zeilenvektor der Regressionskoeffizienten b

b=P-q (108)
flr ein Objekt bzw. Spektrum der mittenzentrierten Datenmatrix X.

Mit den Regressionskoeffizienten lasst sich aus den unabhangigen Variablen (Messwerte bzw. Spektren-
werte) die ZielgroRRe fur ein neues Objekt bestimmen. Dabei ergibt sich der erste Regressionskoeffizient
by, der den Offset des Modells beschreibt, bei mittenzentrierten Daten aus dem Mittelwert des Zielgro-
Renvektors y bei der Modellentwicklung.
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Zur Bestimmung des Wertes einer ZielgroRe § wird der Zusammenhang

§=by+xT-b (109)

verwendet, wobei xT den Zeilenvektor der unabhangigen Variablen (Spektrenwerte) des neuen Spektrums
(Objektes) beschreibt.

In Abhdngigkeit von der Anzahl an Hauptkomponenten verandern sich die Werte der Residuenmatrix E in
Formel (97), der Wert des ersten Regressionskoeffizienten bo sowie der Fehlerterm f der Vorhersage. Die
Regression zielt darauf ab, den Vorhersagefehler durch die geeignete Anzahl an Hauptkomponenten zu
optimieren und so eine zu geringe Anpassung (underfitting) des Kalibriermodells an die Datenmatrix X zu
vermeiden. Um den Vorhersagefehler weiter zu minimieren, kann die Anzahl an Hauptkomponenten er-
hoht werden. Damit wird jedoch in erster Linie eine bessere Anpassung an die zur Modellerstellung ver-
wendeten Daten erreicht und es besteht die Gefahr der Uberanpassung (overfitting). Bei der Anwendung
auf unbekannte Datensatze kann dann die Vorhersage verschlechtert werden. Fiir die Entwicklung eines
robusten Kalibriermodells, welches auf reale Messdaten angewandt werden kann, ist die Wahl der Anzahl
an Hauptkomponenten entscheidend.

Die Abbildung 9 zeigt als Ergebnis der PCR fiir eine Datenmatrix X mit 45 Spektren und 3401 Spektrenwer-
ten auf eine Y-Matrix mit vier Zielwerten, dass die Restvarianz in Stoffmengenanteilen mit der ersten
Hauptkomponente signifikant abnimmt. Ab der vierten PC sind weder fiir die Kalibration noch fiir die
(Kreuz-)Validierung weitere Verbesserungen erkennbar.
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OValidierung
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Abbildung 9: Abnahme der Restvarianz fiir die Y-Variablen fiir Kalibration und Validierung

Das PCR-Modell mit 4 PCs weist bei der Kreuzvalidierung auch fiir den mittleren Vorhersagefehler
(RMSECV) niedrige Werte auf, die sich durch weitere PC kaum mindern. Der Einfluss der Anzahl der Haupt-
komponenten auf den mittleren Vorhersagefehler fiir die vier ZielgroRen MEA, MEAH*, MEACOO™ und
HCOs  ist in Abbildung 10 dargestellt. Erst ab 7 PC sinkt der RMSECV erneut, wobei dann die Gefahr der
Uberbestimmung zunimmt.
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Abbildung 10: Verlauf des mittleren Vorhersagefehlers RMSECYV (iber die PCs fiir vier Spezies

2.4.3. Partial Least Squares Regression

Um einen quantitativen Zusammenhang zwischen den abhangigen Variablen (Konzentration von Spezies,
CO;-Beladung bzw. Amingehalt im Waschmittel) und den Spektrenwerten herzustellen, wird in dieser Ar-
beit eine Partial Least Squares Regression (PLSR) durchgefiihrt. Im Gegensatz zur Hauptkomponentenre-
gression (PCR) berticksichtigt die PLSR bei der Bestimmung der Faktoren bzw. Hauptkomponenten bereits
die ZielgroRenmatrix Y und benétigt daher in der Regel weniger Faktoren, um eine vergleichbare Restva-
rianz zu erreichen.

In einem Mehrkomponenten-Gemisch wie dem reaktiven Waschmittelsystem MEA-H,0-CO; interagieren
die einzelnen Komponenten miteinander. Daher ist das Spektrum jeder einzelnen Komponente abhangig
von der Konzentration der weiteren Komponenten. In dem Spektrum eines Mehrkomponentengemischs
verandert sich durch Interaktionen beispielsweise die Position der Spektrenwerte einer Komponente ge-
geniber seinem Reinstoffspektrum. Es ist daher i.d.R. notwendig, fiir die Kalibration jeweils die applika-
tionsspezifische Zusammensetzung des Fluids im gesamten moglichen Konzentrationsbereich zu bertick-
sichtigen.

Die Matrix der ZielgréRen Y hat die Form (n, i) mit den Objekten bzw. Spektren n und den abhangigen
Variablen bzw. ZielgroRen i. Wird eine PLS-Regression nur fiir eine ZielgréRe wie beispielsweise die CO»-
Beladung erstellt, spricht man auch von einer PLS1-Regression, bei zwei oder mehr ZielgréRen von einer
PLS2-Regression. Wahrend bei einer PLS1-Regression die abhdngigen Variablen in einem Spaltenvektor
(Y1, ..., yn)" beschrieben werden, hingt die Anzahl der Spalten der Matrix Y bei einer Regression auf meh-
rere ZielgrofRen von deren Anzahl i ab. Es kann auch fir jede ZielgrofRe i der Matrix Y eine PLS1-Regression
flr die Spaltenvektoren yiT durchgefiihrt werden.

Im Gegensatz zur PCR werden bei der PLSR fiir die erste Schatzung der Scores zur Bestimmung der Haupt-
komponenten bzw. PLS-Faktoren der Matrix X die Werte aus der ZielgréBenmatrix Y verwendet und so
eine Verknipfung zwischen beiden Matrizen erreicht (CAMO Process AS 2001, 2006; Kessler 2007, S. 113—
127). Die Begriffe Hauptkomponente und PLS-Faktor werden in dieser Arbeit synonym verwendet.

Die weitere Regressionsrechnung erfolgt iterativ unter der Zielstellung, jeweils die Matrizen E und F der
Residuen zu minimieren. Eingesetzt wird erneut der bereits beschriebene der Nonlinear Iterative Partial
Least Square (NIPALS) — Algorithmus. Bei der PLS-Regression werden nun die Hauptkomponenten der
Matrizen X und Y berechnet und anschlieRend ein Regressionsmodell zwischen den Scorewerten (Faktor-
werten) der Hauptkomponenten erstellt.
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Die Datenmatrix X wird bei der PCA in die Matrizen der Scores T und der Loadings P zerlegt. Bei der PLS
wird zusatzlich die Matrix W gebildet, die die Verbindungen zur Matrix Y der Zielwerte herstellt. Auch fir
die Matrix Y wird eine PCA durchgefiihrt und die Scores-Matrix U und die Matrix Q der Loadings gebildet.
Das grundlegende Vorgehen ist der Abbildung 11 zu entnehmen.

WT

=)

Y=UQT+F Matrix Zielgrofien

Abbildung 11: Multivariate Datenanalyse — Regressionsanalyse (eigene Darstellung nach Kessler 2007, S. 113)

Es gelten folgende Zusammenhange

X=TPT +E (110)
Yy=UQT +F (111)
U=WTT (112)
mit

X(n, m) Matrix der Messdaten (unabhangige Variablen)

Y(n, i) Matrix der ZielgroRen (abhangige Variablen)

T (n,d),U (n,d) Matrizen der Scores

PT(d, m), QT(d, i) Matrizen der Loadings

E (n, m), F (n, 1) Matrizen der Residuen

WT (n, n) Matrix der Gewichtsloadings, PLS-Gewichte bzw. Wichtungsvektor (i=1)

n Anzahl der Objekte bzw. Spektren

d Anzahl der Hauptkomponenten bzw. PLS-Faktoren

i Anzahl der Zielwerte (abhdngige Variablen)

m Anzahl der MessgroéRRen bzw. Spektrenwerte

Entsprechend dem in Kapitel 2.5.1 geschildertem Vorgehen, werden fiir die PLS1-Regression sowohl die
Datenmatrix X als auch der Spaltenvektor (y1, ..., yn)T der abhdngigen Variablen mittenzentriert.

Flr die erste PLS-Komponente wird der Index a = 1 gesetzt und die Regression der Datenmatrix X.=X auf
den Vektor y der Zielwerte nach
Xa=Va WS +E (113)

durchgefiihrt. Dabei wird y.=y als erste Schatzung der Scores t. der Datenmatrix X verwendet. Der Zeilen-
vektor wl enthilt die gewichteten Loadings, die den Zusammenhang zwischen der Datenmatrix und den
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Zielwerten herstellen. Entsprechend der Nebenbedingung, dass die Elemente des Vektors w! orthogonal
zueinander sein sollen, ergibt sich bei einer Minimierung des Fehlers E

W = XE'Ya
NGNS

Der Vektor w, ist auf die Lange 1 normiert. Die gewichteten Loadings werden nun verwendet, um die
Scores fiir die PLS-Komponente fiir die Objekte bzw. Spektren n zu bestimmen. Hierzu wird in

(114)

Xa=ta-wl+E (115)

der Fehler E durch eine Least Squares Regression minimiert, so dass sich ergibt

ty = Xa* W, (116)

Im Folgenden werden die Loadings pa aus der Umformung von

Xa=t,"pi +E (117)
berechnet. Diese lassen sich nach einer Minimierung des Fehlers E in der Regression auch schreiben als
Xg ‘ta
p =
* o (tltd)

Die ermittelten Zusammenhange in der Datenmatrix X. werden nun auf die ZielgroRen im Vektor y. tGber-
tragen, indem dieser auf die Scores im Vektor t.

(118)

Ya=1t3qa (119)

regressiert wird. Mit dem Zusammenhang

Ya=1ta'qa +f (120)

kénnen nun durch eine Regression die Loadings im Vektor g, berechnet werden
_ taya
= ey

und die erste PLS-Komponente ist bestimmt. Vor der Bestimmung weiterer PLS-Komponenten wird die
erklarte Varianz aus der Datenmatrix X sowie dem Vektor y der Zielwerte entfernt

(121)

Xa+1 =Xa _ta'pg urldYa+1 =Va—da-t, (122)

und die Berechnung der nachsten PLS-Komponente wird auf Grundlage der neuen Datenmatrix Xa+1 und
des neuen Zielwerte-Vektors ya+1 fortgesetzt.

Wahrend bei der PC- sowie der PLS1-Regression nur die Korrelation der Datenmatrix X zu jeweils einem
Zielwert ermittelt wird, wird bei einer PLS2-Regression ein Modell fiir mehrere Zielwerte erstellt, das alle
Korrelationen zwischen der Datenmatrix X und der Zielwert-Matrix Y erfasst. Bei der Regression auf meh-
rere ZielgroRen (PLS2) wird auch fiir die Matrix Y der i Zielwerte eine Hauptkomponentenanalyse durch-
geflihrt. Gegenliber dem oben geschilderten Vorgehen bei der PLS1-Regression ersetzen die Matrizen Y
(Zielwerte), F (Fehler bzw. Residuen) und Q (Loadings) die jeweiligen Vektoren y, f und q. Ferner wird die
Scorematrix U flr die Y-Werte ergdnzt.

In Abbildung 12 sind fiir die ersten beiden Faktoren fiir eine PLS2-Regression von 45 Spektren des Stoffsys-
tems MEA-H,0-CO, sowohl die Score-Plots der Datenmatrix X als auch der Matrix der Zielwerte Y darge-
stellt. Das PLS2-Regressionsmodell soll die vier Spezies MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOs™ in unbekannten
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Raman-Spektren vorhersagen. Angegeben sind in Klammern jeweils der Beitrag des Faktors zur erklarten
Varianz.
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Abbildung 12: Score-Plots fiir eine PLS2-Regression von 45 Spektren — X-Scores (rechts) und Y-Scores (links)

Bei der multivariaten Analyse von Spektren kann der Verlauf der Loadings der Datenmatrix X, aber auch
der Regressionskoeffizienten b sowie der Hebelwirkung h tiber der Wellenzahl bzw. Raman-Shift aufge-
tragen werden. Damit gelingt oft eine anschauliche Darstellung relevanter Spektrenbereiche sowie der
Auswahl an erforderlichen Faktoren. Dies wird in Abbildung 13 am Verlauf des Regressionskoeffizienten
b fur die Spezies MEA bei unterschiedlichen Faktoren dargestellt.
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Abbildung 13: Regressionskoeffizient von MEA fiir PLS2-Regression aus 45 Spektren

Grundsatzlich deutet ein betragsmaRig hoher Wert des Regressionskoeffizienten bi auf einen grofRen Ein-
fluss der Wellenzahl k hin. Damit kann anhand des Verlaufs des Regressionskoeffizienten by (iber der Wel-
lenzahl (bzw. Raman-Shift) auf relevante Bereiche im Spektrum fir die betrachtete ZielgroRe geschlossen
werden. Die Konzentration z. B. an der Spezies MEA einer unbekannten Probe ergibt sich nach Formel
(96) aus der Summe der Produkte aus Spektrenwert xx und zugehdrigem Regressionskoeffizienten by so-
wie dem Regressionskoeffizienten bo.

Fir die Spezies MEA hat, wie Abbildung 13 zeigt, die Anzahl der Faktoren einen signifikanten Einfluss auf
den Regressionskoeffizienten. So erfasst ein Modell mit flinf bis sieben Faktoren weitere Informationen
lber MEA. Da jedoch die Regressionskoeffizienten der weiteren Zielgr6Ren einen vergleichbaren Verlauf
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zeigen, ist eine Zuordnung von Wellenzahlen zu einzelnen Spezies aufgrund der starken Uberlagerung der
Raman-Banden des reaktiven Stoffsystems MEA-H,0-CO; nicht zielfiihrend.

Bis zur Verwendung von vier Faktoren wird durch das PLS2-Regressionsmodell kein Rauschen erklart. Erst
bei Verwendung von flinf Faktoren sind volatile Veranderungen des Regressionskoeffizienten in einzelnen
Wellenzahlbereichen erkennbar, die auf die Modellierung des Rauschens in diesen Bereichen hindeuten.
Auch wenn die verwendeten 45 Spektren nur ein geringes Rauschen aufweisen, ist die Zunahme von
schwankenden Regressionskoeffizienten bei fiinf Faktoren ein Indikator dafiir, dass vier Faktoren optimal
fiir das PLSR-Modell sind.

2.4.4. Weitere Multivariate Verfahren

Flr die quantitative Auswertung von Gemisch-Spektren wird von einigen Forschergruppen der Indirect
Hard Modeling (IHM)-Ansatz verwendet (Beumers et al. 2016; Kriesten et al. 2008; Alsmeyer et al. 2004).
Der IHM-Ansatz ist physikalisch motiviert, bendtigt im Vergleich zu anderen multivariaten Verfahren we-
niger Kalibriermessungen und kann Querbeeinflussungen explizit berlicksichtigen. Mittlerweile ist auch
eine kommerzielle Software zur Datenanalyse mittels IHM erhéltlich (siehe https://www.s-pact.de/de/).
Allerdings bendtigt IHM Reinstoff-Spektren, aus denen die auszuwertenden Peaks und die Parameter zur

Beriicksichtigung physikalischer Effekte im Peak-Modell extrahiert werden. Eine Kalibration basierend auf
Gemischspektren ist nicht moglich. Ferner kénnen starke Uberlappungen von Peaks zu Ungenauigkeiten
fiihren. Mit der Anzahl an Komponenten nehmen auch die Uberlappungen zu, so dass sich bei der prakti-
schen Anwendung des IHM-Ansatzes eine Begrenzung der Anzahl an Komponenten im untersuchten Me-
dium ergeben kann. Auch bei kleinen Peaks gelingt gelegentlich die automatische Anpassung durch das
Peak-Modell nicht (Beumers 2019, S. 40).

Eine Alternative zur Hauptkomponentenanalyse (PCA) ist die Multivariate Curve Resolution (MCR). Im Ge-
gensatz zu anderen chemometrischen Methoden wie der Hauptkomponentenanalyse (Principal Compo-
nent Analysis — PCA) und der Partial Least Square Regression (PLSR), bietet die multivariate Kurvenauflo-
sung (Multivariate Curve Resolution — MCR) die Maoglichkeit, auch physikalische und chemische Informa-
tionen Uber das untersuchte Multikomponentengemisch durch Nebenbedingungen zu beriicksichtigen
(Kessler und Kessler 2010). Auf diese Weise kdnnen beispielsweise Bandenverschiebungen durch Tempe-
ratur- oder Dichteeinfliisse des untersuchten Fluids unmittelbar in die Kalibriermodelle einflieRBen.

(Hanafiah et al. 2021) befassen sich in ihrer Arbeit zur Bewertung der Raman-Spektroskopie als in situ
Methode zur Bestimmung der Spezieskonzentrationen bei der CO,-Absorption in einer wassrigen MEA-
Losung auch mit der Anwendung von Kiinstlichen Neuronalen Netzen zur Entwicklung von Kalibriermo-
dellen. Sie berichten von vergleichbaren BestimmtheitsmaRen und mittleren Vorhersagefehlern wie bei
Verwendung der PLS-Regression.

2.4.5. Validierung

Durch eine Validierung wird sichergestellt, dass das entwickelte Kalibriermodell auf neue Daten anwend-
bar ist, sofern die empirischen Daten dhnlich sind, wie die zur Modellentwicklung verwendeten. (Aspen
Technology, Inc. 2022b)

Dabei wird fir zuklinftige Vorhersagen mit dem Kalibriermodell die Unsicherheit geschatzt und bewertet,
ob dieses in einem Prozess oder mit einem Analysengerat eingesetzt werden kann. Die Validierung ist
sowohl fur die Hauptkomponentenanalyse (PCA) wie fiir Regressionsmodelle wie die PLSR notwendig. Bei
der PCA kann die Validierung dartiber Auskunft geben, ob und mit welcher Genauigkeit die in der Daten-
tabelle gefundenen Korrelationen auch in ahnlichen Datensatzen entdeckt werden kénnen.

Die Validierung kann durch einen Satz von Testdaten (Testsatzvalidierung) oder eine Kreuzvalidierung er-
folgen. Beide Verfahren sind in dieser Arbeit eingesetzt worden.
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Die Testsatzvalidierung verwendet zur Priifung eines multivariaten Modells unabhangige Daten, die zuvor
nicht zur Erstellung des Modells verwendet werden. Diese werden durch Aufteilung des verfiigbaren Da-
tensatzes aus Spektren (Pradiktoren, unabhangige Variablen) und, im Fall der PCR und PLSR, experimentell
ermittelten Konzentrationen oder sonstigen Eigenschaften in einen Kalibrier- und einen Testsatz erhalten.
Der Testsatz soll 20 bis 40 % des gesamten Datensatzes umfassen und manuell ausgewahlt werden, so
dass sowohl Kalibrier- als auch Testsatz vergleichbare Eigenschaften in der X- und Y-Matrix (nur bei PCR
und PLSR) aufweisen. Vorausgesetzt werden muss daher, dass ausreichend Spektren zur Verfligung ste-
hen. Die abhangigen Variablen werden durch das Modell vorhergesagt und mit den experimentell beo-
bachteten Werten verglichen. Bei der PCA erfolgt der Vergleich auf Basis der von Modell vorhergesagten
zu den tatsachlichen Werten der unabhéngigen Variablen, also den Spektrenwerten des Testsatzes.

Sofern zur Erstellung eines Testsatzes nicht geniligend Spektren vorhanden sind, kann die Kreuzvalidierung
eingesetzt werden. Sowohl fiir die Entwicklung des multivariaten Modells als auch flir dessen Validierung
werden hier dieselben Daten verwendet. Fir die Modellentwicklung werden einige Daten aus dem ver-
fligbaren Datensatz ausgelassen und das Kalibriermodell mit den restlichen Datenséatzen erstellt. Das Mo-
dell wird auf die verbleibenden Daten angewandt und die Abweichungen zwischen vorhergesagten und
beobachteten Werten berechnet. Dieser Vorgang wird anschlieRend wiederholt, indem eine andere Teil-
menge des Datensets fiir die Validierung gewahlt und mit dem Rest das Datenmodell entwickelt wird.
Dieses Verfahren wird so lange fortgefiihrt, bis jedes Spektrum einmal zur Validierung verwendet wurde.
Bei der vollstandigen Kreuzvalidierung wird jeweils nur ein Spektrum ausgelassen, bei der segmentierten
Kreuzvalidierung werden jeweils mehrere Spektren zur Validierung ausgewahlt.

Auf diese Weise lassen sich sowohl bei der Testsatz- als auch der Kreuzvalidierung die Abweichung des
multivariaten Modells als Standardabweichung der Residuen, mittlerer quadratischer Vorhersagefehler
oder Restvarianz darstellen und zur Bewertung heranziehen. Die Definitionen dieser und weiterer Kenn-
grofien findet sich in Kapitel 2.4.6.

2.4.6. Kenngrofen zur Beurteilung der Kalibriermodelle

Zur Bewertung von multivariaten Regressionsverfahren sowie Datenmodellen sind verschiedene Kenn-
groRen etabliert. Die Genauigkeit, der mittels Regressionsverfahren ermittelten Werte kann auf den mitt-
leren quadratischen Fehler oder die Standardabweichung der Residuen zuriickgefiihrt werden. Ferner
wird haufig die Korrelation zwischen den Referenzwerten und den durch ein Kalibriermodell vorhergesag-
ten Werten flr einen Datensatz angegeben. Das Bestimmtheitsmal} kennzeichnet dabei das Verhaltnis
der erklarten Streuung zur Gesamtstreuung. (Kessler 2007, S. 94—-96)

Bei der Anwendung einer Analysenfunktion auf unbekannte Spektren gibt das Vorhersageintervall bzw.
die Deviation an, inwieweit die unbekannten Spektren vom Mittelpunkt des verwendeten Kalibriermo-
dells abweichen (Kessler 2007, S. 175—-176). Eine Analysenfunktion stellt die Umkehrfunktion der Kalib-
rierfunktion dar.

Mittlerer quadratischer Fehler

Der mittlere quadratische Vorhersagefehler (root mean square error - RMSE) beschreibt fir eine multiva-
riate Kalibration den durchschnittlichen Prognosefehler gegeniiber dem tatsachlichen Wert und ist defi-
niert als

YL —vy)? (123)
n

RMSE =

Dabei gibt n die Anzahl der gemessenen Proben an. y’; bzw. y; entsprechen den Werten der jeweiligen
MessgroRe, die mittels multivariaten Modells fiir die Raman-Messungen bestimmt werden bzw. dem tat-
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sachlichen Wert. Der Wert y; wird aus der Einwaage unter Verwendung einer thermodynamischen Mo-
dellierung (siehe Kapitel 2.2.1 und 4.4) berechnet und als tatsdchlicher Wert angenommen. Bei der An-
wendung der Kalibriermodelle fiir die Raman-Messungen in einem Gaswdascher dienen die Laborergeb-
nisse der Waschmittelproben als Referenz. Die Einheit des mittleren quadratischen Fehlers entspricht der
der jeweiligen MessgroRe. Die Berechnung erfolgt separat fir die Kalibration (RMSEC), die Validierung
(RMSEV) bzw. die Vorhersage (RMSEP).

Standardabweichung der Residuen

Zur Angabe des Fehlers einer Kalibrierung kann der Standardfehler (standard error — SE) berechnet wer-
den. Dieser beschreibt die Standardabweichung der Residuen unter Berlicksichtigung eines eventuell vor-
handenen systematischen Fehlers (BIAS). Dieser sogenannte BIAS errechnet sich als Mittelwert aller Resi-
duen zwischen den mittels Kalibriermodell vorhergesagten Wert y’; und dem tatsdchlichen Wert y; Gber
alle Wertej=1 bisn

o ()= w)
BIAS = Z % (124)
j=1

und nimmt bei einer guten Kalibration Werte um Null an. Der BIAS wird flr die Kalibration, die Validierung
und die Vorhersage unbekannter Proben bestimmt.

Flr den Standardfehler ergibt sich damit

, 2
o JZ}Ll(y,- —y; — BIAS) (125)
E= n—1

Der Standardfehler wird fiir die Kalibration (standard error of calibration — SEC), die Validierung (standard
error of validation — SEV) und die Vorhersage (standard error of prediction — SEP) berechnet. Wenn bei
der Vorhersage kein systematischer Fehler vorliegt, stimmen SEP und RMSEP Uberein.

Korrelation

Zur Bewertung der Ubereinstimmung zwischen Daten, z. B. den beobachteten yj (wahren bzw. experi-
mentell mit Referenzanalytik ermittelt) und den durch ein Kalibriermodell vorhergesagten Werten y’;
kann der Korrelationskoeffizient R berechnet werden. Dabei wird jeweils der Abstand der beobachteten
bzw. wahren Werte vom Mittelwert ¥ bestimmt und der Korrelationskoeffizient nach

_ Yy -9 - 9)
\/Zjn=1(Yj - y)z Zjn=1(y’j - y)Z

bestimmt. Der Ausdruck im Zahler wird auch als Kovarianz bezeichnet, der Zahler entspricht der Stan-

R

(126)

dardabweichung aller beobachteten und vorhergesagten Werte. Der Korrelationskoeffizient kann Werte
zwischen -1 und 1 annehmen. Bei positivem Korrelationskoeffizienten verdandern sich die untersuchten
Daten in die gleiche Richtung, bei negativem Korrelationskoeffizient gegenlaufig.

Bestimmtheitsmal

Das BestimmtheitsmaR R? beschreibt bei Regressionsmethoden das Verhiltnis von erklarter zur gesamten
Streuung. Ein Bestimmtheitsmal von eins bedeutet, dass die Reststreuung null ist und alle vorhergesag-
ten Werte y’; den Referenzwerten y; entsprechen. Das BestimmtheitsmaR R* wird entsprechend als Ver-
haltnis zwischen der Summe der Abstandsquadrate der vorhergesagten bzw. gemessenen Werten y’; so-
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wie der tatsdchlichen Werte y; vom Mittelwert der Kalibration y definiert bzw. als Abweichung vom ma-
ximalen Bestimmtheitsmal}, ausgedriickt durch das Verhaltnis der nicht erklarten zur gesamten Varianz
(CAMO Process AS 2001, 2006; Aspen Technology, Inc. 2022b; Kessler 2007, S. 96)

TLi-97 ELi -y’

2 _ 1 127
AR T A S YN A (127)

Vorhersageintervall bzw. Deviation (PLS)

Um die Gite einer Vorhersage fiir unbekannte Proben unter Verwendung einer Auswertemethode beur-
teilen zu kénnen, wird der Begriff des Vorhersageintervalls bzw. der Deviation eingefiihrt. Das Vorher-
sageintervall bericksichtigt bei multivariaten Regressionen den Kalibrierfehler sowie die Entfernung einer
unbekannten Probe zum Kalibriermittelpunkt (Kessler 2007, S. 175-176). Die Berechnung des Vorher-
sageintervalls ypey,j flr eine Probe j erfolgt im einfachsten Fall mit Hilfe einer Korrektur des Vorhersage-
fehlers RMSEC mit der sogenannten Hebelwirkung (Leverage) h;.

Ypev; = RMSEC - [(1+h) (128)

Unter Hebelwirkung (Leverage) wird dabei der Einfluss eines Objektes (z. B. Spektrum einer Probe) auf ein
multivariates Kalibriermodell mit einer Anzahl K an Komponenten verstanden. Die Hebelwirkung fiir die
unbekannten Proben j=1 ... n ergibt sich zu

K

hy= ) (t?t‘*g) (129)

a=1

Je mehr eine unbekannte Probe sich von den Kalibrierproben, d. h. vom Mittelpunkt des Kalibriermodells,
unterscheidet, umso groRer wird h und umso ungenauer folglich die Vorhersage. Um auch die vom mul-
tivariaten Kalibriermodell fir die Probe j erkldrte Restvarianz R;(xy,)) im Verhdltnis zur gesamten Restva-
rianz der Validierproben Rgesamt (Xval) Sowie die Anzahl der Kalibrierproben Nca zu beriicksichtigten, wird
fir das Vorhersageintervall einer unbekannten Probe j nach (CAMO Process AS 2001, 2006; Kessler 2007,
S. 176) folgender Ausdruck verwendet

YDev,j = \/MSECYVal) ' (A + M) (1 - ﬂ)

Rgesamt (Xval) Neal

mit (130)
1

A=—+h,
Ncal )
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3. Experimentelles Vorgehen

Nachfolgend werden das experimentelle Vorgehen sowie die verwendeten Versuchsapparaturen be-
schrieben. Details zu den eingesetzten Chemikalien (Anhang B) sowie zum Raman-Spektrometer und der
Mess-, Steuer- und Regelungstechnik (Anhang C) finden sich im Anhang.

In Abbildung 14 wird das grundsatzliche Vorgehen bei den Experimenten vorgestellt. Nach einer Validie-
rung der Messvorrichtungen hinsichtlich Funktionsfahigkeit und erreichbarer Messgenauigkeit, wird das
zu untersuchende Stoffsystem MEA-H,0-CO, mittels Raman-Spektroskopie qualifiziert. Dabei werden zu-
nachst charakteristische Raman-Banden zur Erfassung der Reaktionen bei der chemischen Absorption er-
mittelt. Untersucht wird auch, welchen Einfluss unterschiedliche Eigenschaften des Fluids wie Dichte und
Brechzahl sowie der FlieRprozess in einem Gaswascher auf die Raman-Spektren haben. Hierfiir werden
Daten aus den Untersuchungen an den Riihrkesselreaktoren, an der Gaswasche im Technikum des IUTA
sowie ergdnzende Laboruntersuchungen herangezogen. Bericksichtigt werden auch in der Literatur ver-
fligbare Stoffdaten, um Aussagen zu den Anwendungsgrenzen der Kalibriermodelle zu machen. Die Auf-
zeichnung von Daten fiir die Kalibriermodelle erfolgt an Laborapparaturen. Die Daten setzen sich aus Auf-
zeichnungen von Temperaturen, Driicken und Anteilen der Komponenten des terndren Waschmittelge-
mischs und den Raman-Spektren zusammen.

Validierung der Messvorrichtungen
e Laborapparaturen

e Raman-Spektrometer

e Technikumsanlage

e Laboranalytik

Qualifizierung des Stoffsystems Aufzeichnung von Daten fiir

mittels Raman-Spektroskopie Kalibriermodelle
—> e Raman-Banden 4—‘
e Einfluss FlieRprozess l

e Einfluss pund np

Labormessungen
nach Probenahme

! !

Kalibrierdaten

Entwicklung und Anwendung von
Anwendungsgrenzen — Validierung von —»| Kalibriermodellen im
Kalibriermodellen Technikum

A\ 4

Kalibriermodelle

v

Abbildung 14: Darstellung des experimentellen Vorgehens

Die Kalibriermodelle fir die einzelnen Waschmittelspezies, den Amingehalt sowie die Beladung werden
mit multivariaten Verfahren entwickelt und mittels unabhangiger Datenséatze validiert. Die Kalibriermo-
delle fiir den Amingehalt und die Beladung werden schliefllich auf Raman-Messungen im Technikum an-
gewandt und die Ergebnisse mit Laboranalysen verglichen. SchlieRlich stehen verschiedene Kalibriermo-
delle bei bekannten Anwendungsgrenzen zur Verfligung (Vogt et al. 2014; Vogt 2015).
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3.1. Experimenteller Aufbau

Nachfolgend werden die verwendeten Messgerate und Versuchsapparaturen beschrieben. Zunachst wird
das eingesetzte prozesstaugliche Raman-Spektrometer (3.1.1) sowie die verwendete Software zur Spek-
trenaufzeichnung und -archivierung beschrieben. AnschlieBend werden der Aufbau der Laborapparaturen
und die Versuchsdurchfiihrung zur Aufzeichnung von Raman-Spektren unter definierten thermodynami-
schen Zustdnden erldutert (3.1.3). SchlieBlich erfolgt eine kurze Beschreibung des Untersuchungspro-
gramms an der Absorptionsanlage im IUTA-Technikum (3.1.4).

3.1.1. Verwendetes Raman-Spektrometer

Verwendet wird ein Raman-Spektrometer RXN4 der Firma Kaiser Optical Systems mit einer Tauchsonde
WetHead™, die (iber Glasfaserkabel an einen optischen Eingang des Spektrometers angeschlossen ist. Die
nachfolgende Abbildung 15 zeigt den schematischen Aufbau des Raman-Spektrometers RXN4 mit der Ein-
bausituation der Tauchsonde in dem Rihrkesselreaktor am IUTA.

CCD-Kamera elektronische

Steuerung
{ \Ik

- ~,

N,

/ D&‘ Super-
Notch-

Filter - .
i< [

HoloPlex Trans- Blende
\ missionsgitter Spektrograph ./

Kameralinse

Diodenlaser 785 nm X

Abbildung 15: Blockschaltbild RXN4 mit Raman-Sonde in Riihrkesselreaktor - eigene Darstellung nach (Kaiser
Optical Systems Inc. 2009, S. 91)

Als Anregungsquelle dient ein Diodenlaser mit einer Wellenldnge von 785 nm bei einer Linienbreite von
0,1 nm und einer maximalen Laserleistung von 400 mW. Die Laserleistung ist fiir die Untersuchungen auf
150 mW begrenzt (Vogt et al. 2014, S. 9-12).

Das anregende Licht wird Uber eine Lichtleitfaser in einem zweiadrigen Glasfaserkabel in die Tauchsonde
geleitet. Dort wird die Anregungsstrahlung Gber ein Linsensystem auf die Probe fokussiert. Der optische
Zugang zur Probe erfolgt durch ein Fenster aus kiinstlichem Saphir.

Die Tauchsonden werden Uber Klemmringverschraubungen befestigt und sind ATEX zertifiziert. Sie kon-
nen zur Untersuchung von Fluiden bis 450 °C und 20 MPa eingesetzt werden. Verwendet wird eine
Tauchsonde mit einem kurzen Fokus (200 um) (Jinadasa et al. 2017), so dass die Interaktion von Fluid und
anregendem Licht unmittelbar am optischen Fenster stattfindet. Den prinzipiellen Aufbau zeigt
Abbildung 16 und ist in (Endress+Hauser Company 2023) im Detail beschrieben.
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Abbildung 16: Aufbau der Tauchsonde und Strahlengang

In der Probe kommt es zu Streuvorgédngen des Laserlichts an den Molekiilen der Probe. Die dabei erzeugte
Streustrahlung wird Gber eine weitere Lichtleitfaser der Tauchsonde in den Spektrographen geleitet.

Die Strahlung passiert einen Kollimator und trifft parallel ausgerichtet auf einen Super-Notch-Filter, der
die Rayleigh-Streustrahlung von der Raman-Streustrahlung trennt. Die Rayleigh-Streustrahlung weist eine
Wellenldange von 785 nm auf und wird durch den Super-Notch-Filter mit einem Frequenzband von 785 bis
790 nm herausgefiltert.

Die Raman-Streustrahlung wird anschlieBend in einer Linse geblindelt, durch eine Schlitzblende und nach
einem weiteren Kollimator auf ein HoloPlex™-Transmissionsgitter geleitet. Dort wird das gebeugte Licht
entsprechend den Wellenlangen bzw. Verschiebungen gegeniiber der Anregungswellenldange (Raman-
Shift) aufgetrennt.

Zur Detektion der Raman-Streustrahlung dient eine thermoelektrisch gekiihlte CCD-Kamera (-40 °C). Der
CCD-Detektor ist ein zweidimensionales Sensorarray mit 1024 Sensoren in 256 Reihen, die in der Achse
der Schlitzblende angeordnet sind. Die Raman-Streustrahlung wird im Wellenzahlenbereich zwischen 100
und 3.450 cm™ erfasst. Dies entspricht einem Wellenldngenbereich zwischen 790 und 1.080 nm. Weitere
Spezifikationen des Raman-Spektrometers finden sich in Anhang C.

Spektrenaufnahme mit HoloGrams™ und HoloPro™

Zur Spektrenaufnahme kommen die Anwendungssoftware HoloGrams™ und HoloPro™ des Herstellers
Kaiser Optical Systems SARL zum Einsatz. HoloGrams™ dient zur Steuerung des Spektrometers und zur
Aufnahme und zum Export von Spektren. Die Einstellmdglichkeiten erstrecken sich auf die Messzeit, die
Anzahl der Wiederholungsmessungen sowie die automatische Spektrenaufnahme bei Reihenuntersu-
chungen. Die optimale Messzeit wird empirisch mit Hilfe der Detektorauslastung bestimmt. Diese sollte
60 bis 85 % betragen. Bei zu niedriger Detektorauslastung wird das Signal-Untergrund-Verhaltnis ver-
schlechtert, bei zu hoher Detektorauslastung konnen im Spektrum Bereiche mit hoher Intensitat abge-
schnitten werden.

Dariiber hinaus konnen einige Korrekturen ausgewdahlt werden. Bei der Einstellung ,Dark” wird ein
Kameraspektrum bei geschlossener Blende (Shutter) zum Messkanal aufgenommen und automatisch von
jedem Messspektrum subtrahiert. Dies muss immer dann wiederholt werden, sobald eine Anderung der
Messzeit oder Anzahl der Wiederholungsmessungen durchgefiihrt wird.

Bei aktivem Filter fir die kosmische Strahlung (Cosmic Ray Filter) nimmt das Spektrometer zwei Spektren
unter gleichen Messbedingungen auf und entfernt zufallig auftretende Spikes aus der kosmischen Strah-
lung durch direkten Vergleich. Wegen der hohen Empfindlichkeit der CCD-Kamera ist dieser Filter bei allen
Messungen aktiv, obwohl sich dadurch die Messzeit verdoppelt.
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Eine Intensitatskalibration ist fir jede Messkette (Messkandle 1 bis 4 mit je einem Glasfaserkabel und
einer Tauchsonde) hinterlegt, um die wellenlangenabhangige Intensitdtsverteilung bzw. Empfindlichkeit
des CCD-Detektors (Quanteneffizienz) zu beriicksichtigen.

Speziell fir den sequenziellen Multisondenbetrieb dient die Software HoloPro™. HoloPro™ erlaubt es,
Kalibriermodelle erstellt mit unterschiedlichen Programmen (z.B. Grams/AI™, The Unscrambler®,
PEAXACT™ oder Matlab®) Gber Dynamic Data Exchange unmittelbar auf inline gemessene Raman-Spek-
tren anzuwenden. Dabei kénnen die Parameter zur Aufnahme der Spektren, zu deren Vorverarbeitung
sowie der anzuwendenden Kalibriermodelle fir jeden der vier Messkanale individuell angepasst werden.
Die eigentliche Steuerung des Raman-Spektrometers erfolgt weiterhin Giber das im Hintergrund laufende
Programm HoloGrams™.

3.1.2. Laborapparaturen zur Untersuchung im thermodynamischen Gleichgewicht

Zur Aufnahme von Raman-Spektren im Waschmittel in einem thermodynamischen Gleichgewicht werden
Rihrkesselreaktoren, die am Lehrstuhl TVT und am IUTA installiert sind, verwendet
(Vogt et al. 2014, S. 15; Vogt 2021, S. 5; Vogt et al. 2011). Die Apparaturen ermdoglichen es, eine definierte
CO;-Beladung des Waschmittels einzustellen. Die Spektrenaufnahme erfolgt unmittelbar im Reaktionsge-
fak mittels einer Tauchsonde. Der Aufbau der Apparaturen sowie ihre spezifischen Betriebsdaten sind der
Abbildung 17 zu entnehmen.

Uberdruckventil geregelte Geregelte Rihrer Uberdruckventil
Gaszufuhr (MFC) Gaszufuhr ﬂ Gasableitung
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Abbildung 17: Prinzipskizzen der Riihrkesselreaktoren zur Untersuchung des VLE mittels Raman-Spektroskopie
(links: Anlage am Lehrstuhl TVT, rechts: Anlage am IUTA)
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Einige Untersuchungen werden an einer im Jahr 2018 am IUTA errichteten Laborapparatur durchgefiihrt
(siehe Abbildung 17 rechts), deren ProzessflieRbild in Abbildung 18 dargestellt ist. Der Aufbau entspricht
weitgehend der Anlage am TVT.

