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Kurzfassung 

In der vorliegenden Arbeit wird die Aminwäsche zur Abscheidung von CO2 aus Rauchgasen 

eines Steinkohlekraftwerks untersucht. Das Verfahren stellt eine vielversprechende Möglich-

keit zur Reduktion der CO2-Emissionen im Kraftwerksbereich dar. Als Waschmittel wird dafür 

eine 30 Gew. %-ige wässrige MEA-Lösung eingesetzt. 

Die Ergebnisse aus drei MEA-Versuchskampagnen an der CO2-Testanlage Heilbronn in den 

Jahren 2011, 2013 und 2014 zeigen, dass bereits nach relativ kurzen Betriebszeiten erhöhte 

Gehalte an Degradationsprodukten und Metallen im Waschmittel vorliegen. Mit typischen 

Sauerstoffkonzentrationen zwischen 5 und 6 Vol. % (tr.) in den Kraftwerksrauchgasen domi-

niert die oxidative Degradation der wässrigen MEA-Lösung. Um einen langfristigen, stabilen 

und wirtschaftlichen Betrieb einer CO2-Abscheideanlage zu gewährleisten, sind Maßnahmen 

zur Minderung unerwünschter Degradationsprodukte im Waschmittel erforderlich. 

Neben der detaillierten Analyse der MEA-Degradation unter realen Betriebsbedingungen ist 

es Ziel der Arbeit, eine experimentelle Untersuchung geeigneter Waschmittelaufbereitungs-

verfahren durchzuführen. Dazu werden die konventionelle und bipolare Elektro-Dialyse 

sowie die Umkehrosmose und Nanofiltration herangezogen. Aufbauend auf den gewonnen-

en Erkenntnissen werden Empfehlungen zur Waschmittelaufbereitung und Minderung von 

primären Oxidationsprodukten gegeben. 
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Abstract 

The present work investigates the amine scrubbing process for CO2 capture from flue gases 

of a coal-fired power plant using 30 wt. % MEA as solvent. This capture process provides a 

promising way to reduce CO2-emissions in the power plant sector. 

The results of three MEA pilot plant campaigns at the post-combustion capture plant 

Heilbronn in the years 2011, 2013 and 2014 show that after relatively short operating times 

several issues occur: high amounts of degradation products and heavy metals can be found 

in the solvent. The oxidative solvent degradation dominates due to typical oxygen 

concentrations of 5 to 6 Vol. % (dry) in the flue gas. In order to maintain the solvent quality 

on a high level for a long-term, stable and economic capture plant operation solvent 

regeneration techniques are essential. 

The objective of this thesis is to analyse the degradation of MEA under real operating 

conditions and to investigate suitable solvent regeneration techniques. For this purpose, 

conventional and bipolar electro-dialysis, reserve osmosis and nanofiltration will be 

investigated. Based on the findings recommendations for solvent regeneration and the 

reduction of primary oxidative degradation products are given. 
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1. Einleitung 

1.1. Einführung und Forschungsinteresse 

Seit dem Beginn der Industrialisierung nimmt die Menge an Kohlendioxid (CO2) in der 

Erdatmosphäre massiv zu und hat im Jahr 2013 bereits einen Anteil von 400 ppm erreicht 

[1], [2]. Neben anderen klimawirksamen Gasen trägt CO2 über den anthropogenen Treib-

hauseffekt zur Erderwärmung bei. Der Anteil des Energiesektors an den CO2-Emissionen liegt 

im globalen Durchschnitt bei etwa 42 % (Stand 2012) [3]. Es ist davon auszugehen, dass der 

weltweite Energieverbrauch in den kommenden Jahrzehnten noch immer ansteigen wird 

und die fossilen Energieträger Kohle, Erdgas und Erdöl weiterhin eine tragende Säule für die 

Energieversorgung spielen werden [4]. Die fossil befeuerten Kraftwerke stellen dabei eine 

signifikante Punktquelle für CO2-Emissionen dar. Zur Minderung der CO2-Emissionen im 

Kraftwerksbereich werden drei grundlegende Technologieansätze diskutiert [5]. 

 

 Abscheidung vor der Verbrennung (Pre-Combustion) 

 Verbrennung mit Sauerstoff (Oxyfuel-Combustion) 

 Abscheidung nach der Verbrennung (Post-Combustion) 

 

Beim Pre-Combustion-Verfahren wird der Brennstoff zunächst mit Sauerstoff vergast, 

anschließend unter Zugabe von Wasserdampf zu Wasserstoff und CO2 umgesetzt und das 

gasförmige CO2 schließlich vor der Verbrennung abgeschieden [6], [7]. Beim Oxyfuel-

Verfahren erfolgt die Verbrennung mit einer Mischung aus Sauerstoff und rezirkulierendem 

Rauchgas. Um die Temperaturen während der Verbrennung zu kontrollieren, werden etwa 

70 % der Rauchgase rezirkuliert [8]. Aufgrund des fehlenden Stickstoffs entsteht ein im 

Volumen reduzierter Rauchgasstrom mit einem hohen CO2-Anteil von bis zu 85 % [9]. Bei der 

nachgeschalteten CO2-Abscheidung (Post-Combustion) wird das CO2 nach der Verbrennung 

und Rauchgasreinigung aus dem Reingas abgetrennt. Zu den bekanntesten Anwendungen 

zählen dabei die Aminwäsche und das Calcium-Looping (vgl. [10]). Als ein Verfahren aus der 

Petrochemie ist die Aminwäsche technisch am weitesten entwickelt und in den vergangenen 

Jahren intensiv untersucht worden [11], [12]. 
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Im Jahr 2010 wurde am Kraftwerksstandort Heilbronn eine CO2-Abscheideanlage nach dem 

Verfahren der Aminwäsche errichtet und im März 2011 in Betrieb genommen [13]. Die CO2-

Testanlage ist im Rauchgasweg von Block 7 angeordnet. Dies macht eine Untersuchung 

dieser Technologie unter realen Betriebsbedingungen eines mit Steinkohle befeuerten 

Kraftwerks möglich. 

Die CO2-Abscheidung bei fossilen Kraftwerken mit wässrigen Aminlösungen stellt aufgrund 

der abweichenden Randbedingungen zu den Anwendungen in der Petrochemie neue 

Anforderungen an den Abscheideprozess. Dabei ist insbesondere der vergleichsweise hohe 

Sauerstoffanteil in den Kraftwerksrauchgasen und dessen oxidative Wirkung auf das 

Waschmittel in den Fokus der Forschung gerückt. Das Amin stellt im Waschmittelkreislauf 

„Absorber-Desorber“ den Grundstoff dar, dessen Qualität kontinuierlich überwacht und 

aufrechterhalten werden sollte. Die Untersuchung der Waschmittelqualität unter realen 

Betriebsbedingungen ist Ausgangspunkt dieser Arbeit und liefert wichtige Ansätze zur 

Umsetzung der Technologie im Kraftwerksmaßstab. 

Die Ergebnisse aus den MEA-Versuchskampagnen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass 

bereits nach relativ kurzen Betriebszeiten von weniger als 1000 Betriebsstunden erhöhte 

Gehalte an hitzestabilen Salzen, an Degradationsprodukten und an Metallen im Waschmittel 

vorliegen. Durch eine zunehmende Anreicherung im Waschmittelkreislauf sind Maßnahmen 

für einen langfristigen, stabilen und wirtschaftlichen Betrieb einer CO2-Abscheideanlage 

zwingend erforderlich. 

Die Grundverfahren zur Aufbereitung von wässrigen Aminlösungen aus der Petrochemie 

können nur eingeschränkt übertragen werden. Auch liegen für diese Technologien nur 

begrenzt öffentlich verfügbare Informationen und Betriebserfahrungen vor. Eine Anpassung 

der Grundverfahren und die Betrachtung geeigneter Aufbereitungsverfahren sind daher von 

besonderem Interesse. 

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum besseren Verständnis der Vorgänge in einer 

Aminwäsche unter realen Kraftwerksbedingungen liefern. Aufbauend auf den Erkenntnissen 

aus drei MEA-Versuchskampagnen werden als Aufbereitungsverfahren drei Grundkonzepte 

der Elektro-Dialyse und die Membranfiltration anhand der Umkehrosmose und der Nano-

filtration experimentell untersucht. 
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1.2. Gliederung der Arbeit 

In Kapitel 2 werden einige Grundlagen zur CO2-Abscheidung mit wässrigen Aminlösungen 

dargestellt. Im Zuge dessen wird zunächst das Verfahren der Aminwäsche zur CO2-

Abscheidung beschrieben. Das Waschmittel Monoethanolamin (MEA) und die Reaktionen 

von MEA mit CO2 und Sauerstoff unter Einwirken hoher Temperaturen werden in Abschnitt 

2.2 vorgestellt. Anschließend werden die Grundverfahren zur Waschmittelaufbereitung aus 

der Petrochemie beschrieben. Da die Elektro-Dialyse (ED) in der vorliegenden Arbeit eine 

zentrale Rolle spielt, werden zum Schluss noch einige Grundlagen dargestellt. 

In Kapitel 3 wird die MEA-Degradation in einer Aminwäsche unter realen Betriebs-

bedingungen untersucht. Nach Vorstellung der CO2-Testanlage am Kraftwerksstandort 

Heilbronn wird eine Übersicht über die durchgeführten MEA-Versuchskampagnen in den 

Jahren 2011, 2013 und 2014 gegeben. Im Abschnitt 3.3 werden die identifizierten Probleme 

und Auswirkungen beschrieben. Durch Bilanzierung des Waschmittelinventars wird der 

MEA-Verbrauch ermittelt und die Veränderung der Waschmittelqualität detailliert analysiert 

und herausgearbeitet. 

In Kapitel 4 werden Aufbereitungsverfahren für wässrige MEA-Lösungen experimentell 

untersucht. Im Mittelpunkt stehen dabei drei Grundkonzepte der Elektro-Dialyse: das 

konventionelle ED-Konzept (A-K) und die beiden bipolaren ED-Konzepte (A-BP, K-BP). 

Zunächst wird die prinzipielle Machbarkeit einer Aufbereitung von Waschmittel zu 

unterschiedlichen Betriebszeitpunkten durch diese Konzepte getestet. Im Anschluss werden 

die beiden ED-Konzepte A-K und A-BP mit gleichem Feed-Medium gegenübergestellt. Als 

weiteres Aufbereitungsverfahren wird in Abschnitt 4.2 die Membranfiltration mit den vier 

Grundverfahren (Umkehrosmose, Nano-, Ultra- und Mikrofiltration) beschrieben. Dabei wird 

das Verfahren der Umkehrosmose für die weitere Behandlung des ED-Abfallstroms 

betrachtet. Zur Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen werden die Umkehrosmose und 

die Nanofiltration herangezogen. 

In Kapitel 5 werden die Versuchsergebnisse diskutiert und mit Erkenntnissen aus der 

Literatur und anderen Untersuchungen verglichen. Dabei sind die MEA-Degradation unter 

realen Betriebsbedingungen und die vorgeschlagenen Aufbereitungsverfahren von beson-

derem Interesse. Darüber hinaus werden Empfehlungen für eine Waschmittelaufbereitung 

und Minderung von Degradationsprodukten gegeben. Die Arbeit endet mit einer Zusammen-

fassung in Kapitel 6. 
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2. Grundlagen 

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der CO2-Abscheidung mit wässrigen Aminlösungen 

behandelt. Dazu gehören die Technologie der Aminwäsche, das Waschmittel Mono-

ethanolamin und die bekannten Verfahren zur Aufbereitung von wässrigen Aminlösungen 

aus der Petrochemie. 

 

2.1. Aminwäsche zur CO2 Abscheidung 

Das Verfahren der Aminwäsche stammt aus der petrochemischen Industrie und wird vor 

allem zur Aufbereitung von Gasströmen und der Abscheidung von Kohlendioxid (CO2) und 

Schwefelwasserstoff (H2S) aus Natur- und Synthesegasen verwendet [11], [14]. Der 

verfahrenstechnische Prozess wurde bereits 1930 von R. Bottoms entwickelt und wurde 

durch stetige Weiterentwicklung als Standardverfahren in der Petrochemie etabliert [15], 

[16], [17]. 

Als eine „end-of-pipe“-Technologie eignet sich die chemische Wäsche insbesondere auch zur 

Nachrüstung an bestehenden Kraftwerksanlagen [12]. Die prinzipielle Eignung der Amin-

wäsche bei fossilen Kraftwerkskonzepten wurde von Fluor Daniel Anfang der 1990er Jahre 

im Auftrag der EPRI und IEA untersucht. In der EPRI-Studie wurde auch eine angestrebte 

CO2-Abscheiderate in Höhe von 90 % aus Kraftwerksrauchgasen genannt [18]. 

Das patentierte Verfahren von 1930 ist in der folgenden Abbildung 1 schematisch dar-

gestellt. Der Prozess der Aminwäsche besteht im Wesentlichen aus den beiden Haupt-

komponenten Absorber (10) und Desorber (15). Der zu reinigende Gasstrom wird oberhalb 

des Sumpfes (12) in die Absorberkolonne (10) eingeleitet. Die wässrige Aminlösung tritt im 

oberen Bereich (11) der Kolonne ein und nimmt das CO2 im Gegenstromprinzip durch eine 

chemische Absorption auf. 
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Abbildung 1: Verfahren der Aminwäsche von 1930 [15] 

 

Der gereinigte bzw. CO2-arme Gasstrom wird über den Kolonnenkopf (13) abgegeben und 

die beladene Aminlösung über einen Wärmeübertrager (22) in die zweite Kolonne, den 

Desorber (15), gefördert. Im Desorber wird das mit CO2 beladene und als RICH bezeichnete 

Waschmittel erwärmt (18) und das gebundene CO2 durch den von unten aufsteigenden 

Wasserdampf aus der Aminlösung getrieben. Der Kopfkondensator (24) sorgt für eine 

Trennung von Wasserdampf und CO2. Während der kondensierte Wasserdampf (28) wieder 

dem Desorber zurückgeführt wird, verlässt das abgeschiedene CO2 gasförmig das System. 

Das regenerierte bzw. CO2-arme Waschmittel (LEAN) wird über die beiden Wärmeübertrager 

(22) und (23) wieder in den Absorber zurückgeführt und der Waschmittelkreislauf 

„Absorber-Desorber“ schließt sich. 

Um den Gas-Flüssigkeitskontakt und den Wärme- und Stoffübergang in den beiden Kolonnen 

zu erhöhen, werden als Einbauten Böden, Füllkörper oder Packungen verwendet. Bei der 

Auswahl der Einbauten ist neben einer hohen Trennleistung und großen Reaktionsober-

fläche auf einen geringen Druckverlust zu achten [19]. 
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Als Waschmittel kommen in der Aminwäsche wässrige Lösungen von primären, sekundären 

und tertiären Aminen bzw. Amingemische zum Einsatz [11], [20]. Das bekannteste und am 

meisten untersuchte Amin zur CO2-Abscheidung aus Kraftwerksrauchgasen ist das  

2-Ethanolamin bzw. Monoethanolamin. Das primäre Amin ist patentrechtlich nicht geschützt 

und wird in zahlreichen Untersuchungen und Studien in Form einer 30 Gew. %-igen 

wässrigen Lösung eingesetzt. 

Das Verfahren der Aminwäsche zur Abscheidung von CO2 aus Rauchgasen wurde in den 

vergangenen Jahren im Labormaßstab und unter realen Betriebsbedingungen in Versuchs-

anlagen intensiv untersucht. Als eine der ersten Versuchsanlagen in Europa wurde im Jahr 

2005 am Kraftwerksstandort Esjberg (Dänemark) innerhalb des EU-Forschungsvorhabens 

„CASTOR“ eine Aminwäsche errichtet und in den beiden Folgeprojekten „CESAR“ und 

„CLEO“ betrieben [21], [22]. 

In den letzten Jahren ist vor allem das Thema „solvent-lifetime“ mit den Schwerpunkten 

Waschmittelstabilität, Degradation, Emissionen von Degradationsbestandteilen und 

Aufbereitungsverfahren in den Fokus der Forschung gerückt. Das EU-Projekt „Optimization 

of CO2 Capture Technology Allowing Verification and Implementation at Utility Scale“ 

(OCTAVIUS) ist eines der weltweit führenden Forschungsvorhaben im Bereich der nachge-

schalteten CO2-Abscheidung und baut auf den Projekten „CASTOR“, „CESAR“ und „CLEO“ 

auf. Mit einer Projektlaufzeit von 03/2012 bis 02/2016 werden innerhalb von OCTAVIUS u.a. 

die Versuchsanlagen in Massvlakte (Niederlande), Brindisi (Italien) und die CO2-Testanlage 

am Standort Heilbronn miteinander verglichen und aus den Ergebnissen Empfehlungen für 

eine großtechnische Anwendung der Aminwäsche abgeleitet [23], [24]. 

Eine Übersicht bedeutender Versuchsanlagen zur CO2-Abscheidung auf Basis der 

Aminwäsche-Technologie wird in der nachfolgenden Tabelle 1 gegeben. Weitere Informa-

tionen zu den einzelnen CO2-Versuchsanlagen sind den angeführten Literaturquellen zu ent-

nehmen. 

  



Grundlagen 

 7 

Tabelle 1: Versuchsanlagen zur CO2-Abscheidung 

Standort  Betreiber IBN- RG-Volumenstrom Literaturquellen 
  Jahr m³/h i.N. (f.)  
Esjberg, 
Dänemark Dong 2006 5000 [21], [22] 

Massvlakte, 
Niederlande TNO / E.ON 2008 1250 [23], [24] 

Niederaußem, 
Deutschland 

RWE / Linde / 
BASF 2009 1500 [25], [26], [27], [28] 

Brindisi, 
Italien ENEL 2010 10000 [23], [24], [29], [30] 

Tiller, 
Norwegen 

SINTEF / 
NTNU 2010 500 [31] 

Heilbronn, 
Deutschland EnBW 2011 1500 [13], [23], [24], [32] 

Wilhelmshaven, 
Deutschland E.ON / Fluor 2012 25000 [33] 

Mongstad, 
Norwegen TCM 2012 60000 [34], [35], [36] 

Le Havre, 
Frankreich EDF 2013 5000 [37], [38] 
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2.2. Monoethanolamin (MEA) als Waschmittel 

Ethanolamine stellen Ausgangsstoffe für die Synthese von Feinchemikalien dar oder werden 

als Absorptionsmittel in der chemischen Wäsche verwendet. Industriell werden die Amine 

aus Ethylenoxid (C2H4O) und Ammoniak (NH3) hergestellt, je nach Stöchiometrie können 

dabei als Produkte das Mono-, Di- oder Triethanolamin entstehen [39]. 

In der vorliegenden Arbeit wird das primäre 2-Ethanolamin bzw. Monoethanolamin (MEA) 

zur Abscheidung von CO2 aus Kraftwerksrauchgasen betrachtet. MEA ist eine farblose 

Flüssigkeit mit einem alkalischen Charakter und besitzt als Derivat von NH3 einen Ammoniak-

ähnlichen Geruch. Die chemische Verbindung von MEA (C2H7NO) besteht aus einer Amino- 

und Alkoholgruppe, die über zwei Kohlenstoffatome verbunden sind. Mit der Amino- und 

Alkoholgruppe werden die Eigenschaften und Reaktionen der Amine und Alkohole mit-

einander kombiniert. 

 

 
Abbildung 2: Chemische Strukturformel von MEA 

 

Als Waschmittel wird die wässrige MEA-Lösung seit den 1930er Jahren zur Aufbereitung von 

Gasströmen und Abscheidung von CO2 und H2S in der Petrochemie erfolgreich eingesetzt 

[11], [14]. Neben der Anwendung in der petrochemischen Industrie wurde der Einsatz von 

MEA auch zur Aufbereitung der Atemluft in U-Booten in den 1950er und 60er Jahren von der 

US Navy untersucht [40], [41]. 

Die Vorteile von MEA als Waschmittel liegen neben einer hohen Reaktivität, Kinetik und 

Wasserlöslichkeit vor allem in den niedrigen Herstellungskosten. Nachteilig sind der hohe 

Energiebedarf für die Regeneration und die geringe Stabilität bzw. hohe Degradations-

neigung gegenüber dem in Kraftwerksrauchgasen enthaltenen Sauerstoff [42]. 

 

Die chemischen Reaktionen von MEA mit CO2 und Sauerstoff unter Einwirken hoher 

Temperaturen werden in den beiden nachfolgenden Kapiteln beschrieben. 
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2.2.1. Absorption und Desorption von CO2 

Das Ziel der chemischen Absorption ist ein Abscheiden von CO2 aus dem Rauchgasstrom und 

eine Minderung der CO2-Emissionen. Das gasförmige CO2 kann über die Gleichung (1) und (2) 

von der wässrigen MEA-Lösung im Absorber aufgenommen werden. Dabei reagiert das CO2 

in der wässrigen Phase zu Carbamat (RNHCOO-) und/oder zu Hydrogencarbonat (HCO3-), 

wobei jeweils ein protoniertes MEA-Kation (RNH3+) entsteht [43], [44]. 

 

 2RNH2 + CO2 -> RNH3+ + RNHCOO- (1) 

 RNH2 + CO2 + H2O -> RNH3+ + HCO3- (2) 

 

Nach Gleichung (1) werden zur chemischen Absorption von einem mol CO2 zwei mol MEA 

benötigt, eines zur Carbamatbildung und eines, das als Base fungiert. Die maximal mögliche 

CO2-Beladung liegt bei der Carbamatbildung demnach bei 0,5 molCO2/molMEA. Höhere 

Beladungen sind nach Gleichung (2) über eine Bildung von Hydrogencarbonat möglich. 

Untersuchungen der Speziesverteilung in dem System MEA-H2O-CO2 zeigen, dass für CO2-

Beladungen bis etwa 0,45 molCO2/molMEA die CO2-Absorption ausschließlich über die Bildung 

von Carbamat abläuft. Eine signifikante Hydrogencarbonatbildung findet erst ab höheren 

CO2-Beladungen und längeren Verweil- bzw. Kontaktzeiten statt [45]. Durch eine 

Temperaturerhöhung im Desorber wird das gebundene CO2 gasförmig aus der wässrigen 

MEA-Lösung getrieben und das regenerierte Waschmittel kann erneut zur Absorption im 

Absorber verwendet werden. 

 

2.2.2. Degradation 

Neben der beschriebenen reversiblen chemischen Absorption von CO2 treten auch 

unerwünschte Reaktionen auf. Die Qualität und Eigenschaften der wässrigen MEA-Lösungen 

verändern sich mit zunehmender Betriebszeit. Durch eine Zersetzung bzw. Degradation des 

Waschmittels entstehen Degradationsprodukte, die sich im Waschmittelkreislauf „Absorber-

Desorber“ anreichern. Die Degradation führt neben einer irreversiblen Veränderung von 

Stoffeigenschaften (Viskosität, Schaumbildung) zu einem entsprechenden Aminverbrauch 

und zu Emissionen an flüchtigen Komponenten. Auch können die gebildeten Zersetzungs-

produkte ein potentielles Korrosionspotential gegenüber metallischen Werkstoffen dar-

stellen [46], [47]. 
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Die Degradation einer wässrigen MEA-Lösung hat im Wesentlichen zwei Ursachen [48]: 

 Zusammensetzung des Rauchgasstroms (O2, SO2, NOx, HCl) 

 Prozesseigenschaften (hohe Temperatur, CO2-Beladung) 

 

Aufgrund dieser beiden Ursachen werden zwei verschiedene Degradationspfade unter-

schieden [42], [49]: 

 Oxidative Degradation 

 Thermische Degradation / Carbamat-Polymerisation 

 

Während die oxidative Degradation in Gegenwart von Sauerstoff vor allem im Bereich des 

Absorbers stattfindet, tritt die thermische Degradation bei hohen Temperaturen und CO2-

Beladungen im Desorber auf. Ein Vergleich von Ergebnissen bzw. Degradationsprodukten 

unter Laborbedingungen und Versuchsanlagen zeigt, dass die thermischen Degradations-

produkte im Vergleich zu den oxidativen der Höhe nach vernachlässigt werden können. Die 

oxidative Degradation ist die dominierende Form der Degradation in Versuchsanlagen unter 

realen Betriebsbedingungen [50], [51], [52]. 

 

2.2.2.1. Oxidative Degradation 

Bereits in den 50er und 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden von der US Navy die 

chemischen Reaktionen von MEA und Sauerstoff intensiv untersucht. Ein oxidativer Angriff 

der verwendeten wässrigen MEA-Lösung wurde durch einen stechenden Ammoniakgeruch, 

eine dunkelbraune Verfärbung und einen hohen MEA-Verbrauch („solvent make-up“) 

festgestellt. Ferner wurden die Werkstoffbestandteile Eisen, Nickel und Chrom im Wasch-

mittel gefunden, was auf einen korrosiven Angriff schließen lässt. Weiterhin wurde ein 

katalytischer Einfluss von Eisen auf die oxidative Degradation beobachtet [40], [41]. 

Mit typischen Sauerstoffkonzentrationen im Rauchgas von Kohlekraftwerken zwischen 5 und 

6 Vol. % (tr.) bei Volllast weichen die Randbedingungen für die Aminwäsche erheblich von 

denen in der Petrochemie ab. Aufgrund dieser abweichenden Verhältnisse ist die Rolle des 

Sauerstoffs in den letzten Jahren verstärkt in den Fokus der Forschung und zahlreicher 

Untersuchungen getreten (vgl. hierzu [53], [54], [50], [55], [56], [57], [58], [42], [49], [59], 

[60]). 
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Die oxidative Degradation findet dabei in Gegenwart von Sauerstoff statt und wird durch 

gelöste Metalle im Waschmittel katalysiert [61]. In Abbildung 3 ist das vereinfachte Schema 

der oxidativen Degradation dargestellt. Der Bildungsmechanismus läuft in zwei Reaktions-

schritten ab. Die dabei entstehenden Komponenten werden als primäre und sekundäre 

Oxidationsprodukte bezeichnet und sind auf der rechten Seite von Abbildung 3 aufgeführt. 

 

 
Abbildung 3: Vereinfachtes Schema der oxidativen Degradation 

 

Im ersten Reaktionsschritt der oxidativen Degradation entstehen als flüchtige Verbindungen 

Ammoniak (NH3) und Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd) sowie in der wässrigen Lösung 

die Carbonsäuren. Unter den flüchtigen Verbindungen dominieren die NH3-Emissionen. Der 

NH3-Gehalt im CO2-armen Rauchgas wird deshalb auch als Indikator für die oxidative 

Degradation verwendet. Der katalytische Einfluss von Eisen auf die oxidative Degradation 

lässt sich auch an der Höhe der NH3-Konzentrationen erkennen [54], [55], [62]. Die Aldehyde 

sind als sog. Zwischenprodukte sehr reaktiv und reagieren weiter zu den Carbonsäuren 

(Ameisen-, Essig- und Oxalsäure) [53], [63], [64]. 
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In der wässrigen Lösung reagieren die Carbonsäuren (AH) mit MEA nach der Gleichung (3) zu 

den Ethanolaminsalzen. Diese ionischen Verbindungen bestehen aus Säure-Anionen (A-) und 

MEA-Kationen (RNH3+). 

 

 RNH2 + AH -> RNH3+ + A- (3) 

 

Neben den Carbonsäure-Anionen (Carboxylate) aus dem ersten Reaktionsschritt der 

oxidativen Degradation liegen auch noch die anorganischen Anionen aus dem Eintrag saurer 

Rauchgaskomponenten in den CO2-Abscheideprozess vor. Als wesentliche Anionen sind die 

Carboxylate Formiat, Acetat und Oxalat sowie die anorganischen Komponenten Sulfat, Nitrat 

und Chlorid über die Reaktionen von SO2, NOx und HCl mit der wässrigen Lösung im Wasch-

mittel zu finden [50], [55]. 

Ethanolaminsalze, die im Desorber unter den Standardbedingungen und Temperaturen von 

bis zu 120 °C nicht regenerierbar sind, werden als hitzestabile Salze (HSS) bezeichnet. Die 

HSS reichern sich im geschlossenen Waschmittelkreislauf „Absorber-Desorber“ zunehmend 

an und stellen ein Korrosionspotenzial dar. Im Rahmen von Laboruntersuchungen wurde 

festgestellt, dass sich bereits bei Konzentrationen von 500 mg/l HSS die Korrosionsraten um 

das 50-fache erhöhen können. Zu den korrosiven Salzen zählen dabei vor allem Oxalat und 

Formiat [65], [66]. Im Gegensatz zu den HSS können Salze wie das Carbamat und Hydrogen-

carbonat im Desorber regeneriert und auch als hitzelabile Salze (HLS) bezeichnet werden 

[46], [47]. Die Regeneration der Salze im Desorber ist abhängig vom pKs-Wert der Säure. Für 

pKs-Werte kleiner als 6,35 (Referenzpunkt Kohlensäure) ist keine Regeneration unter den 

Standardbedingungen im Desorber möglich [49], [65], [67]. 
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Im zweiten Reaktionsschritt der oxidativen Degradation entstehen aus den primären 

Produkten die hochmolekularen, sekundären Oxidationsprodukte. Dabei ist die Reaktion von 

der Temperatur, der Verweilzeit und den gebildeten primären Produkten abhängig [46]. 

Die primären Carbonsäuren reagieren mit MEA unter Wasserabspaltung bei hohen 

Temperaturen im Desorber zu Amiden. Die gebildeten Amide stehen dabei in einem 

chemischen Gleichgewicht zu den Carbonsäuren [57]. 

 

 
Abbildung 4: Bildung von Amiden aus Carbonsäuren 

 

Nach Abbildung 4 reagiert die Ameisensäure zu N-(2-hydroxyethyl)-formamid (HEF), die 

Essigsäure zu N-(2-hydroxyethyl)-acetamid (HEA) und die Oxalsäure zu der organischen 

Verbindung N,N´-bis(2-hydroxyethyl)-oxamid (BHEOX) [42], [50]. Durch eine Änderung des 

chemischen Gleichgewichts können die Amide wieder in Carbonsäuren und MEA zerfallen 

und der Verbrauch an MEA verringert sich [46]. 

Neben den Amiden entstehen als weitere sekundäre Oxidationsprodukte die Aminosäuren, 

wobei die Verbindung N-(2-hydroxyethyl)-glycin (HEGly) die Hauptkomponente darstellt 

[46]. Der Bildungsweg von HEGly ist noch nicht abschließend geklärt. In der Literatur werden 

neben der Bildung über Diethanolamin [42], Reaktionen mit Glyoxyl- und Essigsäure [60] als 

mögliche Wege beschrieben. HEGly steht dabei in einem chemischen Gleichgewicht mit den 

beiden organischen Verbindungen N-(2-hydroxyethyl)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-acetamid 

(HEHEAA) und 4-(2-hydroxyethyl)-2-piperazinon (HEPO). Das System HEGly-HEHEAA-HEPO 

ist in der nachfolgenden Abbildung dargestellt. 

 

 
Abbildung 5: System HEGly-HEHEAA-HEPO 

 

Im Absorber bilden sich bei niedrigen Temperaturen bevorzugt HEGly und HEHEAA, während 

die Entstehung von HEPO aus HEHEAA bei hohen Temperaturen unter Wasserabspaltung 

und Ringschließung im Desorber abläuft [50], [59], [60]. 
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2.2.2.2. Thermische Degradation 

Die thermische Degradation wird durch hohe Temperaturen und CO2-Beladungen im 

Waschmittel begünstigt und auch als Carbamat-Polymerisation bezeichnet. Die reine 

thermische Degradation einer unbeladenen wässrigen MEA-Lösung tritt erst bei 

Temperaturen von über 200 °C auf und ist unter den Standardbedingungen des Prozesses 

vernachlässigbar [55]. 

Der vereinfachte Bildungsmechanismus der thermischen Degradationsprodukte ist in 

Abbildung 6 dargestellt. Nach der Absorption von CO2 und der Carbamatbildung werden im 

Desorber unter Wasserabspaltung und Ringschließung Oxazolidinone (OZD) gebildet. 

 

 
Abbildung 6: Vereinfachtes Schema und Produkte der thermischen Degradation 

 

Oxazolidinone sind sehr reaktiv und es entstehen als weitere Folgeprodukte das N-(2-

hydroxyethyl)-ethylenediamin (HEEDA) und das N-(2-hydroxyethyl)-imidazolidin-2-on (HEIA) 

[68]. Während die Konzentration von HEIA als ein stabiles Endprodukt mit zunehmender 

Betriebszeit im Waschmittelkreislauf ansteigt, verbleiben OZD und HEEDA als Zwischen-

produkte unabhängig von der Betriebszeit auf einem eher konstanten Niveau [42]. 
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Die aus der Literatur und zahlreichen Untersuchungen bekannten flüchtigen Komponenten, 

die hitzestabilen Salze (HSS) und die hochmolekularen Degradationsprodukte sind in einer 

Übersicht in Tabelle 2 dargestellt [49], [60], [68]. Die HSS sind dabei unterteilt in organische 

(primäre Oxidationsprodukte) und anorganische Komponenten (Reaktionen mit sauren RG-

Komponenten). Die entsprechenden HSS-Anionen der Säuren sind in eckige Klammern 

gesetzt. Die hochmolekularen Degradationsprodukte sind als sekundäre Oxidationsprodukte 

und thermische Produkte aufgeführt. 

 

Tabelle 2: Übersicht MEA-Degradationsprodukte [49], [60], [68] 

Abkürzung Komponente CAS 
Nummer 

Chemische 
Formel 

Molmasse 
[kg/kmol] 

MEA Monoethanolamin 141-43-5 C2H7NO 61 
 Flüchtige Komponenten 
 Ammoniak 7664-41-7 NH3 17 
 Formaldehyd 50-00-0 CH2O 30 
 Acetaldehyd 75-07-0 C2H4O 44 
 Hitzestabile Salze (HSS) 
 Organisch: 
 Ameisensäure [Formiat] 64-18-6 CH2O2 46 
 Essigsäure [Acetat] 64-19-7 C2H4O2 60 
 Glycolsäure [Glycolat] 79-14-1 C2H4O3 76 
 Oxalsäure [Oxalat] 144-62-7 C2H2O4 90 
 Anorganisch: 
 Schwefelsäure [Sulfat] 7664-93-9 H2SO4 98 
 Salzsäure [Chlorid] 7647-01-0 HCl 36,5 
 Salpetersäure [Nitrat] 7697-37-2 HNO3 63 
 Salpetrige Säure [Nitrit] 14797-65-0 HNO2 47 
 Hochmolekulare Degradationsprodukte 
 Sekundäre Oxidationsprodukte: 

HEF N-(2-hydroxyethyl)-formamid 693-06-1 C3H7NO2 89 
HEA N-(2-hydroxyethyl)-acetamid 142-26-7 C4H9NO2 103 
BHEOX N,N-bis(2-hydroxyethyl)-oxamid 1871-89-2 C6H12N2O4 176 
HEGly N-(2-hydroxyethyl)-glycin 5835-28-9 C4H9NO3 119 

HEHEAA N-(2-hydroxyethyl) 
-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-acetamid 144236-39-5 C6H14N2O3 162 

HEPO 4-(2-hydroxyethyl)-2-piperazinon 23936-04-1 C6H12N2O2 144 
 Thermische Produkte: 

OZD 2-Oxazolidinon 497-25-6 C3H5NO2 87 
HEEDA N-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin 51251-98-0 C4H12N2O 104 
HEIA N-(2-hydroxyethyl)-imidazolidin-2-on 3699-54-5 C5H10N2O2 130 
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2.3. Waschmittelaufbereitung 

Bei der Aufbereitung von Gasströmen mit einer Aminwäsche reichern sich hitzestabile Salze 

und Degradationsprodukte zunehmend im Waschmittelkreislauf „Absorber-Desorber“ an. 

Aufgrund der irreversiblen Veränderung von Stoffeigenschaften, des Aminverbrauchs und 

der korrosiven Wirkung sind geeignete Gegenmaßnahmen durchzuführen. 

In diesem Abschnitt werden die Verfahren zur Reinigung von wässrigen Aminlösungen aus 

der Petrochemie beschrieben. Grundsätzlich wird dabei zwischen den vorbeugenden Maß-

nahmen und den Aufbereitungsverfahren für Waschmittellösungen unterschieden (vgl. 

Abbildung 7). Auf die vorbeugenden Maßnahmen wird nicht näher eingegangen, da der 

Fokus der vorliegenden Arbeit auf der Untersuchung von Aufbereitungsverfahren liegt. 

Weiterführende Informationen zu den Verfahren aus der Petrochemie liefern [11], [46], [47]. 