Thermostat

Sle =

Y
©® W8

® @ %
®

Abbildung 18: ProzessflieBbild der Laboranlage am IUTA

Zentraler Bestandteil der Laboranlagen ist ein Riihrkesselreaktor (D). Dieser Reaktor ist iber den Mantel
temperierbar und verfiigt Gber einen Rihrer. Zur Temperierung kommt ein Thermostat @ zum Einsatz,
der zur Gegenkihlung entweder an einen externen Kiihlkreislauf (IUTA) angeschlossen ist oder (iber einen
Luftkiihler verfiigt. Als Riihrer 3) kommt entweder ein Riihrfisch in Verbindung mit einer Magnet-Heiz-
platte (TVT) oder einem Uberkopf-Riihrer (IUTA) zum Einsatz. Die Drehzahl l4sst sich stufenlos bis zu 1.500
Umdrehungen pro Minute einstellen. Der Rihrer dient zur Homogenisierung der Fliissigphase und zur
Beschleunigung des Stoffaustauschs zwischen Gas- und Fllssigphase.

Der Druck im Reaktor kann iiber eine Vakuumpumpe (@) auf minimal 5 kPa eingestellt werden, so dass
die wassrige Aminldsung aus einer Fliissigkeitsvorlage (5) frei in den Reaktor eingesogen wird. Die Menge
der Flussigkeit im Reaktor lasst sich durch Differenzwagung der FlUssigkeitsvorlage bestimmen. Hierfir
finden Prazisionswaagen Verwendung.

CO, wird aus einer Druckgasflasche (6) entnommen und mit einem spezifischen Vordruck iiber einen Mas-
sedurchflussregler (englisch Mass Flow Controller - MFC) (7) in den Gasraum des Reaktors eingeleitet. Der
Vordruck des MFC wird mittels eines Druckminderers entsprechend der jeweiligen Kalibration eingestellt.
Eine Beschreibung des MFC EL-FLOW der Firma Bronkhorst HIGH-TECH findet sich in Anhang C.

Zur Dosierung der gewiinschten Menge an CO, wird die Integrationsfunktion der MFC verwendet. Die
Gaszugabe wird beim Erreichen eines vorgegebenen Zielwertes gestoppt. Zusatzlich ist der MFC mit einem
Druckmessumformer gekoppelt, so dass der zuldssige Reaktordruck sowie der Auslésedruck des Si-
cherheitsventils 1) jederzeit unterschritten werden.
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Der Verlauf der Reaktion kann iber die zeitliche Entwicklung von Temperatur (9) und Druck (8) verfolgt
werden. Zusatzlich kénnen (iber die Raman-Sonde kontinuierlich Spektren in der Flissigphase aufge-
zeichnet werden. So kann ermittelt werden, wann das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Fir
die Kalibriermodelle werden Raman-Spektren im thermodynamischen Gleichgewicht verwendet.

Uber ein Prozessleitsystem basierend auf LabView™ bzw. LabVision™ wird der zeitliche Verlauf von Druck,
Temperatur und Gasdosierung sowie weiterer Prozessparameter fortlaufend gespeichert.

Zum Ablassen der Flissigkeit kann jeweils ein Ventil im Reaktorboden (3) gedffnet werden. Anhaftungen
lassen sich durch manuelles Offnen der Gaszufuhr z.B. fiir N2 mit anschlieBendem freiem Abblasen durch
manuelles Offnen des Gasablassventils (2) aus dem Reaktor entfernen. Dies wird mehrfach wiederholt
und so der Reaktor getrocknet. AnschlieRend wird der Reaktor erneut evakuiert und eine neue Lésung
eingeleitet.

Eine Ubersicht Uber die installierte Mess-, Steuerungs- und Regelungstechnik (MSR) unter Angabe der
Messbereiche und Messgenauigkeit enthalten Tabelle 10 und Tabelle 11 im Anhang C.

3.1.3. Technikumsanlage zur Untersuchung der Gasabsorption

Besondere Bedeutung hat die Ubertragung und Anwendung der im Labor entwickelten Modelle in die
industrielle Praxis. Dabei sollen zum einen nur auf groReren Skalen auftretende Einfliisse auf die Raman-
Spektren untersucht werden, zum anderen die entwickelten PLS-Modelle unter realen Betriebsbedingun-
gen angewandt werden. Im Gegensatz zu den Untersuchungen an den Rihrkesselapparaturen wird an der
Technikumsanlage das Waschmittel nicht im thermodynamischen Gleichgewicht untersucht. Vielmehr
wird der Gaswascher im stationaren FlieBprozess betrieben und Temperatur und Druck an den Positionen
der Raman-Sonden sind nur ndherungsweise bekannt.

Die Abbildung 19 zeigt das Prozessflie3bild des eingesetzten Gaswaschers zur CO,-Abscheidung. Der Gas-
wascher wird von IUTA betrieben und erlaubt die simultane Untersuchung von Absorptions- und Desorp-
tionsvorgdngen. Ein fur den Druckbetrieb der Anlage installierter Flash-Behalter ist hier nicht dargestellt.

Die Anlage verfligt Gber drei Entnahmestellen (Probenahme - PN) fiir Waschmittelproben, die im Labor
untersucht werden kénnen. Zusitzlich sind jeweils im Einlauf (7) und Auslauf (8) der Absorptionskolonne
eine Raman-Sonde installiert. Die Tauchsonden werden tiber Klemmringverschraubungen befestigt.

Die Absorptions- @ (Hohe 4,7 m, Innendurchmesser 0,312 m) sowie die Desorptionskolonne @ (Hohe
5,76 m, Innendurchmesser 0,316 m) sind mit strukturierten Packungen ausgestattet (Sulzer Mellapack
Plus 252.Y bzw. 752.Y) und weisen jeweils eine Stoffaustauschflache von 50 m? auf.

Den Absorptionsvorgangen geht der Stofflibergang aus der Gasphase in das Waschmittel voraus. Zur Ver-
besserung des Stofflibergangs von der Gas- in die Flissigphase wird das CO-reiche Gas von unten in die
Absorptionskolonne eingeleitet. Im Gegenstrom wird das Absorbens (wéssrige Losung von Monoetha-
nolamin) iber strukturierte Packungen gefiihrt.
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Abbildung 19: ProzessflieRbild des Gaswaschers bei IUTA

In der Absorptionskolonne findet die Aufnahme des CO; in die wéssrige Alkanolaminlosung statt. Dabei
erfolgt zunachst eine physikalische Absorption des CO,, die von der Loslichkeit des CO; in der Waschflis-
sigkeit bestimmt wird und damit maligeblich vom CO;-Partialdruck abhangt. Da die CO,-Absorption in
dieser Kampagne bei Atmospharendruck erfolgt, ist die physikalische Loslichkeit von CO; gering. Bestim-
mend fir die CO,-Abscheidung ist die nachfolgende Reaktion mit der Aminlésung unter Bildung ionischer
Spezies.

Die Reaktion von CO; mit Alkanolaminen ist exotherm, so dass das gereinigte Gas den Kopf der Absorpti-
onskolonne mit einer Temperatur von bis zu 60 °C verlasst. Zur Einstellung der Gas-Temperaturen und
Riickfiihrung in den Einlauf des Absorbers stehen der Gaskiihler (i6) sowie das Gebldse (7 zur Verfiigung.

Die mit CO, beladene wassrige Alkanolaminlosung (Absorbat) verldsst die Absorptionskolonne am Fuls
und wird mittels Pumpe (9) in Richtung der Desorptionskolonne geférdert. Dabei passiert die beladene
Aminlésung einen Kreuzwarmeubertrager @ sowie einen Vorwarmer @, bevor sie bei Temperaturen
von ca. 100 °C dem Kopf der Desorptionskolonne (2) zugefiihrt wird. Dort betrigt der Druck bis zu
0,3 MPa.

Der Aufbau der Desorptionskolonne ist vergleichbar mit dem der Absorptionskolonne. Durch aufsteigen-
den Dampf, der in einem Verdampfer (3) durch Zufuhr thermischer Energie in einen Teilstrom des Wasch-
mittels erzeugt wird, erfolgt eine Temperaturerhéhung des Waschmittels. Dadurch werden die chemi-
schen Reaktionen der Alkanolamine mit CO, umgekehrt und die Loslichkeit des Waschmittels fiir CO, wird
reduziert. Innerhalb der Desorptionskolonne steigen CO,-reiche Briiden auf. Durch eine Kondensation (3)
des Wasserdampfes am Desorberkopf werden groRRe Anteile des verdampften Wassers zurlickgehalten
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und CO; verlasst nach einer Kiihlung die Desorptionskolonne am Kopf. Die Desorption erfolgt bei der
Alkanolaminwasche nicht durch eine Druckerniedrigung, um den Verlust an Wasser und Alkanolamin und
damit den Energiebedarf zur Kondensation zu minimieren. (Schmidt und Moser 2013)

Die regenerierte Alkanolaminldsung verlasst die Desorptionskolonne am Fu® und wird tber den Kreuz-
warmeulbertrager @ und den Kihler @ wieder auf die Eingangstemperatur der Absorption gebracht und
mittels Pumpe zum Kopf der Absorptionskolonne geleitet. Dabei werden Verluste an Wasser sowie
Alkanolamin durch Kondensatriickflihrung, Wasserzugabe sowie Zugabe frischer Waschmittell6sung aus-
geglichen. Ferner weist die regenerierte Waschmittell6sung eine Restbeladung auf, so dass sich die CO»-
Abscheidung in der Absorptionskolonne aus der Differenz der CO,-Beladung am Aus- und Eingang des
Absorbers ergibt. Die Beladungsdifferenz korreliert mit der am Desorber an die Umgebung abgegebenen
CO,-Menge. Entsprechend wird CO; aus einem Tank () nachgefiihrt. Weitere Gase kénnen (iber eine
Gasmischstation (8) dosiert werden. Zur Kontrolle der Gaszusammensetzung stehen Gasanalysatoren (5)
und (&) zur Verfiigung.

Neben Druck und Temperaturen werden lber das Prozessleitsystem (ABB Freelance 2000) die ein- und
austretenden Volumen- bzw. Massenstrome sowie die Fiillstdnde an allen Behéltern bzw. Kolonnen er-
fasst. Die Abbildung 20 zeigt die Fotografie (links) sowie eine Grafik der Frontansicht der Gaswasche. Die
Einbaupositionen der beiden Sonden im Waschmittelkreislauf sind aus Abbildung 21 ersichtlich.

Abbildung 21: Einbau der Tauchsonden a) vor und b) nach Absorber sowie c) Sicht auf eingebaute Sonde
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Tabelle 2: Ubersicht tiber den Gaswascher im Technikum des IUTA

Absorber Sulzer MellapakPlus 252.Y (50 m? Austauschflache)
bis 2,5 MPa (typisch 0,1 bis 0,2 MPa)
T zulauf 20 bis 70 °C (typisch 40 °C)
Gase CO2 (Tank) sowie Oz in N2, NOy, ...
Druckgasflaschen / Gasmischstation
300 m* h't @ 1,2 kg m™ (Luft), 20 °C und 0,1013 MPa (typisch 200 m? h'%)

Waschmittel maximal 2.000 kg h ~* (typisch: 800 kg h %)

Desorber Sulzer MellapakPlus 752.Y (50 m? Austauschfliche)
0,1 bis 0,3 MPa
Kopftemperatur regelbar 80 — 120 °C
Warmezufuhr Gber gasbefeuerte Thermodlanlage
Leitsystem ABB Freelance 2000

Gasanalyse Multigasanalysatoren
optional Gasprobenahme fiir GC-WLD
Waschmittelanalytik =~ Raman-Sonden vor und nach Absorber
Probenahme fiir Laboruntersuchungen

3.2. Durchfiihrung der Experimente

Zunachst werden die durchgefiihrten Untersuchungen zur Qualifizierung des Waschmittelsystems MEA-
H,0-CO, mit Raman-Spektroskopie (3.2.1) beschrieben. Die fir die Kalibration des Raman-Spektrometers
an den Laboranlagen des Lehrstuhls Thermische Verfahrenstechnik sowie des IUTA durchgefiihrten Expe-
rimente werden in Kapitel 3.2.2 vorgestellt.

AnschlieBend werden Untersuchungen zur Anwendung der Raman-Spektroskopie im Gaswascher des
IUTA beschrieben (3.2.3). Es schliefRt sich die Darstellung moglicher Fehlerquellen aus der Versuchsdurch-
fihrung sowie der Auswertung an (3.2.4).

3.2.1. Qualifizierung des Waschmittelsystems MEA-H;0-CO; mit Raman-Spektroskopie

Die Zuordnung von charakteristischen Raman-Banden ist zur Entwicklung von robusten Kalibriermodellen
essenziell, da damit die Bereiche im Raman-Spektrum ermittelt werden, die Informationen Uber die Re-
aktionen im Waschmittel enthalten. Im Gaswascher treten dabei zusatzliche Einflusse auf, die sich in den
Raman-Spektren widerspiegeln, jedoch keine Information liber die Zusammensetzung des Waschmittels
enthalten. Diese missen erfasst und ihr Einfluss auf die Raman-Spektren durch MaRnahmen wie eine
Spektren-Vorverarbeitung gemindert werden.

Identifikation relevanten Raman-Banden

Zur Identifikation relevanter Raman-Banden sind Spektren verschiedener wassriger Losungen in unter-
schiedlichen Konzentrationen aufgezeichnet worden. Entsprechend Reaktion 8 und Reaktion 9 werden
die charakteristischen Raman-Banden der Spezies MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOs™ bendtigt, um den
Verlauf der Reaktionen von wissriger MEA-Lésung mit CO; bis zu einer Beladung o von 0,7 mol CO, mol™?
MEA zu beschreiben. Wasser zeigt im erfassten Wellenzahlenbereich des verwendeten Raman-Spektro-
meters nur wenige, schwache Banden.

Bei der Losung von MEA in Wasser bilden sich immer auch geringe Mengen an MEAH®*. Die protonierte
Form des MEA entsteht aber vor allem bei der Reaktion mit CO,. Ein Reinstoffspektrum von MEAH* lasst
sich unmittelbar nicht aufzeichnen, da sich MEAH* nur (iber die Protonierung von MEA darstellen lasst
und damit immer im Gleichgewicht mit MEA und H,0 steht. Um eine Identifikation von jeweils charakte-
ristischen Raman-Banden zu ermoglichen, werden Losungen mit bekannter Speziesverteilung von MEA
bzw. MEAH"* bendtigt.
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Neben der tropfenweisen Zugabe von verdiinnter HCl, bei der es jedoch zur Freisetzung von Ammonium-
chlorid und damit zur Zersetzung von MEA kommt, bietet sich die Verwendung des Hydrochlorids von
MEA (Ethanolaminhydrochlorid bzw. Ethoxyethylammoniumchlorid, CAS 2002-24-6) an. Entsprechend
werden zur Unterscheidung von MEA bzw. MEAH" im Raman-Spektrum wassrige Lésungen von MEA und
MEA-HCI angesetzt und mit identischen Belichtungszeiten Raman-Spektren der beiden Losungen aufge-
nommen. Die bei der Dissoziation von MEA-HCI in Wasser entstehenden Chloridionen zeigen im Raman-
Spektrum keine charakteristischen Banden.

Bei hoheren Beladungen bildet sich HCOs™. Zur Identifikation der charakteristischen Raman-Banden wird
das Salz KHCOs in unterschiedlichen Konzentrationen in Wasser gelst.

Die Raman-Banden von Carbamat konnen schliel’lich aus den Spektren von MEA-H,0-CO; bei unterschied-
licher Beladung a nach Zuordnung der Raman-Banden von fiir H,0, MEA, MEAH* und HCO3™ ermittelt wer-
den.

Durch den Vergleich mit Literaturdaten kann die Zuordnung validiert werden (siehe Tabelle 7). Unter an-
derem enthilt (Wong et al. 2015, S. 143) eine Ubersicht tiber die Frequenzen und Schwingungszustinde
der Spezies im System MEA-H,0-CO,. Damit konnen fir die Kalibriermodelle geeignete Wellenzahlberei-
che ausgewahlt werden.

Streueffekte an Partikeln und Gasblasen

Zur Untersuchung des Einflusses von Partikeln wird 1 g schwerl6sliches CaCOs in 200 ml MEA-L&sung
(0,3 g MEA g) suspendiert und mittels eines Riihrfisches ein Absetzen verhindert. Die KorngréRe der
CaCOs-Partikel ist nicht bekannt. Flr das Auftreten von Rayleigh-Streuung, die u. a. Einfluss auf den Un-
tergrund der Spektren hat, muss nach (Martens et al. 2003) die Wellenlange der Anregungsstrahlung
(785 nm) deutlich gréBer als der Durchmesser des Streuzentrums bzw. Partikels sein. Daher kdnnen die
beobachteten Phanomene nicht eindeutig analysiert werden. Aus diesem Grund wird auch eine Suspen-
sion von hydrophilen SiO,-Nanopartikeln (Aerosil® 200 von Evonik Industries) mit einem mittleren Parti-
keldurchmesser von 12 nm untersucht.

Zur Untersuchung des Einflusses von Gasblasen auf den Untergrund der Raman-Spektren wird wahrend
der Aufzeichnung Stickstoff Gber ein Gasverteilrohr mit Fritte (Gasverteilrohr mit zentralem Napf, ROBU
GmbH) in verschiedene wassrige Losungen eingeleitet. Die Versuchsanordnung ist in Abbildung 22 sche-
matisch dargestellt.

geregelte
Gaszufuhr

Raman-Sonde | |

Becherglas mit ca. 100 ml
Waschmittelvorlage

Fritte

Abbildung 22: Versuchsanordnung zur Untersuchung des Einflusses von Gasblasen
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Die relative Position von Fritte und Sonde wird wahrend der Versuche so angepasst, dass sich die Sonde
jeweils in dem Schwarm an Gasblasen befindet, gleichzeitig aber keine Blasen an der Sonde agglomerie-
ren. Es werden Gasverteilrohre mit zwei unterschiedlichen PorengrofRen verwendet. Tabelle 3 zeigt den
Umfang der durchgefiihrten Untersuchungen.

Tabelle 3: Untersuchungsumfang zum Einfluss von Gasblasen

WASCHMITTEL FRITTE BEMERKUNG
VE-WASSER Porengréfe 1 (100 bis 160 pm) 2 | N2/min, beide Sonden
VE-WASSER PorengréfRe 4 (10 bis 16 um) 1 und 21 Nz/min, Sonde 1

0,1;0,2; 0,3UNDO0,4g MEA g Porengréflen 1 bzw. 4 1 bzw. 0,51 N2 /min, Sonde 1

Fluoreszenz bei verfarbten Proben

Bei verfarbten Proben kann es zu Fluoreszenz kommen, die die Auswertung der Raman-Spektren er-
schwert. Verfarbungen treten im Waschmittel MEA-H,0-CO, bei Degradation (siehe Kapitel 2.1.3 Ab-
schnitt Degradation) nach langerem Einsatz in einem Gaswascher auf.

Um den Einfluss der thermischen Degradation auf die Raman-Spektren zu untersuchen, werden Wasch-
mittelproben einem Temperaturprogramm unterworfen und anschliefend untersucht.

Dazu werden 200 ml einer MEA-H,0-Probe (0,3 g MEA g 1) in einen Kolben gefiillt und in einem thermos-
tatisierten Wasserbad erwarmt. Auf dem Erlenmeyerkolben wird ein Aufsatzkihler fir die Rickfiihrung
des Kondensats befestigt. Die Probe wird auf 95 °C erwarmt und fiir eine Stunde auf dieser Temperatur
gehalten. Von der auf Raumtemperatur abgekiihlten Probe werden Raman-Spektren aufgezeichnet. Die-
ses Verfahren wird wiederholt, so dass der Einfluss einer thermischen Alterung bei 95 °C auch nach zwei
und funf Stunden beurteilt werden kann.

Diese Untersuchungsreihe wird mit einer beladenen Probe (0,3 g MEA g mit 0,2 mol CO, mol?* MEA)
wiederholt. Bei den Untersuchungen wird beobachtet, dass es mit zunehmender Dauer der thermischen
Behandlung zu einer gelben Verfarbung der Waschmittellsung kommt (siehe Abbildung 23). Bei der be-
ladenen Waschmittelprobe bilden sich dariiber hinaus Triibstoffe, die sich schlieRlich als brauner Nieder-
schlag absetzten.

Abbildung 23: 30 M-% MEA-H20-L6sung nach Warmebehandlung bei 95°C (unbehandelt sowie nach 1 bzw. 2 h)

Eine solche Verfarbung tritt auch bei den Proben in der Technikumsanlage auf, wenn auch weniger aus-
gepragt. Die Auswirkungen dieser Verfarbungen auf die Raman-Spektren werden in Kapitel 4.3 diskutiert.
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Temperatureinfluss

Die Aufzeichnung der Raman-Spektren fiir die Kalibriermodelle erfolgt in der Regel bei 25 °C, im Absorber
herrschen jedoch Temperaturen zwischen 40 und 60 °C. Neben den Veranderungen des VLE sind durch
veranderte Fluideigenschaften ein Einfluss auf den Spektrenuntergrund sowie die Intensitdt und Position
der Saphirbanden méglich. Fiir die Ubertragbarkeit der Kalibriermodelle ist zu priifen, ob etwaige Unter-
schiede einen Einfluss auf die Auswertung haben und welche Korrekturen gegebenenfalls notwendig sind.

Um den Temperatureinfluss auf die Raman-Spektren erfassen zu kénnen, wird am Rihrkesselreaktor des
Lehrstuhls TVT eine Versuchsreihe mit 0,3 g MEA g bei der Beladung mit CO, durchgefiihrt. Dafilir wird fiir
jede Beladungsstufe die Temperatur nacheinander auf 25 °C, 40 °C und 60 °C eingestellt. Die Verdanderun-
gen des VLE werden durch entsprechende Modellrechnungen ermittelt. Zur Temperierung dient der Um-
walzthermostat JULABO F 25-ME, der mit Wasser betrieben wird. Die Temperierung des Reaktors erfolgt
Uber den Reaktormantel. Als FihrungsgrofRe fir die Temperatureinstellung im Reaktor dient die Tempe-
ratur T1 in der FlUssigphase des Reaktors. Fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der Flissigphase
wird hingegen der Wert der Messstelle T3 verwendet.

Der Rihrkesselreaktor ist aufgrund seines grofen Volumens mit zwei Temperaturmessstellen T1 (in der
Nadhe der Phasengrenze) und T3 (innerhalb der Fliissigphase) ausgestattet (siehe Abbildung 17 links).
Beide Temperaturmessstellen befinden sich nicht in unmittelbarer Ndhe der Spitze der Raman-Sonde. Der
Riihrkesselreaktor am Lehrstuhl TVT ist zur Homogenisierung der Flissigphase lediglich mit einem Rihr-
fisch ausgestattet, der von auen durch die Magnet-Heizplatte IKA RET Control-Visc angetrieben wird.

Bei der Gegeniiberstellung der Temperaturen T1 und T3 zeigt sich ein deutlicher Temperaturgradient, der
auf eine unzureichende Homogenisierung der Fliissigphase zuriickzufiihren ist. Die Temperatur T3 im Kern
der Flussigkeit betragt bei T1 = 40 °C im Mittel nur 34,5 °C, bei T1 = 60 °C nur 50,6 °C. Die Abweichung
zwischen Phasengrenze und Kern der Flissigphase betragt bei 25 °C in der Regel weniger als 1 °C. Es kann
daher bei héheren Temperaturen nicht davon ausgegangen werden, dass die Fllssigphase Uberall die
gleiche Zusammensetzung aufweist. Damit sind an der Raman-Sonde weder die Temperatur noch die Zu-
sammensetzung bekannt. Aus diesem Grund sind auf Grundlage der an dieser Anlage bei hoheren Tem-
peraturen gemessenen Raman-Spektren nur qualitative Aussagen zum Einfluss der Temperatur auf die
Raman-Spektren moglich.

Dariiber hinaus wird der Temperatureinfluss auf Raman-Spektren beurteilt, die an der Rihrkesselanlage
des IUTA aufgezeichnet werden. Diese Anlage ist mit einem Uberkopf-Riihrer ausgestattet sowie einem
beheizten Reaktormantel. Daher ergibt sich innerhalb der Flissigphase eine homogene Temperaturver-
teilung, wobei jedoch der Thermostat die Temperatur nur oberhalb von 70 °C regeln kann. Aus diesem
Grund werden Raman-Spektren bei bis zu 110 °C und der anschlieffenden Abkihlung auf Umgebungstem-
peratur aufgezeichnet.

3.2.2. Aufnahme von Kalibrierdaten im Labor

Zur Ermittlung des Zusammenhangs zwischen der Waschmittelzusammensetzung im ternaren System
MEA-H,0-CO, und den Raman-Spektren werden unterschiedliche MEA-Konzentrationen (0,25 bis
0,35 g MEA g!) und CO,-Beladungen (0 bis 0,6 mol CO, mol™* MEA) in einem Riihrkesselreaktor eingestellt
(Beschreibung siehe Kapitel 3.1.3). Die Aufnahme von Raman-Spektren unbeladener Lésungen (z.B. von
Aminen in Wasser) erfolgt zum Teil in Schraubdeckelglasern.
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Abbildung 24: Schematische Vorgehensweise bei Raman-Messungen im Phasen- und Reaktionsgleichgewicht

Dabei werden die bei in einem realen Gaswascher zu erwartenden Konzentrationen bericksichtigt. Aus-
gewertet werden die Ergebnisse aus Laboruntersuchungen von Waschmittelproben aus dem Betrieb der
Gaswasche im Technikum des IUTA sowie Literaturdaten (Bottinger et al. 2008; Notz 2013; Schmidt 2014).
Es zeigt sich, dass die gewahlten Konzentrationen der 38 Probeldsungen den Bereich bei realen Betriebs-
bedingungen eines Gaswaschers vollstandig abdecken und auch seltener erreichte Waschmittelzusam-
mensetzungen beriicksichtigen. Diese kdnnen bei Ein- und Abfahrvorgdngen, bei nicht geschlossener
Wasserbilanz oder bei einer Zwischenkihlung im Absorber zur Steigerung der CO,-Absorption auftreten.

In den Rihrkesselreaktoren sind fir jede Beladungs- und Konzentrationsstufe mindestens 20 Raman-
Spektren aufgezeichnet worden. Aus den Messungen in Schraubdeckelgldsern liegen fir jede Konzentra-
tionsstufe in der Regel 10 Spektren vor. Die Spektren fiir die Kalibriermodelle werden im Riihrkesselreak-
tor am Lehrstuhl TVT (siehe Abbildung 16 links) aufgezeichnet.

Die Waschmittellosung wird jeweils aus einem oder mehreren Aminen und vollentsalztem Wasser in ei-
nem Vorlagebehilter angesetzt. Als Vorlagebehilter dient eine Kunststoffflasche mit Ventil zum Druck-
ausgleich, Schraubdeckel und Bodenablassventil zum Anschluss einer Schlauchleitung fiir die Kopplung an
den Reaktor. Die wassrige Aminlosung wird gravimetrisch aus vollentsalztem Wasser und der entspre-
chenden Menge MEA erstellt. Zuvor werden aus dem vollentsalzten Wasser eventuell vorhandene CO»-
Spuren durch Strippen mit N, entfernt.

Das ReaktionsgefaR mit einem Volumen von 3 Litern wird tber eine Vakuumpumpe bis zu einem Druck
von ca. 5 kPa evakuiert. Zum Einleiten der Lésung wird der gefiillte Vorlagebehélter an das evakuierte
Reaktionsgefald angeschlossen und das Waschmittel eingesogen. Die eingefiillte Waschmittelmenge wird
durch Wagung wahrend des Einfiillvorgangs ermittelt. Die Masse der eingeleiteten Losung wird durch
Differenzwagung des Behalters vor und nach dem Einfillen ermittelt.

Nach dem Einfillen der unbeladenen Waschmittelldsung bekannter Aminkonzentration in den evakuier-
ten Reaktor wird der Druck durch Einleiten von Stickstoff auf ca. 0,1 MPa erhdht, um vergleichbare Be-
dingungen wie in einer Absorptionskolonne einzustellen. Ferner befindet sich das Waschmittel durch die
Temperierung auf 25 °C damit in einem Referenzzustand, fiir den in der Literatur zahlreiche experimen-
telle Daten verfiigbar sind. Aufgrund der geringen Loslichkeit von Stickstoff in den wassrigen Waschmit-
tellésungen ist dieses Vorgehen zuldssig (siehe auch 3.2.4). Die eingeleitete Stickstoffmenge lasst sich
Uber den Druckanstieg und die Massenbilanz um das Reaktionsgefal} bestimmen.
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Nach der Aufzeichnung der Raman-Spektren der unbeladenen Lésung erfolgt die Zugabe einer diskreten
Menge CO; in den Gasraum. Die Zugabe von Kohlendioxid erfolgt Giber einen Massflow-Controller (MFC,
EL-Flow von Bronkhorst), der mit einem Druckaufnehmer gekoppelt ist. Die Gaszugabe wird entsprechend
den Eingaben Uber die Herstellersoftware FlowView geregelt. Dabei kann die insgesamt einzuleitende
CO,-Menge vorgegeben werden, so dass die Gaszufuhr automatisch bei Erreichen des Zielwertes stoppt.
Dieses Vorgehen fiihrt nur zu geringfligig erhéhten CO,-Dosierungen von weniger als 1 % gegeniiber dem
Zielwert und liefert damit sehr gute Ubereinstimmungen der tatsichlich erreichten CO,-Beladung mit den
angestrebten Werten. Die Verteilung des CO; auf die Gas- und Fliissigphase lasst sich mit Hilfe der Simu-
lation des VLE ermitteln.

Damit der Reaktordruck zu keinem Zeitpunkt in den Ausldsebereich des Uberdruckventils kommt, kann
zusatzlich der zulassige Druck im Reaktor eingestellt werden. Hierfir ist in der Gaszuleitung zum Reakti-
onsgefal ein Druckmessumformer (Bronkhorst EIPress) installiert. Bis zum Erreichen des zulassigen Ma-
ximaldrucks, wird Gber den Mass Flow Controller (MFC) Gas zugegeben. Ndhert sich der gemessene Druck
dem eingestellten Grenzwert, wird die Gaszufuhr automatisch so lange reduziert oder unterbrochen, bis
der Druck durch Absorption des Gases im Waschmittel wieder gesunken ist.

Nach dem Einleiten der vorgegebenen CO,-Menge wird die Gaszufuhr beendet. Die chemische Absorption
des CO; in aminhaltigen Waschmitteln ist eine exotherme Reaktion. Bereits wahrend der Einleitung von
CO; werden der Volumenstrom sowie der Druck und die Temperatur im Reaktor gemessen und kontinu-
ierlich in einer Protokolldatei Uber die Software LabView™ erfasst. Der Reaktionsverlauf kann anhand des
Verlaufs der Temperatur in der Gas- und Flissigphase sowie des Druckes in der Gasphase beobachtet
werden. Dies ist beispielhaft in Abbildung 23 fiir die Einleitung von CO, zum Erreichen der Beladung 0,3
bzw. 0,4 mol CO, mol "t MEA in einer 0,33 g MEA g Lésung dargestellt.
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Abbildung 25: Verlauf von Druck und Temperatur im Riihrkesselreaktor nach CO>-Einleitung in 0,33 g MEA g™

Die Losung im Reaktor wird tGber einen Thermostat sowie eine beheizten Magnetriihrplatte temperiert.
Zur Beschleunigung des Stofftransportes wird die Losung Gber ein Magnet-Rihrstabchen durchmischt.
Dabei zeigt sich, dass diese Vorrichtung keine effektive Durchmischung des Fliissigkeitsvolumens ermdg-
licht, so dass sich beispielsweise bei der Beheizung des Reaktors auf 40 oder 60 °C ein Temperaturgradient
in der Flissigphase bildet.

Das Erreichen des Gleichgewichtszustandes wird angenommen, wenn sowohl die Temperatur in der Gas-
und Flissigphase als auch der Druck {iber einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten konstant geblieben
sind. Sobald der Gleichgewichtszustand erreicht ist, werden Raman-Spektren aufgezeichnet. Der Riihrer
wird wahrend der Messungen nicht betrieben.
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Der Verlauf von Temperatur und Druck wird auch wahrend der Raman-Messungen kontinuierlich aufge-
zeichnet. Es werden zumindest 20 Raman-Spektren (Messzeit 20 Sekunden bei 2 Wiederholungen) aufge-
zeichnet. Durch den aktiven Cosmic Ray Filter ergibt sich damit ein Zeitaufwand fiir die Raman-Messungen
von ca. 30 Minuten. Sollten sich bei Temperatur und Druck wahrend der Raman-Messungen Anderungen
ergeben, werden diese wiederholt.

Die Gehalte an Amin und Wasser werden Uber die Einwaage ermittelt, die eingeleitete CO,-Menge ist iber
die automatische Aufzeichnung wahrend der Beladung bekannt. Mit den Zustandsgréen Druck und Tem-
peratur im thermodynamischen Gleichgewicht wird lGber den CO»-Partialdruck die Menge des gasférmi-
gen CO; bestimmt. Aus der Differenz zwischen der eingeleiteten CO,-Stoffmenge und der gasférmigen
CO,-Menge, lasst sich die absorbierte CO,-Menge und damit die Speziesverteilung im Waschmittel be-
rechnen. Die so ermittelten Konzentrationen im Waschmittel werden fiir die Kalibration als wahre Gehalte
angenommen.

An der Riihrkesselapparatur des IUTA (siehe Abbildung 17 rechts) werden einige Raman-Spektren zur Va-
lidierung der Kalibriermodelle aufgezeichnet. Das Vorgehen entspricht grundsatzlich dem oben geschil-
derten Ablauf. CO; wird in die FlUssigkeitsvorlage im Reaktionskessel eingeleitet, wobei die eingeleitete
Gasmenge durch Summation tGiber den MFC mit einer Genauigkeit von + 0,5 % vom Messwert bestimmt
wird. Um die Einstellung des Gleichgewichtszustandes zu beschleunigen, kommt ein drehzahlgesteuerter
Labor-RUhrer zum Einsatz. Die Einstellung des Gleichgewichts wird wie oben beschrieben sowie durch die
regelmaRige Aufzeichnung von Raman-Spektren verfolgt. Die Betriebsdaten der Laboranlage werden da-
bei Gber die Software LabVision™ erfasst und in einer Protokolldatei gespeichert.

3.2.3. Untersuchungsprogramm zur Anwendung in einem Gaswascher

Die Ziele einer ersten viertigigen Messkampagne sind die Uberpriifung der technischen Einsatzbedingun-
gen der Raman-Spektroskopie als Prozessanalytik in einer Gaswasche sowie die systematische Untersu-
chung der Einfliisse aus dem Betrieb eines Gaswaschers und des veranderten Messaufbaus auf die inline
aufgezeichneten Raman-Spektren. Eine Ubersicht tiber das Versuchsprogramm enthilt Tabelle 4.

Tabelle 4: Versuchsprogramm der ersten Kampagne zur Anwendung der Raman-Spektroskopie

Tag Beschreibung Anzahl der Proben
Labor Raman
1 a) Einfluss Temperatur 20 bis 50 °C, ohne CO; a)6 a) 15
b) Einfluss Volumenstrom 600 bis 1200 | h*%, ohne CO; b) 8 b) 13

S1 nach Absorber, S2 vor Absorber

2 800 | h'* Waschmittel und CO2 (0,4 - 6,4 m?i. N. h%) 10 10

Wechsel der Einbauposition: S1 vor Absorber, S2 nach Absorber

3 800 | h't Waschmittel und COz (6,5 - 18 m?i. N. h'%) 6 14
S1 vor Absorber, S2 nach Absorber

4 a) mit Desorber fiir niedrige Restbeladung, kein CO> a)9 a) 16
b) ohne Desorber, hohe Beladung, CO>-Dosierung (6,5 - 18 m?i. N. h'l) b) 5 b) 9
S1 vor Absorber, S2 nach Absorber

Dafiir werden an zwei Positionen Sonden in den Waschmittelkreislauf eingebaut und im Zu- und Ablauf
der Absorptionskolonne Raman-Spektren aufgezeichnet. Der Anschluss an das Raman-Spektrometer
RXN4 erfolgt tiber je ein 50 m Glasfaserkabel, welches an das bestehende 5 m Glasfaserkabel gekoppelt

68



wird. Der Anschluss von Sonde 1 erfolgt am Kanal 3 des Raman-Spektrometer RXN4 (S1K3), Sonde 2 ist an
Kanal 4 (S2K4) angeschlossen. Der Einfluss der Einbauposition der Sonden im Waschmittelkreislauf wird
durch einen Wechsel der Sonden nach dem ersten Tag der Kampagne betrachtet.

Parallel zur Aufzeichnung eines Raman-Spektrums erfolgt jeweils eine Probenahme des Waschmittels aus
dem Sumpf des Absorbers und Desorbers. Diese Proben werden mittels nasschemischer Methoden wie
Saure-Basen-Titration (Amingehalt) und Austreibversuch (CO,-Beladung) analysiert (siehe Anhang A: La-
bormethoden ). Die Ergebnisse der nasschemischen Methoden werden den Vorhersagen der Analysen-
funktionen fiir die Raman-Spektroskopie gegenlibergestellt. Insgesamt stehen aus der Versuchskampagne
mit einer 0,21 g MEA g Lésung Ergebnisse von 44 Laborproben und 80 Raman-Spektren zur Verfiigung.

Die inline aufgezeichneten Raman-Spektren werden ferner mit den im Labor aufgezeichneten Spektren
aus der Gleichgewichtsapparatur verglichen. Die Verdnderungen an den inline im stationaren FlieRprozess
aufgezeichneten Raman-Spektren werden hinsichtlich moglicher Ursachen analysiert und diese Einflisse
durch Laboruntersuchungen verifiziert. Diese sind zum Teil bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben und um-
fassen den Einfluss von

e Partikeln
e Gasblasen
e Fluoreszenz durch Verfarbung bzw. Degradation sowie

e Temperatur.

Zusatzlich adressiert wird der Einfluss der unterschiedlichen Messketten. Daraus abgeleitet werden MaR-
nahmen zur Vorbehandlung der Raman-Spektren (siehe Kapitel 4.2), deren Wirksamkeit bei Anwendung
auf die inline aufgezeichneten Raman-Spektren in Kapitel 4.3 dargestellt wird. Die Erkenntnisse der ersten
Kampagne an der Gaswasche flieBen damit in die Entwicklung der Kalibriermodelle (siehe Kapitel 4.5) ein.

Die Kalibriermodelle sowie die getroffenen MaBnahmen zum Transfer an einen Gaswdascher werden in
einer weiteren Kampagne an der Anlage im Technikum des IUTA Uberpriift. Daflir wird ein dreitagiges
Untersuchungsprogramm (siehe Tabelle 5) mit einer 0,3 g MEA g™ Lésung durchgefiihrt. Es werden kon-
tinuierlich alle fiinf Minuten im Zu- und Ablauf der Absorptionskolonne Raman-Spektren aufgezeichnet.
Anhand dieser Spektren werden Vorhersagen zum Amingehalt sowie zur CO;-Beladung gemacht. Zur Ve-
rifizierung der Vorhersagewerte werden regelmaRig Waschmittelproben aus dem Sumpf der Absorptions-
und Desorptionskolonne gezogen und mittels nasschemischer Methoden analysiert. Die Ergebnisse sind
in Anhang D: Ergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit aufgefiihrt.

In der zweiten Kampagne wird untersucht, ob die Vorhersage von Amingehalt und CO,-Beladung mittels
Raman-Spektroskopie zusatzliche Information fir die Betriebsfliihrung des Gaswaschers liefert. Dazu wer-
den

e der CO,-Partialdruck

e die Kopftemperatur im Desorber

o der Dampfmassenstrom zur Regeneration und

e der Volumenstrom des Waschmittels bei konstantem Gasvolumenstrom (L/G-Verhiltnis)
variiert. Diese Betriebsparameter bestimmen die CO,-Abscheidung, den thermischen Energieaufwand so-

wie die Wasserbilanz in einem Absorptionsprozess. In Tabelle 5 wird das Untersuchungsprogramm be-
schrieben. Enthalten sind auch Angaben zur Anzahl der Laborproben sowie der Raman-Messungen.
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Tabelle 5: Versuchsprogramm der zweiten Kampagne zur Anwendung der Raman-Spektroskopie

Tag Beschreibung Anzahl der Proben
Labor Raman
1 Betrieb ohne Desorber mit 800 | Waschmittel hl, 200 m?® Gas h™* und CO>-Do- 8 67

sierung (0,4—9,6 m*i. N. h'* ) — CO,-Partialdruck

2 a) Betrieb ohne Desorber mit 800 | Waschmittel h™%, 200 m? Gas h™* und CO»-
Dosierung (9,6 m?i. N. h') — COz-Partialdruck

12 141
b) Betrieb mit Desorber, Reduzierung der Kopftemperatur am Desorber
(105 90 °C)
3 a) Betrieb des Desorbers mit 800 | Waschmittel h, 200 m* Gas h%, CO-Dosie-
rung (10 m® i.N. h') mit reduziertem Volumenstrom Strippdampf
(60 > 40 m* Dampf h?) 10 122

b) Einfluss Volumenstrom (800, 700, 900 | Waschmittel h!), 200 m3 Gas h™* und
CO7 (10- 15 m?i. N. h'Y) — L/G-Verhiltnis

3.2.4. Bestimmung der Messunsicherheit

Nachfolgend werden die systematischen und statistischen Messabweichungen ermittelt und ihr Beitrag
zur Messunsicherheit bestimmt. Die Vorgehensweise orientiert sich an den Vorgaben der GUM (Guide to
the Expression of Uncertainty in Measurement), wobei die Berechnung der Messunsicherheit auf Herstel-
lerangaben und der Uberpriifung von Kalibrierprotokollen durch eigene Messungen beruht (Methode Typ
B) (Schwarz 2020).