 

 
Abbildung 7: Reinigungsverfahren von wässrigen Aminlösungen aus der Petrochemie 

 

Als sogenannte Grundverfahren zur Aufbereitung von Aminlösungen stehen die Destillation, 

der Ionenaustausch und die Elektro-Dialyse zur Verfügung. 

Die Destillation bzw. das thermische Reclaiming ist ein Trennverfahren aus der Verfahrens-

technik, um verschiedene Komponenten aus einem Flüssigkeitsgemisch anhand unter-

schiedlicher Siedepunkte zu trennen. Das Waschmittel wird dabei erhitzt und die leicht-

flüchtigen Verbindungen verdampfen. Das Destillat wird nach erfolgter Kondensation wieder 

dem Waschmittelkreislauf zurückgeführt, während die schwerflüchtigen Komponenten im 

Sumpf des thermischen Reclaimers kumulieren und als fester Rückstand zu entsorgen sind 

[19]. Die Destillation kann bei unterschiedlichen Druckniveaus (Überdruck, Atmosphäre, 
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Vakuum) durchgeführt werden. Durch zusätzliche Zugabe einer starken Base (z.B. NaOH) ist 

es möglich neben den neutralen Komponenten auch ionische Verbindungen im Waschmittel 

zu regenerieren. Allerdings gilt das thermische Trennverfahren aufgrund der hohen Prozess-

temperaturen nicht als besonders „waschmittelschonend“ und der Aminverlust kann bei 

entsprechender Betriebsweise hoch ausfallen [47], [69]. Aktuelle Produktentwicklungen der 

Firma HTC („Delta Reclaimer“) versuchen durch eine Vakuumdestillation die flüchtigen 

Komponenten bereits bei Temperaturen von unter 100 °C zu verdampfen, um so eine zusätz-

liche thermische Degradation des Waschmittels zu vermeiden [70]. 

Die Verfahren Ionenaustauscher und Elektro-Dialyse werden vor allem zur Aufbereitung von 

Wasser und dort zur Minderung von ionischen Komponenten verwendet. Eine Reduktion 

von neutralen Verbindungen ist mit beiden Verfahren nicht möglich. Es kommen Ionen-

austauscherharze zum Einsatz, die entweder aus negativ (Kationenaustausch) oder positiv 

(Anionenaustausch) geladenen funktionellen Gruppen aufgebaut sind. Bei der Elektro-

Dialyse bestehen die verwendeten Membrane aus Ionenaustauscherharzen in Form dünner 

Filme. Beim Ionenaustauscher ist eine häufige Regeneration mit einer Säure oder Lauge je 

nach verwendetem Ionenaustauscherharz notwendig, so dass der Abfallstrom und der 

Chemikalienverbrauch entsprechend hoch ausfällt [47], [71], [72]. 

In den 1990er Jahren wurde von der amerikanischen Firma Union Carbide (heute DOW 

Chemical Company) die Aufbereitung einer wässrigen MDEA-Lösung mit einer Elektro-

Dialyse untersucht. Durch den Aufbereitungsschritt konnte eine Minderung der HSS-Anionen 

von bis zu 90 % im Waschmittel erreicht werden. Das Verfahren ist patentiert und wird in 

der Petrochemie unter den Bezeichnungen „UCARSEP“ und „ElectroSep“ vertrieben [73], 

[74]. Für die CO2-Abscheidung bei fossilen Kraftwerken wird das patentierte Verfahren von 

DOW und Alstom im Zusammenhang mit dem „Advanced Amine Process“ und dem Wasch-

mittel „UCARSOL FGC-3000“ in South Charleston (USA) und Le Havre (Frankreich) eingesetzt 

[37], [38], [75]. 

Während die Destillation in der petrochemischen Industrie am häufigsten Anwendung 

findet, gewinnen der Ionenaustauscher und die Elektro-Dialyse erst seit Anfang der 1990er 

Jahre an Bedeutung [76], [77]. Neben einigen firmen- und produktspezifischen Berichten mit 

Fallbeispielen - vgl. DOW (Elektro-Dialyse) [73], [74], Eco-Tec (Ionenaustauscher) [78] und 

HTC (Destillation) [70] - sind jedoch nur wenige Informationen über diese Verfahren und 

deren Anwendung zur Waschmittelaufbereitung veröffentlicht. 
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Insbesondere zum Ionenaustauscher [79] und zur Elektro-Dialyse [80], [81], [82] existieren 

zahlreiche Patente im nordamerikanischen Raum. Eine Übersicht der drei bekannten Grund-

verfahren aus der Petrochemie mit potenziellen Firmen und deren Gegenüberstellung sind in 

Tabelle 3 dargestellt [67], [69]. 

 

Tabelle 3: Grundverfahren Waschmittelaufbereitung 

 Destillation Ionenaustauscher Elektro-Dialyse 
Firmen HTC, CCR, DOW, MHI Eco-Tec, MPR DOW, ElectroSep 
Prinzip Verdampfung Ionenaustausch Elektrisches Feld 
Minderung von ionischen 
Komponenten + + + 

Minderung von neutralen 
Komponenten + - - 

Abfall fest flüssig flüssig 
Abfallvolumen gering hoch mittel 

 

Einer der wesentlichen Unterschiede zur chemischen Gaswäsche in der Petrochemie ist bei 

der Anwendung in Kohlekraftwerken der vergleichsweise hohe Sauerstoffanteil im Rauchgas. 

Mit typischen Sauerstoffkonzentrationen bei Volllast zwischen 5 und 6 Vol. % (tr.) dominiert 

die oxidative Degradation des Waschmittels. Durch die resultierenden Oxidationsprodukte 

ist eine Anpassung der bekannten Aufbereitungsverfahren an diese geänderten Bedingung-

en und die Betrachtung von neuen Verfahren notwendig. 

 

Da die Elektro-Dialyse (ED) in der vorliegenden Arbeit eine zentrale Rolle spielt, werden zum 

Schluss noch einige allgemeine Grundlagen zur ED zusammengestellt. Die ED wird seit über 

50 Jahren zur Entsalzung von Meerwasser und zur Gewinnung von Speisesalz erfolgreich 

eingesetzt. Allerdings wird das Verfahren in diesen Bereichen durch die druckgetriebene 

Membranfiltration (wie z.B. die Nanofiltration) aufgrund niedrigerer Investitionskosten 

zunehmend verdrängt. Heutzutage findet die ED als eine Art „Nischen-Technologie“ 

Anwendung in der Lebensmittelindustrie (z.B. Entsalzung von Molke) und in der chemischen 

Industrie (z.B. Herstellung von Säuren und Laugen aus Salzlösungen) [72], [83]. Als ein 

elektrochemisches Membranverfahren wird die ED zur Trennung gelöster ionischer 

Verbindungen von ungeladenen Komponenten in einer wässrigen Lösung verwendet. Das 

Kernstück einer ED-Anlage ist der Membranstapel (Stack). 
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Der Stack besteht aus den beiden Elektrodenendplatten, den gestapelten Membranen und 

den Abstandshaltern (Spacer) zwischen den einzelnen Membranen. Die Ionenselektivität der 

Membrane, der sog. Donnan-Ausschluss, ermöglicht dabei ein Permeieren von Ionen mit 

entgegengesetzter Ladung (Gegen-Ionen), während Ionen mit gleicher Ladung (Co-Ionen) 

von der jeweiligen Membran zurückgehalten werden. Bei der sogenannten konventionellen 

ED ist der Membranstapel im Wechsel aus Anionen- (AAM) und Kationenaustauscher-

membranen (KAM) aufgebaut. Der Aufbau eines Membranstapels ist in der nachfolgenden 

Abbildung 8 schematisch dargestellt. 

 

 
Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines ED-Membranstapels [84] 

 

Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes wandern die Anionen und Kationen durch die 

jeweilige Membran in die benachbarte Zellkammer und reichern sich im Konzentrat an. Eine 

Weiterwanderung in Richtung der Anode bzw. der Kathode wird durch die nachfolgende 

Membran mit entgegengesetzter Ladung verhindert. Die ionischen Verbindungen im Feed 

werden in einem Kreislauf reduziert (Diluat) und in einem anderen aufkonzentriert 

(Konzentrat). Ein aktives Zellpaar besteht aus einer KAM und AAM jeweils mit Spacer und 

einer Diluat- sowie Konzentratkammer. Ein großtechnischer ED-Stack ist dabei aus bis zu 200 
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Zellpaaren aufgebaut. Zur Sicherstellung eines Elektronenflusses an den beiden Elektroden 

wird in einem dritten Kreislauf als Spülung eine Elektrolytlösung (z.B. Natriumsulfat oder 

Natronlauge) verwendet [72], [84]. 
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3. MEA-Degradation unter realen Betriebsbedingungen 

In diesem Kapitel wird zunächst die CO2-Testanlage am Kraftwerksstandort Heilbronn 

vorgestellt. Anschließend wird eine Übersicht über die an der Testanlage durchgeführten 

MEA-Kampagnen in den Jahren 2011, 2013 und 2014 mit insgesamt 4743 Betriebsstunden 

gegeben. Im Abschnitt 3.3 werden die Versuchsergebnisse dargestellt und interpretiert. Der 

Fokus liegt dabei auf der Untersuchung der wässrigen MEA-Lösung mit einer detaillierten 

Betrachtung der Waschmitteldegradation und deren Auswirkungen. 

 

3.1. CO2-Testanlage am Standort Heilbronn 

Die elektrische Gesamtleistung am Kraftwerksstandort Heilbronn beträgt 1062 MWel mit 

einer Fernwärmeauskopplung von 300 MWth. Von ehemals sieben Kraftwerksblöcken sind 

noch die Blöcke 5, 6 und 7 in Betrieb, wobei Block 7 mit einer elektrischen Bruttoleistung 

von 812 MWel die größte Einheit am Standort darstellt [85]. 

Nach der trockenen Kohlestaubverbrennung werden die Rauchgase zunächst mittels 

selektiver katalytischer Reduktion (SCR-DeNOx) entstickt, anschließend in einem Elektro-

Filter (E-Filter) entstaubt und schließlich in einer nassen Kalksteinwäsche (REA) entschwefelt. 

Die CO2-Testanlage ist im Rauchgasweg von Block 7 nach der genannten „konventionellen“ 

Rauchgasreinigung angeordnet (vgl. Abbildung 9) und wurde im März 2011 mit Waschmittel 

in Betrieb genommen. Weitere Informationen zur Testanlage und Ergebnisse der ersten 

Versuchskampagne aus dem Jahr 2011 sind vom Autor dieser Arbeit in [13] dargestellt. 

Abbildung 9: Schematische Anbindung der CO2-Testanlage an den Block 7 



MEA-Degradation unter realen Betriebsbedingungen 
 

 22 

Im Folgenden werden Funktionsweise und Aufbau der CO2-Testanlage näher beschrieben. 

Der CO2-Testanlage wird ein Rauchgas-Teilstrom von 1500 m³/h i.N. (f.) (bis 12/2012: 

1200 m³/h i.N. (f.)) zugeführt. Mit typischen CO2-Konzentrationen im Rauchgas zwischen 12 

und 13 Vol. % (tr.) bei Volllast werden bei einer eingestellten CO2-Abscheiderate von 90 % 

etwa 330 kg CO2 pro Stunde abgeschieden. Die CO2-Testanlage ist nach dem ursprünglichen 

Verfahren der Aminwäsche mit geringen Modifikationen, wie etwa einer Zwischenkühlung 

im unteren Bereich des Absorbers, aufgebaut und besteht im Wesentlichen aus den drei 

Füllkörperkolonnen: Vorwäscher, Absorber und Desorber. 

Eine Besonderheit bzw. ein Alleinstellungsmerkmal der CO2-Testanlage ist das ausgeführte 

gestufte Materialkonzept. Während der Bereich von Vorwäscher und Absorber aus 

Polypropylen (PP) aufgebaut ist, ist der Bereich des Desorbers, welcher ein hohes 

Temperatur- und Druckniveau ausweist, aus Edelstahl (1.4571) gefertigt. Mit einer Gesamt-

höhe von 41,2 m ist die Absorberkolonne die höchste Komponente und ist aus statischen 

Gründen noch mit glasfaserverstärktem Kunststoff (GFK) ummantelt. Zur Verbesserung des 

Stoffübergangs und zur Verringerung der Kolonnenhöhe werden Füllkörper aus PP vom Typ 

VSP-25 im Vorwäscher und Absorber sowie aus Edelstahl (1.4571) vom Typ Twin-Pak im 

Desorber der Vereinigten Füllkörper-Fabriken GmbH verwendet. Das Verfahrensfließbild der 

CO2-Testanlage ist in der folgenden Abbildung 10 schematisch dargestellt. Weitere Informa-

tionen zur CO2-Abscheideanlage wie Kenndaten, Abmessungen und die R&I-Schemata sind 

dem Anhang A 1 zu entnehmen. 

Vor der eigentlichen CO2-Abscheidung durchströmt das Rauchgas zunächst den Vorwäscher. 

Mit Verwendung einer 45 Gew. %-igen Natronlauge (NaOH) werden die restlichen sauren 

anorganischen Komponenten im Rauchgas (SO2, HCl, HF) bei einem pH-Wert von 7 weitest-

gehend abgeschieden. Neben dieser „Feinreinigung“ wird das Rauchgas im Vorwäscher auf 

eine Temperatur von 32 °C abgekühlt. Schwankungen der RG-Temperatur aufgrund von Last-

änderungen des Kraftwerks und deren Einfluss auf den Wasserhaushalt der CO2-Testanlage 

können dadurch kompensiert werden. 
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Abbildung 10: Verfahrensfließbild CO2-Testanlage Heilbronn nach [13] 

 

Nach der Rauchgaskonditionierung im Vorwäscher wird das Rauchgas in den Absorber 

geleitet und das darin enthaltene CO2 vom Waschmittel im Gegenstrom chemisch 

absorbiert. Die Füllkörperkolonne besteht aus insgesamt fünf Absorptionsschüttungen und 

zwei Waschstufen (bis 10/2013: eine Waschstufe) im Kopfbereich um Emissionen von 

Aminen und flüchtigen Degradationsprodukten zu mindern. Im Absorber wird das Wasch-

mittel zwischen der ersten und zweiten Schüttung in der Zwischenkühlung („inter-cooling“) 

auf etwa 35 °C abgekühlt. 

Die beladene CO2-reiche Waschlösung (RICH) wird über den Kreuzstromwärmeübertrager 

WT 2.2 zum Desorber gefördert. Das RICH wird dort unter Zufuhr von Wärme bei 120 °C und 

einem absoluten Druck von 2 bar regeneriert. Der dafür benötigte Dampf wird der 10 bar 

Dampfsammelschiene des Kraftwerks entnommen. Nach der Regeneration wird das CO2-

arme Waschmittel (LEAN) im Wärmeübertrager WT 2.2 und LEAN-Kühler WT 2.3 auf eine 

Temperatur von 35 °C abgekühlt und dem Absorber wieder zugeführt. Die typischen CO2-

Beladungen des Waschmittels liegen zwischen 0,45 bis 0,5 molCO2/molMEA für das RICH und 

zwischen 0,15 bis 0,25 molCO2/molMEA für das LEAN. 
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Nach der CO2-Abscheidung werden die beiden erzeugten Gasströme (CO2-armer RG-Strom 

und CO2-Produktstrom) wieder zusammengeführt und über den Kamin an die Atmosphäre 

abgegeben. 

Eine kontinuierliche bzw. dauerhafte Aufbereitung des Waschmittels zur Minderung von 

Degradationsprodukten ist an der CO2-Testanlage nicht installiert. Dadurch ist eine 

detaillierte Untersuchung der Degradation unter realen Betriebsbedingungen möglich und 

verschiedene Aufbereitungsverfahren können untersucht werden (in Abbildung 10 rot ge-

strichelt gekennzeichnet). 

Im Rahmen der Forschungsprojekte OCTAVIUS [23], [24], SOLVit [86], DynCap [87] und 

AWTA (EnBW) wurden seit 2011 verschiedene Waschmittel in der CO2-Testanlage eingesetzt 

und charakterisiert. Durch eine Vielzahl von Parametervariationen wurde u.a. der spezifische 

Energiebedarf des Abscheideprozesses ermittelt sowie das dynamische Verhalten der CO2-

Abscheideanlage untersucht. Insgesamt wurden mit der CO2-Testanlage Heilbronn 10774 

Betriebsstunden erreicht (Stand 11/2015). 
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3.2. Übersicht der MEA-Kampagnen 

Die zeitliche Veränderung der Waschmittelqualität und deren Auswirkungen auf den 

Anlagenbetrieb werden anhand der MEA-Kampagnen 2011, 2013 und 2014 untersucht. In 

der nachfolgenden Tabelle sind die drei Kampagnen und die wesentlichen Modifikationen 

und Erweiterungen an der CO2-Testanlage in einer Übersicht dargestellt. 

Seit der Inbetriebnahme im Jahr 2011 wurden verschiedene Optimierungen durchgeführt. So 

wurde neben einer Vergrößerung des RG-Gebläses am Absorberkopf eine zweite Waschstufe 

nachgerüstet und ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) zur kontinuier-

lichen Messung der flüchtigen Komponenten im CO2-armen RG-Strom installiert. 

 

Tabelle 4: MEA-Kampagnen in den Jahren 2011, 2013 und 2014 

Kampagne MEA 2011 MEA 2013 MEA 2014 
Bezeichnung Benchmark Waschmittelaufbereitung OCTAVIUS 
Waschmittel 30 Gew. % MEA 30 Gew. % MEA 30 Gew. % MEA 
Betriebsstunden [h] 1622 1701 1421 
Menge abgeschiedenes CO2 [t] 428 499 435 
Modifikationen/Erweiterungen 
RG-Volumenstrom [m³/h i.N. (f.)] 1200 1500 1500 
Anzahl Waschstufen Absorber 1 1 2 
FTIR (Austritt Absorber) n.v. n.v. vorhanden 
 

Nach einer kurzen Darstellung der „Betriebshistorie“ der drei betrachteten Kampagnen 

werden in Kapitel 3.3 die identifizierten Probleme und Veränderungen des Waschmittels 

beschrieben. 
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3.2.1. MEA-Kampagne 2011 

Nach der Inbetriebnahme der CO2-Testanlage Anfang 2011 war die MEA-Kampagne 2011 die 

erste Versuchskampagne. In einem Zeitraum von 42 Kalenderwochen wurden insgesamt 

1622 Betriebsstunden (Bh) erreicht und 428 t CO2 aus dem Rauchgas abgeschieden. 

Die sogenannte Benchmark-Kampagne kann dabei in drei zeitliche Phasen unterteilt werden. 

Während der Inbetriebnahme- und Optimierungsphase wurde u.a. die Gewährleistung einer 

ausgeglichenen Wasserbilanz etabliert und durch Parametervariationen grundsätzlich das 

Betriebsverhalten der CO2-Abscheideanlage untersucht. Diese Ergebnisse wurden vom Autor 

dieser Arbeit im Rahmen der GHGT-11-Konferenz in Kyoto (Japan) bereits veröffentlicht [13]. 

Nach einer Kraftwerksrevision mit einem längeren Blockstillstand war die letzte Phase durch 

zunehmend betriebliche Einschränkungen im Anlagenbetrieb gekennzeichnet. Diese Ein-

schränkungen zeigten sich vor allem in stark abnehmenden Füllständen in den Kolonnen-

sümpfen und der Bildung von festen Ablagerungen in Form von Hirschhornsalz (Ammonium-

hydrogencarbonat, NH4HCO3) am Desorber Druckhalteventil im CO2-Produktstrom. Durch 

die gebildeten Ablagerungen wurde die Funktion des Ventils stark beeinträchtigt. Massive 

Druckschwankungen im Bereich des Desorbers waren die Folge. Am Ende der Kampagne 

nach 1622 Bh ließ sich eine dunkelbraune Verfärbung des Waschmittels beobachten. 

 
Abbildung 11: Betriebsstunden MEA 2011 

IBN & Optimierung 
24/5 Betrieb 

Betriebsein-
schränkungen 

Revision/ Stillstand 
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3.2.2. MEA-Kampagne 2013 

Vor dem Beginn der MEA-Kampagne 2013 wurde ein größeres RG-Gebläse nachgerüstet und 

der Volumenstrom dadurch von 1200 m³/h i.N. (f.) auf 1500 m³/h i.N. (f.) erhöht. 

In einem Zeitraum von 28 Kalenderwochen wurden bei dieser Kampagne 1701 Bh erreicht 

und 499 t CO2 abgeschieden. Die CO2-Testanlage war jeweils von Montag bis Freitag in 

Betrieb, was durchschnittlich etwa 100 Bh pro Woche entspricht. Die Kampagne wurde 

durch zwei größere, betriebsbedingte Stillstände unterbrochen: ein sechswöchiger Stillstand 

zu Beginn der Kampagne „Schaden Desorberpumpe“ und ein einwöchiger Stillstand in der 

KW 23 „Schaden Sperrwassersystem“. Während der Kampagne 2013 wurden die Versuche 

zur Aufbereitung des Waschmittels durchgeführt. Um die ablaufenden Degradationsvor-

gänge in der CO2-Testanlage nicht zu beeinflussen und im Detail untersuchen zu können, 

wurden die Aufbereitungsversuche im „Batch-Betrieb“ und separat vom Anlagenbetrieb 

durchgeführt (vgl. Kapitel 4). Die Kampagne 2013 wurde aufgrund von niedrigen Füllständen, 

einem instabilen Anlagenverhalten (Druckschwankungen im Desorber) und hohen Eisen-

konzentrationen im Waschmittel von bis zu 938 mg/l nach 1701 Bh abgebrochen. 

 

 
Abbildung 12: Betriebsstunden MEA 2013 

1. Stillstand 
„Schaden Desorberpumpe“ 

2. Stillstand 
„Schaden Sperrwassersystem“ 
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3.2.3. MEA-Kampagne 2014 

Die MEA-Kampagne 2014 wurde im Rahmen des EU-Forschungsprojektes OCTAVIUS an der 

CO2-Testanlage durchgeführt [23], [24]. Zu Beginn der Kampagne wurde am Absorberkopf 

eine zweite Waschstufe nachgerüstet mit dem Ziel, die flüchtigen Degradationsprodukte wie 

NH3 im CO2-armen Rauchgas durch den Einsatz von Schwefelsäure zu reduzieren. Um die 

flüchtigen Komponenten kontinuierlich messen zu können, wurde ein Fourier-Transforma-

tions-Infrarotspektrometer (FTIR) am Austritt des Absorbers installiert. 

In einem Zeitraum von 14 Kalenderwochen wurden 1421 Bh erreicht und 435 t CO2 

abgeschieden. Die CO2-Testanlage war während dieser Kampagne durchgehend von Montag 

bis Sonntag in Betrieb, sofern Rauchgas zur Verfügung stand. So konnten in der KW 46 

(2013) 155 Bh von maximal möglichen 168 Bh erreicht werden. Aufgrund eines längeren 

Kraftwerksstillstandes wurde die CO2-Testanlage für insgesamt vier Wochen außer Betrieb 

genommen. Die OCTAVIUS-Kampagne wurde nach 1421 Bh aufgrund eines geringen Wasch-

mittelinventars und erhöhten Eisenkonzentrationen im dunkelbraun verfärbten Waschmittel 

abgebrochen. 

 

 
Abbildung 13: Betriebsstunden MEA 2014 

kraftwerksbedingter Sillstand 
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3.3. Analyse der identifizierten Probleme 

Die Beobachtungen aus den drei MEA-Kampagnen - zu denen die Abnahme der Füllstände in 

den Kolonnensümpfen, die Bildung von Hirschhornsalz im CO2-Produktstrom und hohe 

Eisenkonzentrationen im dunkelbraun verfärbten Waschmittel gehören - deuten auf eine 

starke Degradation des Waschmittels hin. Um diese Degradationsprozesse genauer zu unter-

suchen, wird im Folgenden zunächst das Waschmittelinventar bilanziert und der MEA-

Verbrauch ermittelt. Anschließend wird die Veränderung der Waschmittelqualität anhand 

der analysierten Degradationsprodukte detailliert beschrieben. 

 

3.3.1. Waschmittelinventar und MEA-Verbrauch 

In der nachfolgenden Abbildung sind die ein- und austretenden Volumen- und 

Massenströme in den Bilanzraum der CO2-Testanlage schematisch dargestellt. Die Berech-

nungsgrundlagen zur Ermittlung der Massenströme ṀH2O und ṀCO2 sowie der Wasser- und 

CO2-Bilanz sind dem Anhang A 1.2 zu entnehmen. Die ein- und austretenden Gasströme V̇ 

am Absorber und Desorber liegen jeweils in einem feuchtgesättigten Zustand vor. 

 

 
Abbildung 14: Bilanzraum der CO2-Testanlage 
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Mit Hilfe der Wasserbilanz wird die MEA-Konzentration des Waschmittels auf den gewählten 

Sollwert von 30 Gew. % (± 2 Gew. %) geregelt. Je nach gemessener MEA-Konzentration wird 

über eine Änderung der RG-Temperatur am Absorberkopf bzw. des Sättigungsdampfdrucks 

pS(T) Wasser in bzw. aus dem Bilanzraum gefahren. Die Temperatur der austretenden 

Rauchgase wird dabei über die beiden Waschstufen bzw. die Wärmetauscher WT 2.4 und 

WT 2.5 (vgl. Abbildung 10, Verfahrensfließbild CO2-Testanlage Heilbronn) eingestellt und 

mittels der Kühlwassermenge geregelt. Die Masse an MEA im Waschmittelkreislauf nimmt 

aufgrund von Degradation, Emissionen sowie Probennahmen und Leckagen im Laufe einer 

Kampagne ab („MEA-Verbrauch“). Basierend auf der Wasserbilanz-Regelung zur Einstellung 

der MEA-Konzentration auf den Sollwert von 30 Gew. % wird ständig Wasser aus dem 

System ausgetragen. Das Waschmittelinventar, bestehend aus Wasser und MEA, nimmt mit 

den Betriebsstunden ab (vgl. Kapitel 3.2). Die beschriebenen Vorgänge sind nochmals 

schematisch in der nachfolgenden Abbildung 15 dargestellt. 

 

 
Abbildung 15: Abnahme des Waschmittelinventars während einer Kampagne 

 

Das Waschmittelinventar VW der CO2-Testanlage setzt sich dabei aus den Volumina bzw. 

Füllständen von Absorbersumpf VAbs, Desorbersumpf VDes, Behälter der Zwischenkühlung 

VB2.1 und einem sogenannten Totvolumen VTot zusammen (vgl. Anhang A 1.2). 

 

 VW =  VAbs + VDes + VB2.1 + VTot (4) 
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Das Totvolumen ist dabei das stehende Flüssigkeitsvolumen, welches sich in den 

Rohrleitungen, Pumpen, Wärmetauschern und Verteilböden der Kolonnen befindet und 

nicht in den Volumina der drei genannten Komponenten berücksichtigt ist. Mit Hilfe der 

mittleren Waschmitteldichte ρWM von LEAN und RICH kann das ermittelte Volumen VW des 

Inventars noch in Masse MW umgerechnet werden. 

 

 ρW  =  
ρLEAN + ρRICH

2
 (5) 

 MW =  VW ∙ ρW (6) 

 

Um nun die Veränderung des Waschmittelinventars bzw. den MEA-Verbrauch im Laufe einer 

Kampagne ermitteln zu können, wird das gesamte Inventar der Anlage in einem repräsen-

tativen Stillstand mit Hilfe der beschriebenen Füllstandswerte und Totvolumen berechnet. 

Dieser Stillstand sollte größer als 24 Stunden sein, um mögliche Abtropfeffekte aus den 

Kolonnenschüttungen und daraus resultierende Waschmittelverluste berücksichtigen zu 

können. Mit Kenntnis der Masse des Waschmittelinventars während des Stillstands und der 

MEA-Konzentration vor dem Stillstand kann der MEA-Verbrauch in kg von Stillstand zu 

Stillstand bzw. vom Beginn bis zum Ende einer Kampagne ermittelt werden. Für den 

absoluten MEA-Verbrauch in kg gilt somit folgender Zusammenhang: 

 

 MMEA Verbrauch = MMEA Beginn & Nachfüllungen - MMEA Ende - MMEA Proben & Leckagen (7) 

 

Der spezifische MEA-Verbrauch mMEA Verbrauch in kg MEA/t CO2 wird auf die während des 

Betrachtungszeitraums abgeschiedene Menge an CO2 am Desorber bezogen. 

 

Zu Beginn der Kampagne 2011 wurden 3287 kg MEA und 7979 kg VE-Wasser der CO2-

Testanlage zugeführt. In der nachfolgenden Abbildung 16 ist die Veränderung des 

Waschmittelinventars und des MEA-Verbrauchs (inkl. Proben und Leckagen) in kg über den 

Betriebsstunden dargestellt. 
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Abbildung 16: Waschmittelinventar und MEA-Verbrauch (inkl. Proben & Leckagen) in MEA 2011 

 

Für die Ermittlung des Inventars werden insgesamt 14 repräsentative Stillstände größer als 

24 Stunden ausgewählt. Das Waschmittelinventar nimmt mit den Betriebsstunden ab und 

der MEA-Verbrauch steigt kontinuierlich an. Die Schwankungen des Inventars sind auf die 

Wasserbilanz-Regelung zur Einstellung der MEA-Konzentration zurückzuführen. 

Die MEA-Konzentration des Waschmittels bewegt sich während der Kampagne zwischen 

27,9 und 31,7 Gew. % (Basis CO2-frei, Mittelwert LEAN und RICH). Im Laufe der Kampagne 

wurde nach 401 Bh und 1400 Bh jeweils frisches MEA und VE-Wasser nachgefüllt. Unter 

Berücksichtigung von Verlusten durch Proben und Leckagen in Höhe von 205 kg MEA ergibt 

sich nach Gleichung (7) ein absoluter MEA-Verbrauch von 1519 kg MEA bzw. ein spezifischer 

MEA-Verbrauch von 3,55 kg MEA/t CO2 für die Kampagne 2011. 

Die graphischen Darstellungen des Waschmittelinventars und MEA-Verbrauchs der 

Kampagnen 2013 und 2014 sind im Anhang A 1.3 zu finden. Wie auch in der Kampagne 2011 

nimmt das Waschmittelinventar stark ab und der MEA-Verbrauch steigt kontinuierlich im 

Laufe der beiden Kampagnen an. Während der Kampagnen 2013 und 2014 wurde jeweils 

einmal frisches MEA und VE-Wasser nachgefüllt. Die Menge der MEA-Nachfüllung (805 kg 

und 756 kg) und der Zeitpunkt (952 Bh und 951 Bh) lassen auf eine Vergleichbarkeit der Vor-

gänge und des MEA-Verbrauchs schließen. 

 

2. Nachfüllung nach 1400 Bh 
459 kg MEA 

1. Nachfüllung nach 401 Bh 
510 kg MEA 
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Die MEA-Konzentration des Waschmittels und die Ermittlung des MEA-Verbrauchs sind in 

der nachfolgenden Tabelle 5 dargestellt. 

 

Tabelle 5: MEA-Konzentration und MEA-Verbrauch 

Kampagne MEA 2011 MEA 2013 MEA 2014 
MEA-Konzentration 
[Gew. %] 27,9 - 31,7 26,3 - 30,5 28,6 - 29,9 
Ermittlung MEA-Verbrauch 
MMEA Beginn [kg] 3287 3071 2849 
MMEA Nachfüllungen [kg] 510 + 459 805 756 
MMEA Ende [kg] 2533 1803 2025 
MMEA Proben & Leckagen [kg] 205 250 147 
MMEA Verbrauch [kg] 1519 1823 1442 
mMEA Verbrauch [kg/tCO2] 3,55 3,65 3,31 

 

Insgesamt bewegt sich der spezifische MEA-Verbrauch für die drei MEA-Kampagnen in 

einem Bereich zwischen 3,31 und 3,65 kg MEA/t CO2. 
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3.3.2. Veränderung der Waschmittelqualität 

Um die Veränderung der Waschmittelqualität und die Degradation qualitativ beschreiben zu 

können werden die in Kapitel 2.2.2 dargestellten und aus der Literatur bekannten Haupt-

komponenten zu verschiedenen Zeitpunkten einer Kampagne im Waschmittel bestimmt. Der 

Schwerpunkt liegt dabei auf der oxidativen Degradation (primäre und sekundäre Oxidations-

produkte). Da die thermische Degradation in Versuchsanlagen unter realen Bedingungen 

eine untergeordnete Rolle spielt (vgl. [50], [51], [52]), werden als thermische Produkte 

lediglich OZD und HEEDA in den Waschmittelproben analysiert. 

Mit Hilfe der Ionenchromatographie (IC) werden die organischen und anorganischen HSS-

Anionen analysiert [59], [88]. Die Methode zur Bestimmung der HSS-Anionen wurde dabei in 

Kooperation mit dem Fraunhofer-Institut für Grenzflächen- und Bioverfahrenstechnik (IGB) 

in Stuttgart erarbeitet und validiert. Die Metalle Eisen, Nickel und Chrom werden mittels 

Atomspektroskopie (ICP-OES) bestimmt und die hochmolekularen Degradationsprodukte mit 

Hilfe der Flüssigkeitschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (LC-MS) 

detektiert [59]. Die MEA-Konzentration und CO2-Beladung des Waschmittels werden mit 

einer Salzsäure-Titration auf die beiden Äquivalenzpunkte ermittelt [89]. Eine Übersicht der 

in der vorliegenden Arbeit betrachteten Komponenten mit den verwendeten analytischen 

Methoden und beteiligten Laboren ist in Tabelle 6 dargestellt. 

 

Tabelle 6: Übersicht der analysierten Komponenten im Waschmittel 

Waschmittelkomponente Quelle Analytische 
Methode Labor 

Hitzestabile Salze (HSS)    
Organisch (primäre Oxidationsprodukte):  
Formiat, Acetat, Oxalat Oxidative Degradation IC Fraunhofer / 

E.ON 
Anorganisch: 
Sulfat, Chlorid, Nitrat, Nitrit Rauchgas IC Fraunhofer / 

E.ON 
Metalle    

Eisen, Nickel, Chrom Korrosion ICP-OES Fraunhofer / 
E.ON 

Hochmolekulare Degradationsprodukte   
Sekundäre Oxidationsprodukte: 
HEF, HEA, BHEOX, 
HEGly, HEHEAA, HEPO 

Oxidative Degradation LC-MS SINTEF 

Thermische Komponenten: 
OZD, HEEDA 

Thermische 
Degradation LC-MS SINTEF 

MEA und CO2    
MEA, CO2 Waschmittel HCl-Titration EnBW 
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3.3.2.1. Hitzestabile Salze 

Im Waschmittel werden die organischen Anionen Formiat, Acetat und Oxalat (primäre 

Oxidationsprodukte) und die anorganischen Anionen Sulfat, Chlorid, Nitrat und Nitrit 

(Reaktionen mit sauren RG-Komponenten) analysiert. 

Mit einem Anteil von über 91 % stellen dabei das Formiat, Oxalat und Sulfat den Hauptanteil 

unter den analysierten HSS-Anionen in der MEA-Kampagne 2011 dar. Der Anstieg der drei 

Hauptanionen Formiat, Oxalat und Sulfat mit zunehmenden Betriebsstunden sowie die Zu-

sammensetzung der Probe am Ende der Kampagne 2011 sind in Abbildung 17 dargestellt. 

Die Konzentrationen der ionischen Komponenten nehmen mit steigenden Betriebsstunden 

im Waschmittel zu. Dabei spielen die HSS-Anionen Acetat, Nitrat, Nitrit und Chlorid mit 

Konzentrationen von bis zu 150 mg/l eine eher untergeordnete Rolle. 

 

 
Abbildung 17: Zeitverlauf HSS-Anionen und Zusammensetzung Probe 1622 Bh [mg/l] in MEA 2011 

 

In der Abbildung 17 ist zu erkennen, dass sich organische und anorganische HSS-Anionen 

unterschiedlich verhalten. Durch den Einsatz des Vorwäschers wird das SO2 im Rauchgas 

weitestgehend abgeschieden (< 5 mg/m³) und die Sulfatkonzentrationen nehmen auf einem 

niedrigen Niveau nahezu linear im Waschmittel zu. Im Vergleich dazu steigen die beiden 

organischen HSS-Anionen mit der Zeit stark an und zeigen ein exponentielles Verhalten. In 

zahlreichen Literaturquellen wird auch von einem „Eisen-katalytischen Einfluss“ auf die 

oxidative Degradation berichtet [41], [54], [55], [61], [62]. Dieser verstärkte Einfluss auf die 
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Bildung der beiden primären Oxidationsprodukte Formiat und Oxalat ist mit zunehmenden 

Betriebsstunden bzw. steigenden Eisenkonzentrationen im Waschmittel deutlich zu erkenn-

en (vgl. Kapitel 3.3.2.2, Metalle und Verfärbung). 