Eine Beschreibung der Anwendung der GUM-Methode in unterschiedlichen Bereichen der Metrologie fin-
det sich in (Ellison und Williams 2012; Schwarz 2020; PTB 2011; Persson 2011; Sommer und Kessel 2014;
Williams 2016). Auch in (Jayarathna et al. 2013a) wird die Messunsicherheit fiir die experimentelle Be-
stimmung des CO,-Partialdrucks sowie der CO,-Beladung einer wassrigen MEA-L6sung im Verdampfungs-
gleichgewicht nach GUM bestimmt.

Ausgehend von einer Analyse der Einflussfaktoren auf die Unsicherheit der Spektrenwerte (unabhéngige
Variablen bzw. Pradiktoren) und der Konzentrationen im Stoffsystem MEA-H,0-CO; (abhangige Variablen)
werden unter Berlicksichtigung der Wechselwirkungen der einzelnen Einfliisse die Messunsicherheit fiir
die Waschmittelzusammensetzung und damit die Beladung a, den Amingehalt wuea sowie die Konzent-
rationen der Waschmittelspezies x; ermittelt. Messabweichungen kénnen in der vorliegenden Arbeit bei
der Aufnahme von Kalibrierdaten in den Riihrkesselreaktoren auftreten und betreffen die Versuchsappa-
raturen, das eingesetzte Raman-Spektrometer sowie die experimentelle Versuchsdurchfihrung.

Weitere Beitrdage zur Unsicherheit ergeben sich aus der Verwendung von thermodynamischen und mul-
tivariaten Modellen. Die Einfliisse der thermodynamischen Modellierung der Waschmittelkonzentratio-
nen (Kapitel 4.4 Thermodynamische Modellierung), der Vorbehandlung der Spektren sowie der multiva-
riate Datenanalyse auf die Messgenauigkeit (Kapitel 2.4.6 und 4.5) werden an anderer Stelle dargestellt.

Die Messunsicherheit u beschreibt das Intervall um den ermittelten Messwert, in dem der wahre Wert
der MessgroRe (Erwartungswert) mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit liegt. Flr eine groRe Anzahl
an Einzelwerten (Grundgesamtheit n— o) ergibt sich als MaR fiir die zufillige Streuung um einen Mittel-
wert die Standardabweichung o. Bei einer Normalverteilung der Messwerte liegen 68,3 % der Einzelwerte
in einem (Vertrauens-) Bereich von +o um den Mittelwert der Messungen. Fiir einen Vertrauensbereich
von 120 erhoht sich das Vertrauensniveau auf 95,4 %.
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Da in der Regel nur eine begrenzte Anzahl n an Einzelmessungen durchgefiihrt wird, werden Mittelwert y
und Standardabweichung s auf Grundlage des Stichprobenumfangs geschatzt. Die Stichprobe muss repra-
sentativ fiir die Grundgesamtheit sein, wobei sich flr unterschiedliche Stichproben i abweichende Mittel-
werte y; ergeben. Fiir den Vertrauensbereich der Einzelwerte VB, gilt

VB, =y+t-s (131)

und fiir den Vertrauensbereich des Mittelwerts VBg einer Stichprobe

VBg=y+t- (132)

Bk

Dabei bezeichnet t den tabellierten, statistischen Faktor nach Student, der in Anhangigkeit vom Vertrau-
ensniveau (hier 95 %) den Einfluss kleiner Stichprobenumfange kompensiert. (Hadrich 2014)

Die Vorgehensweise bei der Ermittlung einer abgeleiteten GréRe y aus unterschiedlichen EingangsgroRen
|asst sich als funktionaler Zusammenhang darstellen. Fir die Beschreibung der Zusammenhange der Ein-
gangsgroRen x; und der daraus zu bestimmenden Grof3e y gilt eine Modellgleichung in der allgemeinen
Form

y = f(le X2! "'IXn) (133)

Dabei sind sowohl die durch eine Messung ermittelten EingangsgroRen x; als auch die tiber die Modell-
gleichung f(x4, Xy, ..., Xy) daraus ermittelte GroRe y mit einer Messunsicherheit behaftet.

Fir die kombinierte Messunsicherheit u.(y) der zu bestimmenden GroRRe y (hier Waschmittelbeladung
bzw. -zusammensetzung) gilt nach GUM bei n unkorrelierten EingangsgréfRen x;

u(y) = i(ui(y))% i(ci.u(xi)f: i((aa_;).u(xi)f (134)

i=

mit der Unsicherheit u(x;) der EingangsgroRen und seinem Sensitivitatsfaktor c;, der sich aus der partiel-
len Ableitung der Modellgleichung f(x4, X5, ..., X,) ergibt. (Schwarz 2020; Williams 2016)

Fir den Sonderfall, dass der Sensitivitatsfaktor c; fir alle EingangsgrofRen den Wert 1 annimmt, gilt bei
der Erfassung der gegenseitigen Beeinflussung von statistisch voneinander unabhangigen und normalver-
teilten Messabweichungen u(x;) auf die Messunsicherheit u.(y) einer abgeleitete GroRe das Gauss’ sche
Fehlerfortpflanzungsgesetz in der Form

(135)

Die kombinierte Messunsicherheit u. umfasst systematische upias und statistische us.t Beitrdge (Hadrich
2014) und berechnet sich nach DIN 11352 ,Abschatzung der Messunsicherheit, beruhend auf Validie-
rungs- und Kontrolldaten” nach

uc(y) = Z(ubias(xi))z + Z(ustat(xi))z (136)

i=1

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der wahre Wert der MessgroRRe in einem Intervall von £ u. um den
gemessen Wert liegt, betragt 68,3 %. Hier entspricht u. der kombinierten Standardunsicherheit beim Ver-
trauensniveau der einfachen Standardabweichung s der Stichprobe. Durch einen Erweiterungsfaktor k
lasst sich ein groReres Vertrauensniveau fiir die Messwerte erreichen und es ergibt sich die erweiterte
Messunsicherheit U
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U=k-u, (137)

Fiir einen Vertrauensbereich von mindestens 95 % betragt der Erweiterungsfaktor k= 1,96, fiir einen Ver-
trauensbereich von 99 % erhoht sich der Erweiterungsfaktor auf k= 2,58 (Hadrich 2014).

Die Messunsicherheit hangt nach der Korrektur von systematischen Messabweichungen (upias ~ 0) unmit-
telbar mit der Schatzung der Standardabweichung s einer Messreihe zusammen. Solche Messreihen wer-
den in der vorliegenden Arbeit an den Riihrkesselreaktoren (siehe Kapitel 3.1 und 3.2.2) zur Entwicklung
der Kalibriermodelle fiir die Waschmittelzusammensetzung durchgefiihrt.

Systematische Messabweichungen

Systematische Messabweichungen sind durch eine konstante Abweichung vom wahren Wert gekenn-
zeichnet und lassen sich durch den Vergleich mit den Ergebnissen einer Referenzmessung ermitteln. Dabei
werden Proben mit bekannten Eigenschaften mit unabhangigen Messverfahren untersucht und die Er-
gebnisse mit denen des zu bewertenden experimentellen Aufbaus verglichen. Die systematische Abwei-
chung einer Messung wird auch BIAS genannt. Zur Minderung systematischer Abweichungen sind in der
Regel Veranderungen der Versuchsdurchfiihrung oder der Messanordnung notwendig. Ist das nicht mog-
lich, kdnnen systematische Abweichungen gegebenenfalls durch Faktoren oder Konstanten korrigiert
werden, wobei auch diese Korrekturen fehlerbehaftet sind.

Aufgrund der hohen Reinheit (siehe Anhang B) der eingesetzten Waschmittelbestandteile (Wasser, MEA)
und der dosierten Gase (N, und CO;) kann eine systematische Messabweichung durch Verunreinigungen
vernachlassigt werden.

Fiir alle Komponenten der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Riihrkesselreaktoren (siehe Kapitel 3.1.2
sowie Tabelle 10 sowie Tabelle 11 in Anhang C) liegen Kalibrierprotokolle der Hersteller vor oder es wer-
den Referenzmessungen mit unabhangigen Messverfahren durchgefiihrt. Fir die Temperaturmessfiihler,
Druckmessumformer, Waagen sowie den MFC Brooks SLA 5850 (Laborapparatur am IUTA) kénnen syste-
matische Abweichungen vernachlassigt werden.

Aufgrund einer werksseitig fehlerhaften Normierung ergibt sich beim MFC Bronkhorst EL-Flow F-201CV
eine Diskrepanz zwischen dem real in das Reaktionsgefal des Riihrkesselreaktors am Lehrstuhl TVT zuge-
fihrten CO,-Massenstrom und dem eingestellten Sollwert. Entsprechend dem Kalibrierprotokoll des Her-
stellers Bronkhorst (siehe Anhang C Abbildung 70) ist der zu kalibrierende MFC fiir einen maximalen Vo-
lumenstrom an CO; von 2,7 | im Normzustand (0 °C und 1013,25 hPa) min! ausgelegt. Bei der werksseiti-
gen Kalibration ergibt sich jedoch ein maximaler Volumenstrom von 2,976 | i.N. min™. Als Referenz dient
ein MFC der gleichen Baureihe. Analog zum Versuchsaufbau in Abbildung 26 werden der zu kalibrierende
MFC und der Referenz-MFC hintereinander angeordnet. Zur Kalibration wird Luft bei 22,3° Cund 0,5 MPa
verwendet und Uber Konversionsfaktoren ein korrespondierender CO,-Volumenstrom bei Normbedin-
gungen berechnet. Hierzu verwendet Bronkhorst die firmeneigene Software High-Tech FLUIDAT®. Am zu
kalibrierenden MFC werden unterschiedliche Ventilo6ffnungen eingestellt und der Volumenstrom mit dem
Referenz-MFC ermittelt, so dass sich eine lineare Kennlinie fiir den Volumenstrom tber der Ventil6ffnung
ergibt. Das Kalibrierprotokoll enthalt keine Angaben zur Messgenauigkeit.

Bei einer Ventil6ffnung von 100 % ergibt sich ein maximaler gemessener Volumenstrom von 2,976 | im
Normzustand pro Minute. Bei der Kalibrierung wurde werkseitig eine Normierung auf einen maximalen
Volumenstrom von 2,7 | im Normzustand pro Minute durchgefiihrt und im zu kalibrierenden MFC imple-
mentiert. Aus dieser Normierung ergibt sich Gber den gesamten Volumenstrombereich ein konstanter
Faktor (1,102), durch den der tatsachlich gemessene Volumenstrom dividiert wird. Korrekt ware es gewe-
sen, die maximale Ventil6ffnung am zu kalibrierenden MFC auf einen Wert von 90,73 % zu begrenzen, der
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dem angestrebten maximalen Volumenstrom entspricht. AnschlieRend ware eine Skalierung des elektri-
schen Signals in der Art erforderlich gewesen, dass die maximale Spannung (100%) einer Ventil6ffnung
von 90,73 % entspricht.

Die systematische Messabweichung des MFC wird bei allen Untersuchungen am Riihrkesselreaktor des
Lehrstuhls TVT durch die Anwendung eines Korrekturfaktors Kvec = 1,1 auf den vom MFC zu niedrig ange-
gebenen Volumenstrom korrigiert.

Die systematische Abweichung des MFC EL-Flow wird durch Vergleich mit einem Referenzverfahren
(Sensidyne Gilibrator 2 mit Gilian Messzelle) unter den typischen Betriebsbedingungen des MFC (3 MPa
Vordruck) bestétigt. Die Bezeichnung und Messgenauigkeit sind Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6: Messgenauigkeit MFC EL-Flow und Sensidyne Gilibrator 2

Typ Bezeichnung Genauigkeit:
MFC: Bronkhorst EL-Flow Modell F-201CV- 10,5 % vom Messwert plus £ 0,1 %
5K0-AAD-33-E vom Endwert bei glltiger Kalibration
Gilibrator: Sensidyne Gilibrator 2 mit Gilian Mess- + 1 % vom Messwert

zelle 20 cc- 6 Ipm

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 26 schematisch dargestellt. Der Volumenstrom an CO; wird bei un-
terschiedlichen Ventil6ffnungen (10, 25, 50, 75 und 100 %) des MFC EL-Flow F-201CV beim freien Durch-
strémen des Reaktors ermittelt. Der Volumenstrom wird auch mit dem nach dem Reaktor angeordneten
Gilibrator bestimmt und die Messergebnisse von MFC und Referenzverfahren verglichen.

Referenz-\erfahren

Reaktor

Gasflasche

Abbildung 26: Versuchsaufbau zur Ermittlung des Korrekturfaktors des MFC

In der Abbildung 27 sind die Kennlinien des MFC sowie des Gilibrators gegeniibergestellt. Dargestellt ist
auch das Verhiltnis der ermittelten Volumenstréme iiber der Offnung des Ventils am MFC.

Wie in Abbildung 27 ersichtlich ist, unterscheiden sich die Kennlinien von MFC und Gilibrator liber der
Ventil6ffnung w. Die Kennlinien lassen sich als Geradengleichungen beschreiben:

Vmec = 0,0270 - w (138)

VReferenz = 0,0294 + w + 0,0332 (139)

Wird auf den Volumenstrom des MFC Vi der Korrekturfaktor Kurc angewandt, so lasst sich die bislang
nicht korrigierte systematische Messunsicherheit des MFC uypc hias mit den Formeln (138) und (139) er-
mitteln als Funktion der Ventil6ffnung w aus
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UmEcbias = Kmrc * VMec — VReferenz
= Uypepns = L1 0,0270 - @ — (0,0294 - @ + 0,0332) in1(i.N.) min~! (140)
& Unpcpias = 0,0003 -  — 0,0332 in1 (i.N.) min~*

Aus Formel (140) Iasst sich ablesen, dass der Korrekturfaktor fir den systematischen Fehler des MFC Kwugc
nur bei einer Ventil6ffnung von 100 % zu einer nahezu vollstdndigen Kompensation fiihrt. Die Analyse der
Protokolldatei des MFC ergibt jedoch, dass bei den fiir die Kalibriermodelle verwendeten Waschmittello-
sungen die durchschnittliche Ventil6ffnung 62 % betrdgt und Werte zwischen 8 und 96 % annimmt. Damit
betragt die nicht korrigierte systematische Messabweichung des MFC zwischen -0,00092 und
0,2548 1 (i.N.) mint. Bezogen auf den der durchschnittlichen Ventilé6ffnung entsprechenden Volumen-
strom des MFC unter Berticksichtigung des Korrekturfaktors Kurc ergibt sich die durchschnittliche relative
systematische Messunsicherheit aller Kalibrierproben zu

B ~ 10,0003 62 %-100 — 0,0332in1 (i.N.)min~
UMFCbias = 62% -1,1-2,71 (i.N.)min-1

. o 141
—0,01461 (i.N.)min~?! 0.008 (141)
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Abbildung 27: Abhingigkeit des gemessenen Volumenstroms von der Offnung des MFC

Nach einigen Umformungen l3sst sich aus Formel (140) auch ermitteln, dass einer relativen systemati-
schen Messabweichung uygcpiasvon -0,01 eine Ventil6ffnung von 10 % entspricht. Bei den Waschmittel-
|6sungen fir die Kalibriermodelle werden nur bei vier Experimenten niedrigere Ventil6ffnungen des MFC
erreicht.

Zur Beurteilung der Ubereinstimmung der thermodynamischen Modellierung mit experimentellen Daten
aus unterschiedlichen Literaturquellen werden in Kapitel 4.4.1 Vergleiche fiir die Dichte und den CO,-
Partialdruck bei der Beladung einer wissrigen Lésung von 0,3 g MEA g'* mit CO, durchgefiihrt. Eine quan-
titative Bestimmung der systematischen Abweichung der thermodynamischen Modellierung ist auf
Grundlage der verfiigbaren Datenbasis jedoch nicht mdglich. Hierzu waren umfangreiche experimentelle
Untersuchungen unter den Betriebsbedingungen im Rihrkesselreaktor mit der Bestimmung charakteris-
tischer Eigenschaften der Flissigphase (Dichte, Viskositat, Oberflachenspannung und spezifischen War-
mekapazitdt) sowie von CO»-Partialdruck und Absorptionsenthalpie notwendig. Unter Berlicksichtigung
der experimentellen Messabweichungen kdnnte dann aus dem Vergleich der Vorhersagen des thermody-
namischen Modells mit den experimentellen Daten eine systematische Abweichung der thermodynami-
schen Modellierung bei der Bestimmung der Waschmittelzusammensetzung quantifiziert werden. Da
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diese Untersuchungen nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird der Beitrag der thermodynamischen Mo-
dellierung zur Messunsicherheit vernachlassigt.

Das verwendete Raman-Spektrometer RXN4 verfligt Gber integrierte Malnahmen zur Qualitatssicherung.
Dies umfasst einen automatischen Abgleich der hinterlegten Wellenlangenkalibration des Spektrografen
sowie eine Uberpriifung der Wellenldnge des Lasers durch einen tiglichen Vergleich mit den hinterlegten
Spezifikationen. Bei Abweichungen wird eine automatische Rekalibration durchgefiihrt. Damit kénnen
systematische Fehler des Raman-Spektrometers ebenfalls vernachlassigt werden.

Die relative systematische Messunsicherheit uy;,s entspricht damit
Upjas = UMFCbias = —0,008 (142)

und ist bei der Berechnung der Konzentrationen des Amingehaltes, der CO,-Beladung sowie der Spezies
zu bericksichtigen.

Statistische Messabweichungen

Statistische Messabweichungen treten als zufallige Abweichungen vom wahren Wert auf und kennzeich-
nen damit die Prazision einer Messung. Ursachlich sind die verwendeten Messgerate, und die Bestim-
mung der statistischen Abweichungen kann tiber Wiederholungsmessungen und ihre statistische Auswer-
tung erfolgen. Im vorliegenden Fall werden jedoch die Herstellerangaben zur garantierten Messgenauig-
keit zur Bestimmung der statistischen Messabweichung verwendet. Die Herstellerangaben zur garantier-
ten Messgenauigkeit werden als Intervall £a mit einer konstanten Wahrscheinlichkeit angegeben. Infor-
mationen Uber die tatsdchliche Wahrscheinlichkeitsverteilung liegen in der Regel nicht vor. Nach (H&drich
2014; Schwarz 2020) wird eine solche Gleich- oder Rechteckverteilung nach

_ a

Ustat = %
in eine Standardunsicherheit mit einer Normalverteilung umgewandelt. Fiir die Laborapparaturen enthalt
Anhang C die Spezifikationen aller relevanten Komponenten einschlieRlich Angaben zur garantierten
Messgenauigkeit. Damit kdnnen die statistischen Messabweichungen bei der Einwaage von Wasser und
MEA, bei der Einleitung von CO; liber den MFC sowie die Beschreibung des thermodynamischen Zustands
im Gleichgewicht Gber Temperatur und Druck ermittelt werden. Die Kalibriermodelle basieren auf den
Experimenten an der Laborapparatur des Lehrstuhls TVT, so dass sich nachfolgende Ausfiihrungen aus-
schlieBlich auf die Komponenten dieser Anlage beziehen.

(143)

Flr die Einwaage von Wasser und MEA wird die Waage PCE-BSH 10000 mit einer Reproduzierbarkeit von
10,2 g verwendet. Da jeweils ca. 900 bis 1.500 g Waschmittel in den Reaktor eingeleitet werden, gilt fir
die relative statistische Messunsicherheit der Wagung daher

+0,2
- =8 +(0,00013 bis 0,00022) (144)

ustat,Waage
MyEga + My,0

und kann im weiteren Verlauf der Berechnungen vernachldssigt werden, da Ugtatwaage << 0,01 ist. Dies
gilt auch bei Berticksichtigung der bis zu vier Wagevorgange, die flir den Ansatz und die Einleitung einer
neuen Waschmittelldsung in den Reaktor notwendig sind. Die in den Reaktor eingeleitete Waschmittel-
menge wird Gber Differenzwégung des Vorlagebehélters bestimmt.

CO; wird Uber den MFC EL-Flow F-201CV dosiert. Den Herstellerangaben zufolge ergibt sich die statisti-
sche Messunsicherheit fiir die CO,-Dosierung fiir eine mittlere Ventil6ffnung von 62 % des MFC bei Be-
ricksichtigung des Korrekturfaktors Kurc zu

+(0,005-0,62 + 0,001)-1,1-2,71(i.N.)min™?!

= _— 145
Ustat MFC 0,62-11-2,71 (G N.)min-1 +0,00663 (145)
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Die Raman-Spektren fir die Kalibriermodelle werden im thermodynamischen Gleichgewicht der Wasch-
mittelldsungen bei 25 °C aufgezeichnet. Fiir die Temperierung kommt der Kalte-Umwalzthermostat F 25-
ME von JULABO zum Einsatz. Die Temperatur der Waschmittelldsung wird Gber Thermoelemente mit ei-
ner garantierten Genauigkeit von 10,5 °C bestimmt. Damit ergibt sich fiir die relative statistische Messun-
sicherheit der Temperaturmessung unter Berlicksichtigung von Formel (143)

+0,5°C 1
Ustat,T = 5oC ) ﬁ

Im thermodynamischen Gleichgewicht herrscht im Reaktor in der Regel ein Druck von ca. 1 bar (a). Mit
zunehmender CO;-Beladung nimmt der Reaktordruck auf Werte bis 2,5 bar (a) zu. Der Druck im Reaktor
wird Gber den Druckmessumformer EL-Press P-502C mit einem Messbereich bis 26 bar (a) ermittelt. Die
garantierte Messgenauigkeit wird mit £ 0,5 % vom Messbereichsendwert angegeben. Die garantierte
Messgenauigkeit beinhaltet die Nichtlinearitat, die Druckhysterese sowie die Nichtwiederholbarkeit. Nur
die Nichtwiederholbarkeit tragt zur statistischen Messunsicherheit bei und wird vom Hersteller mit £0,1 %
des Messbereichsendwertes angegeben. Fir die relative statistische Messunsicherheit des Drucks gilt da-
her mit Formel (143)

= 40,0115 (146)

+0,001 - 26 bar (a) 1 ,
-— =0,0006 bis 0,015 (147)
Pist ‘/§

Da bei der Aufzeichnung der Daten fiir die Bestimmung der Waschmittelzusammensetzung im thermody-

ustat,p =

namischen Gleichgewicht der Reaktordruck tiberwiegend Werte um 1 bar (a) annimmt, wird fir die wei-
teren Berechnungen die relative statistische Messunsicherheit des Drucks mit 0,015 angenommen. Damit
ergibt sich nach Formel (136) die relative Messunsicherheit u. fir die Zusammensetzung des Waschmit-
tels bei Vernachlassigung der Wagung zu

— 2 2 2 2 2
Ue = \/(ubias + ustat,MFC + ustat,t + ustat,p) (148)

= u, = 2/((=0,008)2 + 0,00663% + 0,01152 + 0,0152) = 0,0216

Flr einen Vertrauensbereich von 95 % (Erweiterungsfaktor k= 1,96) ergibt sich nach Formel (137) die er-
weiterte Messunsicherheit U = 0,0423.

Fir die Vorhersagewerte der multivariaten Kalibriermodelle wird die Messabweichung in dieser Arbeit
durch das Vorhersageintervall bzw. Deviation ypey j (siehe Formel (130)) ausgedriickt. Damit wird fur jede
Probe nicht nur der Kalibrierfehler der multivariaten Regression, sondern auch der Abstand der unbe-
kannten Probe vom Mittelpunkt des Kalibriermodells berticksichtigt. Da die Kalibriermodelle auf Grund-
lage von Mehrfachmessungen (in der Regel 15 Spektren) der unterschiedlichen Waschmittell6sungen ent-
wickelt werden, werden auf diese Weise auch die statistischen Messabweichungen des Raman-Spektro-
meters erfasst.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Abschnitten werden die erzielten Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Ausgehend von
der spektrometrischen Bewertung des Stoffsystems zur Identifikation relevanter Raman-Banden (Kapitel
4.1) wird eine Methode zur Vorbehandlung und Korrektur von Raman-Spektren (Kapitel 4.2) vorgestellt.
Kapitel 4.3 beschreibt die Einflisse des untersuchten Fluids auf die Raman-Spektren.

Die Entwicklung der Kalibriermodelle erfordert die thermodynamische Modellierung des Stoffsystems
MEA-H,0-CO,, die in Kapitel 4.4 diskutiert wird. Die Entwicklung der Kalibriermodelle fiir die Waschmittel-
Spezies, die CO;-Beladung sowie den Amingehalt wird in Kapitel 4.5 beschrieben. Die Raman-Spektren
enthalten auch Informationen (iber weitere Fluideigenschaften (Kapitel 4.5.4). SchlieRlich wird darge-
stellt, wie die Kalibriermodelle zur Inline-Analyse der Waschmittelzusammensetzung beim Betrieb eines
Gaswaschers genutzt werden kénnen (Kapitel 4.6).

4.1. Spektrometrische Bewertung des Stoffsystems

Die Bewertung des untersuchten Stoffsystems MEA-H,0-CO, mittels Raman-Spektroskopie umfasst die
Identifikation relevanter Raman-Banden zur quantitativen Beschreibung des Fortschritts der Reaktion 8
und Reaktion 9. Informationen Uber die Zuordnung charakteristischer Raman-Banden von MEA-H,0-CO;
finden sich in der Literatur (Jinadasa et al. 2017; Wong et al. 2015; Swartzwelder 2006; Larkin 2017) und
sind auszugsweise in Tabelle 7 zusammengefasst.

Durch die Untersuchung von Raman-Spektren unterschiedlicher Komponenten des Stoffsystems MEA-
H,0-CO, wird liberpriift, ob die in der Literatur beschriebenen charakteristischen Raman-Banden experi-
mentell beobachtet werden.

Abbildung 28 zeigt links die unbearbeiteten Raman-Spektren von Wasser und Monoethanolamin (MEA)
aufgenommen mit einer Belichtungszeit von 10 Sekunden. Wasser zeigt im Raman-Spektrum nur wenige
Banden, wohingegen das Raman-Spektrum von MEA sehr bandenreich ist, wobei die Banden @ 870,
1.070, 1.460, 2.880 sowie 2.930 cm™ gut zu erkennen sind. MEA ist in Wasser vollstindig |8slich und es
kommt konzentrationsabhangig zu Bandenverbreiterungen und -verschiebungen. Dies ist in Abbildung 28
rechts erkennbar.
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Abbildung 28: Raman-Spektren (roh) zur Identifizierung charakteristischer Raman-Banden
links: Reinstoffspektren von MEA und H20 bei 25 °C (Rohspektren, Sonde 1, 10 Sekunden)
und rechts: MEA-H;0 (10 bis 90 %)
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Tabelle 7: Zuordnung einiger Raman-Banden in der Fliissigphase des Stoffsystems MEA-H,0-CO:

Spezie Raman-Shiftin cm? Schwingungszustand Quelle

MEA 843 CHa: & (rocking), C-N: v (Jinadasa et al. 2017; Wong et al. 2015)
871 CHa: 6 (rocking), C-N: v (Jinadasa et al. 2017)
1029 C-N:v (Jinadasa et al. 2017)
1070 C-C:v (Wong et al. 2015
1100 C-O:v (Wong et al. 2015)

1240 und 1303 CHa: 6 (twisting) (Wong et al. 2015)

1352 CHa: & (wagging) (Wong et al. 2015)
1464 CH: & (bending) (Jinadasa et al. 2017)
1600 NH: & (bending) (Wong et al. 2015)
2885 CHaz: vs (Jinadasa et al. 2017)
2934 CH2: Vas (Jinadasa et al. 2017)

MEACOO" 1160 C-N:v (Jinadasa et al. 2017)

MEAH* 1011 CHa: 6 (twisting) (Wong et al. 2015)
1277 N-CH: v (Jinadasa et al. 2017)
1320 C-C:v (Jinadasa et al. 2017)

2894 und 2975 NH2*: v (Jinadasa et al. 2017)

HCOs 632 (OH)CO: & (bending) (Wong et al. 2015)
1014 C-OH:v (Swartzwelder 2006, S. 22)
1300 C(OH): 6 (bending) (Swartzwelder 2006, S. 22)
1359 C=0: vs (Swartzwelder 2006, S. 23)
1630 C=-0: vas (Wong et al. 2015)

COs* 1061 C=0:vs (Swartzwelder 2006, S. 22)
1385 C=0: Vas (Jinadasa et al. 2017)
1436 C=0: Vas (Wong et al. 2015)

Bei der Losung von MEA in Wasser bilden sich immer auch geringe Mengen an MEAH®*. Die protonierte
Form des MEA entsteht vor allem bei der Reaktion mit CO,. Ein Reinstoffspektrum von MEAH" l4sst sich
unmittelbar nicht aufzeichnen, da sich MEAH* nur tber die Protonierung von MEA darstellen lasst und
damit immer im Gleichgewicht mit MEA und H,0 steht. Zur Unterscheidung von MEA bzw. MEAH" im
Raman-Spektrum kénnen wassrige Losungen von MEA sowie MEA-HCI (Ethanol-Amin-Hydrochlorid bzw.
Ethoxy-Ethylammoniumchlorid, CAS 2002-24-6) verwendet werden. Bei geringen MEA-Konzentrationen
kann dabei die Bildung von MEAH* vernachlassigt werden. Es werden 3,13 g MEA (Mwmea 61,08 g/mol) bzw.
5 g MEA-HCI (Mmeansc- 97,54 g/mol) mit 100 g Wasser aufgefiillt (0,513 mol kg H,0). Die mit einer iden-
tischen Belichtungszeit aufgezeichneten Raman-Spektren der beiden Lésungen sind in Abbildung 29 ge-
geniibergestellt. Deutlich ist die groRe Ahnlichkeit der beiden Raman-Spektren. Da Chloride in wiéssriger
Losung keine charakteristischen Raman-Banden aufweisen, konnen die in Abbildung 29 zu beobachten-
den Unterschiede grundsatzlich zur Identifikation von Raman-Banden fiir MEAH* genutzt werden. Aller-
dings sind die Unterschiede nur gering und zeigen sich in erster Linie an einem schlechteren Signal-Unter-
grundverhaltnis der MEA-LOsung und geringen Bandenverschiebungen.
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Abbildung 29: Spektren von MEA und MEA-HCl in Wasser bei identischer Molalitdt (Rohspektren)

Zur Untersuchung der Unterschiede zwischen den Raman-Spektren von MEA und seiner protonierten
Form MEAH* wird eine Konzentrationsreihe von MEA und dem Hydrochlorid RNH,-HCl in Wasser (Etha-
nolaminhydrochlorid bzw. Ethoxyethylammoniumchlorid, CAS 2002-24-6) hergestellt. Abbildung 30 zeigt
die Raman-Spektren im Bereich 400 bis 1.800 cm™ eines Gemisches von MEA und MEA-HCl in Wasser bei
veranderlicher Verteilung und konstanter Gesamtmolalitat von 4,91 mol kg'* Wasser. Der Anteil an MEA
nimmt innerhalb der Untersuchungsreihe von Losung 1 bis zu Lésung 5 zu. Eine Unterscheidung der Ra-
man-Banden von MEA und MEAH" ist anhand der Rohspektren schwierig. Veranderungen sind bei 1.010,
1.270 und 1.320 cm™* mit abnehmendem Anteil an MEA-HCl in der wissrigen Lésung erkennbar. Allerdings
treten weitere Verdnderungen bei 870 und 1.630 cm™ auf.
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Abbildung 30: Raman-Spektren von wassrigen Losungen MEA-MEA-HCI bei identischer Molalitat

Bei hoheren Beladungen bildet sich HCOs". Um geeignete Reinstoffspektren zu erhalten, werden unter-
schiedliche Konzentrationen von KHCOs in Wasser eingestellt und Raman-Spektren aufgezeichnet. Einen
Eindruck Uber die konzentrationsabhangigen Verdanderungen der Raman-Banden in einer Losung von
KHCOs in Wasser vermittelt Abbildung 31. Gut zu erkennen sind die charakteristischen Raman-Banden bei
1.020 und 1.360 cm™ und ihre konzentrationsabhingigen Verdnderungen. Hingegen wird die Bande bei
630 cm™ von einer Bande des Saphirs tiberlagert und die Bande bei 1.630 cm™ ist nur wenig sensitiv auf
Konzentrationsanderungen.
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Abbildung 31: Raman-Spektren (roh) von H20 mit KHCOszur Identifizierung charakteristischer Raman-Banden

Flr die Zuordnung von Raman-Banden liegen damit fiir die Spezies MEA, MEAH+ sowie HCO3™ Informati-
onen vor. Bei der Beladung bis zu 0,7 mol CO, mol* MEA tritt als weitere Spezies MEACOO" (Carbamat)
auf. In der Literatur finden sich auRer der Zuordnung zur Wellenzahl 1.160 cm™ in (Jinadasa et al. 2017)
keine Angaben zu charakteristischen Raman—Banden des Carbamats.

Unter Verwendung der Reinstoffspektren sowie unter Berlicksichtigung des Reaktionsverlaufs von CO; in
einer wassrigen MEA-L6sung kénnen in den Spektren, die wahrend einer Beladungsreihe in dem Rihrkes-
selreaktor aufgenommen werden, charakteristische Raman-Banden der Spezies identifizieren werden.
Die charakteristischen Raman-Banden der Deformations- & und Streckschwingungen v nach Tabelle 7 sind
in Abbildung 32 eingezeichnet. Dort wird deutlich, dass insbesondere der Spektrenbereich zwischen 400
und 1.800 cm™ gut zur Verfolgung des Reaktionsfortschritts geeignet ist. Die in der Literatur (Jinadasa et
al. 2017) fir MEACOO™ benannte Raman-Bande bei 1.160 cm™ ist deutlich erkennbar. Der Verdnderung
der Peakflache folgt qualitativdem erwarteten Verlauf der MEACOO™-Konzentration mit einem Maximum
bei einer Beladung a von ca. 0,5 mol CO, mol™* MEA.

Der sogenannte Fingerprint-Bereich enthalt dariiber hinaus Raman-Banden, die als Artefakte aus dem
optischen Fenster der Raman-Sonde stammen. Diese Raman-Banden kdnnen, wie spater gezeigt wird,
genutzt werden, um weitere Fluideigenschaften zu erfassen. Der Vergleich mit den Raman-Spektren in
Abbildung 32 mit den in der Literatur aufgefiihrten charakteristischen Raman-Banden (siehe Tabelle 7)
zeigt jedoch auch, dass weitere Bereiche in den Raman-Spektren Informationen liber das Stoffsystem ent-
halten und die Raman-Banden sehr stark iberlagert sind.
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Abbildung 32: Raman-Spektren von 0,3 g MEA g bei der Beladung mit CO2 (0 bis 0,6 mol CO2 mol™* MEA)

4.2. Vorbehandlung der Spektren

Flr die Entwicklung eines Kalibriermodells ist es erforderlich, zunachst die sonstigen Einfllsse auf die Ra-
man-Spektren zu eliminieren, die nicht unmittelbar mit der Konzentration der Analyten zusammenhan-
gen. Solche Einflisse kénnen z.B. aus dem thermischen Zustand oder aus Streueffekten an Partikeln, Gas-
blasen oder Verfarbungen im untersuchten Fluid, aus der Integrationszeit bei der Aufzeichnung der Spek-
tren sowie aus unterschiedlichen Messketten resultieren.

Daher nimmt die Vorbehandlung (Kapitel 4.2) der Spektren (Rohspektren) eine zentrale Rolle bei der Ent-
wicklung der Kalibriermodelle ein, da sie wesentlichen Einfluss darauf hat, ob diese auch unter abwei-
chenden Bedingungen z. B. in einem realen Absorber angewandt werden kdnnen. Fiir die Vorbehandlung
wird die Software Spectragryph — Software for optical spectroscopy (Version 1.2.14) verwendet.

Die Raman-Spektren weisen insbesondere im unteren Bereich der Wellenzahlen bis ca. 1.800 cm™ fir die
untersuchten Stoffsysteme gut aufgeloste Raman-Banden aller relevanten Molekile auf. Dariiber hinaus
zeigen sich in den Raman-Spektren Artefakte aus dem optischen Fenster der Tauchsonde, das aus kiinst-
lichem Saphir besteht. Diese Raman-Banden des Saphirs weichen bei unterschiedlichen Sonden voneinan-
der ab und sind zum Teil durch andere Raman-Banden der Probe {iberlagert. Um eine Ubertragbarkeit der
PLS-Modelle auf unterschiedliche Messketten zu ermoglichen, wird fir die Kalibriermodelle der betrach-
tete Wellenzahlenbereich weiter auf 780 bis 1.800 cm™ eingegrenzt.

Die Raman-Spektren weisen aufgrund der verwendeten Lichtwellenleitern und Immersionssonden eine
systematische Abweichung von der Grundlinie auf, die durch Streuverluste im untersuchten Fluid noch
verstarkt werden kann. Solche Streuverluste kdnnen durch Gasblasen, Partikel oder Verfarbungen des zu
untersuchenden Fluids verursacht werden. Einen Einfluss haben aber auch die optischen Eigenschaften
des Fluids, die sich mit dessen Zusammensetzung und Temperatur andern.

Aus diesem Grund wird die Basislinie vom Spektrum separiert, in dem fiir jedes Raman-Spektrum eine
individuelle Basislinie bestimmt und diese vom urspriinglichen Spektrum subtrahiert wird. Das Basislinien-
spektrum wird dabei aus der zweistufigen Glattung des urspriinglichen Spektrums gewonnen.

Zunachst erfolgt eine Glattung liber einen Perzentilfilter mit einem Perzentil p von 0 % und einem Intervall
(Fenster) n zwischen 100 und 200 Spektrenwerten, wobei sich das Fenster sukzessive Uber das gesamte
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Spektrum bewegt. Der aktuelle Spektrenwert y; wird dabei durch den Spektrenwert yi' nach Anwendung
des Perzentilfilters ersetzt.

Flr ein Perzentil kénnen beliebige Werte zwischen 0 und 100 gewahlt werden. Dabei beschreiben
Perzentile die Verteilung von Spektrenwerten (iber einem Intervall n. Hierzu werden die Spektrenwerte
innerhalb des Intervalls zunachst aufsteigend der GroRe nach sortiert, so dass jedem Spektrenwert eine
Position innerhalb der Datenreihe (Rang) zugeordnet werden kann. Ein Perzentil von 50 % bedeutet bei-
spielsweise, dass genau der Spektrenwert ¥, gesucht wird, der groRRer als 50 % der Werte innerhalb des
gewahlten Intervalls ist (Medianwert). Die Berechnung von Perzentilen erfolgt nach

~ 1
Jp =5 (Unp + Ynpr1) wennn P €Z (149)

mit der Anzahl n der Messwerte im Intervall und dem gesuchten Perzentil P. Damit werden mit einem 0%-
Perzentil innerhalb der sortierten Datenreihe der Spektrenwerte der Mittelwert aus den beiden niedrigs-
ten Spektrenwerten gebildet und der aktuelle Spektrenwert y; durch diesen ersetzt.

AnschlieBend wird das Fenster um einen Spektrenwert verschoben und die Berechnung erfolgt fir den
Spektrenwert yi+1 analog, bis der gesamte Spektrenbereich erfasst ist.