In der MEA-Kampagne 2013 stellen Formiat, Oxalat und Sulfat mit einem Anteil von über 

96 % wiederum die drei führenden HSS-Anionen dar. Die Nachfüllung von frischem Wasch-

mittel nach 951 Bh ist im Konzentrationsverlauf in Abbildung 18 zu erkennen. Die Gehalte 

der Anionen nehmen aufgrund des „Verdünnungseffekts“ zunächst leicht ab und steigen im 

weiteren Verlauf wieder stärker an. Des Weiteren wird der für die Kampagne 2011 bereits 

beschriebene Unterschied zwischen den primären Oxidationsprodukten und dem anorgan-

ischen Sulfat ersichtlich. Am Ende der Kampagne liegen hohe Konzentrationen von Formiat 

(3099 mg/l) und Oxalat (1104 mg/l) im Waschmittel vor. Dagegen nehmen die Sulfatkon-

zentrationen linear auf einem niedrigen Niveau zu. 

 

 
Abbildung 18: Zeitverlauf der HSS-Anionen in MEA 2013 

 

Im Gegensatz zur Kampagne 2011 liegen in der Kampagne 2013 absolut höhere 

Konzentrationen von Formiat und Oxalat im Waschmittel vor. Diese Tendenz setzt sich auch 

in der Kampagne 2014 weiter fort. Um eine Vergleichbarkeit der drei Kampagnen herzustel-

len, sind in der nachfolgenden Abbildung 19 die Konzentrationen von Formiat und Oxalat 

nach jeweils etwa 1400 Bh im Waschmittel dargestellt. 

Waschmittelnachfüllung 
951 Bh 
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Abbildung 19: Konzentrationen von Formiat und Oxalat nach etwa 1400 Bh 

 

3.3.2.2. Metalle und Verfärbung 

Im Waschmittel werden Eisen, Nickel und Chrom als Haupt- bzw. Legierungsbestandteile der 

verwendeten metallischen Werkstoffe analysiert. 

Das Verhalten der drei metallischen Komponenten im Zeitverlauf der Kampagne 2011 und 

die Verfärbung des Waschmittels sind in Abbildung 20 dargestellt. Die Konzentrationen von 

Eisen, Nickel und Chrom nehmen mit den Betriebsstunden zu. Am Ende der Kampagne 2011 

liegen hohe Konzentrationen von Eisen (459 mg/l), Chrom (266 mg/l) und Nickel (181 mg/l) 

im Waschmittel vor. Der Anstieg der Metalle weist, ähnlich wie bei den HSS-Anionen Formiat 

und Oxalat, ein exponentielles Wachstum auf. Die starke Zunahme der Konzentrationen ab 

etwa 1000 Bh lässt auf einen katalytischen Einfluss auf die oxidative Degradation (vgl. [41], 

[54], [55], [61], [62]) bzw. einen erhöhten korrosiven Angriff der Werkstoffe schließen. Unter 

den organischen HSS-Anionen gelten dabei vor allem Oxalat und Formiat als korrosiv 

gegenüber den eingesetzten metallischen Werkstoffen [65], [66]. Neben den metallischen 

Komponenten verändert sich auch die Farbe des Waschmittels im Laufe der Kampagne von 

anfangs farblos über gelb und rot in dunkelbraun. Diese Verfärbung kann als optischer 

Indikator für die zunehmende Eisenkonzentration im Waschmittel gewertet werden, da MEA 

und Eisen dunkelrotbraune Komplexverbindungen ausbilden können [40], [90], [91]. 
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Abbildung 20: Zeitverlauf der Metalle und Verfärbung des Waschmittels in MEA 2011 

 

Auch am Ende der MEA-Kampagne 2013 liegen hohe Konzentrationen von Eisen (938 mg/l), 

Chrom (629 mg/l) und Nickel (442 mg/l) vor und das Waschmittel ist dunkelbraun verfärbt. 

Insgesamt nehmen die Konzentrationen der metallischen Komponenten ebenso wie die HSS-

Anionen Formiat und Oxalat von Kampagne zu Kampagne zu. Unter Berücksichtigung des 

Waschmittelinventars in der Anlage konnten folgende Mengen an gelöstem Eisen am Ende 

der jeweiligen Kampagne berechnet werden: MEA 2011: 3,8 kg, MEA 2013: 5,4 kg, MEA 

2014: 5,9 kg. Der Anstieg der genannten Bestandteile lässt neben einem verstärkten 

korrosiven Angriff auch den erhöhten katalytischen Einfluss von Eisen auf die oxidative 

Degradation des Waschmittels erkennen (vgl. Abbildung 19, Konzentrationen von Formiat 

und Oxalat nach etwa 1400 Bh). 

 

Die hohen Gehalte an metallischen Komponenten im Waschmittel deuten auf eine Korrosion 

von in der CO2-Testanlage verbauten metallischen Werkstoffen hin. Um dieser Hypothese 

nachzugehen, wurden nach der MEA-Kampagne 2011 an der Materialprüfanstalt (MPA) der 

Universität Stuttgart Werkstoffuntersuchungen durchgeführt. Dazu wurden mittels Raster-

elektronenmikroskopie (REM) einzelne Platten (RICH und LEAN-Seite) aus dem Kreuzstrom-

wärmeübertrager WT 2.2, die Füllkörper aus dem Desorber und der untere Bereich des 
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Desorbersumpfes (Oberflächenabdruck) metallurgisch untersucht. Im Rahmen dieser Ober-

flächenuntersuchungen wurde ein leichter korrosiver Angriff der Werkstoffe auf der LEAN-

Seite des Wärmeübertragers WT 2.2 und im gesamten Bereich des Desorbers durch eine 

raue und zerklüftete Oberfläche festgestellt [32]. 

 

3.3.2.3. Hochmolekulare Degradationsprodukte 

Die hochmolekularen Degradationsprodukte (DP) wurden mittels LC-MS von der SINTEF in 

Norwegen analysiert. Der Schwerpunkt der durchgeführten Analysen liegt dabei auf den 

sekundären Oxidationsprodukten mit insgesamt sechs Komponenten (HEF, HEA, BHEOX, 

HEGly, HEHEAA und HEPO) und den beiden thermischen Produkten OZD und HEEDA (vgl. 

Kapitel 2.2.2 und 3.3.2). 

In der nachfolgenden Abbildung ist die Zusammensetzung der Probe am Ende der Kampagne 

2011 nach 1622 Bh dargestellt. Es liegen sehr hohe Konzentrationen von HEPO (38286 mg/l) 

und HEGly (13932 mg/l) vor. Zusammen mit HEHEAA (3979 mg/l) stellen diese drei Kom-

ponenten den Hauptanteil von über 94 % unter den analysierten Verbindungen dar. 

 

 
Abbildung 21: Zusammensetzung DP der Probe nach 1622 Bh [mg/l] in MEA 2011 

 

Die Konzentrationen der analysierten Amide HEF (1333 mg/l), HEA (1504 mg/l) und BHEOX 

(39 mg/l) liegen in einem mittleren Bereich vor, während die beiden thermischen Produkte 

OZD (26 mg/l) und HEEDA (1 mg/l) nur in geringen Konzentrationen festzustellen sind. 
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In der MEA-Kampagne 2013 werden die hochmolekularen Degradationsprodukte zu vier 

verschiedenen Zeitpunkten im Waschmittel bestimmt. Dabei bilden zu Kampagnenende 

wieder die sekundären Oxidationsprodukte HEPO (48119 mg/l), HEGly (18321 mg/l) und 

HEHEAA (7589 mg/l) mit über 90 % den Hauptanteil der analysierten Komponenten. Der 

Anstieg der drei Hauptkomponenten im Waschmittel sowie die Zusammensetzung der Probe 

nach 1701 Bh sind in der nachfolgenden Abbildung dargestellt. 

 

 
Abbildung 22:  Zeitverlauf von HEPO, HEGly, HEHEAA und Zusammensetzung DP in der Probe nach 

1701 Bh [mg/l] in MEA 2013 

 

Die Konzentrationen von HEPO, HEGly und HEHEAA nehmen auf einem hohen Niveau 

nahezu linear mit zunehmenden Betriebsstunden zu. Die Amide (HEF, HEA, BHEOX) liegen in 

einem mittleren Konzentrationsbereich und die beiden thermischen Produkte (OZD, HEEDA) 

sind zu vernachlässigen. 

Der Anstieg von HEF, HEA und BHEOX über den Betriebsstunden ist in der nachfolgenden 

Abbildung 23 dargestellt. Vergleichbar mit den primären Oxidationsprodukten nehmen auch 

hier die Konzentrationen mit der Zeit verstärkt zu. Bei der Korrelation der Konzentrationen 

von Formiat und HEF wird in allen drei MEA-Kampagnen ein Zusammenhang zwischen den 

primären und sekundären Oxidationsprodukten deutlich (vgl. Abbildung 24). 
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Abbildung 23: Zeitverlauf von HEF, HEA und BHEOX in MEA 2013 

 

Das chemische Gleichgewicht zwischen dem primären (Formiat) und dem sekundären (HEF) 

Oxidationsprodukt ist durch die Korrelation deutlich zu erkennen (vgl. Abbildung 4, Bildung 

von Amiden aus Carbonsäuren): Je höher die Formiatkonzentrationen steigen desto höher 

liegen auch die HEF-Konzentrationen im Waschmittel vor. 

 

 
Abbildung 24: Korrelation für das System „Formiat-HEF“ 
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Die beschriebenen Verhältnisse der Degradationsprodukte wiederholen sich in der MEA-

Kampagne 2014. Auch dort dominieren die Konzentrationen von HEPO (41301 mg/l), HEGly 

(17511 mg/l) und HEHAA (5599 mg/l) im Waschmittel nach 1421 Bh. 

 

3.3.2.4. Flüchtige Komponenten 

Im Vorfeld zur MEA-Kampagne 2014 wurde am Absorberkopf ein FTIR vom Typ 

Gasmet CX 4000 zur kontinuierlichen Messung flüchtiger Komponenten installiert. Über eine 

Membranpumpe wird das Rauchgas kontinuierlich dem FTIR-Analysator zugeführt. Um eine 

Kondensation mit einer möglichen Säuretaupunktunterschreitung zu vermeiden, sind die 

Messgasleitung und das gesamte Messsystem auf eine Temperatur von 180 °C beheizt. 

Neben den flüchtigen primären Oxidationsprodukten können Amine und saure RG-

Komponenten (SO2, NOX) mit dem FTIR gemessen werden. Die Massenkonzentrationen in 

mg/m³ der erfassten Komponenten sind dabei auf den Normzustand feucht (T = 0 °C, 

p = 101325 N/m²) bezogen. Dieser wird im Folgenden bei den jeweiligen Konzentrationen 

nicht mehr explizit ausgewiesen. Eine Übersicht der flüchtigen Komponenten unter Angabe 

von Messbereichen ist in Tabelle 11 im Anhang A 1.4 zu finden. 

Bei der Kampagne 2014 stellt das NH3 mit Konzentrationen von bis zu 341 mg/m³ im CO2-

armen Rauchgas die Hauptkomponente dar. Die Konzentrationen der beiden Aldehyde 

(Formaldehyd und Acetaldehyd) sind hingegen gering und bewegen sich mit max. 4 mg/m³ 

am unteren Ende des Messbereichs. Essig- und Ameisensäure sowie Methyl- und Dimethyl-

amin sind mit Werten von unter 1 mg/m³ zu vernachlässigen. Neben den erwähnten 

flüchtigen Komponenten werden stark schwankende MEA-Konzentrationen mit hohen 

Spitzen von über 300 mg/m³ gemessen. Im zeitlichen Mittel der Kampagne liegen die MEA-

Konzentrationen im CO2-armen Rauchgas bei 23 mg/m³. Diese MEA-Emissionen sind jedoch 

nicht Ursache der Waschmitteldegradation, sondern resultieren vor allem aus einem Mitriss 

bzw. einer Absorption von Aerosolen. Eine vertiefende Analyse dieser Amin-Emissionen ist 

nicht Bestandteil der vorliegenden Arbeit, dafür wird auf folgende weiterführende Literatur 

verwiesen: [62], [92], [93]. 

Der folgenden Abbildung 25 können die NH3-Konzentrationen im CO2-armen Rauchgas und 

die Eisenkonzentrationen im Waschmittel während der MEA-Kampagne 2014 entnommen 

werden. Die NH3-Gehalte im Rauchgas sind dabei als Stundenmittelwert zur jeweiligen 

Betriebsstunde dargestellt. 
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Abbildung 25:  NH3-Konzentrationen im CO2-armen Rauchgas am Absorberkopf in mg/m³ i.N. (f.) 

und Eisenkonzentrationen im Waschmittel in mg/l in MEA 2014 nach [94] 

 

Die NH3-Konzentrationen am Absorberkopf nehmen mit steigenden Eisenkonzentrationen 

im Waschmittel zu. Im Zeitraum zwischen 840 und 1267 Bh wurde die zweite Waschstufe mit 

einer 96 %-igen Schwefelsäure und einem pH-Wert von kleiner 6 betrieben. Dabei konnten 

die NH3-Gehalte auf Werte von unter 5 mg/m³ im CO2-armen Rauchgas gemindert werden. 

Die Ergebnisse vom Einsatz der zweiten Waschstufe zur Emissionsminderung wurden vom 

Autor dieser Arbeit im Rahmen der OCTAVIUS-Konferenz im Vorfeld der Weltklimakonferenz 

2015 in Paris vorgestellt [94]. In dem dargestellten Verlauf der Eisenkonzentrationen ist auch 

die Nachfüllung von frischem Waschmittel nach 951 Bh durch eine Konzentrationsabnahme 

zu erkennen (Verdünnungseffekt). 

Um den Zusammenhang der beiden Komponenten zu veranschaulichen, ist in der folgenden 

Abbildung 26 die Korrelation zwischen den Eisenkonzentrationen im Waschmittel und den 

NH3-Gehalten im Rauchgas dargestellt: Je höher die Eisenkonzentrationen desto höher fallen 

auch die NH3-Gehalte aus. 

Ausfall FTIR bzw. Minderung der 
NH3-Gehalte mit Schwefelsäure 
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Abbildung 26:  Korrelation der NH3-Konzentrationen [mg/m³ i.N. (f.)] und Eisenkonzentrationen  
  [mg/l] in MEA 2014 

 

Der Einfluss von Eisen auf die Degradation bzw. auf die Höhe der NH3-Emissionen ist aus 

zahlreichen Untersuchungen bekannt [54], [55], [62] und kann durch die vorliegenden Erge-

bnisse bestätigt werden. 
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3.3.3. MEA-Verbrauch durch Degradation 

Der ermittelte MEA-Verbrauch in Höhe von 3,31 bis 3,65 kg MEA/t CO2 wird im Folgenden 

mit Hilfe der analysierten Komponenten im Waschmittel und den flüchtigen Komponenten 

am Absorberkopf erklärt. Um die verbrauchte Menge an MEA quantitativ beschreiben zu 

können, wird die für die Bildung der jeweiligen Komponente benötigte Stoffmenge in „MEA-

Äquivalente“ umgerechnet. Die Berechnung der MEA-Äquivalente ist im Anhang A 1.5 zu 

finden. Der MEA-Verbrauch (inkl. Proben & Leckagen) gliedert sich in die folgenden vier 

Hauptbestandteile: 

 

 hitzestabile Salze (HSS) 

 hochmolekulare Degradationsprodukte (DP) 

 flüchtige Komponenten 

 Proben und Leckagen 

 

Der absolute MEA-Verbrauch (inkl. Proben & Leckagen) für die Kampagne 2014 beträgt 

1589 kg MEA. Für die Berechnung der MEA-Äquivalente wurden die Waschmittelanalysen 

(HSS, DP) am Ende der Kampagne nach 1421 Bh und die kumulierten Emissionsfrachten am 

Absorberkopf verwendet (vgl. Anhang A 1.5). Am Desorber werden keine flüchtigen 

Komponenten kontinuierlich gemessen. Aus der Bildung von Hirschhornsalz und Einzel-

messungen aus dem Jahr 2012 ist jedoch bekannt, dass auch im CO2-Produktstrom am 

Desorberkopf beachtenswerte NH3-Konzentrationen vorhanden sind. 

 

In der nachfolgenden Abbildung 27 ist der MEA-Verbrauch dargestellt. Die MEA-Bilanz lässt 

sich für die MEA-Kampagne 2014 unter Berücksichtigung der vier genannten Haupt-

bestandteile zu etwa 90 % schließen. Den höchsten MEA-Verbrauch stellen dabei die 

flüchtigen Komponenten mit 41 % und die hochmolekularen Degradationsprodukte mit 37 % 

dar. Unter den flüchtigen Komponenten im CO2-armen Rauchgas dominieren die NH3-

Konzentrationen mit 608 kg MEAÄq gefolgt von den MEA-Konzentrationen mit 39 kg MEA. 

Die beiden sekundären Oxidationsprodukte HEPO und HEGly stellen mit 373 kg MEAÄq bzw. 

128 kg MEAÄq den größten Anteil am MEA-Verbrauch unter den hochmolekularen De-

gradationsprodukten dar. 
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Abbildung 27:  Aufteilung MEA-Verbrauch (inkl. Proben & Leckagen), links in [%] und rechts in 

[kg MEAÄq] in MEA 2014 

 

Das Ergebnis der detaillierten Beschreibung des MEA-Verbrauchs passt auch zu den beiden 

Kampagnen aus den Jahren 2011 und 2013. Da in diesen Kampagnen jedoch keine flüchtigen 

Komponenten am Absorberkopf mittels FTIR erfasst wurden, beträgt der Anteil „Unbekannt“ 

dort über 50 % (vgl. Anhang A 1.5). 

  

Aufteilung MEA-Verbrauch in kg 
MEA-Verbrauch  1589 
- Anteil HSS 32,3 
- Anteil DP 591 
- Anteil flüchtige Komponenten 652,7 
- Anteil Proben & Leckagen 147 
Differenz / Unbekannt 166 
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3.4. Schlussfolgerungen 

Mit zunehmenden Betriebsstunden verändert sich die Qualität des Waschmittels. Die 

Ergebnisse aus den MEA-Kampagnen in den Jahren 2011, 2013 und 2014 zeigen, dass unter 

den vorherrschenden realen Betriebsbedingungen bereits nach kurzen Betriebszeiten von 

weniger als 1000 Bh erhöhte Konzentrationen von Degradationsprodukten und metallischen 

Komponenten im Waschmittel vorliegen. 

Diese Veränderung ist Folge einer oxidativen Degradation des Waschmittels und hat einen 

hohen MEA-Verbrauch von bis zu 3,65 kg MEA/t CO2 sowie ein instabiles Betriebsverhalten 

der CO2-Testanlage zur Folge. Das Vorhandensein der metallischen Komponenten Eisen, 

Nickel und Chrom mit Konzentrationen von bis zu 938 mg/l Eisen lassen auf einen korrosiven 

Angriff der metallischen Werkstoffe schließen. Dabei gelten vor allem die beiden primären 

Oxidationsprodukte Oxalat und Formiat als korrosiv. Die oxidative Degradation wird durch 

Eisen verstärkt. Dieser aus der Literatur bekannte katalytische Einfluss kann bei der Bildung 

der primären Oxidationsprodukte NH3, Formiat und Oxalat sowie den sekundären 

Oxidationsprodukten HEF, HEA und BHEOX beobachtet werden. Formiat, Oxalat und Sulfat 

stellen mit einem Anteil von über 91 % die drei führenden HSS-Anionen dar. Die restlichen 

analysierten HSS-Anionen (Acetat, Nitrat, Nitrit, Chlorid) spielen aufgrund der niedrigen 

Konzentrationen eine untergeordnete Rolle. Die Hauptkomponenten sind die drei 

sekundären Oxidationsprodukte HEPO, HEGly und HEHEAA mit sehr hohen Konzentrationen. 

Die beiden analysierten thermischen Degradationsprodukte OZD und HEEDA liegen in 

niedrigen Konzentrationen im Waschmittel vor. Die thermische Degradation kann daher 

unter den Prozessbedingungen in der CO2-Testanlage vernachlässigt werden. Bei den 

gemessenen flüchtigen Komponenten im CO2-armen Rauchgas dominieren die NH3-

Konzentrationen mit Werten von über 300 mg/m³. Sie können auch als „Online-Indikator“ 

für die oxidative Degradation gewertet werden. 

Insgesamt nehmen die Konzentrationen der organischen und metallischen Komponenten im 

Waschmittel von Kampagne zu Kampagne zu. Diese Zunahme kann u.a. mit einem um 20 % 

höheren RG-Volumenstrom („erhöhter Sauerstoffeintrag“) in den Kampagnen 2013 und 

2014 erklärt werden. Eine weitere mögliche Interpretation ist, dass der festgestellte 

korrosive Angriff der metallischen Werkstoffe nach der Kampagne 2011 weiter fortschreitet 

und somit einen verstärkten katalytischen Einfluss auf die oxidative Degradation in den 

folgenden Kampagnen verursacht. 
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Der ermittelte MEA-Verbrauch von 3,31 bis 3,65 kg MEA/t CO2 lässt sich durch die Bildung 

der Degradationsprodukte erklären. Die MEA-Bilanz kann in der Kampagne 2014 zu 90 % 

geschlossen werden. 

 

Die Erkenntnisse aus den dargestellten MEA-Kampagnen lassen folgendes Fazit zu: Für einen 

langfristigen, stabilen und wirtschaftlichen Betrieb sind Aufbereitungsverfahren zur Minde-

rung von Degradationsprodukten im Waschmittel erforderlich. Auf Grundlage der hier 

ausgeführten Ergebnisse und Schlussfolgerungen zur Waschmitteldegradation unter realen 

Betriebsbedingungen werden als vielversprechende Verfahren die Elektro-Dialyse und die 

Membranfiltration verstanden. Im folgenden Kapitel 4 werden daher diese Verfahren zur 

Aufbereitung von Waschmittel aus der CO2-Testanlage experimentell untersucht und die 

Ergebnisse im Detail dargestellt. 
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4. Aufbereitungsverfahren für wässrige MEA-Lösungen 

In diesem Kapitel werden die Elektro-Dialyse und die Membranfiltration zur Minderung von 

Degradationsprodukten im Waschmittel betrachtet. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der 

Elektro-Dialyse (ED) mit einer Untersuchung der konventionellen und bipolaren Ausführung. 

Während die konventionelle ED zur Aufbereitung von wässrigen Aminlösungen bereits als 

Grundverfahren aus der Petrochemie bekannt ist, wird die bipolare ED als ein neues und 

innovatives Verfahren erprobt. Als Verfahrenskombination wird die bipolare ED bislang vor 

allem zur Gewinnung von Säuren und Laugen aus Salzlösungen in der chemischen Industrie 

verwendet [83]. 

 

 
Abbildung 28: Übersicht der betrachteten Aufbereitungsverfahren 

 

Neben der grundlegenden Untersuchung der ED wird die Membranfiltration anhand der 

beiden Verfahren Umkehrosmose und Nanofiltration herangezogen. Dabei wird die Umkehr-

osmose zunächst in Kombination mit einer vorgeschalteten ED für eine weitere Behandlung 

des ED-Konzentrats betrachtet. Anschließend werden die Verfahren Umkehrosmose und 

Nanofiltration zur Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen experimentell untersucht. 
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4.1. Elektro-Dialyse 

Die Zielsetzung einer Aufbereitung mit der Elektro-Dialyse ist eine Minderung von ionischen 

Komponenten im Waschmittel. Als anionische Komponenten liegen im Waschmittelkreislauf 

„Absorber-Desorber“ die organischen primären Oxidationsprodukte und die anorganischen 

Komponenten vor. Diese Anionen reagieren mit MEA zu hitzestabilen Salzen (HSS), die unter 

den Prozessbedingungen im Desorber nicht regenerierbar sind und sich daher zunehmend 

im Waschmittel anreichern. Nach den Erkenntnissen der MEA-Kampagnen stellen dabei 

Formiat, Oxalat und Sulfat mit einem Anteil von über 91 % unter den analysierten HSS-

Anionen die Hauptkomponenten dar. Durch die gezielte Minderung von Formiat und Oxalat 

im Waschmittel kann eine HSS-Korrosion mit einem „Eisen-katalytischen Einfluss“ auf die 

oxidative Degradation verringert werden. Auch eine Weiterreaktion zu den sekundären 

Oxidationsprodukten, die mit einem hohen MEA-Verbrauch verbunden ist, könnte durch die 

Reduktion der beiden primären Oxidationsprodukte eingeschränkt werden. Neben den 

genannten HSS-Anionen liegen als weitere ionische Komponenten das Carbamat-Anion 

(RNHCOO-) und das MEA-Kation (RNH3+) aus der Absorption von CO2 im beladenen Wasch-

mittel vor. Diese beiden MEA-Ionen können ebenfalls durch die Membrane wandern und 

einen MEA-Verlust im Konzentrat bzw. Abfallstrom erzeugen. Da das Amin MEA den 

„Wertstoff“ für die CO2-Abscheidung darstellt, sollte der MEA-Verlust im Konzentrat durch 

die Aufbereitung mit der ED so gering wie möglich ausfallen. 

 

Die Aufbereitungsversuche wurden an einer ED-Versuchsanlage während der MEA-

Kampagne 2013 durchgeführt. Die Versuchsanlage wurde im Bypass nach dem LEAN-Kühler 

WT 2.3 an den Waschmittelkreislauf der CO2-Testanlage angeschlossen (vgl. Abbildung 10, 

Verfahrensfließbild CO2-Testanlage Heilbronn). Die Hauptströme und Behälter der ED-

Versuchsanlage sind schematisch in der nachfolgenden Abbildung 29 dargestellt. 
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Abbildung 29: Schema der ED-Versuchsanlage 

 

Vor der eigentlichen Aufbereitung in der Versuchsanlage wird das Feed-Medium 

(Waschmittel) noch mit einem Kerzenfilter (5 µm) vorgefiltert, um ungelöste partikuläre 

Komponenten aus dem Waschmittel zu entfernen. Zu Beginn eines Aufbereitungsversuchs 

werden die beiden Behälter „Diluat“ und „Konzentrat“ mit jeweils 5 Liter Feed-Medium 

(Feed-Diluat und Feed-Konzentrat) gefüllt und der Volumenstrom in beiden Kreisläufen auf 

etwa 220 l/h eingestellt. Zur Sicherstellung eines Stromflusses werden die Anode und 

Kathode des Membranstapels mit einer 2,5 % Natriumsulfat-Lösung als Elektrolyt gespült. 

Die Leitfähigkeit des Elektrolyts wird regelmäßig überprüft und bei Bedarf (Leitfähigkeit 

< 25 mS/cm) erneuert. 

Nach Einstellung der Spannung U auf den Soll-Wert von 20 V wird die ED in einem 

zweistündigen Batch-Betrieb spannungskonstant betrieben. Für alle durchgeführten ED-

Versuche werden die gleichen Versuchseinstellungen vorgenommen. Eine Übersicht der 

Kenndaten und Messparameter ist in Tabelle 13 im Anhang A 2 zu finden. Neben der 

Leitfähigkeit und dem pH-Wert werden auch die Spannung U und der Strom I gemessen. Der 

elektrische Energieverbrauch EED für die Aufbereitung kann nach Gleichung (8) ermittelt 

werden [83]. Mit Hilfe von EED ist ein qualitativer Vergleich der durchgeführten Auf-

bereitungsversuche möglich. 
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 EED = U ∙ I ∙ t   (8) 

 

Während der zweistündigen Aufbereitung im Batch-Betrieb ändern sich prozessbedingt die 

Füllstände in den beiden Behältern „Diluat“ und „Konzentrat“, da bei der Ionen-Wanderung 

durch die Membran die Hydrathülle der Ionen mit transportiert wird [72], [95]. Das Volumen 

im Diluat-Behälter nimmt dabei stets ab und im Konzentrat-Behälter entsprechend zu. 

Unter Berücksichtigung der Konzentration ci der Komponente i kann anhand der beiden 

Behältervolumina die Massen- und Komponentenbilanz zwischen Feed (F), Diluat (D) und 

Konzentrat (K) nach den Gleichungen (9) und (10) ermittelt werden. 

 

 Mi = ci ∙ Vi  (9) 

 Mges, i = 2 ∙ MF, i = MD, i + MK, i (10) 

 

Der ED-Stack enthält insgesamt 9 Zellpaare und besitzt eine Membranfläche AED von 0,9 m². 

Der konstruktive Aufbau des Membranstapels ermöglicht eine leichte Demontage im Zuge 

von Inspektionen sowie einen Austausch von Membranen. 

 

  
 

Abbildung 30: ED-Stack, links: geschlossen, rechts: geöffnet 

 

Im Rahmen der Aufbereitungsversuche an der ED-Versuchsanlage werden drei verschiedene 

Membrantypen, Anionen- (AAM), Kationenaustauscher (KAM) und bipolare Membran, der 

Firma Fuma-Tech verwendet. Neben einer Betrachtung der konventionellen ED mit AAM und 

KAM im Wechsel (vgl. Kapitel 2.3) ist dadurch eine Untersuchung der bipolaren ED möglich. 

Nach der bipolaren Ausführung ist der Membranstapel aus bipolaren Membranen (BPM) und 

je nach ED-Konzept in Kombination mit AAM oder KAM aufgebaut. 
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Eine BPM besteht dabei aus einer zusammengesetzten AAM und KAM mit einer Zwischen-

schicht aus Wasser und ist für Ionen undurchlässig. Während des ED-Prozesses werden 

durch Wasserspaltung Oxonium-Ionen (H+) und Hydroxid-Ionen (OH-) erzeugt und jeweils in 

die benachbarte Zellkammer abgegeben. Auf diese Weise steigt der pH-Wert in einem 

Kreislauf und es entsteht eine Lauge, während der pH-Wert in dem anderen Kreislauf sinkt 

und sich eine Säure bildet [72], [83], [84], [96]. 

Weitere Informationen zu den verwendeten Membranen im ED-Stack sind im Anhang A 2, 

Tabelle 14 zu finden. Durch eine Variation der Membranstapelung ist die Untersuchung von 

verschiedenen ED-Konzepten möglich. Eine Übersicht der drei betrachteten Konzepte A-K,  

A-BP und K-BP sowie die durchgeführten Versuchsreihen sind nachfolgend in einer Übersicht 

dargestellt. 

 

 
Abbildung 31:  Übersicht über die ED-Konzepte und Versuchsreihen mit jeweils verwendetem Feed- 
  Medium im Diluat- und Konzentrat-Behälter 

 

Mit der sogenannten Versuchsreihe 0 (Kontrollversuche) wird der korrekte Aufbau des 

Membranstapels nach einem Konzeptwechsel mit einer NaCl-Lösung als Feed-Medium im 

Diluat- und Konzentrat-Behälter überprüft. Ist der Membranstapel richtig aufgebaut, 

entstehen bei der konventionellen Anordnung eine salzarme Lösung im Diluat und eine 

aufkonzentrierte Lösung im Konzentrat. Beim Einsatz von bipolaren Membranen entstehen 

je nach verwendetem Konzept eine Salzsäure und Natronlauge im Diluat bzw. im Konzentrat. 
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Durch die Verwendung der NaCl-Lösung werden neben der Kontrolle des korrekten Aufbaus 

auch die Membrane gereinigt. Des Weiteren können so Schäden, wie z.B. Membranrisse 

oder andere Veränderungen festgestellt werden. Diese NaCl-Kontrollversuche werden in 

regelmäßigen Abständen durchgeführt. Nach erfolgreichem Abschluss kann mit der Auf-

bereitung von wässrigen MEA-Lösungen begonnen werden. 

Im Rahmen der ersten Versuchsreihe (Grundversuche) wird CO2-armes Waschmittel (LEAN) 

aus der CO2-Testanlage zu unterschiedlichen Betriebszeitpunkten als Feed-Medium im 

Diluat- und Konzentrat-Behälter eingesetzt. Das Ziel dieser ersten und „orientierenden“ 

Versuchsreihe 1 ist eine grundlegende Betrachtung der Machbarkeit einer Waschmittel-

aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen. Dabei werden für die beiden ED-Konzepte A-K 

und A-BP die Minderung der Hauptanionen Formiat, Oxalat und Sulfat sowie der MEA-

Verlust im Konzentrat im Detail betrachtet. Das aufbereitete Diluat soll nach dem 

Aufbereitungsschritt wieder dem Waschmittelkreislauf zugeführt werden, während das 

Konzentrat als Abfallstrom entsorgt wird. Im Gegensatz zu den beiden ED-Konzepten A-K 

und A-BP ist die Zielsetzung der Versuche nach dem zweiten bipolaren Konzept K-BP eine 

Minderung von MEA aus dem Feed-Diluat. Eine Reduktion von anionischen Komponenten ist 

bei diesem Kationenaustauscher-Konzept nicht möglich. Das Diluat verarmt an MEA und 

bildet den Abfallstrom, während das Konzentrat der CO2-Abscheidung wieder zugeführt 

werden kann. 

In der zweiten Versuchsreihe (optimierte Versuche) wird eine NaCl-Lösung anstelle von 

Waschmittel im Konzentrat-Behälter verwendet. Dabei wird versucht den MEA-Verlust im 

Konzentrat, bei gleichbleibender Minderung der HSS-Anionen, bei den ED-Konzepten A-K 

und A-BP einzugrenzen. 

Die Minderung der Komponente i im Feed wird durch den Abscheidegrad ηi nach Gleichung 

(11) beschrieben. Um die Füllstands- bzw. Volumenänderung während des Batch-Prozesses 

zu berücksichtigen, wird die Masse M der einzelnen Komponenten im Feed (F) und Diluat (D) 

verwendet. 

 

 
ηi = �1 - 

MD, i

MF, i
�  ∙ 100 [%] (11) 

   



Aufbereitungsverfahren für wässrige MEA-Lösungen 

 55 

4.1.1. Konventionelle Elektro-Dialyse: Konzept A-K 

Bei der konventionellen ED ist der Membranstapel im Wechsel aus AAM und KAM aufgebaut 

(Konzept A-K). Über das elektrisch angelegte Feld wandern die Anionen und Kationen durch 

die jeweilige Membran vom Diluat in das Konzentrat. Eine Weiterwanderung in Richtung der 

Anode bzw. Kathode wird durch die nachfolgende Membran mit entgegengesetzter Ladung 

verhindert. Auf diese Weise wird der Diluatkreislauf entsalzt und kann dem CO2-

Abscheideprozess wieder zugeführt werden, während der Konzentratkreislauf als Abfall-

strom aufkonzentriert und entsorgt wird. Das Funktionsprinzip der konventionellen ED ist 

schematisch in Abbildung 32 dargestellt. 

 
Abbildung 32: Funktionsprinzip der konventionellen ED (Konzept A-K) 

 

Anhand der NaCl-Kontrollversuche im Rahmen der Versuchsreihe 0 werden zunächst die 

Prozesse der konventionellen ED veranschaulicht. Anschließend wird die Aufbereitung von 

wässrigen MEA-Lösungen in der ED-Versuchsanlage untersucht. Um dabei die Minderung 

der ionischen Komponenten beurteilen zu können, werden im Feed (Waschmittel) und im 

Diluat die Konzentrationen von Formiat, Oxalat und Sulfat bestimmt. 
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Der MEA-Verlust bzw. die Wanderung der MEA-Ionen durch die Membrane wird über eine 

Bilanzierung der Stoffmengen an MEA im Feed, Diluat und Konzentrat ermittelt. 

 

Ergebnisse Versuchsreihe 0: Kontrollversuche (A-K, NaCl-NaCl) 

Für die NaCl-Versuche wird im Folgenden das Ergebnis eines Kontrollversuchs exemplarisch 

dargestellt. Während des zweistündigen Batch-Betriebs wird als Prozessparameter die 

Leitfähigkeit im Diluat- und Konzentratkreislauf kontinuierlich gemessen. Ist der Membran-

stapel richtig aufgebaut und sind alle Membrane funktionsfähig, sinkt die Leitfähigkeit im 

Diluat. Im Konzentrat steigt die Leitfähigkeit durch die Wanderung der Natrium- und Chlorid-

Ionen an. In Abbildung 33 ist die Veränderung der Leitfähigkeit über der Zeit in beiden 

Kreisläufen dargestellt. Es ist eine deutliche Änderung zu erkennen: Nach weniger als einer 

Stunde ist ein stabiles Niveau erreicht und die Ionenwanderung abgeschlossen. 