Das so erhaltene Spektrum wird anschlieRend mit der Methode des gleitenden Durchschnitts einer wei-
teren Transformation unterzogen. Dabei wird jeder Spektrenwert durch den Durchschnittswert der Spek-
trenwerte in einem festgelegten Intervall ersetzt, wobei das gewahlte Intervall n den Werten des
Perzentilfilters entspricht. Auf diese Weise wird fiir jedes Spektrum ein Basislinienspektrum erzeugt, vom
Originalspektrum subtrahiert und das so erhaltene, basislinienkorrigierte Spektrum fir die weitere Verar-
beitung gespeichert. Die gewahlte Methode zur Separation der Basislinie wird in der verwendeten Soft-
ware Spectragryph — Software for Optical Spectroscopy (Version 1.2.14) als adaptive Basislinienkorrektur
bezeichnet (Menges 2020).

Zum Ausgleich unterschiedlicher Messzeiten werden die basislinienkorrigierten Spektren normiert. Als
geeignete Methode hat sich die Normierung auf den maximalen Wert im ausgewahlten Bereich des Spekt-
rums erwiesen. Dazu wird fir jedes Spektrum der Spektrenwert mit der grofSten Intensitat bestimmt und
diesem der Wert 1 zugewiesen. Analog erhalt der Spektrenwert mit der geringsten Intensitat den Wert 0
zugewiesen und alle anderen Spektrenwerte werden entsprechend neu berechnet.

Neben dem Einfluss unterschiedlicher Messzeiten lasst sich durch die Normierung auf den gréRten Peak
auch der Einfluss unterschiedlicher Messketten auf die Spektren eliminiert. Die Veranderungen der Ra-
man-Banden des kiinstlichen Saphirs mit den Fluideigenschaften kann weiter beobachtet werden.

Die Vorbehandlung wird individuell fir jede Kalibrier- bzw. Analysenfunktion zur Bestimmung der Zusam-
mensetzung eines Stoffsystems entwickelt und jeweils auf alle Raman-Spektren angewandt, die mit der
jeweiligen Analysenfunktion ausgewertet werden sollen.

Der Vergleich mit den Angaben in Tabelle 7 und den Ergebnissen aus Kapitel 4.1 ergibt die in Abbildung
33 dargestellte Zuordnung charakteristischer Raman-Banden. Dargestellt sind die Raman-Spektren einer
wissrigen MEA-Losung mit 0,3 g g* bei der Beladung mit CO; (0 bis 0,6 mol CO; mol™* MEA) nach der oben
beschriebenen Vorbehandlung.

Markiert sind jeweils die relevanten Raman-Banden, die im Fingerprintbereich (400 bis 1.800 cm™) zur
Bestimmung einzelner Spezieskonzentrationen herangezogen werden kdnnen. Dabei bezeichnet v die
Streckschwingung und 6 Deformationsschwingungen von Molekilen. Streckschwingungen kénnen dabei
symmetrisch (Index s) oder asymmetrisch (Index as) auftreten. Bei Deformationsschwingungen werden
Scher- (auch scissoring oder bending) und Wippschwingungen (auch wagging) unterschieden.
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Weitere Informationen Uber den Zustand der reaktiven Alkanolamin-Wasser-Fluide sind auch im Bereich
100 bis 800 cm™ zu finden. Hier enthilt das Raman-Spektrum beispielsweise sechs Saphirbanden. Insbe-
sondere die Raman-Bande bei 750 cm™ ist im terniren Stoffsystem MEA-H,0-CO, nicht durch andere Ra-
man-Banden lberlagert, so dass sich weitere Informationen iber das Stoffsystem aus den Veranderungen
dieser Raman-Bande extrahieren lassen. Dies wird in Kapitel 4.5.4 vorgestellt.
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Abbildung 33: Identifizierung charakteristischer Raman-Banden MEA-H>0-CO: (0,3 g MEA g* H,0 mit
0 bis 0,6 mol CO, mol* MEA)

4.3. Einflusse aus dem realen Absorptionsprozess

Die Entwicklung einer robusten Vorbehandlung der Raman-Spektren ist notwendig, da die Kalibriermo-
delle unter Laborbedingungen mit im thermodynamischen Gleichgewicht aufgezeichneten Spektren ent-
wickelt werden, ihre Anwendung jedoch in einem realen Absorptionsprozess erfolgen soll. Daher werden
die in einer Versuchsreihe an der Gasabsorptionsanlage des IUTA aufgetretenen Auswirkungen auf die
Raman-Spektren und die Wirksamkeit der durchgefiihrten Vorbehandlung (siehe Kapitel 4.2) in diesem
Kapitel dargestellt.

Es werden mogliche Einfliisse auf die Raman-Spektren diskutiert, die aus dem stationadren FlieRprozess
resultieren und damit das reale Betriebsverhalten eines Gaswaschers berlicksichtigen. Dazu werden an
der bei IUTA betriebenen Technikumsanlage Versuche mit dem ternaren Waschmittelsystem MEA-H,0-
CO; durchgefiihrt. Zur Untersuchung der Einfllisse auf die Raman-Spektren durch den stationaren FlieR-
prozess sind zwei Raman-Sonden jeweils im Ein- bzw. Auslauf der Absorptionskolonne installiert (siehe
Abbildung 21). Zusétzlich stehen Ergebnisse aus Laboruntersuchungen zur Verfligung.
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Die an einem Gaswascher im Technikum des IUTA aufgezeichneten Raman-Spektren werden mit denen
in den Laboranlagen (Rihrkesselreaktoren) aufgezeichneten verglichen und der Einfluss verschiedener
Betriebsparameter analysiert. Die Untersuchungen umfassen auch den Einfluss unterschiedlicher Mess-
ketten durch den Einsatz verschiedener Raman-Sonden und Lichtwellenleiter.

Dargestellt werden erganzende Laboruntersuchungen zur Verifizierung einzelner Einfllisse wie die Streu-
ung des Laserlichts in einem Waschmittel mit Gasblasen, Partikeln und Verfarbungen. Anschlieend wird
gepruft, ob die zuvor entwickelte Vorverarbeitung der Spektren geeignet ist, diese Einfllisse zu kompen-
sieren.

Einfluss des stationadren FlieBprozesses

Bei der Entwicklung der Kalibriermodelle werden ausschlielich Raman-Spektren verwendet, die im ther-
modynamischen Gleichgewicht aufgenommen werden. Ferner erfolgt die Auszeichnung im ruhenden
Fluid.

Hingegen werden beim Einsatz der Raman-Spektroskopie in einem Gaswascher die Spektren in einem
stationaren FlieBprozess und damit in einem stromenden Medium aufgezeichnet. Dabei ist nicht gewahr-
leistet, dass sich das zugefiihrte CO; vollstandig geldst und mit dem Waschmittel reagiert hat und damit
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht wird.

Ferner stellt sich in einem Gaswascher die Waschmitteltemperatur je nach Reaktionsverlauf, dosierter
CO,-Menge sowie Temperierung (Kiihlung, Kondensation oder Erwdrmung des Waschmittels) variabel
ein. Hingegen wird die Waschmitteltemperatur bei Raman-Messungen im Labor im thermodynamischen
Gleichgewicht bei definierten Temperaturen durchgefiihrt. Die Kalibriermodelle basieren auf Raman-
Spektren, die bei 25 °C aufgezeichnet werden und die Ubertragbarkeit auf abweichende Waschmitteltem-
peraturen muss untersucht werden.

Der Einfluss unterschiedlicher Stromungsverhaltnisse, Einbaupositionen der Sonden sowie der Tempera-
tur auf die Raman-Spektren wird nachfolgend dargestellt.

Zur Verdeutlichung des Einflusses des FlieBprozesses, sind in Abbildung 34 die inline gemessenen Raman-
Spektren der beiden Raman-Sonden vor (51K3) und nach dem Absorber (S2K4) bei variablem Waschmit-
tel-Volumenstrom dargestellt. Das Waschmittel ist das binare Gemisch MEA-H,0 mit einem Massenanteil
von 20 % MEA. Gas wird mit einem konstanten Volumenstrom 200 my3h? zugefiihrt und besteht aus-
schlieBlich aus Stickstoff. Eine Dosierung von CO; erfolgt in dieser Versuchsreihe nicht.

Wie in Abbildung 34 zu erkennen ist, hat die Variation des Volumenstroms an Waschmittel im Bereich von
600 bis 1.200 | h! nur einen sehr geringen Einfluss auf die Rohspektren an den beiden Messorten. In Ab-
bildung 34 ist die Einbausituation mit Sonde 1 im Absorberauslauf (S1K3) und Sonde 2 im Absorbereinlauf
(S2K4) dargestellt. Offensichtlich treten bei den Raman-Spektren im Absorbereinlauf Basislinienverschie-
bungen auf, die insgesamt zu einer deutlichen Anhebung der Intensitidt der Raman-Spektren (gemessen
mit S2K4) oberhalb des Niveaus im Absorberauslauf (gemessen mit S1K3) fhrt.
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Abbildung 34: Einfluss des FlieBprozesses auf Raman-Spektren (S1 nach Absorber, S2 vor Absorber)

Wie weiter unten noch dargestellt wird (siehe Abbildung 42 sowie Abbildung 43), weisen die Raman-Spek-
tren einer Probe, die mit der Raman-Sonde 1 an Kanal 3 (S1K3) aufgezeichnet werden, grundsétzlich eine
Basislinienverschiebung zu hoheren Intensitdten gegeniiber den Raman-Spektren derselben Proben auf,
die mit Sonde 2 an Kanal 4 (S2K4) aufgezeichnet werden. Dieser Effekt wird vom Einfluss der Einbauposi-
tion der Raman-Sonden Uberlagert.

In Abbildung 35 sind die Raman-Spektren einer Wiederholung der Untersuchungsreihe mit identischen
Bedingungen (Gas-Volumenstrom 200 m? i. N. h, Volumenstrom des Waschmittels variabel von 600 bis
1200 | h'}, keine CO,-Dosierung) nach dem Tausch der Einbaupositionen dargestellt. Allerdings weist das
Waschmittel nach einigen Tagen Betriebsdauer eine veranderte Zusammensetzung mit einer Restbela-
dung von 0,25 mol CO, mol! MEA auf. Die Sonde 1 an Kanal 3 (S1K3) zeichnet nun Raman-Spektren im
Absorbereinlauf, Sonde 2 an Kanal 4 (S2K4) Raman-Spektren im Absorberauslauf auf. Die Abweichungen
der Raman-Spektren zeigen nun wieder die bereits oben diskutierten Basislinienverschiebungen der ver-
schiedenen Messketten zuziglich einer Basislinienverschiebung aufgrund von Effekten des FlieBprozes-
ses, die an den beiden Sondenpositionen offenbar in unterschiedlichem AusmaR auftreten.

Wie der Vergleich von Abbildung 34 und Abbildung 35 offenbart, hat beim Einsatz in der Absorptionsan-
lage des IUTA die Einbauposition der jeweiligen Raman-Sonde im Zu- bzw. Ablauf des Absorbers einen
signifikanten Einfluss auf Basislinien der Raman-Spektren. Auffallig ist die Basislinienverschiebung in Ab-
hangigkeit von der Position der Raman-Sonden innerhalb des Waschmittelkreislaufs. Hingegen werden
die Basislinien sowie die Intensitat und Position der Raman-Banden nicht durch die Strémungsgeschwin-
digkeit des Waschmittels beeinflusst.

85



90.000

80.000 |
70.000 F,
60.000 H
50.000

40.000

Intensitét in counts

30.000

20.000 |

10.000 |

400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800
Raman-Shift in cm™?
——S51K3 @12001/h —— S1K3 @1000 I/h S1K3 @800 I/h S1K3 @600 I/h

——S2K4 @12001/h ——S2K4 @10001/h  ——S2K4 @800 I/h S2K4 @600 1/h

Abbildung 35: Einfluss des FlieBprozesses auf Raman-Spektren (S1 vor Absorber, S2 nach Absorber)

Bei der Wahl der Positionen der Raman-Proben sind jeweils identische Querschnitte gewahlt worden. Die
Verdrangung durch die Raman-Sonde wird durch eine Rohrerweiterung kompensiert (Abbildung 36). Bei
einem Vergleich der Stromungsgeschwindigkeiten in der Rohrleitung mit einem Innendurchmesser von
21,6 mm (0,455 bis 0,910 m s!) mit der Geschwindigkeit des Fluids in der Erweiterung (0,128 bis
0,255 m s!) ergibt sich, dass die Erweiterung iberdimensioniert ist. Damit verringert sich dort die Stro-
mungsgeschwindigkeit, wodurch sich an den Sonden ein Ubergangsbereich von turbulenter zu laminarer
Stromung ausbilden kann. Zur Beurteilung des Strémungsverhaltens dient die Reynoldszahl, die fir
Rohrstromungen nach

Vprd V op-d

_V.pd 150
A (150)

Re =

berechnet wird. Ab einer kritischen Reynoldszahl, die bei Rohrstromungen bei ca. 2.300 liegt, kdnnen be-
reits kleine Stérungen z. B. durch Umlenkungen, einen Ubergang der laminaren in eine turbulente Stro-
mung verursachten. Der Ubergangsbereich von laminarer zu turbulenter Strémung wird durch Reynolds-
zahlen von 2.300 bis 10.000 beschrieben (Sattler und Kasper 2000, S. 364).

Die Reynoldszahl ist von der mittleren Stromungsgeschwindigkeit vi,, dem Durchmesser d, sowie der
Dichte p und dynamischen Viskositat 1 des Fluids abhangig. Damit haben sowohl die Fluidzusammenset-
zung als auch die Temperatur einen Einfluss auf das Stromungsverhalten. Daher werden die Reynoldszah-
len fir die unterschiedlichen Strémungsgeschwindigkeiten mit experimentellen Daten aus (Amundsen et
al. 2009) fiir die Dichte und dynamische Viskositat des Stoffsystems MEA-H,0-CO, bei unterschiedlichen
Temperaturen (25, 40 und 50 °C) bestimmt. Die Berechnungen erfolgen fiir Aminkonzentrationen von 0,2
und 0,3 g MEA g* bei Beladungen von 0 bis 0,5 mol CO, mol* MEA. Der Einfluss der Waschmittelzusam-
mensetzung auf die Reynoldszahl zeigt sich in einem Anstieg mit der CO,-Beladung sowie einer Abnahme
mit zunehmender Aminkonzentration. Bei sonst identischen Bedingungen und Fluidzusammensetzungen,
flhrt eine Temperaturerhéhung ebenfalls zu einem Anstieg der Reynoldszahl.

Fir typische Bedingungen am Einlauf in den Absorber (40 °C, Beladung von 0,25 mol CO, mol® MEA)
nimmt die Reynoldszahl bei eine MEA-L6sung mit 0,2 g MEA g! bei den Strémungsgeschwindigkeiten in
der Erweiterung (0,128 bis 0,255 m s!) von 4.140 auf 8.280 zu. Unter sonst identischen Bedingungen be-
tragt die Reynoldszahl fiir eine 0,3 g MEA g Lésung hier nur 2.740 bis 5.480.
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Am Absorberauslauf herrschen hohere Temperaturen und es werden i. d. R. hhere Beladungen von bis
zu 0,5 mol CO, mol™ MEA erreicht. Bei 50 °C variiert die Reynoldszahl fiir eine beladene MEA-L&6sung mit
0,2 g MEA g mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit von 4.280 bis 8.550, bei einer MEA-L&sung mit
0,3 g MEA gt von 2.750 bis 5.490. Damit wird an beiden Sondenpositionen eine Strémung im Ubergangs-
bereich von turbulenter zu laminarer Strémung erwartet. Aufgrund der Stromungsumlenkung durch die
Raman-Sonde treten voraussichtlich in der Erweiterung Verwirbelungen auf, so dass auch bei niedrigen
Reynoldszahlen von einer iberwiegend turbulenten Strémung ausgegangen wird.
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Abbildung 36: Einbau der Raman-Sonde in die Waschmittelleitung

Beide Sonden sind jeweils nach einer der beiden Waschmittelpumpen (Abbildung 19) in einer Steigleitung
installiert, um zu gewahrleisten, dass die Sonden wahrend des Betriebs vom Waschmittel umsplult wer-
den.

Die Ursache fir das Ansteigen der Basislinie bei den Raman-Spektren, die im Einlauf des Absorbers aufge-
zeichnet werden, liegt im Auftreten von Gasblasen. Darauf weisen die Waschmittelproben, die in unmit-
telbarer Nahe zur Sonden-Position entnommen werden, hin. Die Proben zeigen eine feine Verteilung von
Gasblasen, die die Losung opak erscheinen lasst. Mit der Probenlagerung |6sen sich die Gasblasen auf und
die Losung wird klar.

Das Auftreten der Gasblasen ist auf die Abkiihlung des Waschmittels zuriickzufiihren. Das regenerierte
Waschmittel verlasst den Sumpf des Desorbers mit einer Temperatur von ca. 120 °C. Auch dort enthnom-
mene Proben weisen Gasblasen auf, die auf die Restbeladung des Waschmittels zuriickzufiihren sind und
mit dem Waschmittel mitgerissen werden. Im weiteren Verlauf passiert das regenerierte Waschmittel den
Kreuz-Warmeiubertrager und einen weiteren Kihler, so dass die Temperatur am Absorbereinlauf auf 30
bis 50 °C reduziert wird. Mit sinkender Temperatur steigt die Oberflachenspannung ¢ einer wassrigen
MEA-LGsung (Han et al. 2012), so dass nach der Laplace-Gleichung

4-0
d
bei konstanter Druckdifferenz Ap zwischen Blase und umgebender Flissigphase der Blasendurchmesser
d bei der Abkiihlung zunimmt. Die Anzahl an Gasblasen wird hingegen durch die Abkiihlung der umlau-
fenden Flussigphase nicht beeinflusst. Hierflir ware eine langere Verweilzeit in einer ruhenden Flissigkeit
in direktem Kontakt mit einer Gasphase notwendig, so dass die Gasblasen an die Oberflache der Phasen-
grenzflache aufsteigen kdnnen. Auch geringe Konzentrationen an oberflachenaktiven Substanzen, wie sie
in der Gaswasche aus vorherigen Versuchen enthalten sein kdnnen, stabilisieren vorhandene Gasblasen.
(Fischer 2001)

Ap = (151)

Zur Erfassung der Waschmitteltemperaturen stehen Temperaturmessfiihler zur Verfligung. Die Tempera-
tur an den Sondenpositionen wird durch Thermomessstreifen erfasst, die auRen auf der Rohrleitung an-
gebracht sind. Ein Vergleich mit der innerhalb der isolierten Rohrleitung in einem Abstand von 3 Metern
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gemessenen Waschmitteltemperatur ergibt eine Abweichung von 0,4 °C. Daher kann die AuBentempera-
tur der Rohrleitung in erster Naherung mit der Waschmitteltemperatur an der Position der Sonde gleich-
gesetzt werden.

Die Vorverarbeitung der in Abbildung 34 und Abbildung 35 dargestellten Raman-Spektren zeigt Abbildung
37 und unterstreicht die Leistungsfahigkeit der gewdhlten Methode zur Trennung von Informationen liber
die chemische Zusammensetzung von sonstigen Informationen in den Raman-Spektren. Die Unterschiede
in den Raman-Spektren, die sich durch eine abweichende CO,-Beladung ergibt, lassen sich eindeutig er-
kennen. Damit lasst sich die Beeinflussung der Raman-Spektren durch den FlieBprozess kompensieren
und eine Anwendung der im Labor entwickelten Analysenfunktion auf inline aufgezeichnete Raman-Spek-
tren ist aussichtsreich.
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Abbildung 37: Vorverarbeitung von inline aufgezeichneten Spektren bei unterschiedlichen Sondenpositionen
und Variation des Waschmittel-Volumenstroms

Im Folgenden wird untersucht, ob die CO,-Beladung des Waschmittels einen Einfluss auf den Untergrund
der Spektren hat. Bei einem stationaren FlieRprozess entspricht die CO»-Beladung des Waschmittels nur
in erster Naherung der kontinuierlich zugefiihrten CO,-Menge, da nicht an allen Positionen im Waschmit-
telkreislauf gewahrleistet ist, dass die Reaktion von CO, mit dem Waschmittel bereits abgeschlossen ist.

Wie in der nachfolgenden Abbildung 38 erkennbar ist, kommt es bei den inline im Absorbereinlauf aufge-
zeichneten Raman-Spektren (@ 40 °C und 800 | h!) mit steigender Restbeladung zu einer Basislinienver-
schiebung. Die Beladung wird nach Probenahme mit einer Labormethode (siehe Anhang A) bestimmt.
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Abbildung 38: Einfluss der Restbeladung im Absorbereinlauf auf den Spektrenuntergrund (800 I h1, 40 °C)

Diese Basislinienverschiebungen werden bei den Rohspektren, die in dem Riihrkesselreaktor aufgezeich-
net werden, nicht beobachtet. Ihre Ursache wird daher in der Betriebsweise der Technikumsanlage gese-
hen. Die beobachtete Basislinienverschiebung ist typisch flr eine Trilbung der Probe, wie sie durch Licht-
streuung an Gasblasen und Partikeln entsteht.

Bei der Probenahme aus dem Absorbersumpf wird eine Trilbung der Waschmittelproben beobachtet, die
nach einiger Zeit verschwand. Dies deutet auf feine Gasbldschen hin, an denen es zu zusatzlicher Streuung
kommen kann. Ebenfalls beobachtet werden feine Partikel, die sich nach einigen Stunden in den Probe-
nahmeflaschen als Bodensatz absetzten.

Laboruntersuchungen zu Streuzentren im Fluid

Nachfolgend wird untersucht, welchen Einfluss Partikel und Gasblasen auf die Raman-Spektren haben.
Hierzu wird zunachst untersucht, ob durch die Zugabe von Partikeln wie CaCOs oder SiO; zu einer wassri-
gen MEA-L6sung die im Technikum beobachteten Basislinienverschiebungen in den Raman-Spektren re-
produziert werden kénnen.

Wie in Abbildung 39 erkennbar ist, sinkt die Intensitat des Spektrums gegeniliber dem der partikelfreien
Losung ab und zeigt damit einen entgegengesetzten Effekt auf die Basislinie wie im Technikum beobach-
tet. Ursache hierfiir ist voraussichtlich, dass ein Teil der Anregungsstrahlung von den CaCOs-Partikeln ab-
sorbiert wird.
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Abbildung 39: Partikeleinfluss auf Raman-Spektren (roh) - 0,3 g MEA g mit und ohne 5 mg CaCOs g*

Dieser Effekt tritt auch an einer Lésung mit 0,1 g SiO,-Nanopartikeln in 100 g 0,3 g MEA g Lsung auf.
Wie Abbildung 40 zeigt, nimmt auch hier der Untergrund der Spektren durch den Zusatz der Nanopartikel
ab. Der im Technikum beobachtete Anstieg der Basislinie ldsst sich daher nicht durch die Streuung an
Partikeln erklaren.
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Abbildung 40: Partikeleinfluss auf Raman-Spektren (roh) - 0,3 g MEA g* mit und ohne 1 mg SiO2 NP g*

Im Folgenden werden exemplarisch die Ergebnisse aus der Begasung einer 30 M-% MEA-LOsung mit
0,5 | N2/min Gber ein Gasverteilrohr (PorengréRe 1) beschrieben. Das sich in der Probeldsung einstellende
Blasenbild entspricht dem Zustand der Waschmittelproben aus der Anlage im Technikum des I[UTA unmit-
telbar nach der Probennahme aus dem Absorber. Die Waschmittelproben aus dem Absorber sind direkt
nach der Probenahme milchig triib und es sind feine Gasbldschen erkennbar. Nach einigen Minuten 16sen
sich die Gasblaschen auf und die Losung wird klar.
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In Abbildung 41 sind die Spektren einer MEA-L&sung (0,3 g MEA g) wihrend der Begasung mit N, dem
Spektrum der nicht begasten MEA-LOsung (rot) gegeniibergestellt. Es ist erkennbar, dass durch Gasblasen
die Intensitat der Raman-Banden sowie die Basislinie sinkt. Damit wird die Bedeutung der Positionierung
der Raman-Sonde im Waschmittelkreislauf deutlich. Die unterschiedlichen Intensitdten innerhalb der Un-
tersuchungsreihe lassen sich durch ein ungleichmaRiges Blasenbild erklaren. Die Anzahl an Gasblasen, die
an der Sonde vorbeistrémen, ldsst sich bei der gewahlten Versuchsanordnung (Beschreibung siehe Kapitel
3.2.1) nicht bestimmen.
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Abbildung 41: Raman-Spektren des Systems MEA-H:0 (0,3 g MEA g) bei der Begasung mit N

Messkette

In der Technikumsanlage kommen andere Messketten als bei den Untersuchungen in den Riihrkesselre-
aktoren zum Einsatz. Unter Messkette wird dabei die Immersionssonde gekoppelt an unterschiedliche
Lichtwellenleiter und verbunden mit dem Spektrografen des Raman-Spektrometers verstanden. Das ver-
wendete Raman-Spektrometer verfligt Giber einen Spektrografen mit vier optischen Eingangen. Fiir jeden
Eingang (Kanal) besteht eine separate Intensitatskalibration, die nur fiir eine bestimmte Kombination von
Sonde und Lichtwellenleiter giltig ist.

Der Anschluss an das Raman-Spektrometer RXN4 erfolgt bei den Untersuchungen an den Rihrkesselre-
aktoren liber einen Lichtwellenleiter mit 5 Metern Lange. Dabei wird die Ramansonde S1 an den Kanal 1
(Bezeichnung S1K1), die Ramansonde S2 an den Kanal 2 (S2K2) des Spektrografen angeschlossen. Bei den
Untersuchungen an der Technikumsanlage erfolgt jeweils eine Kopplung des bestehenden Lichtwellenlei-
ters an einen weiteren Lichtwellenleiter mit je 50 Meter Lange. Der Anschluss von Sonde 1 erfolgt am
Kanal 3 (S1K3), Sonde 2 ist an Kanal 4 (S2K4) angeschlossen.

Wie in Abbildung 42 erkennbar ist, hat die Messkette (Sonde, Lichtwellenleiter sowie Kanal des Spektro-
grafen) einen deutlichen Einfluss auf den Untergrund der Raman-Spektren. Dargestellt sind jeweils die
unter identischen Belichtungszeiten aufgezeichneten Raman-Spektren einer Waschmittelprobe aus einer
Kampagne an der Technikumsanlage des IUTA. Nach dem Befiillen der Technikumsanlage mit dem Wasch-
mittel (20 % MEA in H,0) wird eine Probe fiir die Laboranalytik entnommen. Diese Probe (Nullprobe = vor
Versuchsbeginn) wird nach Abschluss der mehrtégigen Versuchskampagne auch mittels Raman-Spektro-
skopie offline untersucht. Zwischen der Probennahme am 23. Mai 2013 und den Raman-Messungen (S1K3
und S2K4 am 13. Juni 2013 sowie S1K1 bzw. S2K2 am 02. und 03. Juli 2013) werden die Proben in ver-
schlossenen Braunglas-Flaschen bei Umgebungstemperatur gelagert.
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Es wird deutlich, dass sich durch die Kopplung an das 50 m Glasfaserkabel und den Wechsel des Messka-
nals eine signifikante Veranderung des Spektren-Untergrunds ergibt. Auch zwischen den beiden Sonden
S1 und S2 gibt es deutliche Unterschiede. Dabei verdandern sich in den Raman-Spektren mit der verwen-
deten Messkette nicht nur der Untergrund, sondern auch die Intensitdt der aus den Sonden stammenden

Raman-Banden des kiinstlichen Saphirs.
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Abbildung 42: Einfluss der Messketten auf Raman-Spektren einer MEA-Wasser-Losung

Der Einfluss der Messkette wird bei dem Vergleich der Dunkelspektren der verschiedenen Messketten
noch deutlicher (siehe Abbildung 43). Die Sonden werden hierflir mittels Kunststoffkappen abgedeckt und
die Dunkelspektren bei identischen Belichtungsbedingungen aufgezeichnet. In Abbildung 43 ist der Wel-
lenzahlbereich zwischen 200 und 3.200 cm™ dargestellt und macht den Einfluss der Messkette auf den
Untergrund der Spektren sowie die Intensitat der Saphirbanden deutlich. Auch aus diesem Grund kommt
einer geeigneten Vorverarbeitung der Rohspektren vor der Anwendung der Analysenfunktion eine her-

ausragende Rolle zu.
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Abbildung 43: Einfluss der Messkette auf Dunkelspektren
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Wie in Abbildung 44 deutlich wird, ist die entwickelte Spektren-Vorverarbeitung sehr gut geeignet, um
den Einfluss der Messkette aus den in Abbildung 42 dargestellten Raman-Spektren zu eliminieren. Die
bearbeitete Raman-Spektren enthalten nun im Wesentlichen die Informationen Uber das zu untersu-
chende Fluid. Dartiber hinaus sind die Raman-Banden des Saphirs erkennbar, die sich fiir die verschiede-
nen Sonden weiterhin signifikant hinsichtlich ihrer Intensitat unterscheiden.

Dies gibt einen Hinweis darauf, dass eine Normierung der Raman-Spektren auf einzelne Raman-Banden
des Saphirs flr eine Vorverarbeitung nicht geeignet ist, da damit ein Transfer auf unterschiedliche Mess-
ketten nicht gelingt.
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Abbildung 44: Einfluss der Spektren-Vorverarbeitung auf mit verschiedenen Messketten aufgezeichnete Raman-
Spektren einer MEA-Wasser-Losung

Fluid-Temperatur

Die Zusammensetzung der zu untersuchenden flissigen Reaktionsgemische ist vom thermodynamischen
Gleichgewicht zwischen der Gas- und Flissigphase abhangig und wird damit wesentlich durch die Zu-
standsgrofRen Temperatur und Druck bestimmt. So haben Druck und Temperatur einerseits Einfluss auf
die Loslichkeit von Gasen wie CO; im wassrigen Reaktionsgemisch und beeinflussen andererseits die Lage
des Reaktionsgleichgewichts.

Die Fluidtemperatur hat aber auch einen Einfluss auf die Dichte und die Brechzahl des Waschmittels und
damit die Intensitat der Raman-Banden. Dieser Zusammenhang wird in Kapitel 2.3.1 sowie in Kapitel 4.5.4
detailliert beschrieben. Unabhangig von diesen Zusammenhangen kénnen auch in den Raman-Spektren
des untersuchten Stoffsystems MEA-H,0-CO, Veranderungen des Untergrundes der Spektren sowie der
Position der Raman-Banden mit der Temperatur auftreten. Im Folgenden wird daher Gberprift, ob in dem
betrachteten Wellenzahlbereich Veranderungen in den Raman-Spektren mit der Temperatur auftreten
und welchen Effekt die Vorverarbeitung der Spektren hat.

Die Kalibriermodelle werden mit Raman-Spektren entwickelt, die unter Laborbedingungen in einem tem-
perierten Rihrkesselreaktor bei 25 °C aufgezeichnet werden. Daher ist zu liberpriifen, ob die abweichen-
den Temperaturen im Waschmittelkreislauf eines Gaswaschers die Anwendung der Kalibriermodelle ein-
schrankt. In nachfolgender Abbildung 45 ist der Verlauf der Temperatur an den Sondenpositionen im Ein-
und Auslauf der Absorptionskolonne des Gaswaschers am IUTA fir einen Versuchstag dargestellt. Dort
betragen die Waschmitteltemperaturen zwischen 30 und 50 °C im Einlauf vor Absorber sowie bis zu 55 °C
im Auslauf nach Absorber.
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Abbildung 45: Temperaturverlauf im Waschmittelkreislauf im Ein- und Auslauf des Absorbers

Daher wird untersucht, welche Abweichungen die Raman-Spektren einer 0,3 g MEA g wissrigen Lésung
bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 25, 35 und 50 °C zeigen. Der Einfluss der Temperatur auf
die Fluidzusammensetzung ist bei dem bindren Stoffsystem MEA-H,0 weitgehend vernachlassigbar. In
Abbildung 46 sind links die unbearbeiteten Raman-Spektren dargestellt. Erkennbar hat die Temperatur
einen Einfluss auf den Verlauf des Untergrunds. Ursachlich hierfir ist voraussichtlich die temperaturab-
hédngige Veranderung der Fluiddichte und damit der Brechzahl des Waschmittels. Hingegen sind die Posi-
tionen der Raman-Banden sowie ihre Intensitat weitgehend unverandert.
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Abbildung 46: Einfluss der Temperatur auf Raman-Spektren von 0,3 g MEA g*

Dies wird in Abbildung 46 rechts deutlich, nach der Anwendung der in Kapitel 4.2 beschriebene Spektren-
Vorverarbeitung. Die geringen Unterschiede der Raman-Spektren sind darauf zurlickzufiihren, dass im bi-
naren Stoffsystem MEA-H,0 mit steigender Temperatur der Wasserdampfpartialdruck in der Gasphase,
und entsprechend die Konzentration an MEA in der Fliissigphase zunehmen. Dies ist an der Zunahme der
charakteristischen Raman-Banden des MEA mit der Temperatur zu erkennen.

Dies zeigt sich auch bei der Untersuchung des Temperatureinflusses im Bereich 40 bis 75 °C auf ein reak-
tives Fluid, wie das quaterndare Waschmittelsystem MDEA-MEA-H,0-CO; in Abbildung 47.

Links sind die unbehandelten Spektren dargestellt, die eine Absenkung der Basislinie mit steigender Flu-
idtemperatur zeigen. Die Veranderungen in den Spektren aufgrund der unterschiedlichen Waschmittel-
zusammensetzung sind erst nach einer Basislinienseparation und einer Normierung auf den maximalen
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Peak erkennbar. Nach dieser Spektren-Vorbehandlung sind die Einflisse der Temperatur auf die Wasch-
mittelzusammensetzung von den Veranderungen der Basislinie in den Raman-Spektren leicht zu unter-
scheiden (rechts).
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Abbildung 47: Einfluss der Temperatur auf Spektren des Waschmittelblends MDEA-MEA-H20-CO;
(Rohspektren - links; bearbeitete Spektren — rechts)

Durch die entwickelte Vorverarbeitung der Spektren konnen die Kalibriermodelle auch auf Spektren an-
gewandt werden, die bei charakteristischen Temperaturen im Zu- und Ablauf der Absorptionskolonne
einer Gaswasche aufgezeichnet werden. Der Temperatur-Einfluss auf den Untergrund wird eliminiert,
ohne dass die relevanten Informationen Uber die Veranderungen der Waschmittelzusammensetzung ver-
loren geht.

Waschmittel-Degradation

Die Abbildung 48 zeigt die Raman-Spektren von drei Waschmittelproben aus einer Pilotanlage, die reales
Rauchgas aus einem Kohlekraftwerk unter Verwendung von MEA von CO; reinigt. Wahrend zwei Proben
eine gelbliche Farbung aufweisen, ist eine Probe dunkelbraun verfarbt.
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Abbildung 48: Raman-Spektren realer Waschmittelproben aus einer Pilotanlage

Bei dieser Probe zeigt das Raman-Spektrum einen starken Untergrund, der voraussichtlich auf Fluoreszenz
zuriickzufihren ist und das bandenreiche Raman-Spektrum insbesondere im Fingerprintbereich vollstan-
dig Gberdeckt (siehe Abbildung 48).
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Bei der Gegeniberstellung der Raman-Spektren aus der Untersuchungsreihe zum Einfluss der thermi-
schen Alterung Uber einige Stunden (siehe Kapitel 3.2.1) zeigt sich hingegen nur ein geringer Einfluss der
Behandlungsdauer auf die Rohspektren (siehe Abbildung 49). Die in Abbildung 23 erkennbare deutliche
gelbe Verfarbung hat keinen signifikanten Einfluss auf die Raman-Spektren. Bei der Normierung der Spek-
tren ergibt sich, dass sich die Raman-Spektren der thermisch gealterten Proben kaum gegeniiber dem
Raman-Spektrum der thermisch nicht behandelten Waschmittelprobe unterscheiden.
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Abbildung 49: Einfluss thermische Alterung auf Rohspektren (0,3 g MEA technisch g™* mit
0,2 mol CO2 mol™* MEA, 95 °C)

Ebenfalls untersucht wird in einer mehrtagigen Reihenuntersuchung an dem Riihrkesselreaktor, ob es
durch den Einfluss von Sauerstoff auf eine beladene Waschmittell6sung bei den Temperaturen im Absor-
ber zu einer nachweisbaren Degradation kommt. Diese Versuche werden fiir einen MDEA-MEA-Blend mit
einer CO,-Beladung von 0,483 mol CO,/mol Amin unter Luftatmosphare fiir 6 Tage bei 55 °C durchgefihrt
und stiindlich ein Raman-Spektrum aufgezeichnet. Es konnen keine Verdnderungen in den Raman-Spek-
tren festgestellt werden (siehe Abbildung 50).
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Abbildung 50: Einfluss von Oz auf einen Waschmittelblend MDEA:MEA:H20:CO: bei 55 °C iiber 6 Tage

Es lasst sich festhalten, dass die unter Laborbedingungen durchgefiihrten Degradationsuntersuchungen
keine Verdanderung der Raman-Spektren zeigen, auch wenn es zu visuellen Verdnderungen der Losung
kommt. Charakteristische Raman-Banden, die auf Degradationsprodukte hinweisen, werden nicht gefun-
den. Allerdings tritt bei starker Verfarbung der Probel6sung, wie sie in realen Waschen auftreten kann,
Fluoreszenz auf.
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4.4. Thermodynamische Modellierung

Fiir eine quantitative Bestimmung der Waschmittelzusammensetzung aus der Intensitdt von Raman-Ban-
den werden Kalibrierfunktionen fiir die CO,-Beladung, den Amingehalt und einzelne Spezies entwickelt.
Hierflr werden die Konzentrationen einzelner Spezies in der Flissigphase benétigt.

Die Gehalte an Amin, Wasser sowie eingeleiteter CO,-Menge werden (iber die Einwaage bzw. die Mas-
senbilanz um den Riihrkesselreaktor der Laborapparatur ermittelt. In der Flissigphase finden verschie-
dene Reaktionen unter Bildung ionischer Spezies statt und die Gas- und Fliissigphase stehen Uber das
Verdampfungsgleichgewicht (Vapour-Liquid-Equilibrium — VLE) miteinander im Austausch. Nach einiger
Zeit stellt sich ein thermisches, mechanisches und chemisches Gleichgewicht ein. Werden in diesem Zu-
stand Raman-Spektren des Stoffsystems aufgezeichnet, konnen die modellierten Spezieskonzentrationen
fir die Kalibrierfunktionen verwendet werden. Zur Ermittlung der Spezieskonzentration missen die Zu-
standsgrofRen Temperatur und Druck bekannt sein.

Die Waschmittelzusammensetzung wird in dieser Arbeit im thermodynamischen Gleichgewicht des ter-
naren Waschmittelsystems MEA-H,0-CO; in einem Flash-Behélter unter Verwendung des speziellen Da-
tensets KEMEA in AspenPlus™ modelliert. Das Datenset KEMEA ist ein Modul fiir das Amin MEA und um-
fasst die erforderlichen Daten zur Beschreibung des Waschmittels als Elektrolyt sowie der Reaktionskine-
tik von CO; in der Fliissigphase. Es ist anwendbar fiir MEA-Konzentrationen bis 0,5 g g™ sowie Tempera-
turen bis 120 °C. (Aspen Technology, Inc. 2014)

Neben der Beschreibung der chemischen Reaktionen im wassrigen Elektrolyten, werden physikalische Ei-
genschaften und das Verdampfungsgleichgewicht berechnet. Zur Modellierung der Flissigphase wird auf
das Elektrolyt-NRTL-Modell (siehe Kapitel 2.2.1) und fiir die Dampfphase auf die Zustandsgleichung nach
Redlich-Kwong zuriickgegriffen.

Die verwendeten thermophysikalischen und kinetischen Modelle basieren auf Arbeiten von (Austgen et
al. 1989) und (Hikita et al. 1977).

Als Henry-Komponenten gelten in dem Modell CO,, N;, O, und H.S. Fir diese Komponenten in Wasser
kénnen Henry-Konstanten aus der Datenbank von Aspen verwendet werden. Die Henry-Konstante von
CO; in Wasser wird aus bindren VLE-Daten (Aspen Technology, Inc. 2014) ermittelt. Die Daten fiir CO; in
MEA stammen aus (Wang et al. 1992).

Bei der Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten fiir die Reaktionen in der Flissigphase wird nur die un-
endliche Verdlinnung in reinem Wasser bericksichtigt, nicht jedoch der Einfluss des Amin-Wassergemi-
sches. Wahrend die NRTL-Wechselwirkungsparameter zwischen MEA und H,0 der Literatur (Austgen et
al. 1989) entnommen werden, werden die zwischen CO; und H,0 zu null gesetzt.