 

 
Abbildung 33: Änderung der Leitfähigkeit im Diluat und Konzentrat - „A-K NaCl-NaCl“ 

 

Die Leitfähigkeit im Feed ist von anfangs 10,6 mS/cm auf 0,4 mS/cm im Diluat abgesunken 

und im Konzentrat auf 18,9 mS/cm angestiegen. Dieses Ergebnis verdeutlicht den korrekten 

Aufbau des Membranstapels nach dem Konzept der konventionellen ED. 
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Ergebnisse Versuchsreihe 1: Grundversuche (A-K, W-W) 

Im Rahmen der ersten Versuchsreihe wird Waschmittel nach 1048 Bh aus dem Betrieb der 

CO2-Testanlage als Feed-Medium in die beiden ED-Behälter „Diluat“ und „Konzentrat“ ein-

gefüllt. 

In Abbildung 34 sind die Konzentrationen von Formiat, Oxalat und Sulfat vor und nach dem 

Aufbereitungsschritt im Feed und Diluat dargestellt. Aufgrund der zeitlich fortgeschrittenen 

oxidativen Degradation liegen erhöhte Konzentrationen von Formiat (856 mg/l) und Oxalat 

(343 mg/l) im Waschmittel vor. Dagegen bewegt sich die Sulfatkonzentration mit 101 mg/l 

auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau. 

 
Abbildung 34: Minderung der HSS-Anionen - „A-K W-W 1048 Bh“ 

 

Durch die Aufbereitung werden die drei HSS-Anionen im Diluat insgesamt zu 79 % 

vermindert, wobei das Formiat spezifisch um 84 %, Oxalat um 71 % und Sulfat um 62 % 

verringert wird. Im Vergleich zu den NaCl-Kontrollversuchen ändert sich die Leitfähigkeit 

während der zweistündigen Aufbereitung im Diluat (16,2 mS/cm auf 13,6 mS/cm) und im 

Konzentrat (16,2 mS/cm auf 16,8 mS/cm) kaum. Der ermittelte Energieverbrauch EED für den 

Versuch „A-K W-W 1048 Bh“ beträgt 134 Wh. 

 

„A-K W-W 1048 Bh“ 
Dauer t  120 min 
∅ U 20 V 
∅ I 3,4 A 
EED 134 Wh 
ηHSS 79 % 
ηFormiat 84 % 
ηOxalat 71 % 
ηSulfat 62 % 
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Das verwendete Feed hat eine MEA-Konzentration 27,4 Gew. %. Durch die Aufbereitung 

sinkt die Konzentration im Diluat auf 27,1 Gew. % ab und steigt im Konzentrat leicht auf 

27,9 Gew. % an. In Abbildung 35 sind die Stoffmengen von MEA im Feed, Diluat und 

Konzentrat dargestellt. 

 
Abbildung 35: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung - „A-K W-W 1048 Bh“ 

 

Nach Gleichung (10) und einer prozessbedingten Volumenänderung von etwa 700 ml liegt 

die Abweichung in der MEA-Bilanz zwischen Feed, Diluat und Konzentrat unter einem 

Prozent. Es wandern insgesamt 4 mol MEA (∆nMEA) durch die Membrane ins Konzentrat. Die 

MEA-Flussdichte J̇MEA in mol/(hm²) wird mit Hilfe der gewanderten Stoffmenge an MEA 

∆nMEA, der Zeitdauer t und der Membranfläche AED nach Gleichung (12) ermittelt [71]. 

 

 J̇MEA = 
∆nMEA 
t ∙ AED

 (12) 

 ∆nMEA = nMEA, K − nMEA, F (13) 

 

Während der zweistündigen Aufbereitung beträgt die MEA-Flussdichte J̇MEA für den 

betrachteten Versuch 1,8 mol/(hm²). Der MEA-Verlust im Konzentrat ist bei dieser 

„A-K W-W 1048 Bh“ 
Volumenänderung 700 ml 
Abweichung MEA-Bilanz 
Feed - Diluat - Konzentrat 

< 1 % 

MEA-Wanderung ∆nMEA 4 mol 
MEA-Flussdichte J̇MEA 1,8 mol/(hm²) 



Aufbereitungsverfahren für wässrige MEA-Lösungen 

 59 

Versuchsanordnung konzeptbedingt hoch und wird durch Wanderung der Carbamat-

Anionen und MEA-Kationen weiter erhöht (vgl. Abbildung 35). 

 

Ergebnisse Versuchsreihe 2: optimierte Versuche (A-K, W-NaCl) 

Um den MEA-Verlust im Konzentrat minimieren zu können, wird als Feed-Variation im 

Konzentrat-Behälter anstelle von Waschmittel eine NaCl-Lösung mit einer Konzentration von 

0,1 mol/l verwendet. Die gewählte Konzentration entspricht in etwa einer Leitfähigkeit von 

10 mS/cm und bewegt sich damit in einem durchschnittlichen Bereich des CO2-armen 

Waschmittels. Durch diese „Grundleitfähigkeit“ reduziert sich der elektrische Widerstand 

und ein höherer Stromfluss bzw. Ionentransport ist von Beginn des ED-Prozesses an möglich. 

In einem Versuch wird als Feed-Diluat Waschmittel nach 598 Bh und in einem anderen 

Versuch nach 1159 Bh verwendet. Als Feed-Konzentrat kommt dabei jeweils eine NaCl-

Lösung im Konzentrat-Behälter zum Einsatz. Die Ergebnisse des Versuchs „A-K W-NaCl 

598 Bh“ sind im Rahmen des ED-Konzeptvergleichs mit der bipolaren ED in Kapitel 4.1.4 zu 

finden. 

In Abbildung 36 sind die Konzentrationen der HSS-Anionen im Waschmittel nach 1159 Bh 

(Feed-Diluat) und im Diluat nach der Aufbereitung dargestellt. Im Feed-Diluat liegen hohe 

Konzentrationen von Formiat (1057 mg/l) und Oxalat (468 mg/l) vor. Durch den Auf-

bereitungsschritt können die drei HSS-Anionen insgesamt zu 77 % reduziert werden, wobei 

das Formiat spezifisch um 82 %, Oxalat um 68 % und Sulfat um 55 % gemindert wird. Die 

Leitfähigkeit nimmt im Diluat von 16,8 mS/cm auf 13,4 mS/cm ab und steigt im Konzentrat 

von 9,3 mS/cm auf 22,5 mS/cm an. Der ermittelte Energieverbrauch EED beträgt 134 Wh und 

ist damit gleich hoch wie beim Versuch mit Waschmittel im Feed-Konzentrat innerhalb der 

ersten Versuchsreihe. 
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Abbildung 36: Minderung der HSS-Anionen - „A-K W-NaCl 1159 Bh“ 

 

Die MEA-Konzentration des Waschmittels nach 1159 Bh beträgt 26,6 Gew. %. Durch die 

Aufbereitung fällt die Konzentration im Diluat auf 25,5 Gew. % und steigt im Konzentrat auf 

4,7 Gew. %. In Abbildung 37 sind die Stoffmengen von MEA im Feed-Diluat und Diluat sowie 

im Feed-Konzentrat und Konzentrat dargestellt. Die MEA-Stoffmenge nimmt im Diluat ab 

und im Konzentrat zu. Unter Berücksichtigung einer Volumenänderung von etwa 700 ml liegt 

die Abweichung in der MEA-Bilanz unter einem Prozent. Es wandern insgesamt 4,1 mol MEA 

durch die Membrane ins Konzentrat und die MEA-Flussdichte J̇MEA nach Gleichung (12) 

beträgt 1,8 mol/(hm²). Die Wanderung der Carbamat-Ionen (RNHCOO-) durch die AAM ist 

auch am Anstieg der CO2-Beladung im Konzentrat αK um 0,36 molCO2/molMEA zu erkennen. 

  

„A-K W-NaCl 1159 Bh“ 
Dauer t  120 min 
∅ U 20 V 
∅ I 3,4 A 
EED 134 Wh 
ηHSS 77 % 
ηFormiat 82 % 
ηOxalat 68 % 
ηSulfat 55 % 
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Abbildung 37: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung - „A-K W-NaCl 1159 Bh“ 

 

Die erzielten Abscheidegrade ηi der HSS-Anionen bewegen sich bei beiden Versuchen nach 

dem konventionellen Konzept A-K in etwa gleicher Größenordnung. Die Feed-Variation im 

Konzentrat hat keinen Einfluss auf die Minderung der HSS-Anionen im Waschmittel. 

Die durchschnittliche MEA-Flussdichte J̇MEA beträgt 1,8 mol/(hm²) und es wandern während 

der zweistündigen Aufbereitung etwa 4 mol MEA durch die Membrane ins Konzentrat. Durch 

Verwendung einer NaCl-Lösung im Feed-Konzentrat kann der MEA-Verlust im Konzentrat, 

bei gleichbleibender Abscheidung der HSS-Anionen, konzeptbedingt um 100 % verringert 

werden. 

  

„A-K W-NaCl 1159 Bh“ 
Volumenänderung 700 ml 
Abweichung MEA-Bilanz 
Feed - Diluat - Konzentrat 

< 1 % 

MEA-Wanderung ∆nMEA 4,1 mol 
MEA-Flussdichte J̇MEA 1,8 mol/(hm²) 
Anstieg CO2-Beladung αK 0,36 mol/mol 
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4.1.2. Bipolare Elektro-Dialyse: Konzept A-BP 

Nach dem bipolaren ED-Konzept A-BP ist der Membranstapel im Wechsel aus AAM und BPM 

aufgebaut. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes wandern die Anionen durch die 

AAM in die benachbarte Konzentratkammer. Eine Weiterwanderung in Richtung der Anode 

wird durch die nachfolgende BPM verhindert. Durch Wasserspaltung in der BPM werden 

Oxonium-Ionen (H+) und Hydroxid-Ionen (OH-) erzeugt und in die jeweils benachbarte Zell-

kammer abgegeben. Dadurch steigt im Diluatkreislauf der pH-Wert und es entsteht eine 

Lauge, während der pH-Wert im Konzentratkreislauf sinkt und sich dort eine Säure bildet 

[72], [83], [84]. Als aufbereitetes Waschmittel wird die Lauge bzw. das Diluat der CO2-

Abscheidung wieder zugeführt, während die Säure bzw. das Konzentrat als Abfallstrom 

entsorgt wird. Das Funktionsprinzip der bipolaren ED und das Konzept A-BP ist schematisch 

in Abbildung 38 dargestellt. 

 

 
Abbildung 38: Funktionsprinzip der bipolaren ED (Konzept A-BP) 

 

Bei der Membranstapelung nach dem Konzept A-BP können die HSS-Anionen und die 

Carbamat-Anionen durch die AAM wandern. Im Gegensatz zu der konventionellen Anord-

nung mit KAM können die MEA-Kationen nicht ins Konzentrat wandern und der MEA-Verlust 

sollte entsprechend geringer ausfallen. 
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Ergebnisse Versuchsreihe 0: Kontrollversuche (A-BP, NaCl-NaCl) 

Anhand der Versuchsreihe 0 mit Verwendung der NaCl-Lösung als Feed-Medium in beiden 

ED-Behältern können die Prozesse der bipolaren ED veranschaulicht werden. Ist der 

Membranstapel richtig aufgebaut und sind alle Membrane funktionsfähig, entstehen im 

Diluatkreislauf eine Natronlauge (NaOH) und im Konzentratkreislauf eine Salzsäure (HCl). Als 

Prozessparameter wird der pH-Wert im Diluat und Konzentrat während des Kontrollversuchs 

kontinuierlich gemessen (vgl. Abbildung 39). Es ist eine starke Änderung der pH-Werte in 

beiden Kreisläufen innerhalb eines kurzen Zeitraums zu erkennen. Ein konstantes Niveau ist 

nach kurzer Versuchszeit erreicht und die Chlorid-Ionen-Wanderung durch die AAM abge-

schlossen. 

 

 
Abbildung 39: Änderung der pH-Werte im Diluat und Konzentrat - „A-BP NaCl-NaCl“ 

 

Der pH-Wert der NaCl-Lösung ist von anfangs 10 auf etwa 12 im Diluat angestiegen und im 

Konzentrat auf Werte um 2 abgefallen. Der korrekte Aufbau des Membranstapels nach dem 

Konzept der bipolaren ED in Kombination mit AAM wird durch dieses Ergebnis bestätigt. 
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Ergebnisse Versuchsreihe 1: Grundversuche (A-BP, W-W) 

Im Rahmen der ersten Versuchsreihe wird Waschmittel nach 756 Bh aus dem Betrieb der 

CO2-Testanlage in den beiden ED-Behältern als Feed-Medium verwendet. In Abbildung 40 

sind die Konzentrationen von Formiat, Oxalat und Sulfat vor und nach der Aufbereitung 

dargestellt. Die HSS-Anionen können insgesamt zu 74 % verringert werden, wobei das 

Formiat zu 80 %, Oxalat zu 70 % und Sulfat zu 42 % im Diluat reduziert wird. Der gemessene 

pH-Wert von 10,6 im Feed bleibt durch den Aufbereitungsschritt im Diluat und Konzentrat 

nahezu unverändert. Für den zweistündigen Versuch werden 43 Wh elektrische Energie 

benötigt. 

 
Abbildung 40: Minderung der HSS-Anionen - „A-BP W-W 756 Bh“ 

 

Die MEA-Konzentration des Waschmittels nach 756 Bh beträgt 29,3 Gew. %. Durch die 

Aufbereitung ändern sich die MEA-Gehalte im Diluat mit 29,5 Gew. % und im Konzentrat mit 

29,1 Gew. % kaum. Unter Berücksichtigung der Volumenänderung während des Batch-

Betriebs von etwa 400 ml können die MEA-Stoffmenge und die Bilanz ermittelt werden. In 

Abbildung 41 ist jeweils die Stoffmenge von MEA im Feed, Diluat und Konzentrat dargestellt. 

Die Abweichung in der MEA-Bilanz beträgt unter einem Prozent. Insgesamt wandern 2 mol 

MEA durch die Membrane ins Konzentrat. 

„A-BP W-W 756 Bh“ 
Dauer t  120 min 
∅ U 20 V 
∅ I 1,21 A 
EED 43 Wh 
ηHSS  74 % 
ηFormiat  80 % 
ηOxalat 70 % 
ηSulfat 42 % 
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Nach Gleichung (12) und bezogen auf eine Membranfläche AED von 0,9 m² beträgt die MEA-

Flussdichte J̇MEAfür den zweistündigen ED-Versuch 0,9 mol/(hm²). 

 

 
Abbildung 41: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung - „A-BP W-W 756 Bh“ 

 

Ergebnisse Versuchsreihe 2: optimierte Versuche (A-BP, W-NaCl) 

Im Rahmen der zweiten Versuchsreihe wird als Feed-Diluat Waschmittel nach 598 Bh und 

979 Bh verwendet. Als Feed-Konzentrat kommt jeweils eine NaCl-Lösung im Konzentrat-

Behälter zum Einsatz. Die Ergebnisse des Versuchs „A-BP W-NaCl 598 Bh“ sind im Rahmen 

des Konzeptvergleichs mit der konventionellen ED in Kapitel 4.1.4 zu finden. 

In Abbildung 42 sind die Konzentrationen von Formiat, Oxalat und Sulfat im Waschmittel 

nach 979 Bh (Feed-Diluat) und im Diluat dargestellt. Die HSS-Anionen können im Diluat 

insgesamt zu 75 % verringert werden, wobei Formiat um 80 %, Oxalat um 71 % und Sulfat 

um 54 % gemindert wird. Während der Aufbereitung mit der bipolaren ED steigt der pH-

Wert im Diluat von 10,1 auf 10,4 an und nimmt im Konzentrat leicht von 9,9 auf 8,4 ab. Für 

den zweistündigen Versuch werden 73 Wh elektrische Energie benötigt. 

  

„A-K W-W 756 Bh“ 
Volumenänderung 400 ml 
Abweichung MEA-Bilanz 
Feed - Diluat - Konzentrat 

< 1 % 

MEA-Wanderung ∆nMEA 2 mol 
MEA-Flussdichte J̇MEA 0,9 mol/(hm²) 
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Abbildung 42: Minderung der HSS-Anionen - „A-BP W-NaCl 979 Bh“ 

 

Die MEA-Konzentration des Waschmittels nach 979 Bh beträgt 28,5 Gew. %. Durch die 

Aufbereitung fällt die Konzentration im Diluat leicht auf 27,8 Gew. % ab bzw. steigt im 

Konzentrat um 2,5 Gew. % an. Die Volumenänderung in den beiden ED-Behältern beträgt 

400 ml. In Abbildung 43 sind die MEA-Stoffmengen im Feed-Diluat, Diluat und Konzentrat 

dargestellt. Die Abweichung in der MEA-Bilanz beträgt knapp drei Prozent. Es wandern 

insgesamt 2 mol MEA bzw. 0,9 mol/(hm²) während der zweistündigen Aufbereitung ins 

Konzentrat. Die Wanderung der Carbamat-Anionen durch die AAM wird auch durch einen 

Anstieg der CO2-Beladung im Konzentrat αk um 0,48 molCO2/molMEA deutlich. 

  

„A-BP W-NaCl 979 Bh“ 
Dauer t  120 min 
∅ U 20 V 
∅ I 1,8 A 
EED 73 Wh 
ηHSS  75 % 
ηFormiat  80 % 
ηOxalat 71 % 
ηSulfat 54 % 
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Abbildung 43: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung - „A-BP W-NaCl 979 Bh“ 

  

„A-K W-W 979 Bh“ 
Volumenänderung 400 ml 
Abweichung MEA-Bilanz 
Feed - Diluat - Konzentrat 

< 3 % 

MEA-Wanderung ∆nMEA 2 mol 
MEA-Flussdichte J̇MEA 0,9 mol/(hm²) 
Anstieg CO2-Beladung αK 0,48 mol/mol 
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4.1.3. Bipolare Elektro-Dialyse: Konzept K-BP 

Nach dem zweiten bipolaren ED-Konzept ist der Membranstapel im Wechsel aus KAM und 

BPM aufgebaut. Die Zielsetzung ist dabei eine Minderung bzw. Rückgewinnung von MEA aus 

dem Waschmittel. Im Gegensatz zu den beiden Konzepten A-K und A-BP kann eine 

Reduktion von anionischen Komponenten aus dem Feed mit diesem Kationenaustauscher-

Konzept nicht erzielt werden. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes wandern die 

MEA-Kationen durch die Membran in die benachbarte Konzentratkammer. Eine Weiter-

wanderung in Richtung Kathode wird durch die nachfolgende BPM verhindert. Der 

Diluatkreislauf verarmt an MEA und wird als Abfallstrom mit den anionischen Zersetzungs-

produkten ausgeschleust, während das Konzentrat bzw. die Lauge der CO2-Abscheidung 

wieder zugeführt werden kann. 