Die Wechselwirkungsparameter zwischen dem Lésemittel H,0 und den lonenpaaren (MEAH®, HCO3') so-
wie (MEAH*, MEACOO") werden aus Daten zur Absorptionswarme (Kim, I., Svendsen, H. F. 2007), zur War-
mekapazitdt (Weiland 1996) und Daten von (Lee et al. 1976; Jou et al. 1995) zum Verdampfungsgleichge-
wicht durch Regression bestimmt.

97



Die Dielektrizitatskonstante et des nichtwassrigen Losemittels MEA errechnet sich nach

1 1
co=nvB ()
mit

A:35,76,B: 14836 und C: 273,15

(152)

Die Parameter A, B und C fir MEA wurden nach (Dean 1999) abgeleitet.

Flr das molare Volumen der Flissigphase wird das Clarke-Modell in Verbindung mit einer quadratischen
Mischungsregel fur die Losemittel MEA und H,0 verwendet. Die Parameter der quadratischen Mischungs-
regel werden durch Regression aus den Dichtedaten nach (Kapadi et al. 2002) bestimmt. Die Clarke-Mo-
dellparameter fiir die Elektrolyte (MEAH*, HCOs ), (MEAH*, MEACOO") und (MEAH*, COs ) werden eben-
falls aus einer Regression gegen experimentelle Daten (Weiland 1996) ermittelt.

Zur Korrektur des Elektrolyt-Einflusses auf die Viskositdat kommt das Jones-Dole-Modell mit dem auf den
Massenanteil bezogenen Viskositdtsmodell fiir Losemittel zum Einsatz. Die Wechselwirkungsparameter
zwischen den Lésemitteln MEA und H,0 werden mit experimentellen Daten von (Kapadi et al. 2002) und
(Wadi und Saxena 1995) verglichen. Die Parameter des Jones-Dole-Modells fiir die Elektrolyte ergeben
sich durch Regression gegen Viskositatsdaten aus der Literatur. Fir MEAH* und MEACOO" werden Visko-
sitdtsdaten von (Weiland 1996) fiir das ternare Stoffsystem MEA-H,0-CO,, fiir HCOs  von wassrigen L6-
sungen von KHCOs (Palaty 1992) und fiir COs% von K,COs (Pac und Maksimova, I. N. und Glushenko, L. V.
1984) verwendet.

Ein Vergleich von modellierten Eigenschaften der Flissigphase (Dichte, Viskositadt, Oberflichenspannung
und spezifischen Warmekapazitat) sowie der Vorhersagen fir den Partialdruck von CO, und der Absorp-
tionsenthalpie mit den fir die Regression verwendeten experimentellen Daten konnen der Modelldoku-
mentation entnommen werden (Aspen Technology, Inc. 2014). Eine detaillierte Darstellung der Modelle
zur Bestimmung verschiedener physikalischer Eigenschaften findet sich in (Aspen Technology, Inc. 2013).

Die Abhédngigkeit der mit dem eNRTL-Modell berechneten Speziesverteilung von der Beladung a zeigt Ab-
bildung 51 am Beispiel einer wassrigen Losung von MEA mit einem Massenanteil von 30 % bei 25 °C und
0,1 MPa. Bei Beladungen oberhalb von 0,7 mol CO,mol* MEA bilden sich auch geringe Konzentrationen
von COs* sowie CO,,.q. Auf die Darstellung dieser geringen Spezieskonzentrationen wird hier verzichtet,
da Beladungen oberhalb von 0,7 mol CO, mol™* MEA technisch nicht relevant sind.
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Abbildung 51: Speziesverteilung des Systems MEA-H20-CO; mit 0,3 g g* MEA in H20 25 °C (eNRTL)
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Nachfolgend wird die Berechnung der Spezieszusammensetzung bei der Absorption von CO; in einer
wassrigen Losung von MEA erldutert. Der Riihrkesselreaktor wird durch das Element eines Flash-Behalters
mit einem Ein- und zwei Ausgéngen (Flash 2) modelliert. Das gewahlte Element ist geeignet, das Verdamp-
fungsgleichgewicht (VLE) zu ermitteln und verfigt entsprechend Uber je einen Ausgang fur die gasférmige
und flissige Phase. Definiert werden missen die Temperatur und der Druck des eintretenden Fluids
(Edukt) sowie dessen Massen-, Stoffmengen- oder Volumenstrom und Zusammensetzung. Die Behilter-
groRe ist hingegen ohne Einfluss auf die Berechnung der Fluideigenschaften, da der Zustand eines statio-
naren FlieBprozesses nach dem Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts betrachtet wird.

Hingegen stellt die Gleichgewichtseinstellung im Rihrkesselreaktor einen Batch-Prozess dar und die
GroRe des Behélters in Verbindung mit der eingefiillten Menge an unbeladenem Waschmittel hat einen
maRgeblichen Einfluss auf den Reaktordruck und damit die den Reaktionen im Waschmittel vorausge-
hende physikalische Absorption von CO,. Gleichzeitig haben die Homogenisierung und Temperierung des
Waschmittels einen Einfluss auf die chemische Absorption von CO,. Aus diesem Grund wird die CO,-Bela-
dung a in einem iterativen Prozess bestimmt. Zunachst wird die Beladung mit Hilfe einer in Excel™ erstell-
ten Berechnungsvorschrift geschatzt. Die geschatzte Beladung wird mit den Ergebnissen des Elektrolyt-
NRTL Modells in AspenPlus™ verglichen. Bei Abweichungen werden Anpassungen vorgenommen, die
nachfolgend beschrieben werden.

Zur Schatzung der Beladung a werden die Einwaagen an MEA und Wasser sowie die in den Gasraum ein-
geleitete Menge an CO; in die Excel™-Berechnungsvorschrift eingegeben. Die eingeleitete Menge an CO;
richtet sich nach der angestrebten CO,-Beladung des Waschmittels.

Nach dem Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts sind Druck und Temperatur im Reaktor kon-
stant und werden als weitere Eingabeparameter verwendet. Fiir diese ZustandsgrofSen wird der Satti-
gungspartialdruck von Wasser ermittelt und fiir die Schatzung des CO,-Partialdrucks in der Gasphase ver-
wendet. Dieser ergibt sich aus der Differenz des Reaktordrucks im Gleichgewicht pg und pg, dem Reak-
tordruck vor der erstmaligen Einleitung von CO,, korrigiert um den Wasserdampfpartialdruck pgw nach

Pco, = (PR — PR) — Psw (153)

Diese Vorgehensweise ist zuldssig, da bei den eingestellten Reaktionsbedingungen in den Rihrkesselre-
aktoren (25°C sowie < 0,2 MPa) die Aktivitats- und Fugazitdtskoeffizienten von Wasser Werte um eins
annehmen und sich das erweiterte Raoult-Gesetz zur Beschreibung des Phasengleichgewichts realer Mi-
schungen entsprechend vereinfacht

@i "Yi PR = @ip " Xi " Psio Vi Poy;

miti =W = Poyw, oy undyw = 1 @ 25 °Cund < 0,2 MPa (154)

_ ®w,o " Xw "Psw,o " Yw " Poyw  @wpo *Xw " Psw,o

yw = Pr " Pw B Pr
Bei 25 °C und 0,1 MPa betragt der Realgasfaktor Z von CO; 0,995 (Stephan et al. 2020). Fir die Schatzung
des Partialdrucks von CO; kann davon ausgegangen werden, dass die Gasphase nach der Korrektur um
den Wasserdampfpartialdruck aus CO, und N; besteht. Der Anteil von MEA in der Gasphase wird vernach-
lassigt (Pmea, max = 3,34 Pa @ 0,35 g MEA g1, 25 °C und pg = 0,1 MPa).

Der CO;-Partialdruck in der Gasphase ist bei den Untersuchungen im Riihrkesselreaktor abhangig von der
Menge des eingeleiteten CO; und der erreichten Beladung des Waschmittels. Bis zu Beladungen von ca.
0,4 mol CO, mol™® MEA kann von einer nahezu vollstandigen Absorption des CO, ausgegangen werden.
Daraus resultiert, dass der CO,-Partialdruck bei niedrigen Beladungen in erster Naherung vernachlassigbar
ist. Auch bei hoheren Beladungen betrédgt der Partialdruck von CO, im Riihrkesselreaktor deutlich weniger
als 0,1 MPa, so dass zur Ermittlung des Partialdrucks von CO; das ideale Gasgesetz angewandt wird.
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Zur Bestimmung der in der Flissigphase absorbierten CO,-Menge ist jedoch grundsatzlich eine Korrektur
um den Anteil in der Gasphase notwendig. Um diesen zu ermitteln, wird das Volumen im Reaktor beno-
tigt, das von der Gasphase eingenommen wird. Dieses wiederum ergibt sich aus der Differenz von Reak-
torvolumen und dem beladungsabhangigen Volumen der Flissigphase. Damit wird die Notwendigkeit ei-
ner iterativen Bestimmung der Dichte der Flissigphase pi, des CO; in der Gasphase ncoz, ¢ und der Bela-
dung a deutlich.

Bei der iterativen Bestimmung der Dichte der Flissigphase wird zunachst davon ausgegangen, dass die
eingeleitete CO,-Menge vollstandig in dem eingewogenen Waschmittel absorbiert ist. Damit ergibt sich
die Dichte der beladenen MEA-LGsung nach Formel (21) oder kann aus experimentellen Daten von (Wei-
land et al. 1998) abgeleitet werden. Bei bekanntem Reaktorvolumen ist so auch das Volumen der Gas-
phase bekannt. Uber das ideale Gasgesetz lasst sich mit dem geschitzten CO,-Partialdruck und dem Vo-
lumen der Gasphase die Stoffmenge von CO; in der Gasphase bestimmen. Die insgesamt eingeleitete CO,-
Menge wird um den Anteil in der Gasphase reduziert und so der absorbierte Anteil im Waschmittel ermit-
telt. Im Folgenden wird dieser Berechnungsgang beginnend mit einer Korrektur der Dichte des beladenen
Waschmittels so lange wiederholt, bis die berechnete Stoffmenge des CO, im Waschmittel ncoz, . konstant
bleibt. Hierfiir werden die Ergebnisse der Aspen-Simulation fir die Dichte des beladenen Waschmittels
Ubertragen. Auf dieser Basis wird anschliefend die Beladung a ermittelt.

Die geschatzten Werte fir den CO»-Partialdruck sowie die Beladung des Waschmittels stimmen in der
Regel gut mit den Ergebnissen der Simulation des ReaktionsgefaRes als Flashbehalter mittels AspenPlus™
unter Verwendung des eNRTL-Modells fiir MEA (berein, so dass die simulierte Speziesverteilung (siehe
Abbildung 51) fir die Kalibriermodelle verwendet werden kann.

Zur Einstellung des Drucks im Reaktor auf 0,1 MPa wird nach dem Einfiillen des unbeladenen Waschmit-
tels in den evakuierten Reaktor einmalig N, in den Gasraum eingeleitet. Die Menge an N, im Reaktor kann
aus der Druckdifferenz liber das ideale Gasgesetz geschatzt werden. Da der Reaktor vor der Evakuierung
auch mit N gesplilt wird, ist die genaue Menge an N, im Reaktor nicht bekannt.

Daher kann der Anteil an N, am eintretenden Fluid (Edukt) bei der Modellierung des Riihrkesselreaktors
in AspenPlus™ variiert werden, um eine bessere Ubereinstimmung mit dem geschétzten CO,-Partialdruck
zu erzielen. Allerdings ist dieser Einfluss aufgrund der insgesamt geringen Stoffmenge an N, von unterge-
ordneter Bedeutung. Eventuelle Abweichungen sind auf die Grenzen der Modellierungsansatze im ver-
wendeten eNRTL-Modell AspenPlus™ zurlickzufiihren.

4.4.1. Validierung der thermodynamischen Modellierung

Ausgehend von der Massenbilanz um den Riihrkesselreaktor und den gemessenen Zustandsgréfen Druck
und Temperatur kdnnen alle relevanten Einflussfaktoren auf die Zusammensetzung der Flissigphase im
System MEA-H,0-CO; bestimmt werden. Dabei werden das Elektrolyt-NRTL Modell in AspenPlus™ und
die dort zur Regression verwendeten Daten sowie physikalischen Modelle verwendet.

In der Modelldokumentation (Aspen Technology, Inc. 2014) werden den Ergebnissen der Modellierung
zur Validierung experimentelle Daten gegenibergestellt. Diese sind zuvor jedoch zum Teil bereits zur
Schatzung der Wechselwirkungsparameter des Elektrolyt-NRTL Modells verwendet worden. Zur Validie-
rung der thermodynamischen Modellierung werden daher weitere experimentelle Daten aus der Literatur
verwendet. Der Modelldokumentation (Aspen Technology, Inc. 2014) ist zu entnehmen, dass fiir das mo-
lare Volumen der Fliissigphase eine quadratische Mischungsregel fir Flissigkeiten verwendet wird. Dabei
werden Wechselwirkungs-Parameter fir MEA und H,0 sowie fiir die ionischen Spezies (Elektrolyte) an
Literaturdaten von (Kapadi et al. 2002) bzw. (Weiland 1996) angepasst.
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Flr MEA sind in der Literatur weitere experimentelle Daten zur Dichte der Fllissigphase sowie zum Parti-
aldruck des CO; in der Gasphase verfligbar, die zur Validierung der Modellierungsergebnisse herangezo-
gen werden kdnnen (Ju et al. 2018; Weiland et al. 1998; Amundsen et al. 2009; Han et al. 2012; Hartono
et al. 2014; Jayarathna et al. 2013b; Jayarathna et al. 2013c).

In Abbildung 52 ist die Dichte einer wassrigen Losung von MEA bei der Beladung mit CO, dargestellt. Ge-
genlbergestellt sind die Ergebnisse der Simulation mit dem eNRTL-Modell und experimentelle Daten ver-
schiedener Forschergruppen fir eine Lésung von 0,3 g MEA g bei zunehmender Beladung von 0 bis
0,63 mol CO, mol™* MEA bei 25 °C und 0,1 MPa.

Wie Abbildung 52 (rechts) zeigt, nimmt die Abweichung von den experimentellen Daten mit zunehmender
CO,-Beladung zu. Wihrend bei Beladungen bis 0,3 mol CO, mol™* MEA die Korrelation mit den experimen-
tellen Daten hoch ist (Abweichung < 1 %), wird bei héheren Beladungen die Dichte vom verwendeten
Modell zu hoch bestimmt.
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Abbildung 52: Dichte der Fliissigphase 0,3 g MEA g bei 25 °C und 0,1 MPa (links) und Abweichung eNRTL-Modell
(rechts)

Das verwendeten Clarke-Modells in Verbindung mit der quadratischen Mischungsregel fir MEA und H,0
weist zur Bestimmung der Dichte der Flissigphase Abweichungen bis zu 3,4 % gegenliber einzelnen Mess-
werten auf. Auch wenn die Parameter an experimentelle Daten angepasst sind, zeigen sich mit steigender
Beladung signifikante Abweichungen von den experimentellen Daten, wobei auch diese mit steigender
Beladung zunehmend voneinander divergieren. Hinzu kommt, dass fir Beladungen oberhalb von
0,5 mol CO, mol* MEA kaum experimentelle Daten verfiigbar sind.

Festzuhalten bleibt, dass die Dichte der Flissigphase bei hohen Beladungen durch das eNRTL-Modell
Uberschéatzt wird. Daraus ergibt sich, dass bei der Verteilung von CO; auf die Gas- und Flissigphase von
einem zu groRen Gasvolumen im Reaktor ausgegangen wird, so dass aus dem nach Formel (153) bestimm-
ten CO.-Partialdruck die Menge des COz (nco, ) in der Gasphase zu hoch angenommen wird. Damit
werden die in der Flissigphase absorbierte Menge des CO; und die Beladung a zu niedrig bestimmt.

Auch fir die Validierung der Ergebnisse fiir den CO,-Partialdruck in der Gasphase sind in der Literatur
experimentelle Daten fiir das untersuchte Stoffsystem MEA-H,0-CO, veroffentlicht (Shen und Li 1992;
Jayarathna et al. 2013a; Tong et al. 2012; Aronu et al. 2011b; Aronu et al. 2011a; Lee et al. 1976; Idris et
al. 2014; Jou et al. 1995).
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Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 53 die Ergebnisse einer Modellierung fiir den Zusammenhang zwi-
schen CO,-Partialdruck in der Gasphase des Reaktors der Gleichgewichtsapparatur und der Waschmittel-
beladung mit CO; dargestellt. Fiir eine wissrige MEA-L&sung mit 0,3 g MEA g* bei 40 °C und 0,1 MPa sind
die Ergebnisse der Modellierung mit dem eNRTL Modell einigen experimentellen Daten aus der Literatur
gegenlbergestellt.

Durch das eNRTL-Modell wird der CO,-Partialdruck gegeniiber den experimentellen Daten in der Regel
zu niedrig bestimmt. Dies gilt insbesondere bis zu einer Beladung von 0,5 mol CO, mol™ MEA. Allerdings
ist festzustellen, dass auch die experimentellen Daten groRe Abweichungen voneinander zeigen.
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Abbildung 53: Vergleich von Modellierung und experimentellen Daten - COz-Partialdruck liber der Beladung fiir
eine wissrige MEA-L6sung mit 0,3 g g* bei 40 °C und 0,1 MPa

Die experimentellen Daten von (Aronu et al. 2011b) decken die typische Waschmittelbeladung eines Ab-
sorbers (0,1 bis 0,5 mol CO, mol™* MEA) ab und werden daher als Referenz fiir die nachfolgende Diskussion
verwendet. Uber den gesamten Untersuchungsbereich weicht der modellierte CO,-Partialdruck gegen-
Uiber den experimentellen Daten von (Aronu et al. 2011b) nach unten ab. Dabei ist die Ubereinstimmung
des modellierten CO,-Partialdrucks mit den experimentellen Daten bei Beladungen von 0,4 bis 0,46 mol
CO, mol™* MEA am gréRten, wobei bis zur Beladung von 0,46 mol CO, mol* MEA das eNRTL-Modell den
CO,-Partialdruck um 10 bis 108 Pa zu hoch vorhersagt. Damit wird deutlich, dass die absoluten Abwei-
chungen von Modell und Experiment bis zu dieser Beladung gering sind. Dies gilt auch fiir die Ergebnisse
von (Jou et al. 1995; Jayarathna et al. 2013a). Erst bei hoheren Beladungen ist bei dem untersuchten
Stoffsystem mit 0,3 g MEA g mit signifikanten Abweichungen zu rechnen. Gegeniiber den Daten von
(Aronu et al. 2011b) sagt das eNRTL-Modell einen um 6.400 Pa niedrigeren CO,-Partialdruck bei 0,524 mol
CO; mol™* MEA voraus.

Ausgehend von den Daten von (Aronu et al. 2011b) fiir 0,3 g MEA g bei 40 °C und 0,1 MPa l3sst sich
schlieBen, dass das eNRTL-Modell die Beladung des Waschmittels Gberschatzt. Dabei sind die absoluten
Abweichungen bis zu einer Beladung von 0,5 mol CO, mol™ MEA vernachlassigbar.

Inwieweit sich diese Aussage verallgemeinern und auf die wahrend der Raman-Messungen im Rihrkes-
selreaktor untersuchten Waschmittellésungen bei 25 °C und variablen Druck Gbertragen lassen, kann
ohne weitere Untersuchungen zum CO;-Partialdruck unter vergleichbaren Bedingungen nicht beantwor-
tet werden.

Aufgrund der Abweichungen der experimentellen Daten voneinander sowie des Fehlens von experimen-
tellen Daten zum CO;-Partialdruck bei 25 °C ist eine unmittelbare Beurteilung der Auswirkungen auf die
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Bestimmung von Beladung und Speziesverteilung in der Flissigphase bei den Raman-Messungen im Riihr-
kesselreaktor nicht moglich.

Die Raman-Messungen fiir die Kalibriermodelle werden in einem geschlossenen, auf 25 °C temperierten
Behalter durchgefiihrt. Daher stellt sich im thermodynamischen Gleichgewicht jeweils ein spezifischer
Druck ein. Der nach oben beschriebenem Verfahren geschatzte CO,-Partialdruck (siehe Kapitel 4.4)
stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit der MSR-Technik des Riihrkesselreaktors gut mit den Ergebnis-
sen der Modellierung mit dem eNRTL-Modell Giberein. Da jedoch unter anderem die Dichte der Flissig-
phase aus der Simulation des Flash-Behalters mit dem eNRTL-Modell in die Schatzmethode des CO,-Par-
tialdrucks Gibertragen wird, ist dies kein Indikator fiir die Glltigkeit der Modellierung.

Zur Validierung konnen grundsatzlich die modellierten Speziesverteilungen mit publizierten Ergebnissen
NMR spektroskopischer Analysen des Waschmittelsystem MEA-H,0-CO, (Bottinger 2005; Bottinger et al.
2008; Fan et al. 2009) verglichen werden. Allerdings fehlen die notwendigen Angaben flr die Anwendung
des in dieser Arbeit verwendeten eNRTL-Modells auf die Versuchsbedingungen bei der Aufzeichnung der
NMR-Spektren. Bei der in (Bottinger 2005, S. 34 f) beschriebenen Versuchsapparatur sind beispielsweise
alle NMR-Messungen bei erhéhtem Druck von 0,5 bis 2,5 MPa durchgefiihrt worden, damit die eingelei-
tete CO,-Menge vollstandig in die Flissigphase Gberfiihrt wird. Je nach Beladung, Temperatur und Zusam-
mensetzung resultiert in der Messkammer ein unterschiedlicher Druck, der nicht angegeben ist. Damit
fehlen die bendtigten Eingabedaten, um die Speziesverteilung mit dem verwendeten eNRTL-Modell zu
berechnen und mit den publizierten NMR-Ergebnissen zu vergleichen.

4.5. Entwicklung der Kalibriermodelle fir MEA-H,0-CO;

Bei der Kalibration wird die Abhangigkeit des Messsignals, also der Intensitat charakteristischer Raman-
Banden bzw. Bereiche im Raman-Spektrum, von der Konzentration eines oder mehrerer Analyten ermit-
telt (Schwedt et al. 2016, S. 35).

Ausgehend von den in Kapitel 2.1 dargestellten Vorgangen bei der Absorption von CO; in einer wassrigen
MEA-L6sung, werden Kalibriermodelle fir die einzelnen Spezies im Waschmittel entwickelt. Diese Spe-
ziesmodelle sollen den quantitativen Nachweis der ionischen Spezies MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOs5"
erméglichen. Weitere Spezies wie COs? bilden sich erst bei hohen CO,-Beladungen, die auRerhalb des
technischen Anwendungsbereichs in einem Gaswascher liegen und bleiben daher unberiicksichtigt.

In der Regel lassen sich bessere Vorhersageergebnisse erzielen, wenn der Zusammenhang zwischen den
Raman-Spektren und der Konzentration einer einzelnen Spezies ermittelt wird. Da die Spezieskonzentra-
tionen jedoch von komplexen Reaktionen im ternaren System MEA-H,0-CO; bestimmt werden, wird ge-
prift, ob die Konzentrationen mehrerer Spezies auch mit einem gemeinsamen Modell vorhergesagt wer-
den konnen.

Flr die Anwendung als Prozessanalytik beim Betrieb eines realen Gaswaschers sind oft keine detaillierten
Angaben zur Speziesverteilung notwendig. Dort werden in der Regel der Amingehalt wyea und die CO»-
Beladung a bendtigt. Entsprechend sind Kalibriermodelle fiir diese beiden MessgréRen erstellt worden
(siehe Kapitel 4.5.2).

Entwickelt werden auch Kalibriermodelle unter Verwendung eines deutlich reduzierten Umfangs an Ra-
man-Spektren, um zu priifen, ob eine Begrenzung des Entwicklungsaufwands moglich ist. Hierzu werden
nach einer Uberpriifung der Varianz der Spektrenwerte (X-Werte) Mittelwertspektren aus den fiir jede
Probe mehrfach aufgezeichneten Raman-Spektren gebildet und fiir die Entwicklung von Kalibriermodellen
fir den Amingehalt und die Beladung (siehe Kapitel 4.5.3) verwendet.
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Verwendet werden bei der Entwicklung der Kalibriermodelle fir MEA-H,0-CO, multivariate Methoden
wie die Hauptkomponentenanalyse (Principle Component Analysis- PCA), die Hauptkomponentenregres-
sion (Principle Component Regression — PCR) sowie die Partial-Least-Squares-Regression (PLS-R) unter
Einsatz der Software Unscrambler™ (Version 10.2).

Nachfolgend werden die Entwicklung der Kalibriermodelle fiir den quantitativen Nachweis der Spezies
(siehe Kapitel 4.5.1) und weiterer analytische MessgroRRen (siehe Kapitel 4.5.2 und 4.5.3) bei der Absorp-
tion von CO; im terndren Stoffsystemen MEA-H,0-CO; vorgestellt.

Die entwickelten Kalibriermodelle werden schlielilich einer Validierung unterzogen, in dem sie auf Raman-
Spektren von Fluiden bekannter Zusammensetzung angewandt werden. Die Raman-Spektren werden der-
selben Vorverarbeitung unterzogen. Fir die vorverarbeiteten Raman-Spektren werden die Konzentratio-
nen vorhergesagt und mit den bekannten Werten unter Angabe des Vorhersageintervalls verglichen. Das
Vorhersageintervall berlicksichtigt bei multivariaten Regressionen den Kalibrierfehler sowie die Entfer-
nung der untersuchten Probe zum Mittelpunkt der angewandten Kalibration.

Damit stehen PLS-Modelle fiir gemeinsame Prognose der Hauptspezies oder einzelner Spezies sowie fir
die Bestimmung von Amingehalt und CO,-Beladung zur Verfliigung. Die PLS-Modelle kénnen auf inline
gemessenen Raman-Spektren angewandt werden. Die Tabelle 8 fasst die wesentlichen Modellparameter
zusammen.
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Tabelle 8: Zusammenfassung von Parametern der entwickelten PLS-Modelle

Modell Messbereichsendwert Anzahl Korrelation = RMSEP SEP Messgenauigkeit
PC R in % (Endwert)
PLS2 Spezies 3
MEA 0,137 mol mol * 0,9872 0,0066 mol mol ! 0,0067 mol mol 1 4,89
MEAH* 0,087 mol mol * 0,9909 0,0035 mol mol ! 0,0035 mol mol * 4,02
MEACOO" 0,062 mol mol * 0,9795 0,0037 mol mol ! 0,0037 mol mol % 5,97
HCOs" 0,044 mol mol 0,9736 0,0025 mol mol ! 0,0025 mol mol 1 5,7
PLS1 MEA 0,137 mol mol ! 3 0,9897 0,0059 mol mol ! 0,0060 mol mol 1 4,38
PLS1 MEAH* 0,087 mol mol * 4 0,9935 0,0029 mol mol ! 0,0030 mol mol * 3,44
PLS1 MEACOO" 0,062 mol mol 5 0,9970 0,0014 mol mol ! 0,0014 mol mol * 2,26
PLS1 HCOs 0,044 mol mol ! 5 0,9944 0,0011 mol mol * 0,0011 mol mol * 2,5
PLS1 a 0,672 mol CO, mol 1 MEA? 1 0,9992 0,0084 mol CO2 mol 1 MEA 00,0084 mol CO; mol "t MEA 1,25
PLS1 Amin 0,352 g MEAg! 5 0,9950 0,0034 g MEA g'! 0,0034 g MEA g! 1
PLS1 a (Mittelwerte) 0,672 mol CO2 mol " MEA 1 0,9983 0,0123 mol CO2 mol * MEA  0,0124 mol CO2 mol * MEA 1,85
PLS1 Amin (Mittelwerte) 0,352 g MEAg? 5 0,9923 0,0039 g MEA g'! 0,0040 g MEA g** 1,14



4.5.1. Kalibriermodelle fir Waschmittel-Spezies

Fiir die Entwicklung von Kalibriermodellen fiir das ternare System MEA-H,0-CO, werden in der Laboran-
lage des TVT 38 Losungen angesetzt und jeweils mindestens 20 Raman-Spektren aufgezeichnet. Damit
stehen mehr als 760 Spektren mit 38 unterschiedlichen Speziesverteilungen zur Modellierung bzw. Ent-
wicklung von Kalibriermodellen zur Verfligung. Dariliber hinaus werden sieben weitere Probelésungen an
der Laboranlage des IUTA untersucht.

Die einer Speziesverteilung zuzuordnenden Raman-Spektren werden zunachst in je ein Datenset fiir die
Kalibration (15 Spektren) und die Validierung (5 Spektren) aufgeteilt. Auf diese Weise ist die Validierung
der PLS-Modelle anhand eines unabhangigen Datensatzes moglich.

Wie aus mittels Prozesssimulation berechneten Speziesverteilungen der 38 Proben bekannt ist, beschrei-
ben die sechs Spezies MEA, MEAH*, MEACOO", HCOs', COs* und H,0 die Proben zu 99,97 %, so dass die
weiteren Spezies wie CO2,.q, N2,aq, OH™ und H30* vernachlissigt werden kénnen. Auch COs* kann bei CO,-
Beladungen bis 0,6 mol CO,/mol MEA vernachldssigt werden. Erst bei héheren Beladungen gewinnt der
Anteil an CO3% und CO,,.q zunehmend an Bedeutung.

Zur Erfassung der Waschmittelzusammensetzung mittels Raman-Spektroskopie sind die Spezieskonzent-
rationen MEA, MEAH*, MEACOO und HCOs™ notwendig. Der Wassergehalt |asst sich nur durch Differenz-
bildung ermitteln, da die H,0-Banden im Raman-Spektrum nicht intensiv sind und im betrachteten Fin-
gerprint-Bereich keine ausgepragte Raman-Bande aufweisen.

Es werden Modelle fiir die vier Spezies MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOs" entwickelt, die CO,-Beladungen
a von 0 bis 0,6 mol CO,; mol™* MEA fiir unterschiedliche MEA-Konzentrationen (0,25 bis 0,35 g MEA g?)
umfassen. Dies deckt den typischen Arbeitsbereich eines Gaswaschers ab.

Da die Spezieskonzentrationen liber die komplexen Reaktionen im System MEA-H,0-CO, miteinander kor-
relieren, wird ein gemeinsames PLS-Modell (PLS2 Modell Spezies) zur Vorhersage der Konzentrationen
der vier Hauptspezies (MEA, MEAH*, MEACOO" und HCO5’) aus den Raman-Spektren entwickelt.

Fiir das PLS 2 Speziesmodell werden die Spektren im Bereich 930 bis 1.800 cm™ ausgewertet, da in diesem
Bereich fiir alle Spezies charakteristische Banden vorliegen. Damit sind die Raman-Banden des kiinstlichen
Saphirs nicht beinhaltet und haben bei unterschiedlichen Messketten keinen Einfluss.

Die mit drei PLS-Komponenten erzielten Modellparameter sind in Tabelle 8 dargestellt. Insbesondere bei
den Spezies MEACOO" und HCOs" ergibt sich eine geringe Korrelation zwischen Referenz und Vorhersage,
die zu einer ungenauen Bestimmung dieser beiden Spezies bei hoheren Beladungen a auch bei im Labor
aufgezeichneten Spektren fihrt.

Die Ergebnisse der Validierung finden sich in Abbildung 54 unter Angabe der Messunsicherheiten als
Fehlerbalken. Als Referenzwerte werden die vom thermodynamischen Modell ermittelten Spezieskon-
zentrationen verwendet. Die Ermittlung der Speziesverteilung mit dem thermodynamischen Modell unter
Verwendung dieser experimentellen Daten wird a priori als richtig angesehen. Die erweiterte relative
Messunsicherheit fir die Bestimmung der Referenzwerte von 4,23 % ergibt sich damit nur aus der Labor-
apparatur und ihre Herleitung ist in Kapitel 3.2.4 beschrieben. Die Unsicherheit der Vorhersagewerte
ergibt sich hingegen aus dem Vorhersageintervall des PLS-Modells. Das Vorhersageintervall beriicksichtigt
bei multivariaten Regressionen den Kalibrierfehler sowie die Entfernung einer unbekannten Probe zum
Kalibriermittelpunkt. Das mittlere Vorhersageintervall fir die 88 unbekannten Spektren betragt beim
PLS2-Modell mit 3 PLS-Komponenten fiir MEA +0,0060 mol mol™?, fiir MEAH* +0,0031 mol mol?, fiir MEA-
COO0O* +0,0033 mol mol™ und fiir HCOs™ +0,0022 mol mol™.
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Abbildung 54: Validierung des PLS2 Modells fiir die Spezies MEA (oben links), MEAH* (oben rechts), MEACOO"

Mit PLS-Modellen, welche fir jede Spezieskonzentration den Zusammenhang mit den Spektren separat
beschreibt, gelingt oft eine bessere Vorhersage. Daher werden auch fiir jede der Hauptspezies ein PLS-
Modell (PLS 1 Modelle MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOy’) erstellt und mit den Ergebnissen des PLS 2-
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(unten links) und HCO3™ (unten rechts) mit 88 unabhangigen Spektren

Modells Spezies verglichen.

Nachfolgend sind die Ergebnisse der vier PLS 1 Modelle fir die vier Spezies dargestellt. Erkennbar wird
eine bessere Ubereinstimmung von Vorhersage und Referenz fiir den gleichen Satz an Daten erzielt. Auch
hier sind die Messunsicherheiten entsprechend obigen Ausfiihrungen angeben. Das mittlere Vorher-
sageintervall fir die 88 unbekannten Spektren betragt fiir MEA +0,0054 mol mol?, fiir MEAH* +0,0027
mol mol?, fiir MEACOO™ +0,0012 mol mol™? und fiir HCOs™ +0,0010 mol mol™. Die Vorhersagefehler sind
gering und ermoglichen eine zuverlassige Konzentrationsbestimmung. Die Messungenauigkeit betragt fiir

alle Spezies weniger als £ 5 % vom Endwert der giiltigen Kalibration.
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Abbildung 55: Validierung der PLS1 Modelle fiir die Spezies MEA (oben links), MEAH* (oben rechts), MEACOO"
(unten links) und HCO3™ (unten rechts) mit 88 unabhdngigen Spektren

Eine andere Darstellung (siehe Abbildung 56) zeigt die gute Ubereinstimmung der vorhergesagten mit der
modellierten Speziesverteilung. Die Linien beschreiben die Ergebnisse des eNRTL-Modells, die Symbole
zeigen die durch Raman-Spektrometrie bestimmten Spezieskonzentrationen (+ MEA, o MEAH?,
0 MEACOO" und x HCO3'). Die Messunsicherheit wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Auch hier werden Raman-Spektren ausgewertet, die zuvor nicht bei der Erstellung des Kalibriermodells
verwendet werden. Allerdings stammen sie aus denselben Versuchsreihen wie die Kalibrierspektren. Dar-
gestellt ist jeweils die modellierte und die mittels Analysenfunktion aus den Raman-Spektren ermittelte
Speziesverteilung. Verwendet werden die bereits oben beschriebenen PLS1-Modelle, angewendet auf
wassrige MEA-Losungen unterschiedlicher Konzentration bei der Beladung mit CO..

Wihrend im erweiterten Arbeitsbereich eines Gaswéschers (0,15 bis zu 0,6 mol CO, mol™* MEA) die Vor-
hersage der Speziesverteilung aus den Raman-Spektren eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Refe-
renzwerten zeigt, kdnnen bei niedrigen Beladungen a zwischen 0 und 0,15 mol CO, mol™* MEA gréRere
Abweichungen auftreten. Offensichtlich gelingt beispielsweise bei der unbeladenen Lésung mit 0,25 und
0,35 g MEA g die Trennung zwischen MEA, MEAH* und MEACOO™ nicht.

Die Ursache hierfir liegt in der Beschrankung der Methodenentwicklung auf den Fingerprintbereich der
Raman-Spektren, da dort die spektralen Unterschiede bei bindren Gemischen von MEA und H,0 generell
nur gering sind. Durch die Vorbehandlung der Spektren mit Basislinien-Extraktion und Normierung auf
den groRten Peak gelingt es nicht, die geringen Unterschiede zwischen den Spektren der unbeladenen
Aminlésungen mit 0,25 bis 0,35 g MEA g hervorzuheben. Diese geringen Unterschiede lassen sich mit
dem PLS1 Modell fiir MEA nur dann gut nachweisen, wenn die Anzahl der PLS-Komponenten von 3 auf 5
erhoht wird. Damit steigt jedoch die Gefahr, dass bei den im Technikum aufgezeichneten Spektren auch
das Rauschen ausgewertet wird. Zur Analyse unbeladener oder nur gering beladener wassriger MEA-LG-
sungen ist der Bereich ab 2.400 cm™ besser geeignet (siehe Abbildung 28).
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Abbildung 56: Speziesverteilung Vorhersage und Modellierung a) 0,25 g MEA g (27 Spektren),
b) 0,3 g MEA g (33 Spektren), c) 0,33 g MEA g (30 Spektren) und d) 0,35 g MEA g (24 Spektren)

4.5.2. Kalibriermodelle fiir die Beladung und den Amingehalt

Fiir die Anwendung als Prozessanalytik beim Betrieb eines realen Gaswaschers sind oft detaillierte Anga-
ben zur Speziesverteilung nicht notwendig. Dort werden in der Regel der Amingehalt wyga in g MEA g
sowie die CO»-Beladung a in mol CO, mol * MEA benétigt.

Der Amingehalt kann aus den Spezieskonzentrationen an MEA, MEAH* und MEACOO" nach Formel (1) in
Verbindung mit Formel (2) berechnet werden, die CO,-Beladung a ergibt sich aus den Stoffmengenantei-
len nach Formel (6). Die erforderlichen Angaben zu den Spezieskonzentrationen in der Fliissigphase wer-
den mittels eNRTL-Modell bestimmt.

Die Kalibriermodelle fir die Beladung und den Amingehalt basieren auf den bereits zur Entwicklung der
Kalibriermodelle fir Waschmittelspezies genutzten Datensets. Auch hier stehen 38 Waschmittelldsungen
mit Aminkonzentrationen von 0,25 bis 0,35 g MEA g mit CO,-Beladungen im Bereich zwischen 0 und
0,6 mol CO; mol* MEA zur Verfiigung, von denen jeweils mindestens 20 Raman-Spektren aufgezeichnet
werden. Die Aufteilung der Raman-Spektren in zwei Datensets fiir die Kalibration und die Validierung er-
folgt analog zu dem oben geschilderten Vorgehen.

Die PLS1 Modelle fiir den Amingehalt (5 PC, 930 bis 1.800 cm™) sowie die Beladung (1 PC, 930 bis
1.420 cm™) beschreiben den Zusammenhang zwischen den relevanten Bereichen in den Raman-Spektren
und der Konzentration der Messgrofien. Die Gegenliberstellung der Vorhersage der PLS-Modelle fiir 100
Referenz-Spektren sind in Abbildung 57 dargestellt. Eingetragen sind jeweils auch das Vorhersageintervall
(Mittelwert: £ 0,0032 g MEA g bzw. + 0,009 mol CO, mol™? MEA) fiir die Vorhersage bzw. der Messfehler
der Laboruntersuchungen fiir die Referenz. Weitere Angaben zu den Modellen finden sich in Tabelle 8.
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Abbildung 57: Ergebnisse der Validierung der PLS1 Modelle fiir den Amingehalt (links) und die CO;-Beladung
(rechts) mit 100 unabhangigen Spektren

4.5.3. Kalibriermodelle fir die Beladung und den Amingehalt aus Mittelwertspektren

Bei der Erstellung der Speziesmodelle fiir das terndre System MEA-H,0-CO, werden fir jede Konzentra-
tion an Monoethanolamin und CO, Raman-Spektren mehrfach aufgezeichnet. Damit liegen fiir jeden
Gleichgewichtszustand des Waschmittels in der Regel 20 Raman-Spektren vor, die fir die Erstellung und
Validierung der Analysenfunktionen verwendet werden kdnnen. Die Wiederholungsmessungen werden
aufgezeichnet, um das statistische Rauschen bei der Spektrenaufzeichnung zu beriicksichtigen. Allerdings
zeigte sich, dass nach der Vorverarbeitung der Spektren, die (iber die Basislinienseparation auch eine Glat-
tung beinhaltet, die Raman-Spektren nur noch ein geringes Rauschen aufweisen. Zur Auswertung wird fir
jede der 38 Proben die Standardabweichung jedes Spektrenwertes der Wiederholungsspektren bestimmt
und relativ zum Mittelwert des Spektrenwertes ausgedriickt. Dabei ergibt sich, dass das mittlere Rauschen
aller 760 Spektren tiber alle Spektrenwerte im Fingerprintbereich (390 bis 1800 cm™) nur 0,08 % und ma-
ximal 1 % betragt. Daher wird fiir jede Probe aus den Wiederholungsmessungen ein Mittelwertspektrum
gebildet und dieses fiir die Herleitung und Validierung von Analysenfunktionen fir die Spezies verwendet.

Als Richtwert flr die minimale Anzahl an Kalibrierproben gibt (Kessler 2007, S. 154) an, dass pro Haupt-
komponente mindestens vier Kalibrierproben erforderlich sind. Sofern es gelingt, jede der 38 Probeldsun-
gen mit unterschiedlichen Spezieskonzentrationen durch jeweils nur ein Raman-Spektrum zu beschrei-
ben, lassen sich auf dieser Datengrundlage Regressionsmodelle mit bis zu neun Hauptkomponenten er-
stellen.

Aus diesem Grund werden auch PLS1 Modelle fiir Beladung (1 PC, 930 bis 1.800 cm™) und Amingehalt (5
PC, 930 bis 1.800 cm™) unter Verwendung eines deutlich reduzierten Umfangs an Raman-Spektren entwi-
ckelt, um zu priifen, ob eine Begrenzung des Entwicklungsaufwands moglich ist. Hierzu werden nach einer
Uberpriifung der Varianz der Spektrenwerte (X-Werte) Mittelwertspektren aus den fiir jede Probe mehr-
fach aufgezeichneten Raman-Spektren gebildet und fiir die Entwicklung von PLS-Modellen verwendet. Es
werden auch Raman-Spektren berlicksichtigt, die aus einer Versuchsreihe an einem anderen Riihrkessel-
reaktor mit sieben weiteren Probeldsungen stammen, so dass insgesamt 45 Raman-Spektren zur Modell-
bildung verfiigbar sind. AnschlieBend werden PLS-Modelle zur Vorhersage des Amingehaltes und der CO,-
Beladung erstellt.

Bei der Entwicklung der Regressionsmodelle aus den 45 Mittelwertspektren wird auf die Einteilung in
unabhangige Datensatze flr die Erstellung der Analysenfunktion (Kalibration) und die Validierung verzich-
tet. Stattdessen wird eine Kreuzvalidierung angewandt.
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Die Ergebnisse sind der Abbildung 58 sowie Tabelle 8 zu entnehmen und zeigen, dass auch mit einem
deutlich geringeren Umfang an Raman-Spektren leistungsfahige Vorhersagemodelle (siehe auch Abbil-
dung 63 bis Abbildung 66) mdglich sind, sofern der erforderliche Anwendungsbereich der Kalibration voll-
standig abgedeckt ist und die Raman-Spektren — gegebenenfalls nach einer geeigneten Vorverarbeitung
— nur ein geringes Rauschen aufweisen. Das mittlere Vorhersageintervall fiir den Amingehalt betragt

0,003 g MEA g* und fiir die Beladung 0,01 mol CO, mol™* MEA.
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Abbildung 58: Ergebnisse der Kreuzvalidierung der PLS1 Modelle aus 45 gemittelten Raman-Spektren fiir den
Amingehalt (links) und die CO2-Beladung (rechts)

4.5.4. Erfassung von Fluideigenschaften mit Hilfe von Artefakten im Raman-Spektrum

Durch die verwendete Messkette mit einem optischen Fenster aus kiinstlichem Saphir, treten in allen
Raman-Spektren charakteristische Saphirbanden auf (Adar 2014; Kadleikova et al. 2001).

Diese Raman-Banden kdnnen bei dem verwendeten Messaufbau zur Erfassung weiterer Fluideigenschaf-
ten genutzt werden. Die Saphirbanden dienen dabei in den Raman-Spektren nicht als interner Standard
bei der Bestimmung der Konzentrationen. Vielmehr ergeben die Analysen der Raman-Spektren, die in den
Rihrkesselreaktoren aufgezeichnet werden, Zusammenhange zwischen den Raman-Banden des Saphirs
und den thermischen und optischen Fluideigenschaften. Es ist bekannt, dass Temperatur, Dichte sowie
Brechzahl des Fluids sowohl die Position als auch die Intensitdt von Raman-Banden beeinflussen. Auf-
grund der starken intermolekularen Wechselwirkungen des reaktiven Waschmittelgemisches kénnen
diese Einfliisse auf die Raman-Banden der Waschmittelspezies nicht unmittelbar erfasst werden. Hierflr
sind jedoch grundsatzlich die Raman-Banden des kiinstlichen Saphirs geeignet, sofern sie nicht durch die
Raman-Banden des Fluids Gberlagert sind.

Im thermischen Gleichgewicht stimmen die Temperatur des Saphirs und des Fluids Gberein, sodass im
Folgenden die Optionen, die die Saphir-Banden zur Bestimmung der Temperatur sowie der Brechzahl bie-
ten, hergeleitet werden. In dieser Arbeit sind in der Regel Raman-Spektren nur mit einer der beiden Son-
den aufgezeichnet worden. Wie in Kapitel 4.3 diskutiert wird, weisen jedoch die beiden verfligbaren Son-
den deutliche Unterschiede insbesondere hinsichtlich der Intensitdt der Saphir-Banden im Raman-Spekt-
rum auf. Ferner liegt keine ausreichende Basis experimenteller Daten zur Validierung der gefundenen Zu-
sammenhange vor. Aus diesem Grund sind flr eine Bestatigung der Allgemeingultigkeit der nachfolgend
beschriebenen Zusammenhange sowie den Transfer auf unterschiedliche Messketten und Waschmittel
weitere Untersuchungen notwendig.
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Temperatur

In (Tuschel 2014b) werden die Méglichkeiten der Raman-Thermometrie beschrieben, bei denen die Ver-
schiebung der Position von Raman-Banden bei ausreichender Auflésung des Spektrometers zur Tempera-
turmessung verwendet werden kann.

Eine Temperaturanderung wirkt sich auf unterschiedliche Weise auf die Raman-Streustrahlung von Mo-
lekllen aus. Mit steigender Temperatur dehnen sich sowohl das optische Fenster aus Saphir als auch das
Fluid aus. Damit sind in dem durch den Brennpunkt der Linse der Raman-Sonde festgelegten, erfassbarem
Bereich weniger Molekiile enthalten. Dies fiihrt zu einer sinkenden Intensitdt mit steigender Temperatur.
Auch der Brechungsindex (Brechzahl) ist temperaturabhangig und beeinflusst die beobachtete Intensitat
der Raman-Banden. Auf diesen Effekt wird spater ndher eingegangen.

Die Position der Raman-Banden mit der Temperatur ist hingegen auf Anderungen der zwischenmolekula-
ren Krafte zurickzufihren. Durch eine Temperaturerh6hung nehmen die Abstdnde der Molekiile in Ab-
hangigkeit vom thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Saphirs bzw. Waschmittels zu. Der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient von Wasser betrigt bei 20 °C ca. 0,21 - 103 K.

Kinstlicher Saphir weist eine hexagonale Kristallstruktur auf und entspricht der a-Modifikation des Alu-
miniumoxids (a-Al;0s). Im Temperaturbereich 293 bis 323 K betragt der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient parallel zur optischen Achse 6,6 bis 6,66-10° K. Die Brechzahl variiert in Abhdngigkeit von der Wel-
lenldange der Lichtquelle und wegen der Anisotropie des hexagonalen Kristallgitters. Er betragt 1,768 in
Richtung der optischen Achse bei 590 nm, die Dichte ist 3,98 g cm=. (SaphTec GmbH 2023; Sung Rim Eu-
rope GmbH; BIEG 2017)

In (Xie et al. 2001) wird ein Einfluss der Temperatur auf die Position der Raman-Banden verschiedener
Metalloxide festgestellt. Untersucht werden die Metalloxide Nb,Os, MoOs, WO3 und V,0s in einem Tem-
peraturbereich von 298 bis 773 K. Dabei wird ein linearer Zusammenhang festgestellt, indem mit der Tem-
peratur die Energie der Raman-Streustrahlung zunimmt und damit im Raman-Spektrum eine Verschie-
bung der charakteristischen Banden zu niedrigeren Wellenzahlen auftritt. Dieser Effekt ist bei Feststoffen
gut untersucht und wird auf die Warmeausdehnung sowie eine Veranderung der Besetzung eines Kristall-
gitters mit Atom- oder Molekilgruppen zurickgefiihrt. Nach (Hupprich 2001) treten z. B. bei Silikaten,
Glasern und Schmelzen Frequenzverschiebungen in Abhangigkeit von der Volumenzunahme auf, die 0,01
bis 0,1 cm™/K betragen. Dieser Effekt erklart auch die Bandenverschiebung der Raman-Banden von Sa-
phirglas (a-Al;0s), da bei Raumtemperatur der thermische Ausdehnungskoeffizient von kiinstlichem Sa-
phir vergleichbar mit dem der oben genannten Materialien ist.

Die Raman-Banden des kiinstlichen Saphirs bei 418, 450, 578 sowie 751 cm™ zeigen bei steigender Tem-
peratur ebenfalls eine charakteristische Verschiebung zu niedrigen Wellenzahlen. Dabei ergibt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der Position der Saphirbanden und der Temperatur, wie am Beispiel
von Wasser mit KHCOs links in Abbildung 59 fiir die Banden bei 418, 450 sowie 751 cm™ ! gezeigt wird.

Dieser lineare Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Wellenzahl der Raman-Banden des Sa-
phirs tritt auch bei anderen wassrigen Losungen auf. Dies ist rechts in Abbildung 59 fiir den Temperatur-
einfluss auf die Raman-Bande des Saphirs bei 751 cm™ in unterschiedlichen wéssrigen Lésungen darge-
stellt. Aufgetragen sind jeweils die relative Verschiebung der Raman-Bande gegeniliber dem Referenzwert
von 750,8 cm™ fiir eine wissrige Lésung

e von 0,054 g g1 KHCO; (Fluid 1)
e von MEA (0,3 g g) mit anfanglich 0,65 mol CO, mol™* MEA (Fluid 2) sowie
e mit CO, (Fluid 3).
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Beobachtet wird fiir alle untersuchten Fluide, dass die Position der Raman-Banden des Saphirs abhéngig
von der Temperatur ist (Vogt 2021, S. 12; Vogt und Kasper 2022). Dies deutet darauf hin, dass tempera-
turabhangige Veranderungen der Schwingungszustande des Al,Os-Kristalls hierfiir ursachlich sind. Es zeigt
sich jedoch auch ein Einfluss des untersuchten Fluids, so dass sich eine Parallelverschiebung der unter-
schiedlichen Geraden ergibt. In Abbildung 59 rechts) sind jeweils auch die Geradengleichungen angege-
ben und zeigen abweichende Achsenabschnitte (offset), wahrend die Steigung bzw. Empfindlichkeit fur
unterschiedliche Fluide konstant ist.
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Abbildung 59: Temperatureinfluss auf Saphirbanden: links) verschiedene Saphirbanden in Wasser mit 0,054 g
KHCO:s g rechts) Saphirbande @ 751 cm™ in verschiedenen wissrigen Losungen

Die Verschiebung der Raman-Banden des Saphirs ist demnach linear von der Temperatur abhangig und
zeigt dariiber hinaus einen Einfluss durch das untersuchte Fluid.

Auch bei Messungen im evakuierten Riihrkesselreaktor sowie in verschiedenen Gasmischungen zeigt sich
eine Verschiebung der Raman-Banden des Saphirs mit der Temperatur. Allerdings ist dort der Einfluss der
Fluidzusammensetzung vernachlassigbar (Vogt 2021, S. 11). Die aus den Untersuchungen mit unterschied-
lichen Gasmischungen (N, @ 0,005 MPa, synthetische Luft und verschiedenen H, : CO,: CH,: N>-Gasge-
mischen @ 1 MPa) abgeleitete Geradengleichung stimmt weitgehend mit der von Wasser mit CO, lber-
ein.

Wird die Abhangigkeit der Position der Saphirbande von der Temperatur aufgetragen, lasst sich eine Funk-
tion der Form

V() = Vyer + AVpern + Ke - t mit v (0°C) = Vier + AVyey (155)

herleiten. Fiir die Saphirbanden der wissrigen Lésung von MEA mit 0,65 mol CO, mol " MEA (Fluid 2) bei
der Referenzwellenzahl v, = 750,815cm™ betrdgt die stoffspezifische Wellenzahlabweichung
Avies, = —0,077 cm™! und der stoffunabhéngige Temperaturkoeffizient k, = —0,022(cm - °C)~*. Gesucht
wird also eine Herleitung fiir die stoffspezifische Wellenlangenabweichung Av,.q¢ .

In (Lin et al. 2007) werden am Beispiel der Position der Raman-Bande von Methan bei 2917 cm™ die Ein-
flisse einer veranderlichen Gasdichte auf molekularer Ebene analysiert. Experimentell haben die Autoren
eine Abnahme der Wellenzahl mit zunehmender Gasdichte beobachtet. Die ab initio Analyse berticksich-
tigt den Einfluss unterschiedlicher zwischenmolekularer Abstéande von zwei benachbarten CHs-Molekiilen
sowie die Auswirkungen auf die relative Anordnung von Molekiilen zueinander und damit die Wechsel-
wirkungen zwischen den Molekilen. Aufgrund von zwischenmolekularen Wechselwirkungen ordnen sich
die Molekiile im Fluid relativ zueinander neu aus. Dabei verandern sich auch die mittleren Abstande zwi-
schen den Atomen im Molekiil und fiihren zu veranderten Schwingungszustanden. Besonders bei Mole-
kiilen in unmittelbarer Nachbarschaft haben die zwischenmolekularen Wechselwirkungen einen Einfluss
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auf die Wellenzahl der Raman-Streustrahlung. Diese Verschiebung der charakteristischen Wellenzahl fir
eine Molekilschwingung ist auf eine Verformung der elektronischen Struktur und damit der Polarisier-
barkeit zuriickzufiihren. Bei nah beieinanderliegenden Molekiilen kénnen deren Schwingungsmoden mit-
einander gekoppelt sein und so Energie (ibertragen werden. Da die Molekdle in Flussigkeiten und Fest-
stoffen einen geringeren Abstand voneinander haben, sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen
dort besonders ausgepragt. Im wassrigen Waschmittel verschieben die intermolekularen Wasserstoffbri-
cken die Wellenzahlen der Molekiilschwingungen der Spezies zu niedrigeren Werten, wobei die Starke
der Wasserstoffbriicken temperaturabhangig ist (Mausch 2010, S. 13).

Entsprechend wird eine Verschiebung der Wellenzahl charakteristischer Raman-Banden mit der Tempe-
ratur auch von anderen Forschungsgruppen fir flissige (Fujiyama 1973; Mausch 2010; Carey und Ko-
renowski 1998; Lin et al. 2010; Pattenaude et al. 2018; Rudolph et al. 2008) und feste Proben (Xie et al.
2001; Tuschel 2014b; Thapa et al. 2017; Pawbake et al. 2015; Linas et al. 2015; Hupprich 2001; Garcia-
Sanchez et al. 2013) beobachtet.

Brechungsindex

Es ist bekannt, dass der Brechungsindex bzw. die Brechzahl np des untersuchten Fluids einen Einfluss auf
die Intensitat der Raman-Streustrahlung (Woodward und George 1951a, 1951b; Beumers et al. 2016) hat.
Die Zusammenhdnge werden in Kapitel 2.3.1 dargestellt und verdeutlichen, dass bei signifikanten Veran-
derungen der Brechzahl des untersuchten Fluids eine Intensitdtskorrektur notwendig werden kann. Da
sich die Brechzahl mit der Waschmittelzusammensetzung bei variierenden CO,-Beladungen temperatur-
abhangig verandert, waren zur Intensitatskorrektur entsprechende Daten erforderlich, die moglichst wah-
rend der Raman-Messungen im Fluid erhoben werden. Da solche Daten bislang kaum vorliegen und nur
mit betrachtlichem experimentellen Aufwand erhoben werden kénnen, wird bislang bei der Entwicklung
von Kalibrierfunktionen fiir den quantitativen Nachweis der Fluidzusammensetzung vereinfachend von
einer konstanten Brechzahl ausgegangen (Beumers 2019, S. 27-28).

In dieser Arbeit wird eine Aussage dariiber angestrebt, ob die Vereinfachungen, die sich aus der Annahme
einer konstanten Brechzahl ergeben, bei dem untersuchten ternaren Stoffsystem MEA-H,0-CO; im be-
trachteten Konzentrations- und Temperaturbereich zuldssig sind.

Die Brechzahl fiir das Stoffsystem MEA-H,0-CO; ist von verschiedenen Forschungsgruppen bestimmt wor-
den. Einige Stoffdaten des terniren Systems MEA-H,0-CO, (0,2 bis 0,4 g MEA g bei 0 bis 0,5 mol CO;
mol! MEA) bei 293,15 K und 0,1 MPa sind in (Ju et al. 2018) angegeben und werden in Abbildung 60
grafisch dargestellt. Die experimentellen Daten zur Dichte beziehen sich auf 298,15 K. (Ju et al. 2018;
Pouryousefi und Idem 2008; Tseng und Thompson 1964) enthalten ferner Daten fiir die Brechzahl des
bindren Gemisches MEA-H,0, zum Teil bei verschiedenen Temperaturen.

Flr die experimentell ermittelte Brechzahl finden (Ju et al. 2018; Tseng und Thompson 1964; Pouryousefi
und Idem 2008) im fir die Arbeit relevanten Konzentrationsbereich einen linearen Zusammenhang mit
dem Amingehalt sowie der CO,-Beladung, so dass die Brechzahlen der Waschmittellésungen, die fir die
Kalibriermodelle verwendet werden, durch lineare Interpolation aus den Daten von (Ju et al. 2018) ermit-
telt werden. Der Einfluss des sich jeweils einstellenden Reaktordrucks auf die Brechzahl bleibt unberiick-
sichtigt, da die Daten von (Ju et al. 2018) nur bei 0,1 MPa vorliegen. Die Daten fiir die Dichte weichen ab
einer Beladung von 0,35 mol CO, mol ! MEA signifikant von den Angaben anderer Autoren ab (siehe auch
Abbildung 52 links) und werden daher nicht verwendet.
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Abbildung 60: Dichte (@ 298,15 K) und Brechzahl (@ 293,15 K) von MEA-H,0-CO: nach (Ju et al. 2018)

Die Brechzahl np einer Losung ist abhangig von deren Temperatur, der Wellenlange des anregenden Lichts
sowie der Zusammensetzung.

Alle Raman-Spektren fiir die Kalibriermodelle des ternaren Systems MEA-H,0-CO, werden in dieser Arbeit
an Waschmittellésungen im thermodynamischen Gleichgewicht bei 25 °C aufgezeichnet.

Die Wellenlange des anregenden Laserlichts betragt fur alle Untersuchungen 784,8 nm (+/- 0,1 nm). Fur
die nachfolgende Bestimmung der Brechzahlen des ternaren Waschmittels MEA-H,0-CO; werden die in
der Literatur verfligbaren Angaben fiir die Wellenlange einer Natrium-Dampflampe mit einer Wellenlange
von 589 nm (Ap) verwendet und der Einfluss der Wellenldnge des Lasers bei 785 nm vernachlassigt.

Damit sind Verdanderungen der Brechzahl der untersuchten Lésungen ausschlieBlich auf deren Zusammen-
setzung zurickzufihren.

Die Anwendungsgrenzen der Kalibriermodelle fiir das ternare Waschmittel MEA-H,0-CO, ergeben sich
aus dem Einfluss der Brechzahl auf die Intensitdt der Raman-Streustrahlung. Bei der Entwicklung der Ka-
libriermodelle werden ausschlieRlich Raman-Spektren von Waschmittellésungen mit 0,25 bis
0,35 g MEA g bei der Beladung mit CO, im Bereich 0,0 bis 0,6 mol CO, mol* MEA verwendet, die in einem
temperierten Riihrkesselreaktor bei 25 °C aufgezeichnet werden. Die Brechzahlen nehmen unter diesen
Bedingungen Werte zwischen 1,366 und 1,415 an. Damit sind auch hinsichtlich der Brechzahlen die An-
wendungsgrenzen der Kalibriermodelle definiert. Innerhalb der Anwendungsgrenzen kann auf eine Kor-
rektur des Einflusses der Brechzahl auf die Intensitat verzichtet werden.

Fir die Uberpriifung der Anwendbarkeit der Kalibriermodelle auf Waschmittel mit abweichenden Brech-
zahlen, wie sie sich z.B. bei abweichenden Temperaturen bei der Anwendung der Raman-Spektroskopie
in einem Gaswascher ergeben kdnnen, sind entweder entsprechende experimentelle Daten des reaktiven
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Waschmittels oder Korrelationen zur Herleitung der Brechzahlen bei fehlenden experimentellen Daten
erforderlich.

Aussichtsreich ist insbesondere der empirische Ansatz von Gladstone-Dale nach Formel (36), der neben
den Brechzahlen und Stoffmengenanteilen der Mischungskomponenten auch die Fluid-Dichte der Kom-
ponenten sowie der Probeldsung erfasst. Dabei wird vereinfachend davon ausgegangen, dass fir die
Brechzahl nco, des im Waschmittel gelésten CO, die Brechzahl des freien CO, im gasformigen Zustand
verwendet werden kann. Der Einfluss der Reaktion von CO; im Waschmittel zu Carbamat und Hydrogen-
carbonat wird hier vernachlassigt.

Nachfolgend wird Uberpriift, ob die mit der Gladstone-Dale-Korrelation bestimmten Brechzahlen fiir die
Konzentrations- und Beladungsreihen des bindren und ternaren Waschmittelsystems mit den Daten von
(Ju et al. 2018) Uibereinstimmen.

Wird die Korrelation von Gladstone-Dale auf die in den Kalibriermodellen verwendeten Waschmittello-
sungen angewandt, so ergibt sich eine mittlere Abweichung gegenilber den unter Verwendung der Daten
von (Ju et al. 2018) ermittelten Brechzahlen von -0,03 %. Dabei werden fiir die Dichte pn, die vom thermo-
dynamischen Modell firr die jeweilige Lésung ermittelten Werte verwendet. Dies gilt auch fiir die Massen-
anteile Wmea, Weco2 und wizo, so dass indirekt auch der Druck im Reaktor bericksichtigt wird. Dadurch er-
klaren sich auch die beobachteten Abweichungen von bis zu -1,39 % bei hoheren Beladungen gegeniiber
den Daten von (Ju et al. 2018), die alle bei 0,1 MPa ermittelt werden. Darliber hinaus werden in (Ju et al.
2018) nur Daten fiir Beladungen bis 0,5 mol CO, mol™ MEA angegeben.

Durch die Bertiicksichtigung der Fluiddichte pn, basierend auf der konkreten Speziesverteilung des Fluids
unter den experimentellen Bedingungen wird der Einfluss der Reaktionen von CO, im Waschmittel durch
die Gladstone-Dale-Korrelation offensichtlich gut erfasst. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Reaktio-
nen ausschlief8lich zur Bildung von protoniertem MEA sowie MEA-Carbamat flihren. Dies ist in der Regel
bis zu Beladungen von 0,5 mol CO; mol* MEA der Fall. Hshere Abweichungen ergeben sich bei CO,-Bela-
dungen, die mit der Bildung von Hydrogenkarbonat im Waschmittel verbunden sind. Hier zeigen sich fir
die vom thermodynamischen Modell vorhergesagten Werten fiir die Fluiddichte pm groRere Abweichun-
gen (siehe Abbildung 52). Bereits (Weiland et al. 1998) weist darauf hin, dass durch die geringere Grol3e
von HCOs das partielle molare Volumen von CO; in Losung abnimmt.

Die Gladstone-Dale-Korrelation wird auch zur Bestimmung der Brechzahl des bindren Waschmittels MEA-
H,0 mit Massenanteilen 20 bis 90 % MEA verwendet. Auch hier zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den Werte von (Ju et al. 2018). Die mittlere Abweichung betragt 0,12 %.

Damit wird die auch von (Pouryousefi und Idem 2008) gefundene sehr gute Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse der Gladstone-Dale-Korrelation mit experimentellen Daten fiir Brechzahlen des Stoffsystems MEA-
H,0-CO; bestatigt.

Die Gladstone-Dale-Korrelation kann damit genutzt werden, um die Brechzahlen des Waschmittels unter
veranderten Prozessbedingungen zu bestimmen und damit gegebenenfalls beobachtete Abweichungen
bei der Anwendung der Kalibriermodelle an einem realen Wascher zu erklaren. Solche Abweichungen
kénnen sich unter anderem dadurch ergeben, dass sich

e das Waschmittel durch Degradation verfarbt
o die Waschmitteltemperatur an der Position der Raman-Sonde oder
e der Wasseranteil durch eine nicht geschlossene Wasserbilanz dandert.

Die EinflUsse dieser Effekte auf die Raman-Spektren sind bisher noch nicht im Detail untersucht worden.
Dies gilt insbesondere hinsichtlich geringfiigiger und fluktuierender Abweichungen der Farbe, Temperatur
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und des Wassergehalts, wie sie im dynamischen Betrieb eines Gaswaschers mit zeitlich versetzter Korrek-
tur der Betriebsbedingungen (Ausgleich von Wasserverlusten, teilweiser Austausch von Waschmittel, An-
passung der Temperaturen an Warmetauschern) auftreten kbnnen.

Mit Hilfe der Gladstone-Dale-Korrelation lassen sich bei Vorliegen entsprechender Stoffdaten die Brech-
zahlen zum Beispiel bei erhohten Waschmitteltemperaturen bestimmen und abschatzen, ob die Kalibrier-
modelle auch bei diesen gedanderten Prozessbedingungen einsetzbar sind.

Wie in Abbildung 45 dargestellt, betragen die Temperaturen im Einlauf vor Absorber zwischen 30 und
50 °C sowie bis zu 55 °Cim Auslauf des Absorbers. Im Folgenden wird daher mit Hilfe der Gladstone-Dale-
Korrelation der Einfluss der Temperatur auf die Brechzahlen einer 0,3 g MEA g Waschmittelldsung bei
unterschiedlichen Beladungen untersucht. Dabei wird fir den Einlauf des Absorbers eine Waschmittel-
temperatur von 40 °C, fiir den Auslauf aus dem Absorber eine Temperatur von 60 °C angenommen. Da
der Absorber bei Umgebungsdruck betrieben wird, verhélt sich CO, ndherungsweise wie ein ideales Gas,
so dass unter Anwendung der Beziehung

T Po

(np—1) =(n,r—1) T (156)

die Brechzahlen von CO; bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt werden kénnen. Dabei bestatigt
sich, dass die Brechzahl von CO; durch die typischen Betriebsbedingungen des Absorbers kaum beeinflusst
wird. Die Dichte des Fluids pm wird erneut der thermodynamischen Modellierung unter Berlicksichtigung
der experimentell eingestellten Massenanteile wWivea, Wco2 und wizo bei 0,1 MPa und 40 bzw. 60 °C ent-
nommen. Brechzahl und Dichte von Wasser und MEA werden aus den in (Pouryousefi und Idem 2008)
angegebenen Daten fiir das bindre Gemisch MEA-H,0 bei unterschiedlichen Temperaturen durch lineare
Interpolation ermittelt. Die mit der Gladstone-Dale Korrelation ermittelten Brechzahlen der
0,3 g MEA gt Waschmittellésung werden fiir die unterschiedlichen Temperaturen und die sich im Wasch-
mittel einstellende CO,-Beladung in Tabelle 9 gegenlibergestellt. Angegeben sind auch die Brechzahlen
des Waschmittels bei 25 °C und 0,1 MPa.

Wahrend die Brechzahlen fiir das Waschmittel bei 25 °C mit der CO,-Beladung zunehmen und sich damit
wie in (Ju et al. 2018) beschrieben verhalten, nimmt die Brechzahl des beladenen Waschmittels mit der
Temperatur signifikant ab. Dabei nahern sich die Werte innerhalb einer Beladungsreihe einander an, so
dass sich bei 40 °C die Brechzahlen zwischen einer Beladung von 0,6 mol CO, mol™* MEA und der unbela-
denen Losung nur noch geringfiigig unterscheiden. Bei 60 °C nimmt die Brechzahl mit zunehmender Be-
ladung von 1,366 auf 1,361 ab.

Tabelle 9: Brechzahl von MEA-H,0-CO; mit 0,3 g MEA g bei unterschiedlichen Prozessbhedingungen ermittelt
mit der Gladstone-Dale-Korrelation unter Verwendung von Daten aus (Pouryousefi und Idem 2008)

25°C, 0,1 MPa 40 °C, 0,1 MPa 60 °C, 0,1 MPa
a in mol CO2 mol* MEA No a in mol CO2 mol* MEA No a in mol CO2 mol* MEA no
0,0006 1,374 0,0000 1,374 0,0000 1,366
0,0561 1,377 0,0561 1,373 0,0561 1,365
0,1112 1,380 0,1112 1,374 0,1112 1,365
0,1664 1,383 0,1664 1,374 0,1664 1,364
0,2216 1,386 0,2216 1,374 0,2216 1,364
0,3318 1,392 0,3318 1,375 0,3318 1,363
0,4421 1,399 0,4421 1,376 0,4419 1,362
0,5517 1,407 0,5491 1,379 0,5381 1,362
0,6045 1,412 0,5868 1,381 0,5533 1,362
0,6535 1,415 0,6010 1,383 0,5573 1,361

In (Pouryousefi und Idem 2008) sind auch Angaben zur Dichte und zur Brechzahl von bindren Gemischen
von MEA und H;0 bei 22, 35, 45 und 60 °C angegeben. Auch fiir das ternare Waschmittelgemisch MEA-
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H,0-CO; sind experimentelle Daten zum Einfluss der Temperatur auf die Dichte und die Brechzahl ange-
geben. Um eine Beeinflussung der Fluidzusammensetzung durch die Temperatur vernachlassigen zu kén-
nen, ist die experimentelle Bestimmung allerdings nur bei 20, 25, 30 und 35 °C erfolgt. Aus diesem Grund
liegen fir den Vergleich der mit der Gladstone-Dale-Korrelation ermittelten Brechzahlen des beladenen
Waschmittels bei 40 und 60 °C keine Referenzwerte vor. Dies unterstreicht die Notwendigkeit weiterer
experimenteller Untersuchungen, um die Anwendbarkeit der Gladstone-Dale-Korrelation zur Ermittlung
der Brechzahl des beladenen Waschmittels auch bei héheren Temperaturen tGberpriifen zu kdnnen. Dabei
ist die Bestimmung der Brechzahl von reaktiven Fluiden unter Temperatureinfluss eine experimentelle
Herausforderung, da zugleich Veranderungen der Fluidzusammensetzung erfasst werden missen.

Die Brechzahlen der zur Kalibrierung verwendeten Waschmittelldsungen liegen zwischen 1,366 und
1,415, so dass die Brechzahlen der Waschmittelldsung mit 30 % Massenanteil MEA bei 60 °C bereits au-
Rerhalb der Anwendungsgrenzen der Kalibriermodelle liegt und eine Intensitdtskorrektur angewendet
werden sollte.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben, hat die Brechzahl ngyig des untersuchten Fluids einen Einfluss auf
die Intensitat der Raman-Streustrahlung. Eine Korrektur der beobachteten zur realen Intensitat einer Ra-
man-Bande kann nach Formel (91) erfolgen. Dabei ist jedoch der Korrekturfaktor K, der experimentell fr
unterschiedliche Prozessbedingungen und Stoffsysteme ermittelt werden muss, zunachst nicht bekannt.
Nach (Woodward und George 1951a) beschreibt der Zusammenhang

2
IA,beobachtet _ IA,real i E (157)

- 2
Igpeobachtet  IBreal N3

den Einfluss der Brechzahlen na und ng unterschiedlicher Fluide A und B auf die Intensitat einer spezifi-
schen Raman-Bande in den beiden Fluiden, so dass auf die Bestimmung der Korrekturfaktoren K durch
die Wabhl eines geeigneten Referenzfluids wie z.B. Wasser verzichtet werden kann.

Zur Intensitatskorrektur werden die Brechzahlen na und ng im jeweiligen thermischen Zustand des Wasch-
mittels benotigt. Allerdings sind a priori weder die Zusammensetzung des reaktiven Waschmittels noch
die Dichte und Brechzahl des Waschmittels und seiner Bestandteile bekannt, so dass die Gladstone-Dale-
Korrelation nicht angewandt werden kann.

Flr die Ermittlung der Brechzahlen reaktiver Medien unbekannter Zusammensetzung ware daher eine
Bestimmung unmittelbar aus den aufgezeichneten Raman-Spektren vorteilhaft. Im Folgenden wird daher
gepriift, ob in den Raman-Spektren des Stoffsystems MEA-H,0-CO; Verdanderungen erkennbar sind, die
mit der Brechzahl korrelieren und daher zur Abschatzung der Brechzahlen genutzt werden kénnen.

Hier bieten sich die intensiven Raman-Banden des Saphirs bei 418, 578 und 751 cm™ an, sofern diese nicht
durch die Raman-Banden von Fluidbestandteilen Uberlagert sind. Bei Fluiden, die im Bereich der Raman-
Banden des Saphirs keine Banden aufweisen, kann die Intensitdt der Raman-Banden des Saphirs liber die
Integration innerhalb fester Integrationsgrenzen bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird hierfir
die Software Spectragryph® genutzt. Fir das Stoffsystem MEA-H,0-CO, erscheint vor allem die Raman-
Bande @ 751 cm™ zur Auswertung geeignet, da sie im geringsten Umfang von anderen Raman-Banden
des Waschmittels tiberlagert ist.

Uberpriift wird im Folgenden, ob sich die beobachtete Intensitdt der Raman-Banden des Saphirs mit den
Brechzahlen unterschiedlicher Fluide korrelieren lasst. Dazu werden die Raman-Banden des Saphirs hin-
sichtlich ihrer Intensitat in Fluiden bekannter Brechungsindizes ausgewertet. Die Analyse erfolgt unter
Einbeziehung verschiedener bindre Mischungen von MEA-H,0 sowie terndre Mischungen von MEA-H,0-
CO,.
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Flr die weiteren Analysen wird zunachst der Einfluss der Spektren-Vorverarbeitung auf die Korrelation
der Intensitidt der Raman-Bande bei 751 cm™ und der Brechzahl untersucht. Die Intensitdt der Raman-
Bande wird jeweils unter Verwendung fester Integrationsgrenzen (700 bis 800 cm™t) aus Spektren im Fin-
gerprintbereich ermittelt. Bei den Roh-Spektren und den bearbeiteten Spektren nach Basislinienextrak-
tion werden unterschiedliche Messzeiten durch eine manuelle Normierung auf eine Messzeit von 1 Se-
kunde korrigiert. Es zeigt sich, dass die Spektren-Vorverarbeitung zu keiner qualitativen Veranderung der
beobachteten Zusammenhange fiihrt, so dass auch die bei der Entwicklung der Kalibriermodelle verwen-
deten vorverarbeiteten Spektren nach Basislinien-Extraktion und Normierung auf den groBten Peak aus-
gewertet werden kénnen.

Die Analyse ergibt sowohl innerhalb der Beladungsreihen (0 bis 0,6 mol CO, mol™* MEA) fiir jede Aminkon-
zentration (0,25 bis 0,35 g MEA g), als auch fiir unterschiedliche Konzentrationen des binidren MEA-H,0-
Systems eine signifikante Veranderung der Intensitdten der Saphirbanden. Dabei nimmt die Intensitat der
Raman-Bande des Saphirs @751 cm™ mit zunehmender Beladung bzw. Aminkonzentration linear ab. Ver-
wendet werden jeweils die Mittelwerte aus zehn (bindre Mischungen) oder drei (terndre Mischungen)
Intensitatswerten.

In Abbildung 61 ist die relative Brechzahl fiir das bindre Gemisch MEA-H,0 bei 25 °C lber der relativen
Intensitat der Saphirbande bei 751 cm™ fiir beide Sonden dargestellt. Als Referenz dient Wasser mit einer
Brechzahl von 1,333, die Intensitat wird aus den Raman-Spektren von Wasser und wassrigen Losungen
von MEA mit einem Massenanteil von 20 bis 90 % (Sonde 1) bzw. 25 bis 35 % (Sonde 2) nach einer adap-
tiven Basislinienkorrektur bestimmt.
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Abbildung 61: relative Brechzahl und relative Intensitit @ 751 cm™ fiir MEA-H.0 @ 25 °C mit Sonde 1 und 2

Aus der Abbildung 61 ist ersichtlich, dass die relative Brechzahl eine sehr gute Korrelation von mehr als
99 % mit der relativen Intensitit der Raman-Bande des Saphirs bei 751 cm™ (ber einen weiten Bereich
der Aminkonzentration aufweist. Dabei werden allerdings auch die Unterschiede zwischen den Raman-
Sonden und die Notwendigkeit einer spezifischen Auswertung deutlich.

Auch fiur die mit Sonde 2 aufgezeichneten Spektren mit unterschiedlichen Amingehalten und Beladungen,
die fir die Kalibriermodelle verwendet werden, kann ein linearer Zusammenhang zwischen der Brechzahl
und der Intensitit der Raman-Bande bei 751 cm™ nachgewiesen werden. Dies ist in Abbildung 62 links
unter Verwendung der vorverarbeiteten Spektren dargestellt. Dabei sind die Unterschiede zwischen den
Waschmittelldsungen unterschiedlicher Aminkonzentration gut zu erkennen. Um die Informationen tber
den Einfluss der Aminkonzentration vom Einfluss der Beladung auf die Intensitat der Raman-Bande des
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Saphirs zu trennen, werden die relative Brechzahl und die relative Intensitat in Abbildung 62 rechts auf-
getragen. Dabei dient jeweils das bindare Gemisch MEA-H,0 mit der entsprechenden Aminkonzentration
Wwea als Referenz.
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Abbildung 62: Brechzahl und Intensitit @ 751 cm™von MEA-H,0-CO, @ 25 °C mit Sonde 2

Damit wird deutlich, dass auch fiir Beladungsreihen (0 bis 0,6 mol CO; mol* MEA) der unterschiedlichen
Waschmittelldsungen (0,25 bis 0,35 g MEA g!) die Intensitdt der Raman-Bande des Saphirs @751 cm
sehr gut mit der Brechzahl korreliert (98,8 bis 99,6 %) und daher voraussichtlich gut geeignet ist, die Brech-
zahl der Waschmittelldsung zu bestimmen. Durch die Normierung von Brechzahl und Intensitat auf die
Werte des jeweiligen binaren Waschmittels wird die Allgemeingliltigkeit des Zusammenhangs zumindest
fir die untersuchten Waschmittelkonzentrationen deutlich. Die Korrelation von relativer Brechzahl mit
relativer Intensitit der Raman-Bande des Saphirs bei 751 cm™ betrigt 98,8 %.

Die beobachtete Veranderung der Intensitdt der Raman-Bande des Saphirs wird auf Veranderungen des
Brechungsverhaltens an der Grenzflache von optischem Fenster und Fluid zuriickgefiihrt. Ursache ist die
Brechung der Raman-Streustrahlung an der Grenzflache von Saphirfenster und Fluid. In Abbildung 16 ist
der Strahlengang des anregenden Laserlichts sowie der Raman-Streustrahlung in der Raman-Sonde stark
vereinfacht dargestellt. Grundsétzlich gilt an der Grenzflache von optischem Fenster der Sonde und dem
zu untersuchenden Fluid das Snelliussche Brechungsgesetz (Schenk et al. 2014, S. 268; Meschede 2015, S.
501)

sin a _ Csaphir _ NFuid

o _ - 158
sinB  Cpluida  Nsaphir (158

mit den Einfallswinkel a der Raman-Streustrahlung auf die Grenzflache und dem Brechungswinkel B an
der Grenzflache und der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts im Saphir csaphir bzw. im Fluid crig. Der
Einfluss von unterschiedlichen Brechzahlen auf die Intensitdt der Raman-Streustrahlung wird in
(Woodward und George 1951a) beschrieben. Dabei werden sowohl das optische Fenster aus kiinstlichen
Saphir als auch das Fluid als homogene und isotrope Materialien aufgefasst. Wahrend die Brechzahl von
Saphir ngaphir (1,768) bei identischen Messbedingungen (Temperatur und Intensitat der Laseranregung)
konstant ist, andert sich die des Fluids mit der Zusammensetzung. Da auch die reale Intensitdt der Raman-
Banden des Saphirs unter identischen Bedingungen (Sonde, Temperatur) per Definition konstant ist, sind
die beobachteten Verdanderungen der Intensitdten der Raman-Banden des Saphirs damit ausschlieBlich
auf die sich verandernden Fluideigenschaften zuriickzufiihren.

Erkennbar ist die Korrelation zwischen Intensitdt der Raman-Bande des Saphirs und Brechzahl des Wasch-
mittels signifikant. Allerdings fiihren Uberlagerungen mit anderen Raman-Banden des reaktiven Wasch-
mittels auch zu Abweichungen in der Intensitatsbestimmung.
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Die unter Verwendung fester Integrationsgrenzen ermittelten Intensitdten der Raman-Bande von Saphir
bei 751 cm™ weisen beim Stoffsystem MEA-H,0-CO, eine mittlere Standardabweichung von 2 % auf, wo-
bei bei einzelnen Fluidzusammensetzungen mit hohen Beladungen Abweichungen von bis zu 7 % auftre-
ten. Dies unterstreicht die Notwendigkeit, die Auswertung bei Gberlappenden Raman-Banden zur Identi-
fikation der Raman-Banden des Saphirs zu optimieren. Fiir weitere Untersuchungen des Zusammenhangs
kénnen eventuell mit einer multivariaten Kurvenresolution (Multivariate Curve Resolution - MCR) die Ra-
man-Banden des Saphirs aus dem Fluidspektrum extrahiert werden.

Auf Grundlage der in der Literatur verfligbaren Daten konnte im Rahmen dieser Arbeit fiir das untersuchte
Waschmittelsystem gezeigt werden, dass die Intensitdt der Raman-Banden des Saphirs voraussichtlich zur
Bestimmung der Brechzahl genutzt werden kann. Idealerweise lasst sich daraus auch eine Methode zur
Intensitatskorrektur unter Verwendung der unter Prozessbedingungen ermittelten Brechzahlen entwi-
ckeln. Eine Intensitatskorrektur ermoglicht gegebenenfalls auch die Anwendung der Kalibriermodelle auf
das Waschmittelsystem MEA-H,0-CO; bei héheren Temperaturen, wie sie im Waschmittelkreislauf vor
und nach der Desorptionskolonne auftreten kdnnen.

Generell bleibt jedoch festzuhalten, dass Daten zur Brechzahl beladener Aminlésungen nur begrenzt zur
Verfligung stehen. Aufgrund der unzureichenden Datenbasis kann die Kalibrierfunktion fiir die Brechzahl
sowie die Intensitdtskorrektur im Rahmen dieser Arbeit nicht entwickelt werden und erfordert weiterge-
hende Entwicklungsarbeiten.

4.6. Anwendung in einem Gaswascher

AbschlieBend wird untersucht, ob die Raman-Spektroskopie unter Verwendung der entwickelten Kalib-
riermodelle geeignet ist, inline die Waschmittelzusammensetzung zu ermitteln. Hierflr wird ein mehrta-
giger Versuchsbetrieb des Gaswaschers am IUTA durchgefiihrt. Die beiden Raman-Sonden sind in den
Waschmittelleitungen im Zu- und Ablauf der Absorptionskolonne installiert und es wird alle fiinf Minuten
jeweils ein Raman-Spektrum des Waschmittels aufgezeichnet. Anschliefend werden die Raman-Spektren
der entwickelten Vorverarbeitung unterzogen und die Zusammensetzung unter Anwendung der verschie-
denen Kalibriermethoden ermittelt. Die Vorhersage-Ergebnisse der PLS-Modelle werden gegeniiberge-
stellt und mit denen der Laboranalytik verglichen. Dafiir werden mehrmals taglich Waschmittelproben
entnommen und die Konzentrationen an MEA, Wasser sowie die Beladung mit CO, mit verschiedenen
Laborverfahren bestimmt. Die Beschreibung der verwendeten Labormethoden findet sich im Anhang A.

Eine vollstdndige Gegenliberstellung der inline und im Labor bestimmten Konzentrationen unter Angabe
der Messunsicherheit findet sich in Anhang D. Bei den Abbildungen in diesem Kapitel wird auf eine Dar-
stellung der Messunsicherheit zugunsten der besseren Lesbarkeit verzichtet.

Das Versuchsprogramm mit dem Stoffsystem MEA-H,0-CO, am Gaswascher zielt darauf ab, die Wasch-
mittelzusammensetzung bei sich rasch dndernden Prozessbedingungen zeitnah zu erfassen. Die Untersu-
chungen werden an drei Versuchstagen mit den in Tabelle 5 aufgefiihrten Betriebszustanden durchge-
fiihrt. Der Gasvolumenstrom betridgt 200 m?i. N. h'l, der Waschmittelvolumenstrom betrigt, wenn nicht
anders angegeben, 800 | h%,

Die Ergebnisse sind nachfolgend fiir die Versuchstage und die Positionen der Raman-Sonden dargestellt.
Dabei liegt der Fokus auf den PLS-Kalibriermodellen zum Amingehalt (,,PLS Amin“ und ,,PLS Amin Mittel-
wert-Spektren”) und zur CO,-Beladung (,,PLS Beladung” und ,,PLS Beladung Mittelwert-Spektren). Ange-
ben sind jeweils auch die Ergebnisse der Laboranalytik, die auf der Untersuchung von Waschmittelproben
aus dem Sumpf des Absorbers und Desorbers basieren. Dabei werden die Laborergebnisse aus dem Desor-
ber den Raman-Messungen im Einlauf des Absorbers gegeniibergestellt, die Laborergebnisse fir die
Waschmittelproben aus dem Absorber entsprechen den Raman-Messungen an gleicher Stelle. Auf die
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Darstellung des Messfehlers wird in den Diagrammen aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Aller-
dings soll an dieser Stelle explizit darauf hingewiesen werden, dass sich der Zustand des Waschmittels
zwischen der Probenahme und der Raman-Messung im Einlauf des Absorbers signifikant unterscheiden
kann. Dies gilt insbesondere bei der Probennahme aus dem Desorber (bis 115 °C).

Ferner werden die Laboranalysen erst mit einigen Tagen Verzégerung durchgefiihrt und die Waschmittel-
proben zwischenzeitlich in verschlossenen Braunglasern gekiihlt gelagert. Damit kann sich in den Glasern
eine vom Waschmittelzustand im FlieRprozess abweichende Zusammensetzung einstellen.

Es wird eine wiassrige Losung von MEA mit einer Konzentration von 0,3 g g gravimetrisch hergestellt. Die
Konzentration von MEA wird vor der Einleitung in den Waschmittelkreislauf des Gaswaschers durch acidi-
metrische Titration zu 0,278 g g* bestimmt. Hier zeigt sich ein systematischer Minderbefund gegeniiber
dem tatsachlichen Amingehalt.

Am ersten Versuchstag wird zunachst das Waschmittel zwei Stunden ohne Zufuhr von CO, umgewalzt,
bevor die erste Probe entnommen und die Aufzeichnung der Spektren gestartet wird. Der Desorber wird
zwar mit Waschmittel durchstromt, eine Beheizung erfolgt jedoch nicht. Mit der anschlieRenden sukzes-
siven Dosierung von CO; nimmt damit die CO,-Beladung im Waschmittel zu. Mit dieser Untersuchung wird
einerseits das Nachweisvermogen der Raman-Spektroskopie bei geringen Verdanderungen der Waschmit-
telzusammensetzung Uberpriift. Andererseits konnen Einfliisse der Einbauposition der Raman-Sonden im
Waschmittelkreislauf beurteilt werden, da sich durch die fehlende Desorption innerhalb kurzer Zeit an
beiden Positionen eine vergleichbare Waschmittelzusammensetzung und Temperatur (Raumtemperatur)
einstellt. In Abbildung 63 sind die von den beiden PLS-Kalibriermodellen ermittelten Amingehalte Wwvea
sowie die Beladung a im Absorbereinlauf dargestellt. Erkennbar stimmen die Ergebnisse der beiden PLS-
Modelle sehr gut (iberein. Bei der Bestimmung des Amingehaltes gibt es jedoch eine signifikante Abwei-
chung von den Ergebnissen der Laboranalytik. Die acidimetrische Titration findet insbesondere bei nied-
rigen CO;-Beladungen deutlich zu geringe Gehalte an MEA. Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie sind
plausibel und der Gehalt an Amin sinkt mit zunehmender CO,-Beladung. Die Ergebnisse von Labor- und
Raman-Analytik zeigen bei der CO,-Beladung eine sehr gute Ubereinstimmung. Damit ist das gute Nach-
weisvermoégen der Raman-Spektroskopie mit den entwickelten Kalibriermodelle fiir die CO,-Beladung
auch im unteren Konzentrationsbereich nachgewiesen. Der Vergleich der Ergebnisse der beiden Raman-
Sonden zeigt fiir den Absorberein- und -auslauf einen vergleichbaren Verlauf (hier nicht dargestellt), so
dass eine Beeinflussung der Bestimmung von Amingehalt und CO,-Beladung durch die Einbauposition
weitgehend vernachlassigt werden kann. Allerdings ist die Messunsicherheit (Deviation) bei den Raman-
Messungen im Einlauf des Absorbers hoher (siehe Anhang D).
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Abbildung 63: Amingehalt und Beladung im Absorbereinlauf — Vergleich mit Laborergebnissen (1. Versuchstag)
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Am zweiten Versuchstag wird zunachst das Untersuchungsprogramm ohne Desorber bei CO,-Dosierung
fortgesetzt, bis eine Beladung von 0,45 mol CO, mol™* MEA erreicht ist. AnschlieBend wird die Desorption
begonnen, so dass sich im Waschmittelkreislauf eine Beladungsdifferenz ausbildet. Diese kann durch die
Messungen im Absorberauslauf (rich amine) und Absorbereinlauf bzw. nach Desorber (lean amine) ermit-
telt werden. Die Zufuhr der thermische Energie fiir die Desorption kann durch die Vorwarmung des bela-
denen Waschmittels iiber den Vorwarmer (2) (Kopftemperatur im Desorber) oder iiber die in einem Ver-
dampfer @ erzeugte Dampfmenge (siehe Abbildung 15) geregelt werden. Zunachst wird untersucht, wie
sich die Senkung der Kopftemperatur von 105 auf 90 °auf die Beladung nach Desorber auswirkt. In Abbil-
dung 64 sind der Verlauf von Amingehalt und Beladung im Absorberauslauf dargestellt. Wieder zeigt sich
die gute Ubereinstimmung der PLS-Modelle.
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Abbildung 64: Amingehalt und Beladung im Absorberauslauf — Vergleich mit Laborergebnissen (2. Versuchstag)

Wahrend der mit der Sduretitration bestimmte Amingehalt kaum variiert, lassen sich mit der Raman-
Spektroskopie die Veranderungen des Amingehaltes gut verfolgen. Der Amingehalt variiert aufgrund der
CO,-Beladung, aber auch durch die Verdampfung von Wasser beim Betrieb des Desorbers. Zur SchlieBung
der Wasserbilanz wird das Kondensat aus dem CO,-Strom (Kondensator (3)) am Desorberkopf zuriickge-
fiihrt. Dies erfolgt jedoch erst bei einem bestimmten Fiillstand im Kondensatsammler. Ferner kann Wasser
in den Waschmittelkreislauf manuell nachdosiert werden.

Die Ubereinstimmung zwischen Laboranalytik und Raman-Messung ist fiir die Beladung generell gut, wo-
bei die CO,-Beladung in den Laborproben tendenziell zu hoch bestimmt wird. Dies ist voraussichtlich auf
eine zusatzliche CO,-Absorption wahrend der Abkihlung und Lagerung zuriickzufihren.

Am dritten Versuchstag wird das Versuchsprogramm fortgesetzt, wobei der Desorber mit reduziertem
Dampfvolumenstrom (60 > 40 m* h!) betrieben wird. Hierdurch wird die Restbeladung des in den Absor-
ber zuruckgefuhrten Waschmittels erhdht. AbschlieRend wird der Einfluss des L/G-Verhaltnisses auf die
Waschmittelzusammensetzung untersucht. Hierzu wird bei konstantem Gasvolumenstrom von
200 m?i. N. h'! der Waschmittelvolumenstrom von zunichst 800 | h't auf 700 | h! reduziert und anschlie-
Bend auf 900 | h! erhéht. Bei konstanter Dosierung von CO; und Energiezufuhr zum Desorber beeinflusst
das L/G-Verhaltnis die Restbeladung nach Desorber sowie die CO,-Absorption im Absorber. Diese Auswir-
kungen kénnen in Abbildung 65 verfolgt werden. Dargestellt sind die Ergebnisse der Beladungsmessung
mit den beiden PLS-Kalibriermodellen sowie die Ergebnisse der Laboranalytik.

Der Vergleich mit den Laborergebnissen zeigt, dass die Vorhersagen der PLS-Modelle fiir die Beladung im
Absorbereinlauf sehr gut mit der Laboranalytik tibereinstimmt. Dies ist voraussichtlich auf vergleichbare
Messbedingungen zurickzufiihren. Die Raman-Messungen am Eingang des Absorbers erfolgen bei ca.
30 °C. Die Untersuchung der Laborproben aus dem Desorber erfolgt nach Abkiihlung auf Raumtempera-
tur. Bei der Abkihlung im ProbengefalR stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, der den Messbedingun-
gen am Eingang des Absorbers weitgehend entspricht. Dies trifft auf die Raman-Messungen am Ausgang
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des Absorbers nicht zu. Dort stellen sich Temperaturen zwischen 40 und 45 °C ein. Ferner ist durch die
unmittelbar oberhalb der Probenahme im Absorbersumpf erfolgende CO,-Dosierung die Reaktion mit
dem Waschmittel noch nicht abgeschlossen.
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Abbildung 65: Beladung im Ein- und Auslauf des Absorbers — Vergleich mit Laborergebnissen (3. Versuchstag)

Mit zunehmender Beladung ergibt sich auch fiir den Amingehalt eine gute Ubereinstimmung der Raman-
Messungen mit der acidimetrischen Titration. Dies gilt insbesondere fiir die Messung im beladenen Amin
nach Absorber. Entweder wird der Amingehalt mittels acidimetrischer Titration erst bei Beladungen ab
0,4 mol CO; mol™® MEA zutreffend bestimmt oder die Titration ist generell nicht in der Lage, Variationen
des Amingehaltes bei unterschiedlichen Beladungen zu erfassen. Daflir spricht die geringe Variation der
bestimmten Werte zwischen 0,278 und 0,248 g MEA g, die sich auch allein durch die Verdiinnung mit
nachgefiihrtem Wasser erklaren lasst. Auch der bei der Herstellung der Losung festgestellte Minderbe-
fund von 2 %-Punkten gegeniiber der Einwaage erfordert eine Uberarbeitung der acidimetrischen Titra-
tion zur Bestimmung des Amingehaltes.
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Abbildung 66: Amingehalt im Ein- und Auslauf des Absorbers — Vergleich mit Laborergebnissen (3. Versuchstag)

Die Untersuchungen am Gaswascher zeigen, dass sich mit den inline aufgezeichneten Raman-Spektren
durch alle Kalibriermodelle der zeitliche Verlauf von Amingehalt und Beladung verfolgen lasst. Auswirkun-
gen einer veranderten Betriebsfiihrung eines Gaswaschers kdnnen damit unmittelbar erfasst werden.

Ferner zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der PLS-Modelle aus den Mittelwert-Spek-
tren mit denen der PLS-Modelle aus den Einzelspektren, so dass voraussichtlich die Anzahl an Raman-
Spektren fiir die Entwicklung eines robusten PLS-Kalibriermodells signifikant reduziert werden kann.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

AbschlieBend werden die Ergebnisse zusammengefasst und einer kritischen Diskussion der angewandten
Methoden unterzogen. Daraus leitet sich der Ausblick auf weiterfilhrende Untersuchungen ab.

5.1. Zusammenfassende Darstellung der erzielten Ergebnisse

Durch die Untersuchung von Raman-Spektren unterschiedlicher Komponenten des Stoffsystems MEA-
H,0-CO, sowie des Reaktionsverlaufs von CO; in wassrigen MEA-Losungen konnten charakteristische Ra-
man-Banden experimentell nachgewiesen werden und eine weitgehende Ubereinstimmung mit den An-
gaben in der Literatur gezeigt werden. Zur Verfolgung des Reaktionsfortschritts ist der Spektrenbereich
zwischen 400 und 1.800 cm™ besonders gut geeignet. Um eine Ubertragbarkeit der Kalibriermodelle auf
unterschiedliche Messketten zu ermoglichen, wird der betrachtete Wellenzahlenbereich weiter auf 780
bis 1.800 cm™ eingegrenzt.

Fir die Kalibriermodelle werden ausschlieSlich Raman-Spektren verwendet, die im thermodynamischen
Gleichgewicht im ruhenden Fluid aufgenommen werden. Daher werden die Einfliisse aus dem stationdren
FlieBprozess in einem Gaswascher auf die Spektren zunachst experimentell an einer Technikumsanlage
und im Labor analysiert. Zur Elimination von Einfliissen auf die Raman-Spektren, die nicht unmittelbar mit
der Konzentration der Analyten zusammenhangen, wird eine Vorverarbeitung der Spektren entwickelt.
Diese ist zur Kompensation von Einflissen durch den stationaren FlieBprozesse, von Streuzentren, unter-
schiedlicher Messketten- und Messpositionen sowie Fluid-Temperaturen geeignet. Damit ist eine Anwen-
dung der im Labor entwickelten Kalibriermodelle auf inline aufgezeichnete Raman-Spektren an den aus-
gewadhlten Positionen im Waschmittelkreislauf aussichtsreich.

Zur quantitativen Bestimmung der Waschmittelzusammensetzung werden Kalibrierfunktionen fiir die
CO,-Beladung, den Amingehalt und einzelne Spezies entwickelt. Hierfiir wird die Zusammensetzung der
Flissigphase wahrend der Spektrenaufzeichnung benoétigt.

Die Waschmittelzusammensetzung wird aus der Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichts
des ternaren Waschmittelsystems MEA-H,0-CO; in einem Flash-Behalter unter Verwendung des speziel-
len Datensets KEMEA in AspenPlus™ ermittelt. Ausgehend von der Massenbilanz um einen Riihrkesselre-
aktor und den gemessenen ZustandsgrofRen Druck und Temperatur kdnnen alle relevanten Einflussfakto-
ren auf die Zusammensetzung der Fllissigphase im System MEA-H,0-CO; bestimmt werden. Dabei werden
das eNRTL Modell in AspenPlus™ und die dort zur Regression verwendeten Daten sowie physikalischen
Modelle verwendet. Zur Validierung der thermodynamischen Modellierung werden die vorhergesagten
Daten fir die Dichte und den CO,-Partialdruck mit experimentellen Daten aus der Literatur verglichen.
Dabei ergibt sich, dass die Dichte der Flissigphase bei hohen Beladungen durch das eNRTL-Modell Gber-
schatzt wird. Bis zu einer Beladung von 0,5 mol CO, mol* MEA wird der CO,-Partialdruck gegeniiber ex-
perimentellen Daten in der Regel zu niedrig bestimmt. Allerdings zeigen auch die publizierten experimen-
tellen Daten grofRe Abweichungen.

Die Kalibriermodelle fir MEA-H,0-CO, basierend auf multivariaten Methoden wie der Partial-Least-
Squares-Regression (PLS-R) werden mit der Software Unscrambler™ (Version 10.2) erstellt. Die Kalibrier-
modelle decken den typischen Arbeitsbereich eines Gaswaschers ab und umfassen die CO,-Beladungen a
von 0 bis 0,6 mol CO, mol™ MEA fiir unterschiedliche MEA-Konzentrationen (0,25 bis 0,35 g MEA g1).

Mit Hilfe von Speziesmodellen fir den quantitativen Nachweis der ionischen Spezies MEA, MEAH,
MEACOO" und HCOs5 im Waschmittel kénnen die Reaktionen detailliert verfolgt und ein vertieftes Pro-
zessverstandnis Uber die Einflussfaktoren auf die CO,-Absorption erzielt werden.

Da die Spezieskonzentrationen Uber die komplexen Reaktionen im System MEA-H,0-CO, miteinander kor-
relieren, wird ein PLS-Modell (PLS2 Modell Spezies) fiir die gleichzeitige Vorhersage der Konzentrationen
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aller vier Hauptspezies (MEA, MEAH*, MEACOO™ und HCOs’) entwickelt. Allerdings zeigen die erzielten
Vorhersagen bei den Spezies MEACOO™ und HCOs™ eine geringe Ubereinstimmung mit der Referenz.

Mit PLS-Modellen, welche fiir jede Spezieskonzentration den Zusammenhang mit den Spektren separat
beschreiben, gelingt eine bessere Vorhersage. Fir jede der Hauptspezies wird ein PLS-Modell (PLS 1 Mo-
delle MEA, MEAH*, MEACOO" und HCOj5') erstellt. Die Vorhersagefehler sind gering und ermdglichen eine
zuverlassige Konzentrationsbestimmung. Die Messungenauigkeit betragt fir alle Spezies weniger als
1+ 5 % vom Endwert der glltigen Kalibration.

Wihrend im erweiterten Arbeitsbereich eines Gaswéschers (0,15 bis zu 0,6 mol CO, mol™* MEA) die Vor-
hersage der Speziesverteilung aus den Raman-Spektren eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Refe-
renzwerten zeigt, kénnen bei niedrigen Beladungen o zwischen 0 und 0,15 mol CO, mol! MEA gréRere
Abweichungen auftreten. Dort gelingt teilweise die Trennung zwischen MEA, MEAH* und MEACOO™ nicht,
da die Raman-Spektren im Fingerprintbereich nur geringe Unterschiede aufweisen. Zur Analyse unbela-
dener oder nur gering beladener wissriger MEA-LSsungen ist der Bereich ab 2.400 cm™ besser geeignet.

Flr die Anwendung als Prozessanalytik beim Betrieb eines realen Gaswaschers sind oft keine detaillierten
Angaben zur Speziesverteilung notwendig. Dort werden der Amingehalt wyvea und die COz-Beladung a
benotigt. Entsprechend sind Kalibriermodelle fiir diese beiden MessgrofRen erstellt worden. Die PLS1 Mo-
delle fiir den Amingehalt sowie die Beladung beschreiben den Zusammenhang zwischen den relevanten
Bereichen in den Raman-Spektren und der Konzentration der MessgroéfRen. Das mittlere Vorhersageinter-
vall betragt fiir den Amingehalt + 0,003 g MEA g bzw. + 0,009 mol CO, mol* MEA fiir die Beladung.

Entwickelt werden auch Kalibriermodelle unter Verwendung eines deutlich reduzierten Umfangs an Ra-
man-Spektren. Hierzu werden Mittelwert-Spektren aus den fir jede Probe mehrfach aufgezeichneten Ra-
man-Spektren gebildet und fiir die Entwicklung von Kalibriermodellen fiir den Amingehalt und die Bela-
dung verwendet. Es zeigt sich, dass auch mit einem deutlich geringeren Umfang an Raman-Spektren leis-
tungsfahige Kalibriermodelle moglich sind, sofern der erforderliche Anwendungsbereich der Kalibration
vollstandig abgedeckt ist und die Raman-Spektren nur ein geringes Rauschen aufweisen. Das mittlere Vor-
hersageintervall fir den Amingehalt betrigt 0,003 g MEA g und fiir die Beladung 0,01 mol CO, mol™* MEA.

Damit stehen insgesamt neun PLS-Modelle flir die gemeinsame oder separate Prognose der vier
Hauptspezies sowie fiir die Bestimmung von Amingehalt und CO,-Beladung zur Verfligung.

Die Untersuchungen am Gaswascher zeigen, dass sich mit den inline aufgezeichneten Raman-Spektren
durch die PLS-Modelle der zeitliche Verlauf von Amingehalt und Beladung verfolgen lasst. Auswirkungen
einer veranderten Betriebsflihrung eines Gaswaschers kdnnen damit unmittelbar erfasst werden. Ferner
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der PLS-Modelle aus den Mittelwert-Spektren mit
denen der PLS-Modelle aus den Einzelspektren, so dass voraussichtlich die Anzahl an Raman-Spektren fir
die Entwicklung eines robusten PLS-Kalibriermodells signifikant reduziert werden kann.

Bei der Anwendung der Kalibriermodelle auf im Technikum aufgezeichnete Raman-Spektren zeigt sich
gegeniber den Vorhersagen fiir in den Rihrkesselreaktoren aufgezeichneten Spektren tendenziell ein
grofReres Vorhersageintervall, d. h. eine grofere Messunsicherheit. Dies ist ein Hinweis darauf, dass wei-
tere Einfliisse im realen Absorptionsprozess auftreten, die durch die Kalibriermodelle noch nicht erfasst
sind. Dies kann auf einen Einfluss durch die Temperatur des Waschmittels, das Auftreten von Streuzentren
(Gasblasen, Partikel) oder Verfarbungen des Waschmittels zurtickzufiihren sein.

Aufgrund der verwendeten Messkette mit einem optischen Fenster aus kiinstlichem Saphir treten in allen
Raman-Spektren charakteristische Saphirbanden auf. Die Raman-Banden des kiinstlichen Saphirs zeigen
eine lineare Verschiebung zu niedrigen Wellenzahlen mit steigender Temperatur sowie eine konstante
stoffspezifische Wellenzahlabweichung durch das untersuchte Fluid. Da keine ausreichende Basis experi-
menteller Daten zur Validierung der gefundenen Zusammenhange vorliegt, sind fiir eine Bestatigung der
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Allgemeingiiltigkeit sowie den Transfer auf unterschiedliche Messketten und Waschmittel weitere Unter-
suchungen notwendig.

Die untersuchten Waschmittelldsungen haben Brechzahlen zwischen 1,366 und 1,415 und definieren da-
mit die Anwendungsgrenzen der Kalibriermodelle. Innerhalb der Anwendungsgrenzen kann auf eine Kor-
rektur des Einflusses der Brechzahl auf die Intensitat verzichtet werden.

Fiir die Uberpriifung der Anwendbarkeit der Kalibriermodelle in einem Gaswascher z.B. bei abweichenden
Temperaturen, kann die empirische Korrelation von Gladstone-Dale angewandt werden. Wird diese auf
die in den Kalibriermodellen verwendeten Waschmittelldsungen angewandt, so ergibt sich eine mittlere
Abweichung gegeniiber Literaturdaten von -0,03 % und unterstreicht die sehr gute Ubereinstimmung die-
ser Korrelation mit experimentellen Daten fiir das Stoffsystem MEA-H,0-CO..

Die Gladstone-Dale-Korrelation wird in dieser Arbeit genutzt, um die Brechzahlen des Waschmittels unter
erhohten Waschmitteltemperaturen zu bestimmen. Dabei ergibt sich mit zunehmender Temperatur eine
signifikante Abnahme der Brechzahl des beladenen Waschmittels. Bei 60 °C nimmt die Brechzahl mit zu-
nehmender Beladung von 1,366 auf 1,361 ab, so dass die Brechzahlen der Waschmittelldsung mit 30 %
Massenanteil MEA bei 60 °C bereits auBerhalb der Anwendungsgrenzen der Kalibriermodelle liegen. Da-
mit sind die beobachteten Abweichungen bei der Anwendung der Kalibriermodelle an einem realen Wa-
scher zu erkldren, die sich in einem gréBeren Vorhersageintervall, d.h. einer gréBeren Messunsicherheit
der Vorhersagen, zeigen. Hier sollte eine Intensitatskorrektur angewendet werden.

Flr eine Intensitatskorrektur werden allerdings die Brechzahlen reaktiver Medien unbekannter Zusam-
mensetzung benotigt. Hierflr ware eine Bestimmung unmittelbar aus den aufgezeichneten Raman-Spek-
tren vorteilhaft, da die experimentelle Bestimmung von Brechzahlen und weiterer Stoffdaten reaktiver
Fluide fur die Anwendung der Gladstone-Dale-Korrelation aufwandig ist. Sofern sie nicht durch Raman-
Banden von Fluidbestandteilen tberlagert sind, zeigen die Intensitdten der Raman-Banden des Saphirs
bei 418, 578 und 751 cm™ bei der Analyse von Fluiden bekannter Brechzahl einen linearen Zusammen-
hang. Auf Grundlage der in der Literatur verfligbaren Daten kann fiir das untersuchte Waschmittel gezeigt
werden, dass die Intensitat der Raman-Banden des Saphirs voraussichtlich zur Bestimmung der Brechzahl
unter Prozessbedingungen genutzt werden kann. Allerdings reicht die verfligbare Datenbasis zu Brech-
zahlen nicht aus, die Allgemeingiiltigkeit des Zusammenhangs zu belegen und eine Methode zur Intensi-
tatskorrektur zu entwickeln. Hierfir sind weitere Entwicklungsarbeiten erforderlich.

5.2. Kritische Diskussion der Arbeit

Zur Bestimmung von Stoffdaten wie der Fluiddichte sowie der Waschmittelzusammensetzung kommt das
Datenset KEMEA in AspenPlus™ zum Einsatz. Das Datenset KEMEA ist ein Modul fir das Amin MEA und
umfasst die erforderlichen Daten zur Beschreibung des Waschmittels als Elektrolyt sowie der Reaktions-
kinetik von CO; in der Fliissigphase. Es ist anwendbar fiir MEA-Konzentrationen bis 0,5 g g sowie Tempe-
raturen bis 120 °C. Dabei werden das Elektrolyt-NRTL Modells in AspenPlus™ und die dort zur Regression
verwendeten Daten sowie physikalischen Modelle verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wird auf die Er-
hebung von Stoffdaten z. B. zur Dichte und zum CO,-Partialdruck fiir die untersuchten Waschmittellésun-
gen verzichtet. Da auch in der Fachliteratur in der Regel nur Daten fiir MEA-0,3 g MEA g und bei CO»-
Beladungen bis 0,5 mol CO, mol™? MEA publiziert sind, kann die Giiltigkeit der Vorhersageergebnisse nur
in einem eingeschrankten Umfang Gberprift werden.

Der Modelldokumentation (Aspen Technology, Inc. 2014) ist zu entnehmen, dass die Wechselwirkungs-
Parameter fir MEA und H,0 sowie fiir die ionischen Spezies (Elektrolyte) an Literaturdaten von (Kapadi
et al. 2002) bzw. (Weiland 1996) angepasst werden. Auf Basis von Stoffdaten werden auch die Wechsel-
wirkungsparameter des eNRTL Modells geschéatzt. Daher lieRen sich die Vorhersageergebnisse durch die
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Schatzung von Wechselwirkungsparametern basierend auf Stoffdaten von MEA-H,0-CO; bei hoheren Be-
ladungen voraussichtlich optimieren. Die experimentelle Ermittlung von Stoffdaten, die Uberpriifung der
Giiltigkeit der in Kapitel 2.1.3 angegeben Korrelationen sowie die Anpassung von Wechselwirkungs-Para-
metern des Elektrolyt-NRTL-Modells sind jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Das eingesetzte eNRTL-Modell ist wie andere Aktivitdtskoeffizienten-Modelle (UNIQUAC, Pitzer) zur Be-
schreibung des VLE bei unterschiedlichen Temperaturen geeignet, und wird daher haufig in Prozesssimu-
lationen von wassrigen Aminlésungen bei der Reaktion mit CO, eingesetzt. Das nicht-ideale chemische
Verhalten bei hohen lonenstarken wird Gber komplexe Aktivitatskoeffizienten-Modelle beschrieben, fiir
die zahlreiche Parameter aus Stoffdaten, gemessen bei bestimmten Bedingungen des Waschmittels (Zu-
sammensetzung, Druck, Temperatur), abgeleitet werden mussen. Diese abgeleiteten Parameter haben
oft keine unmittelbare physikalische Bedeutung und die Extrapolation auf abweichende Bedingungen ist
nicht moglich.

Generell bleibt festzuhalten, dass fiir die Entwicklung von Kalibriermodellen fiir das jeweilige Waschmittel
oder Waschmittelgemisch Aktivitdtskoeffizienten-Modelle vorliegen miissen, um den in dieser Arbeit be-
schriebenen Ansatz zur Bestimmung der tatsachlichen Waschmittelzusammensetzung anzuwenden. Dies
ist bei Waschmittelblends und proprietdren Waschmitteln nicht in jedem Fall moglich, insbesondere,
wenn die benétigten Stoffdaten nicht verfligbar sind. Auch der Einfluss von Degradationsprodukten, Ent-
schaumungsmitteln und Korrosionsinhibitoren im Waschmittel ldsst sich durch den in dieser Arbeit be-
schriebenen Ansatz nicht beriicksichtigen.

Die Entwicklung eines Messverfahrens zur Quantifizierung der CO,-Absorption in Alkanolaminen wird am
Beispiel des Stoffsystems MEA-H,0-CO; beschrieben, da dieses fiir die CO,-Abscheidung aus Abgasen mit
moderaten CO,-Konzentrationen als Referenzwaschmittel gilt. Entsprechend ist hier die Datenbasis be-
sonders umfangreich. Dabei werden die Parameter einer CO,-Abscheidung von anderen Waschmitteln in
der Regel mit denen einer 0,3 g MEA g Losung verglichen. Es ergeben sich fiir alternative Waschmittel-
|6sungen wie z.B. eine wassrige Losung mit Piperazin (PZ) und 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol (AMP) sowie
unterschiedliche proprietdre Waschmittell6sungen (BASF Oase Blue™, Fluor Econamine FG Plus, Mitsub-
ishi KS-1™ bzw. KS-21™ oder Shell Cansolv® DC-201) oft deutlich bessere Eigenschaften hinsichtlich spezi-
fischem Energiebedarf, Degradationsneigung, Toxizitdt und Fliichtigkeit. Daher werden in aktuellen Car-
bon Capture-Projekten in der Regel kommerzielle Waschmittel eingesetzt. Dabei handelt es sich teilweise
um Waschmittelblends bekannter Zusammensetzung, fir die aber nur in Einzelfillen entsprechende Da-
tensets in Simulationsumgebungen wie AspenPlus™ vorliegen. Bei vielen kommerziellen Waschmitteln ist
die genaue Zusammensetzung und damit der Reaktionsverlauf bei der CO,-Absorption nicht bekannt, so
dass in diesem Fall eine andere Methode zur Beschreibung der Waschmittelzusammensetzung erforder-
lich ist.

Die Raman-Spektren fir die Kalibriermodelle werden bei der sukzessiven Beladung von wassrigen MEA-
Losungen unterschiedlicher Konzentrationen mit CO; aufgezeichnet. Dabei ergibt sich z. B. bei den 559
Kalibrierproben fiir das PLS1 Modell fiir die Beladung eine ungleichmalige Haufigkeitsverteilung der Kon-
zentrationen (siehe Abbildung 67 links). Festgestellt werden ferner groRe Unterschiede beim Vorher-
sageintervall der Validierungsproben. Der Betrag des Vorhersageintervalls ist fiir je eine der Validierungs-
proben in den 38 Konzentrationsstufen in Abbildung 67 rechts dargestellt. Dabei zeigt sich unter anderem,
dass die Vorhersagen fiir Raman-Spektren von beladenen Proben im  Bereich
0,3 bis 0,45 mol CO, mol! MEA ein grdBeres Vorhersageintervall aufweisen als im Bereich
0,1 bis 0,2 mol CO, mol™* MEA. Das Vorhersageintervall einer Probe beschreibt den Abstand vom Mittel-
punkt des verwendeten Kalibriermodells, so dass der Abstand der Proben mit einem grofRen Vorher-
sageintervall zum Mittelpunkt des Kalibriermodells reduziert werden sollte. Da sich bei der Anwendung
der PLS-Modelle aus Mittelwertspektren gezeigt hat, dass leistungsfahige Kalibriermodelle auch mit ei-
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nem deutlich reduzierten Umfang an Komponenten (Proben) erstellt werden kénnen, kdnnen die vorhan-
denen PLS-Modelle voraussichtlich durch eine selektive Reduktion des Umfangs an Kalibrierspektren op-
timiert werden. Wie aus Abbildung 67 jedoch auch zu erkennen ist, korrespondiert die Haufigkeit der
Referenzwerte einer bestimmten Konzentration nicht unmittelbar mit dem Vorhersageintervall in dem
entsprechenden Konzentrationsbereich. Der Mittelpunkt des Kalibriermodells entspricht nicht dem Kon-
zentrationsmittelwert des Kalibriermodells (hier 0,325 mol CO, mol® MEA).
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Abbildung 67: Haufigkeitsverteilung (links) Kalibrierproben und Vorhersageintervall Validierproben(rechts)

Bei der Aufzeichnung von Raman-Spektren im Rihrkesselreaktor am Lehrstuhl Thermische Verfahrens-
technik werden aufgrund der schlechten Homogenisierung der Waschmittelldsung keine Untersuchungen
zum Einfluss der Temperatur durchgefiihrt. Fir diese Untersuchungen ist die Laborapparatur am IUTA
geeignet, die iber einen Uberkopf-Riihrer verfiigt. Allerdings steht dort keine Gegenkiihlung zur Verfii-
gung, so dass die Waschmitteltemperatur erst ab 70 °C geregelt eingestellt werden kann. Das Reaktorvo-
lumen betragt nur ca. 500 ml und wird zum Teil durch den Rihrer und die Raman-Sonde
(@ 0,5 “) eingenommen. Aus diesem Grund ist das Volumen der Gasphase im Reaktor sehr gering und es
kénnen nur geringe Mengen an CO; dosiert werden. Da die Gleichgewichtseinstellung unter diesen Be-
dingungen sehr zeitaufwendig ist, liegen nur wenige Untersuchungen mit MEA-H,0-CO; an der Laboran-
lage des IUTA vor. In Zukunft ist die Ergdnzung der Anlage um eine Gegenkiihlung fiir den Temperaturbe-
reich ab 40 °C und der Einbau einer kleiner dimensionierten Raman-Sonde vorgesehen.

Die Nachweis- sowie die Bestimmungsgrenze sind bei der Bewertung von Analysenverfahren, insbeson-
dere beim Vergleich unterschiedlicher Verfahren zur Uberpriifung von Grenzwerten, relevant. Sie sind
jeweils reprasentativ fiir die konkreten Bedingungen bei der Kalibrierung (Kalibrierbereich, Anzahl der
Kalibrierproben, Messunsicherheit der Referenzmessung etc.). Da fiir die betrachtete Applikation keine
Grenz- oder Richtwerte Giberwacht werden missen und kein Vergleich der Leistungsfahigkeit von unter-
schiedlichen Messverfahren unter identischen Messbedingungen angestrebt wird, wird auf die Bestim-
mung von Nachweis- und Bestimmungsgrenze verzichtet. Aus diesem Grund kann das Nachweisvermogen
der Raman-Spektroskopie nicht beurteilt werden.
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5.3. Ausblick

Insbesondere der hohe thermische Energiebedarf zur Regeneration des Waschmittels macht die Integra-
tion einer CO,-Wasche hinter unterschiedlichen Produktionsanlagen zu einer Herausforderung. Der spe-
zifische Energiebedarf einer Gaswasche zur Abscheidung von CO; aus dem Abgas einer Produktionsanlage
lasst sich durch unterschiedliche MalRnahmen senken. Neben dem Waschmittel und einer optimierten
Integration aller verfligbaren Energiestrome, hat auch die Prozessfiihrung einen wesentlichen Einfluss.

Die MaRRnahmen zur Optimierung der Prozessfiihrung fihren jedoch dazu, dass der Betrieb einer Gaswa-
sche zunehmend komplex wird und Auswirkungen der Betriebsfliihrung auf die CO,-Abscheidung ohne
weitere Informationen Uber den aktuellen Zustand des Waschmittels an unterschiedlichen Positionen im
Waschmittelkreislauf nur schwer zu beurteilen sind. Eine Inline-Analytik des Waschmittels ist vor allem
bei der erforderlichen energetischen Optimierung von CO,-Gaswaschen an den unterschiedlichen Indust-
riestandorten mit variierenden und teilweise fluktuierenden Abgasparameter relevant.

Die entwickelte in situ Analytik basierend auf Raman-Spektroskopie ermdoglicht die zeitlich aufgeloste Be-
obachtung der Vorgdnge in wassrigen Lésungen von Alkanolaminen wahrend der Reaktionen mit CO; und
eroffnet damit die Moglichkeit zur Beurteilung von MaRnahmen zur Prozessoptimierung. Durch die zeit-
gleiche Bestimmung der Waschmittelzusammensetzung an verschiedenen Positionen im Waschmittel-
kreislauf konnen die Auswirkungen variabler Betriebsbedingungen einer Gaswdsche unmittelbar beo-
bachtet werden.

Zusammen mit den Daten aus dem Prozessleitsystem (Temperaturen, Driicke und Massenstrome) sowie
Warmemengenmessungen lassen sich damit Zusammenhdnge zwischen der CO;-Abscheidung, der
Waschmittelzusammensetzung und dem Energiebedarf zur Waschmittelregeneration ermitteln und Re-
geln flr einen energieeffizienten Betrieb eines Gaswaschers ableiten.

Hierfiir sind weitere Arbeiten zur

e Entwicklung von Kalibriermodelle fiir andere Waschmittel und Waschmittelblends

e experimentellen Ermittlung von Stoffdaten fir die Validierung und Erweiterung von thermodyna-
mischen Modellen

e Untersuchung der Einflisse des Fluids auf die Saphirbanden

e Entwicklung und Validierung einer vereinfachten Methode zur Kalibration und

e Anwendbarkeit unter realen Betriebsbedingungen mit degradiertem Waschmittel

erforderlich. Mogliche Anwendungsgebiete sind

e die Erst-Inbetriebnahme einer CO,-Wasche

o die Wieder-Inbetriebnahme einer CO,-Wasche nach Wechsel des Waschmittels

e Machbarkeitsstudien mit mobilen Versuchsanlagen an unterschiedlichen Standorten sowie
e die Bewertung von Umbaumalinahmen an einer bestehenden CO,-Wasche.
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Anhang A: Labormethoden

Titration zur Bestimmung des Amingehaltes
Flr die Bestimmung der Aminkonzentration wird der Titrator T50 der Firma Mettler-Toledo verwendet.

Zunachst wird die Dichte durch Einwaage von 1 ml Probel6sung bestimmt und die Probe anschliefend in
das Probengefall des Titrators pipettiert. Das ProbengefalR wird mit Wasser aufgefillt, um das Zielvolu-
men zu erreichen. Die Wassermenge spielt bei der Titration keine Rolle.

Die Titration erfolgt mit 1 molarer HCI-L6sung. Dabei wird wahrend der Dosierung von HCl zur Probe
gleichzeitig der pH-Wert gemessen. Bei geringem Gradienten (kaum Anderung des pH-Wertes) erhéht der
Titrator automatisch die Dosierung von HCI. Ein groRerer Gradient fiihrt zu einer automatischen Drosse-
lung der HCI-Dosierung. Die Anderung des pH-Wertes (iber der Menge des HCl wird aufgezeichnet und
ergibt die Titrationskurve. Es ergeben sich abhangig vom pH-Wert charakteristische Wendepunkte. Die
Umwandlung von Amin kann bei pH 4 beobachtet werden. Uber die Stéchiometrie des Umsatzes von
Amin mit HCl (1 Mol HCI reagiert mit 1 Mol Amin) lasst sich aus dem HCl-Verbrauch auf den Amingehalt
schlieRen.

Die CO,-Beladung der Probe findet (iber die Dichte Berilicksichtigung. In der Titrationskurve einer belade-
nen Probe treten bereits bei pH-Werten um 9 bzw. 8 Wendepunkte auf, die charakteristisch fir die Reak-
tion des HCl mit den MEA-Spezies (MEACOO" bzw. HCO3') sind.

Qualitatssicherung

Eine Kalibration des Titrators erfolgt arbeitstaglich mit kommerzieller Pufferlésung bei pH 4, 7 und 10. Die
Titration erfolgt mit 1 molarer HCI, der Titer dieser kommerziellen Losung wird nicht kontrolliert. Es wird
taglich zu Beginn der Messungen eine Blindprobe mit H,O erstellt. In der Regel werden Dreifachbestim-
mungen, zumindest jedoch Doppelbestimmungen durchgefiihrt.

Bei unbeladenen Laborproben bekannten MEA-Gehaltes wird im Bereich 0,20 bis 0,422 g MEA g* ein
mittlerer quadratischer Fehler von 0,0044 g MEA g! ermittelt. Bei einer Wiederholungsmessung
(9 Messungen) fiir eine unbeladene Lésung mit 0,30 g MEA g ergibt sich ein Mittelwert von 0,2984 g
MEA g mit einer Standardabweichung s von + 0,000112 g MEA g . Alle Messwerte liegen im Bereich der
einfachen Standardabweichung um den Mittelwert.

Bei beladenen Aminlosungen treten weitere Wendepunkte in der Titrationskurve auf. Hierdurch kann es
zu héheren Abweichungen kommen. Eine weitere Fehlerquelle stellt die Einwaage dar.
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Manometrische CO,-Bestimmung

Fiir die CO,-Bestimmung wird eine bei IUTA entwickelte Methode verwendet. Eine schematische Darstel-
lung der Versuchsapparatur, die von IUTA konzipiert und gefertigt wurde, zeigt Abbildung 68.

D
Behalter mit
H2S04 4q
e
L ) —1  Probe
Rihrplatte

Abbildung 68: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur fiir den CO2-Austreibversuch

Der Methode liegt zugrunde, dass Carbamat sdurekatalysiert zu Hydrogencarbonat hydrolysiert und so-
wohl Hydrogenkarbonat als auch Carbonat mit Sdure unter Freisetzung von CO; reagiert.

Es werden 5 ml Probe mit 15 ml VE-Wasser gemischt und in den Reaktor eingefiillt. Ferner wird ein kleines
Topfchen mit Sdure (HCl oder H,S04) mit einem Rihrfisch versehen und in die Probel6sung gesetzt. Dabei
ist eine Vermischung von Saure und Probeldsung unbedingt zu vermeiden. Der Reaktor wird mit einem
Deckel druckfest verschlossen und auf einen Magnetrihrer platziert. Am Deckel wird ein Manometer an-
geschlossen. Durch Anschalten des Magnetrihrers wird das Topfchen mit der Sdure umgestoRen und
diese reagiert unter Freisetzung von CO, mit der Probel6sung. Die vorgelegte Sduremenge muss ausrei-
chen, um sicher einen vollstandigen Umsatz des in der Probe chemisch gebundenen CO, zu gewéhrleisten
und wird daher deutlich Gberstéchiometrisch vorgelegt.

Durch die Freisetzung des CO; Uber die exotherme Reaktion kommt es zu einem Druckanstieg. Dieser
Druckanstieg entspricht dem CO,-Partialdruck in der Gasphase und kann nach dem Erreichen des Maxi-
maldrucks Uber die Kalibration mit der Beladung korreliert werden.

Qualitatssicherung:

Die Kalibration des Zusammenhangs zwischen einem Druckanstieg und der Stoffmenge des freigesetzten
CO; erfolgt mittels definierter Mengen Natriumcarbonat Na,COs (0,1 bis 2 g) mit 30 ml VE-Wasser. Der
Kalibration liegt folgende Reaktion zugrunde:

Na,COs + H,S04—>Na,S04 + CO,T+H,0

Zwischen Probenahme und der CO;-Bestimmung werden die Proben bei Raumtemperatur oder in der
Kihlkammer bei 7 °C gelagert. Wahrend dieser Zeit stellt sich in dem Probegefal ein Gleichgewicht zwi-
schen Gas- und Flissigphase ein, dass sich gerade bei h6heren Beladungen von dem bei der Probenahme
sowie den Inline-Messungen unterscheidet. Dort herrschen nach Absorber bis zu 60 °C, nach Desorber bis
zu 110 °C. Wahrend der Abkiihlung absorbiert CO; aus der Gasphase des Probengefales, so dass die im
Labor bestimmte Beladung in der Regel hoher ist, als die inline mittels Raman-Spektroskopie bestimmte.
Um diesen Einfluss zu mindern, werden die ProbengefaRe moglichst vollstandig gefullt.

Die Waschmittelproben werden vor der CO,-Bestimmung zunachst durch Schitteln homogenisiert. Damit
stehen gegebenenfalls Fliissig- und Gasphase nicht mehr im Gleichgewicht. Weitere Fehlerquellen erge-
ben sich unter Umstanden aus Ablesefehlern des Maximaldrucks sowie unterschiedlichen Anteilen des
Wasserdampfpartialdrucks bei Kalibration und Messung. Dies kann durch die Exothermie der Reaktionen
von Na,COs bzw. den beladenen Waschmittelldsungen mit der Sdure hervorgerufen werden.
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Anhang B: Chemikalien

CAS 7727-37-9

Bezeichnung Hersteller Spezifikation

Monoethanolamin Merck KGaA Reinheit > 99,0 % mit < 0,25 % H,0
CAS 141-43-5

Ethanolaminhydrochlorid Merck KGaA Reinheit > 99,0 %

CAS 2002-24-6

Kohlendioxid N45 AirLiquide Reinheit > 99,995 %

CAS 124-38-9

Stickstoff N45 AirLiquide Reinheit > 99,995 %

Reinstwasser
CAS 7732-18-5

eigene Herstellung
(Milli-Q® Anlage)

Typ 1, < 0,1 uS/cm bei 25 °C

CAS 112 945-52-5
CAS 7631-86-9

KHCOs3 Merck KGaA Reinheit > 99,5 %

CAS 298-14-6

CaCOs Merck KGaA Reinheit > 99,0 %

CAS 471-34-1

Aerosil® 200 Evonik Industries SiO2-Nanopartikeln mit mittlerem Partikeldurch-

messer von 12 nm
SiO2 Gehalt > 99,8 %

Anhang C: Spezifikationen Gerate
Raman-Spektrometer RXN 4

Dioden-Laser Invictus™ NIR 785 nm

Laser-Wellenlange
Linienbreite
Laser-Leistung

/1.8 Holographic Imaging Spectrograph mit Holographic SuperNotch-Plus™ Filter und HoloPlex™ Trans-

mission Grating

Spektrale Abdeckung
Spektrale Auflésung

785 nm
0,1 nm
400 mW

150 bis 3425 cm™

4 cmt

1024 Pixel CCD Detektor, thermoelektrisch gekiihlt (< -40 °C)

WetHead™ Prozess-Tauchsonde(}:”) aus Alloy-C276

Temperatur:
Druck:

-30 °C bis +450°C (< 6 °C/min)

bis 20 MPa

Saphirfenster, kurzer Fokus
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Mess-, Steuer- und Regelungstechnik

Tabelle 10: Mess-, Steuer- und Regeltechnik Riihrkesselreaktor am Lehrstuhl TVT

Bezeichnung Hersteller Typ Messbereich (Genauigkeit)

Druckmesser Bronkhorst EL-Press P-502C- | 0- 26 bar (a) (0,5 % v. E., £ 0,15 bar)
S/N M8209922B

Thermoelement TC Direct Typ T (Klasse 1) | -40 bis 125 °C ( 0,5 °C)

Kalte-Umwalzthermostat | JULABO GmbH F 25-ME -25 bis 200 °C (+ 0,01 °C)

Magnet-Heizplatte IKA RET Control-Visc | 0-340 °C (+ 0,1°C)und 0 — 1500 min*)

Massedurchflussregler Bronkhorst EL-Flow F-201CV | 2,7 | (i.N.) min @ 30 bar (a) (0,5 % vom

S/N 8209922A Messwert und 0,1 % v. E.)

Waage

PCE Instruments

PCE-BSH 10000 | bis 10.000 g / 0,2 g (+0,2 g Reproduzier-

barkeit; £ 0,4 g Linearitét)

Tabelle 11: Mess-, Steuer- und Regeltechnik Riihrkesselreaktor am IUTA

Bezeichnung Hersteller Typ Messbereich (Genauigkeit)

Druckmessumformer WIKA SE & Co. KG | A-10 0 ... 160 bar (relativ) (£ 0,5 % v. E.)

Pt 100 Sensor TC Direct Pt 100-1/3B -200 bis 500 °C (+0,1 % @ 0 °C und

10,27 °C @ 100 °C)

Thermostat JULABO GmbH HT30-M1 70 bis 400 °C (x 0,1 °C)

Massedurchflussregler Brooks Instru- SLA 5850 0-1001(i.N.) h'* CO2 @ 40 bar (+ 0,5 %)
ments GmbH 0-911(i. N.) h". N, @ 50 bar (+ 0,7 %)

Prazisionswaage PCE Instruments BT - 2000 bis 2.100g /0,01 g(+0,02g,+0,04g)

Massedurchflussregler

Zur Ermittlung der eingeleiteten CO,-Menge kommt ein Massedurchflussregler (englisch Mass Flow Con-
troller - MFC) zum Einsatz. Das Funktionsprinzip wird anhand des an der Laboranlage des TVT eingesetzten
MFC EL-FLOW der Firma Bronkhorst HIGH-TECH erlautert. In Abbildung 69 ist das Funktionsprinzip darge-

stellt.

Mediumtemperatur

gemessenes AT

Temperaturprofil
ohne Durchfluss

= Temperaturprofil
mit Durchfluss

== Umgebungstemperatur

Heizung 1und
Temperatur-
messung1

Heizung2 und
Temperatur-
messung 2

Sensor Rohr

—

= —+ Fuss —
%
. e

Turbulenzfilter

Laminardurchflusselement

Abbildung 69: Funktionsprinzip thermischer Massedurchflussregler EL-FLOW (Bronkhorst HIGH-TECH 2013)
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Der MFC wird in eine Gasleitung installiert und der gesamte Gasstrom durchstromt zunachst einen Tur-
bulenzfilter, um anschlieRend aufgeteilt zu werden. Hierzu kommt ein Laminar-Durchfluss-Element zum
Einsatz, das einen Stromungswiderstand darstellt und so zu einer definierten Aufteilung des Gasstroms
flhrt. Ein kleiner Anteil wird durch eine Kapillare, das sogenannte Sensor-Rohr gefiihrt. Im Hauptgasstrom
und im Bypass durch das Sensorrohr herrschen laminare Stromungsbedingungen und Druck und Durch-
fluss stimmen Uberein.

Das Sensor-Rohr ist mit zwei thermischen Widerstandselementen ausgestattet. Diese erwdarmen den Teil-
gasstrom Uber eine elektrische Heizung und erfassen die Temperatur des Gases an den beiden Positionen.
In Abhéngigkeit vom Massendurchfluss des Gases stellt sich eine Temperaturdifferenz gegeniiber dem
Referenzzustand im nicht durchstromten Zustand ein. Die Temperaturdifferenz AT, die im Sensor-Rohr
gemessen wird, ist abhangig von der thermischen Energie, die durch das durchstromende Gas im Sensor-
Rohr aufgenommen wird. Damit ist sie direkt proportional mit dem Massedurchfluss mgepsor iM Sensor-
Rohr sowie der spezifischen Warmekapazitat c,, des Gases.

Die Eigenschaften des MFC, insbesondere die thermische Energie der beiden Heizungen, werden lber
eine Kalibrierkonstante k erfasst.

Q = Mgensor * Cp- (TZ - Tl) = AT =k~ Cp* Mgensor (169)
mit Q=const
&
Printed by R.Mu.
Bronkhorst® :
HIGH-TECH Page: 1-1

CUSTOMER CALIBRATION CERTIFICATE

We herewith certify that the instrument mentioned below meets its specified accuracy and has
been calibrated in accordance with the stated values and conditions. The calibration standards
used are traceable to national standards of the Dutch Metrology Institute VSL.

— Identifications

Calibrated Calibration
Instrument Standard
Type . Flow controller (D) Flow controller (D)
Serial number : M8209922A M7208826J

Model number : F-201CV-5K0-AAD-33-E F-201CV-5K0-RAD-22-V
Certificate no. : BHTCE9/CL9/697007 BHTG42/509265

— Conditions
Customer Calibration

Fluid : CO2 Fluid : AR

Pressure : 30 bar (a) Pressure : 5.0 bar (a)

Temperature 20 °C Temperature : 223 °C

Flow (*) : 2.7 In/min

Output range  : 0-100 % Atm. pressure : 995 hPa

— Results

Calibration Results Conversion Results Calculation Results

Calibrated Calibrated Flow Customer Flow(*) Customer Customer
Sensor Signal AR CcO2 Qutput Signal Qutput Signal
0.0000 (%) 0.000E+00 [In/min) 0.0000 [In/min] 0.0000 [%] 0.0000 [V]
4305 [%] 3.996E-01 [In/min] 0.2459 [In/min] 9109 [%] 0.4555 [V]
8.623 [%] 7.996E-01 [In/min) 0.4923 [In/min] 1823  [%] 09116 [V]
1295  [%] 1.199E+00 [In/min] 0.7385 [In/min] 2735  [%] 1368 [V]
17.28  [%] 1.599E+00 [In/min] 0.9852 [In/min] 3649  [%] 1824 [V]
2163  [%] 1.999E+00 [In/min] 1.232  [In/min] 4563  [%] 2281 [V]
25.98 [%] 2.399E+00 [In/min] 1479  [In/min] 5478  [%) 2739 M
3459  [%)] 3.199E+00 [In/min] 1.975  [In/min] 7315 [%] 3658 [V]
43.06 [%] 3.999E+00 [In/min] 2474 [In/min] 9162 [%) 4581 [V]
5127  [%] 4.798E+00 [In/min] 2,976 [In/min] 1102 [%] #N/A

— Notes

* Reference conditions of flow units: 0.00 °C, 1013.25 hPa (a).
*  The calibrated flow is converted to customer flow using Bronkhorst High-Tech FLUIDAT® software.
* Related Primary Certificate: BHTG67/JST/696771

Abbildung 70: Kalibrierprotokoll MFC Bronkhorst F-201CV-5K0-AAD-33-E
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Anhang D: Ergebnisse

Nachfolgend sind die Vorhersageergebnisse der Kalibriermodelle unter Angabe des Vorhersageintervalls
(Unsicherheit) und dem jeweiligen Referenzwert angegeben. Die Laborproben sind bei den Untersuchun-
gen an der Apparatur des Lehrstuhls TVT gewonnen worden. Es handelt es sich um die Validierproben, als
Referenz dienen die Ergebnisse der Modellierung. Die erweiterte relative Messunsicherheit betragt
+4,23 %. Fiir die Anwendung im Technikum dienen als Referenz Laboranalysen des IUTA e. V. (Titration
bzw. Austreibversuch). Einige Angaben zur Messunsicherheit enthalt Anhang A.

Tabelle 12: Vorhersage fiir Laborproben - Spezieskonzentrationen in mol mol? (PLS2)

Messung MEA Unsicherheit Referenz | MEAH* Unsicherheit Referenz
1 0,106 + 0,007 0,089 -0,008 + 0,004 0,000
2 0,084 + 0,008 0,072 0,005 + 0,004 0,009
3 0,074 +0,013 0,063 0,013 + 0,007 0,014
4 0,060 +0,010 0,054 0,018 + 0,005 0,019
5 0,033 + 0,005 0,036 0,029 +0,003 0,028
6 0,010 + 0,004 0,018 0,041 + 0,002 0,038
7 0,000 + 0,004 0,010 0,046 +0,002 0,043
8 -0,005 + 0,004 0,003 0,051 +0,002 0,047
9 -0,009 10,004 0,000 0,064 +0,003 0,056

10 0,114 +0,011 0,112 -0,002 + 0,006 0,000
11 0,102 + 0,004 0,100 0,004 +0,002 0,007
12 0,091 + 0,004 0,088 0,013 +0,002 0,013
13 0,081 +0,009 0,075 0,022 + 0,005 0,020
14 0,066 + 0,007 0,063 0,028 + 0,004 0,026
15 0,038 +0,003 0,038 0,040 +0,002 0,039
16 0,014 + 0,006 0,014 0,052 +0,003 0,052
17 0,005 + 0,005 0,004 0,057 +0,002 0,059
18 0,001 + 0,004 0,001 0,063 + 0,002 0,065
19 0,000 +0,003 0,000 0,071 +0,002 0,071
20 -0,001 + 0,004 0,000 0,078 +0,002 0,075
21 0,116 +0,011 0,127 0,000 + 0,006 0,000
22 0,097 +0,003 0,101 0,015 + 0,002 0,013
23 0,088 + 0,006 0,089 0,023 +0,003 0,020
24 0,075 + 0,006 0,076 0,030 +0,003 0,026
25 0,049 + 0,004 0,051 0,041 +0,002 0,040
26 0,026 + 0,004 0,025 0,052 +0,002 0,053
27 0,016 + 0,006 0,013 0,059 +0,003 0,060
28 0,008 +0,005 0,004 0,062 +0,003 0,067
29 0,003 +0,003 0,000 0,074 +0,001 0,078
30 0,003 +0,008 0,000 0,088 +0,004 0,087
31 0,119 +0,013 0,137 0,002 + 0,007 0,000
32 0,090 +0,005 0,096 0,026 +0,003 0,022
33 0,078 + 0,006 0,082 0,034 +0,003 0,029
34 0,051 10,004 0,055 0,045 +0,002 0,043
35 0,027 + 0,006 0,027 0,057 +0,003 0,058
36 0,017 + 0,007 0,014 0,063 + 0,004 0,065
37 0,010 + 0,006 0,003 0,066 +0,003 0,073
38 0,006 +0,003 0,000 0,078 +0,002 0,085
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Tabelle 13: Vorhersage fiir Laborproben - Spezieskonzentrationen in mol mol™® (PLS2) (Fortsetzung)

Messung MEACOO"  Unsicherheit Referenz HCOs" Unsicherheit Referenz
1 - 0,008 10,004 0,000 0,000 +0,003 0,000
2 0,006 + 0,004 0,009 -0,002 +0,003 0,000
3 0,014 + 0,007 0,013 -0,003 + 0,005 0,000
4 0,019 + 0,005 0,017 -0,003 +0,004 0,000
5 0,030 +0,003 0,025 -0,004 +0,002 0,000
6 0,039 +0,002 0,034 -0,003 +0,002 0,001
7 0,041 +0,002 0,037 0,000 +0,001 0,001
8 0,46 +0,002 0,039 0,008 +0,001 0,004
9 0,051 + 0,003 0,033 0,025 +0,002 0,018

10 -0,003 + 0,006 0,000 0,002 + 0,004 0,000
11 0,003 +0,002 0,006 0,000 +0,001 0,000
12 0,012 +0,002 0,012 0,000 +0,001 0,000
13 0,021 + 0,005 0,018 0,000 +0,003 0,000
14 0,026 + 0,004 0,024 -0,001 +0,003 0,000
15 0,038 + 0,002 0,035 -0,002 +0,001 0,000
16 0,047 +0,003 0,046 0,000 +0,002 0,001
17 0,047 +0,002 0,050 0,005 +0,002 0,003
18 0,044 + 0,002 0,047 0,014 +0,002 0,012
19 0,043 +0,002 0,042 0,023 +0,001 0,023
20 0,042 +0,002 0,037 0,031 +0,001 0,033
21 -0,002 + 0,006 0,000 0,002 +0,004 0,000
22 0,013 +0,002 0,012 0,001 +0,001 0,000
23 0,021 +0,003 0,018 0,000 + 0,002 0,000
24 0,028 + 0,004 0,024 0,000 +0,002 0,000
25 0,028 10,002 0,036 -0,001 +0,001 0,000
26 0,048 +0,002 0,048 0,000 +0,001 0,000
27 0,052 +0,003 0,053 0,002 + 0,002 0,001
28 0,050 +0,003 0,057 0,007 +0,002 0,004
29 0,046 +0,001 0,048 0,024 +0,001 0,025
30 0,045 + 0,004 0,039 0,037 +0,003 0,044
31 0,000 + 0,007 0,000 0,002 + 0,005 0,000
32 0,023 +0,003 0,020 0,001 +0,002 0,000
33 0,030 +0,004 0,027 0,001 +0,002 0,000
34 0,041 + 0,002 0,040 0,000 +0,001 0,000
35 0,051 +0,003 0,052 0,001 +0,002 0,000
36 0,054 + 0,004 0,058 0,003 +0,003 0,001
37 0,052 +0,003 0,062 0,009 +0,002 0,004
38 0,046 +0,002 0,053 0,025 +0,001 0,027
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Tabelle 14: Vorhersage fiir Laborproben - Spezieskonzentrationen in mol mol™? (PLS1)

Messung MEA Unsicherheit Referenz | MEAH* Unsicherheit Referenz
1 0,106 + 0,008 0,089 -0,007 10,004 0,000
2 0,081 + 0,005 0,072 0,004 +0,003 0,009
3 0,068 +0,010 0,063 0,012 10,004 0,014
4 0,055 10,007 0,054 0,017 10,002 0,019
5 0,031 + 0,003 0,036 0,028 10,003 0,028
6 0,010 + 0,006 0,018 0,041 +0,003 0,038
7 0,000 + 0,007 0,010 0,046 10,002 0,043
8 -0,005 + 0,005 0,003 0,050 10,003 0,047
9 -0,009 10,004 0,000 0,063 + 0,004 0,056
10 0,116 + 0,009 0,112 0,001 +0,003 0,000
11 0,103 10,004 0,100 0,004 10,002 0,007
12 0,091 10,003 0,088 0,012 10,002 0,013
13 0,078 + 0,009 0,075 0,021 10,002 0,020
14 0,064 + 0,007 0,063 0,026 10,001 0,026
15 0,039 +0,002 0,038 0,039 +0,003 0,039
16 0,015 + 0,005 0,014 0,053 10,002 0,052
17 0,006 + 0,005 0,004 0,058 10,002 0,059
18 0,001 + 0,003 0,001 0,063 +0,003 0,065
19 0,000 10,003 0,000 0,070 10,003 0,071
20 -0,001 10,004 0,000 0,077 10,002 0,075
21 0,120 +0,010 0,127 0,002 10,002 0,000
22 0,098 +0,002 0,101 0,015 +0,003 0,013
23 0,086 + 0,007 0,089 0,022 +0,002 0,020
24 0,074 10,007 0,076 0,029 +0,001 0,026
25 0,050 10,003 0,051 0,041 10,002 0,040
26 0,027 +0,003 0,025 0,053 +0,002 0,053
27 0,018 + 0,005 0,013 0,060 +0,003 0,060
28 0,009 10,004 0,004 0,063 10,002 0,067
29 0,003 10,003 0,000 0,075 10,002 0,078
30 0,002 + 0,008 0,000 0,088 + 0,006 0,087
31 0,124 +0,011 0,137 0,004 +0,002 0,000
32 0,090 10,006 0,096 0,024 10,003 0,022
33 0,077 10,008 0,082 0,032 10,002 0,029
34 0,052 + 0,003 0,055 0,044 +0,003 0,043
35 0,029 + 0,004 0,027 0,059 +0,004 0,058
36 0,019 + 0,005 0,014 0,065 10,003 0,065
37 0,011 10,004 0,003 0,068 10,004 0,073
38 0,006 10,004 0,000 0,079 10,002 0,085
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Tabelle 15: Vorhersage fiir Laborproben - Spezieskonzentrationen in mol mol® (PLS1) (Fortsetzung)

Messung MEACOO" Unsicherheit Referenz |HCOs Unsicherheit Referenz
1 -0,003 +0,002 0,000 0,000 +0,001 0,000
2 0,007 +0,001 0,009 0,000 +0,001 0,000
3 0,014 + 0,002 0,013 0,000 +0,002 0,000
4 0,016 +0,001 0,017 0,000 +0,001 0,000
5 0,024 +0,001 0,025 0,000 +0,001 0,000
6 0,034 +0,001 0,034 0,000 +0,001 0,001
7 0,040 +0,001 0,037 0,000 +0,001 0,001
8 0,040 +0,001 0,039 0,005 +0,001 0,004
9 0,031 + 0,002 0,033 0,023 +0,002 0,018
10 0,000 + 0,002 0,000 0,001 +0,001 0,000
11 0,005 +0,001 0,006 0,000 +0,001 0,000
12 0,011 +0,001 0,012 0,000 +0,001 0,000
13 0,020 +0,001 0,018 0,000 +0,001 0,000
14 0,023 +0,001 0,024 0,000 +0,001 0,000
15 0,033 +0,001 0,035 0,000 +0,001 0,000
16 0,046 +0,001 0,046 0,001 +0,001 0,001
17 0,051 +0,001 0,050 0,002 +0,001 0,003
18 0,048 +0,001 0,047 0,011 +0,001 0,012
19 0,044 +0,001 0,042 0,022 +0,001 0,023
20 0,038 +0,001 0,037 0,033 +0,001 0,033
21 0,001 +0,001 0,000 0,000 +0,001 0,000
22 0,012 + 0,002 0,012 0,000 +0,001 0,000
23 0,020 +0,001 0,018 0,000 +0,001 0,000
24 0,025 +0,001 0,024 0,001 +0,001 0,000
25 0,035 +0,001 0,036 0,001 +0,001 0,000
26 0,048 +0,001 0,048 0,000 +0,001 0,000
27 0,055 +0,001 0,053 0,001 +0,001 0,001
28 0,056 +0,001 0,057 0,004 +0,001 0,004
29 0,048 +0,001 0,048 0,023 +0,001 0,025
30 0,039 + 0,002 0,039 0,044 +0,001 0,044
31 0,002 +0,001 0,000 0,000 +0,001 0,000
32 0,021 +0,001 0,020 0,000 +0,001 0,000
33 0,028 +0,001 0,027 0,000 +0,001 0,000
34 0,040 + 0,002 0,040 0,001 +0,002 0,000
35 0,053 + 0,002 0,052 0,001 +0,001 0,000
36 0,059 +0,001 0,058 0,002 +0,001 0,001
37 0,059 + 0,002 0,062 0,007 +0,002 0,004
38 0,052 +0,001 0,053 0,025 +0,001 0,027
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Tabelle 16: Vorhersage fiir Laborproben - Amingehalt in g MEA g und Beladung in mol CO2 mol™ MEA (PLS1)

Messung Amin Unsicherheit Referenz | Beladung Unsicherheit Referenz
1 0,257 +0,003 0,251 0,005 +0,011 0,000
2 0,245 +0,003 0,246 0,100 + 0,005 0,101
3 0,239 +0,005 0,244 0,154 + 0,005 0,151
4 0,242 10,003 0,242 0,209 +0,005 0,201
5 0,234 +0,005 0,237 0,318 +0,008 0,302
6 0,230 + 0,004 0,233 0,421 +0,011 0,402
7 0,229 +0,003 0,231 0,469 +0,009 0,452
8 0,227 +0,002 0,229 0,518 + 0,005 0,502
9 0,226 + 0,005 0,226 0,602 +0,015 0,599
10 0,308 +0,003 0,301 0,003 +0,011 0,001
11 0,300 +0,003 0,297 0,050 + 0,007 0,056
12 0,295 +0,003 0,294 0,103 +0,003 0,111
13 0,292 +0,003 0,290 0,158 +0,004 0,166
14 0,290 +0,002 0,287 0,217 + 0,005 0,222
15 0,285 +0,004 0,281 0,332 +0,009 0,332
16 0,275 +0,003 0,274 0,442 +0,011 0,442
17 0,273 + 0,003 0,271 0,495 + 0,007 0,497
18 0,269 +0,002 0,268 0,544 +0,003 0,551
19 0,270 +0,002 0,266 0,589 +0,011 0,603
20 0,266 +0,003 0,264 0,627 +0,018 0,647
21 0,328 +0,002 0,330 -0,001 +0,010 0,000
22 0,323 +0,004 0,322 0,092 10,004 0,100
23 0,319 +0,002 0,318 0,143 +0,003 0,151
24 0,316 +0,002 0,315 0,196 +0,005 0,201
25 0,308 + 0,004 0,308 0,303 +0,008 0,301
26 0,301 +0,002 0,301 0,406 +0,011 0,402
27 0,300 +0,003 0,297 0,456 +0,011 0,452
28 0,294 +0,004 0,294 0,502 + 0,006 0,502
29 0,286 +0,002 0,288 0,588 +0,010 0,598
30 0,282 + 0,004 0,284 0,653 +0,022 0,672
31 0,341 +0,002 0,352 -0,004 +0,010 0,000
32 0,337 +0,002 0,338 0,144 +0,004 0,152
33 0,330 +0,002 0,334 0,199 + 0,006 0,202
34 0,326 + 0,005 0,326 0,310 +0,009 0,303
35 0,318 +0,002 0,318 0,415 +0,012 0,403
36 0,313 +0,004 0,315 0,467 +0,011 0,453
37 0,309 + 0,006 0,311 0,513 +0,005 0,503
38 0,299 +0,003 0,305 0,590 +0,010 0,596
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Tabelle 17: Vorhersage fiir Laborproben - Amingehalt in g MEA g und Beladung in mol CO2 mol MEA
(PLS1 Mittelwerte)

Messung Amin Unsicherheit Referenz | Beladung  Unsicherheit Referenz
1 0,259 +0,003 0,251 0,006 +0,012 0,000
2 0,245 +0,003 0,246 0,100 + 0,006 0,101
3 0,240 +0,003 0,244 0,154 + 0,007 0,151
4 0,237 10,002 0,242 0,210 + 0,007 0,201
5 0,236 +0,003 0,237 0,322 +0,010 0,302
6 0,230 +0,003 0,233 0,425 +0,013 0,402
7 0,229 +0,003 0,231 0,474 +0,011 0,452
8 0,228 +0,003 0,229 0,523 + 0,006 0,502
9 0,228 + 0,004 0,226 0,602 +0,018 0,600
10 0,308 +0,002 0,301 0,001 +0,012 0,001
11 0,297 +0,002 0,297 0,048 +0,008 0,056
12 0,296 +0,002 0,294 0,101 +0,005 0,111
13 0,293 10,002 0,290 0,159 + 0,006 0,166
14 0,289 +0,002 0,287 0,219 + 0,006 0,222
15 0,284 +0,003 0,281 0,335 +0,010 0,332
16 0,278 +0,003 0,274 0,446 +0,013 0,442
17 0,274 +0,003 0,271 0,499 +0,008 0,497
18 0,271 +0,002 0,268 0,547 + 0,005 0,552
19 0,271 +0,003 0,266 0,593 +0,013 0,605
20 0,269 +0,003 0,264 0,626 +0,021 0,653
21 0,327 + 0,004 0,330 -0,001 +0,012 0,000
22 0,324 + 0,002 0,322 0,091 + 0,005 0,100
23 0,320 +0,002 0,318 0,143 +0,005 0,150
24 0,315 +0,002 0,315 0,198 + 0,007 0,201
25 0,309 +0,002 0,308 0,307 +0,010 0,301
26 0,302 + 0,002 0,301 0,410 +0,013 0,402
27 0,300 +0,003 0,297 0,460 +0,013 0,452
28 0,295 +0,003 0,294 0,507 + 0,007 0,502
29 0,288 +0,002 0,288 0,588 +0,013 0,601
30 0,283 +0,003 0,284 0,651 +0,026 0,687
31 0,337 +0,003 0,352 -0,005 +0,012 0,000
32 0,336 +0,002 0,338 0,143 + 0,006 0,152
33 0,333 +0,002 0,334 0,199 +0,008 0,202
34 0,326 +0,003 0,326 0,313 +0,011 0,303
35 0,319 +0,002 0,318 0,420 +0,014 0,403
36 0,314 +0,003 0,315 0,471 +0,013 0,453
37 0,311 +0,003 0,311 0,518 + 0,006 0,503
38 0,299 10,002 0,305 0,592 +0,013 0,598
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Tabelle 18: Vorhersage Amingehalt in g MEA g im Einlauf des Absorbers

Messung Datum PLS Unsicherheit  PLS Mittelwerte  Unsicherheit Labor
1 18.02.2014 0,293 +0,018 0,294 +0,011 0,271
2 18.02.2014 0,281 +0,018 0,282 +0,011 0,267
3 18.02.2014 0,274 +0,018 0,276 +0,011 0,261
4 18.02.2014 0,265 +0,017 0,266 +0,010 0,258
5 19.02.2014 0,267 +0,017 0,269 +0,011 0,255
6 19.02.2014 0,262 +0,017 0,263 +0,011 0,250
7 19.02.2014 0,261 +0,016 0,262 +0,010 0,248
8 19.02.2014 0,267 +0,016 0,267 +0,010 0,263
9 19.02.2014 0,265 +0,016 0,265 +0,010 0,263
10 20.02.2014 0,275 +0,008 0,276 +0,005 0,264
11 20.02.2014 0,269 +0,009 0,270 +0,005 0,260
12 20.02.2014 0,270 +0,009 0,272 + 0,006 0,263
13 20.02.2014 0,271 +0,009 0,272 + 0,006 0,263
14 20.02.2014 0,274 +0,010 0,275 + 0,006 0,265
15 20.02.2014 0,274 +0,010 0,275 + 0,006 0,265

Tabelle 19: Amingehalt in g MEA g im Auslauf des Absorbers

Messung Datum PLS Unsicherheit  PLS Mittelwerte  Unsicherheit Labor
1 18.02.2014 0,300 +0,008 0,300 + 0,006 0,270
2 18.02.2014 0,280 + 0,006 0,280 + 0,005 0,265
3 18.02.2014 0,276 +0,007 0,276 +0,005 0,262
4 18.02.2014 0,258 10,010 0,257 + 0,006 0,259
5 19.02.2014 0,283 +0,009 0,284 + 0,006 0,258
6 19.02.2014 0,279 +0,009 0,279 + 0,006 0,258
7 19.02.2014 0,269 +0,009 0,270 + 0,006 0,255
8 19.02.2014 0,264 +0,009 0,264 + 0,006 0,251
9 19.02.2014 0,263 10,010 0,263 + 0,007 0,249
10 19.02.2014 0,256 +0,011 0,255 +0,008 0,259
11 19.02.2014 0,252 +0,013 0,250 +0,009 0,257
12 20.02.2014 0,252 +0,013 0,250 +0,009 0,254
13 20.02.2014 0,252 +0,013 0,250 +0,009 0,254
14 20.02.2014 0,255 +0,012 0,254 +0,008 0,258
15 20.02.2014 0,252 +0,014 0,251 +0,009 0,259
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Tabelle 20: Beladung in mol CO2 mol™ MEA im Einlauf des Absorbers

Messung Datum PLS Unsicherheit  PLS Mittelwerte  Unsicherheit Labor
1 18.02.2014 0,005 +0,011 0,009 +0,014 0,013
2 18.02.2014 0,068 + 0,008 0,067 +0,009 0,074
3 18.02.2014 0,167 + 0,005 0,157 +0,008 0,183
4 18.02.2014 0,257 + 0,006 0,241 +0,012 0,251
5 19.02.2014 0,322 +0,008 0,310 +0,013 0,337
6 19.02.2014 0,411 +0,011 0,406 +0,015 0,417
7 19.02.2014 0,439 +0,012 0,435 +0,016 0,443
8 19.02.2014 0,230 + 0,004 0,215 +0,011 0,225
9 19.02.2014 0,310 + 0,007 0,297 +0,013 0,311
10 20.02.2014 0,208 +0,003 0,199 +0,008 0,229
11 20.02.2014 0,303 + 0,007 0,301 +0,010 0,296
12 20.02.2014 0,300 +0,007 0,297 +0,010 0,308
13 20.02.2014 0,315 + 0,007 0,312 +0,010 0,319
14 20.02.2014 0,327 + 0,008 0,325 +0,011 0,325
15 20.02.2014 0,321 + 0,007 0,319 +0,011 0,321

Tabelle 21: Beladung in mol CO2 mol™* MEA im Auslauf des Absorbers

Messung Datum PLS Unsicherheit  PLS Mittelwerte  Unsicherheit Labor
1 18.02.2014 0,000 +0,009 0,000 +0,012 0,012
2 18.02.2014 0,081 10,004 0,082 + 0,005 0,106
3 18.02.2014 0,156 +0,003 0,152 + 0,006 0,170
4 18.02.2014 0,270 + 0,007 0,271 +0,010 0,243
5 19.02.2014 0,215 + 0,005 0,215 + 0,007 0,272
6 19.02.2014 0,217 + 0,005 0,214 + 0,007 0,247
7 19.02.2014 0,305 + 0,008 0,309 +0,011 0,332
8 19.02.2014 0,384 +0,011 0,392 +0,014 0,414
9 19.02.2014 0,410 +0,011 0,418 +0,014 0,449
10 19.02.2014 0,295 +0,008 0,297 +0,012 0,341
11 19.02.2014 0,411 +0,010 0,420 +0,014 0,467
12 20.02.2014 0,413 +0,011 0,413 +0,016 0,443
13 20.02.2014 0,426 +0,011 0,428 +0,016 0,465
14 20.02.2014 0,410 +0,011 0,411 +0,016 0,433
15 20.02.2014 0,471 + 0,008 0,473 +0,012 0,447

158



,Der Lebenslauf ist in der Online-Version aus Griinden des Datenschutzes nicht enthalten.”
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