 

 
Abbildung 44: Funktionsprinzip bipolare ED (Konzept K-BP) 

 

Ergebnisse Versuchsreihe 0: Kontrollversuche (K-BP, NaCl-NaCl) 

Als Feed-Medium wird in beiden ED-Behältern eine NaCl-Lösung verwendet. Ist der 

Membranstapel richtig aufgebaut und sind alle Membranen funktionsfähig, entstehen bei 

diesem bipolaren Konzept durch die Wanderung der Natrium-Ionen im Konzentrat eine 

Natronlauge (NaOH) und im Diluat eine Salzsäure (HCl). 
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In Abbildung 45 ist die Veränderung der pH-Werte im Diluat- und Konzentratkreislauf 

während eines NaCl-Versuchs dargestellt. Ähnlich wie beim bipolaren Konzept A-BP ist eine 

starke kurzzeitige Änderung der pH-Werte in den beiden Kreisläufen zu erkennen. Ein 

konstantes Niveau ist nach kurzer Versuchszeit erreicht und die Natrium-Ionen-Wanderung 

durch die Membran abgeschlossen. Der korrekte Aufbau des Membranstapels nach dem 

Konzept K-BP wird durch dieses Ergebnis verdeutlicht. 

 

 
Abbildung 45: Änderung der pH-Werte „K-BP NaCl-NaCl“ 

 

Ergebnisse Versuchsreihe 1: Grundversuche (K-BP, W-W) 

Als Feed-Medium wird Waschmittel nach 577 Bh und nach 790 Bh aus dem Betrieb der CO2-

Testanlage zur Aufbereitung verwendet. In Abbildung 46 sind die Stoffmengen von MEA 

jeweils im Feed sowie im Diluat und Konzentrat dargestellt. Unter Berücksichtigung einer 

Volumenänderung in den beiden Behältern von etwa 400 ml beträgt die Abweichung in der 

MEA-Bilanz unter einem Prozent. Nach Abschluss der zweistündigen Aufbereitung sind bei 

beiden Versuchen etwa 2 mol bzw. 1,0 mol/(hm²) durch die KAM ins Konzentrat gewandert. 
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Abbildung 46: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung „K-BP W-W 577 Bh“ und „K-BP W-W 790 Bh“ 

 

Für die Aufbereitung werden im Rahmen der Versuche „K-BP W-W 577 Bh“ und „K-BP W-W 

790 Bh“ 48 Wh bzw. 41 Wh elektrische Energie gebraucht. Eine nennenswerte Änderung der 

pH-Werte in den beiden Kreisläufen wird während der beiden Versuche nicht beobachtet. 

Eine Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen nach dem bipolaren Konzept K-BP ist nicht 

zu empfehlen, da die MEA-Wanderung bzw. die MEA-Flussdichte J̇MEA durch die Membrane 

mit lediglich 1,0 mol/(hm²) sehr gering ausfällt. 
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4.1.4. Vergleich der Konzepte A-K und A-BP 

Die prinzipielle Machbarkeit einer Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen mit der ED 

und den beiden Konzepten A-K und A-BP konnte in den beiden Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 

gezeigt werden. In diesem Abschnitt wird nun ein detaillierter Konzeptvergleich anhand 

gleicher Feed-Lösungen im Diluat- und Konzentrat-Behälter vorgenommen. Dafür wird als 

Feed-Diluat Waschmittel nach 598 Bh aus der CO2-Testanlage und als Feed-Konzentrat eine 

NaCl-Lösung mit einer Leitfähigkeit von 10 mS/cm verwendet. 

In der Petrochemie werden für die Aufbereitung von wässrigen Aminlösungen Richtwerte für 

Formiat und Sulfat von 500 mg/l und für Oxalat von 250 mg/l angegeben [97]. Nach 598 Bh 

liegen die Konzentrationen von Formiat mit 483 mg/l und Oxalat mit 190 mg/l im 

Waschmittel knapp unterhalb dieser empfohlenen Richtwerte. Eine Aufbereitung ist daher 

anzustreben. Aufgrund der SO2-Feinreinigung im Vorwäscher liegt die Sulfatkonzentration 

mit 82 mg/l im Waschmittel auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau. 

In Abbildung 47 sind die Konzentrationen der drei HSS-Anionen im Waschmittel nach 598 Bh 

und im Diluat nach Aufbereitung mit dem konventionellen und bipolaren ED-Konzept dar-

gestellt. 

 
Abbildung 47:  Minderung der HSS-Anionen im Waschmittel nach 598 Bh bei den Konzepten A-K und  
  A-BP 

ηHSS = 82 % ηHSS = 75 % 
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Durch die Aufbereitung mit der konventionellen ED können die drei HSS-Anionen insgesamt 

zu 82 % und mit der bipolaren ED zu 75 % abgeschieden werden. Die erzielten Abscheide-

grade ηi für Formiat (92 % und 84 %), Oxalat (72 % und 69 %) und Sulfat (42 % und 32 %) 

liegen bei beiden ED-Konzepten in etwa gleicher Größenordnung. 

Der Energieverbrauch EED für die zweistündige Aufbereitung beträgt für „A-K W-NaCl 

598 Bh“ 146 Wh und für „A-BP W-NaCl 598 Bh“ 76 Wh. Das Ergebnis dokumentiert einen 

höheren Energieverbrauch für die Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen nach dem 

konven-tionellen Konzept. 

Das Waschmittel nach 598 Bh hat eine MEA-Konzentration von 26,3 Gew. % und eine CO2-

Beladung von 0,19 molCO2/molMEA. Durch die Aufbereitung fällt die MEA-Konzentration im 

Diluat leicht ab: auf 24,7 Gew. % (Konzept A-K) bzw. auf 25,9 Gew. % (Konzept A-BP). Bei der 

konventionellen ED nimmt die MEA-Konzentration um 5,4 Gew. % und die CO2-Beladung um 

0,30 molCO2/molMEA im Konzentrat zu. Im Vergleich dazu steigt die MEA-Konzentration bei 

der bipolare ED lediglich um 2,6 Gew. %, während die CO2-Beladung deutlich um 

0,61 molCO2/molMEA zunimmt. Die MEA-Stoffmengen im Feed-Diluat sowie im Diluat und 

Konzentrat sind in Abbildung 48 dargestellt. 

 
Abbildung 48: MEA-Stoffmengen und MEA-Wanderung bei den Konzepten A-K und A-BP 
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Die Abweichung in der MEA-Bilanz beträgt für beide Versuche knapp ein Prozent. Während 

der zweistündigen Aufbereitung wandern insgesamt 4,7 mol MEA (Konzept A-K) bzw. 

2,1 mol MEA (Konzept A-BP) durch die Membrane ins Konzentrat. Die MEA-Flussdichte J̇MEA 

fällt demnach bei der konventionellen ED mit 2,1 mol/(hm²) fast doppelt so hoch aus wie bei 

der bipolaren ED mit 0,9 mol/(hm²). Der MEA-Verlust im Konzentrat ist somit um etwa den 

Faktor 2 höher als bei der bipolaren ED. Diese Erkenntnis wird durch die Ergebnisse aus den 

beiden Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 bestätigt. 

Die Wanderung der beiden MEA-Ionen durch die Membrane zeigt sich auch in einer 

ungleichen Zunahme der CO2-Beladung im Konzentrat (0,30 zu 0,61 molCO2/molMEA). Bei der 

konventionellen Membranstapelung können, im Gegensatz zum bipolaren Konzept, neben 

den Carbamat-Anionen auch die MEA-Kationen durch die Membrane ins Konzentrat 

wandern. Die CO2-Beladung fällt entsprechend geringer und der MEA-Verlust höher aus. 
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4.1.5. Schlussfolgerungen 

Durch die Aufbereitung mit den beiden ED-Konzepten A-K und A-BP können die HSS-Anionen 

im Waschmittel deutlich vermindert werden. Die erzielten Abscheidegrade ηHSS der HSS-

Anionen liegen in einem Bereich zwischen 74 und 82 %. Die Minderung bewegt sich bei 

beiden ED-Konzepten in etwa der gleichen Größenordnung. Die HSS-Anionen werden in der 

folgenden Reihenfolge im Waschmittel reduziert: ηFormiat > ηOxalat > ηSulfat. Innerhalb der 

Versuchsreihe 1 ist der MEA-Verlust im Konzentrat unter Verwendung von Waschmittel im 

Feed-Konzentrat konzeptbedingt hoch. Durch eine Feed-Variation in Versuchsreihe 2 und 

den Einsatz einer NaCl-Lösung im Konzentrat-Behälter kann, bei gleichbleibender Abschei-

dung der HSS-Anionen, der MEA-Verlust reduziert werden. Die MEA-Flussdichte J̇MEA beträgt 

beim Konzept A-K im Schnitt 2 mol/(hm²). Bei der bipolaren ED und den beiden betrachteten 

Konzepten A-BP und K-BP wird jeweils eine MEA-Flussdichte von etwa 1 mol/(hm²) fest-

gestellt. Da die MEA-Wanderung somit gering ausfällt, ist eine Aufbereitung mit dem reinen 

Kationenaustauscher Konzept K-BP nicht zu empfehlen. 

Der elektrische Energieverbrauch EED kann durch den Einsatz der bipolaren Membran im 

Vergleich zur konventionellen ED deutlich vermindert werden. Für die zweistündige Auf-

bereitung des Waschmittels nach 598 Bh werden mit dem bipolaren Konzept A-BP lediglich 

76 Wh und mit dem konventionellen Konzept A-K 146 Wh Energie benötigt. Im Gegensatz zu 

den NaCl-Kontrollversuchen fällt die Änderung der Prozessparameter (Leitfähigkeit und pH-

Wert) bei den Versuchen mit Waschmittel gering aus. Eine Beurteilung der Aufbereitung von 

wässrigen MEA-Lösungen ist mit den beiden Messwerten nicht möglich. 

Durch die Ionen-Wanderung mit Hydrathülle ändern sich die Füllstände bzw. die Volumina in 

den beiden ED-Behältern während des Batch-Betriebs. Die Volumenänderung beträgt bei der 

konventionellen ED im Schnitt 700 ml und bei der bipolaren ED 400 ml. Bei der bipolaren ED 

können je nach Konzept die Ionen entweder durch die AAM oder KAM wandern, während 

bei der konventionellen ED eine Ionen-Wanderung durch beide Membrane möglich ist. Die 

resultierende Füllstandsänderung fällt dementsprechend größer aus. 

Eine Minderung der metallischen Komponenten Eisen, Nickel und Chrom ist mit der ED und 

den untersuchten Konzepten nicht möglich. Die Konzentrationen liegen nach Aufbereitung 

unverändert im Diluat vor, auch eine Entfärbung des dunkelbraunen Waschmittels wurde 

während der Versuche nicht beobachtet. 
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Nach Abschluss der ED-Versuche wurden die Membrane auf mögliche Veränderungen und 

Schäden untersucht. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Membrane wie 

etwa Dicke, Austauschkapazität und Selektivität wurden von der Firma Fuma-Tech 

analysiert. Belagsuntersuchungen wurden vom Institut für chemische Verfahrenstechnik 

(ICVT) der Universität Stuttgart mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgeführt. 

In der nachfolgenden Abbildung 49 ist ein Schnitt durch eine bipolare Membran, 

zusammengesetzt aus einer AAM und KAM, dargestellt. Bei den Analysen wurden weder 

Veränderungen der Membraneigenschaften noch Auffälligkeiten festgestellt. Folglich sind 

die Membrane der Firma Fuma-Tech für die Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen 

prinzipiell gut geeignet. 

 

 
Abbildung 49: REM-Schnitt einer bipolaren Membran 

 

Basierend auf den durchgeführten Untersuchungen ist eine Aufbereitung nach dem 

bipolaren ED-Konzept A-BP unter Verwendung einer NaCl-Lösung im Konzentrat-Behälter zu 

empfehlen. Durch diese Membranstapelung und Versuchsanordnung können hohe Ab-

scheidegrade der HSS-Anionen ηHSS und ein vergleichsweise niedriger MEA-Verlust bei einem 

niedrigen Energieverbrauch EED erzielt werden. Im Vergleich zur konventionellen ED ist der 

MEA-Verlust im Konzentrat bei der bipolaren ED um den Faktor 2 niedriger, während die 

Minderung der HSS-Anionen in etwa der gleichen Größenordnung liegt. Der abschließende 

Vergleich der drei ED-Konzepte ergibt folgende Reihenfolge: A-BP > A-K > K-BP  

Anionenaustauschermembran 
(AAM) 

Kationenaustauschermembran 
(KAM) 
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4.2. Membranfiltration 

Unter dem Begriff Membranfiltration fallen grundlegend vier verschiedene Verfahren: die 

Umkehrosmose, Nano-, Ultra- und Mikrofiltration. Der Einsatz der Membranverfahren ist 

sehr vielfältig, ob in der Lebensmittelindustrie oder in der Wasseraufbereitung. Die 

treibende Kraft ist dabei die Druckdifferenz. Bei dem Membranprozess wird der Feed-Strom 

in eine aufkonzentrierte Phase (Retentat) und eine gereinigte Phase (Permeat) aufgetrennt. 

Mit den porösen und eher offenen Membranen der Ultra- und Mikrofiltration ist eine 

Abtrennung von gelösten Komponenten (Partikel, Kolloide) möglich. Die Nanofiltration (NF) 

lässt sich für die Abtrennung von organischen Komponenten zwischen der Umkehrosmose 

(UO) und der Ultrafiltration (UF) einordnen. Mit einer dichten UO-Membran ist hingegen ein 

vollständiger Rückhalt von gelösten Inhaltsstoffen (Vollentsalzung) aus dem Feed-Medium 

möglich [98], [99]. 

 

 
Abbildung 50: Übersicht über die Membranverfahren nach [98], [99] 

 

Bei den NF-Membranen findet ein Rückhalt von Komponenten aufgrund der Porengröße und 

der Ladung statt. Eine Besonderheit ist dabei die Ionenselektivität der Membran. Während 

Salze mit einwertigen Anionen nahezu ungehindert die Membran passieren können, werden 

Salze mit mehrwertigen Anionen in einem weit stärkeren Maße zurückgehalten [84]. 
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Aus den Erkenntnissen über die Degradation in den MEA-Kampagnen und aufgrund der 

Trennwirkung der Membranverfahren, werden die NF und UO zur Aufbereitung von 

wässrigen MEA-Lösungen ausgewählt. Die beiden Verfahren Mikrofiltration und Ultra-

filtration werden wegen der größeren Poren und höheren Durchlässigkeit für organische 

Komponenten nicht weiter betrachtet. 

Die Versuche zur Membranfiltration wurden an der Versuchsanlage MemCell der Firma 

OSMO Membrane Systems GmbH durchgeführt [100]. Die automatisierte Membrananlage 

wird für Laborversuche und Membranscreenings eingesetzt. Das im Arbeitsbehälter vor-

gelegte Feed-Medium wird unter Druck und mit Hilfe einer Flachmembran in ein Permeat 

und ein Retentat aufgeteilt. Dabei wird das Retentat in den Arbeitsbehälter zurückgeführt 

und mit zunehmender Versuchsdauer aufkonzentriert, während das Permeat kontinuierlich 

abgezogen wird. Die Versuche an der MemCell wurden alle druckkonstant bei einem Arbeits-

druck von 60 bar durchgeführt. 

 

P-2

Permeat (UO/NF)

Feed

Retentat (UO/NF)

Membrananlage 

Arbeitsbehälter

Abbildung 51: Schema der MemCell-Versuchsanlage 

 

Es wurden insgesamt vier Aufbereitungsversuche an der Membrananlage ausgeführt. Um 

den ED-Abfallstrom aus Kapitel 4.1.4 weiter zu behandeln, wurden zunächst Versuche mit 

einer UO-Flachmembran betrachtet. Anschließend wurden die beiden Verfahren UO und NF 

zur Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen getestet. Für die UO-Versuche wurden eine 

Flachmembran vom Typ GE-SE und für den NF-Versuch eine Flachmembran vom Typ GE-DL 

verwendet. Eine Übersicht der Kenndaten und weitere Informationen zu den beiden Flach-

membranen sind im Anhang A 3 zu finden. 
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Um die Abscheidung bzw. den Membranrückhalt der einzelnen Komponenten im Permeat 

(P) beurteilen zu können, wird ähnlich den ED-Versuchen in Kapitel 4.1, der Abscheidegrad 

bzw. das Rückhaltvermögen ηi nach Gleichung (14) eingeführt. Mit diesem Kennwert ist auch 

ein Vergleich der beiden Aufbereitungsverfahren möglich [101]. 

 

 
ηi = �1 - 

MP, i

MF, i
�  ∙ 100 [%] (14) 

 

Die Permeat-Ausbeute P ist definiert als das Verhältnis zwischen dem erzeugten Permeat-

Volumen VP und dem Feed-Volumen VF zu Beginn des Membranprozesses. 

 

 P = 
VP

VF
 ∙ 100 [%] (15) 

 

Typische Werte für Permeat-Ausbeuten liegen für die Mikro- und Ultrafiltration zwischen 90 

und 99 %, für die NF zwischen 70 und 85 % und für die UO zwischen 40 und 85 % [99]. 

 

Die Permeat-Flussdichte J̇P in l/(hm²) ist definiert als das Verhältnis zwischen dem Permeat-

Volumenstrom V̇P und der Membranfläche A und kennzeichnet die Güte des Trennprozesses 

[98]. Die Permeat-Flussdichte fällt mit zunehmender Aufkonzentrierung im Laufe der Auf-

bereitung ab. 

 

 
J̇P = 

V̇P

A
 (16) 
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4.2.1. Umkehrosmose in Kombination mit Elektro-Dialyse 

Die Umkehrosmose in Kombination mit der Elektro-Dialyse ist schematisch in Abbildung 52 

dargestellt. Nach der Aufbereitung des Waschmittels in der ersten Stufe mittels ED wird das 

ED-Konzentrat in der zweiten Stufe mit der UO weiter behandelt. Die Zielsetzung dieser 

Verfahrenskombination ist eine Minimierung des Abfallstroms durch eine weitere Auf-

konzentrierung des ED-Konzentrats. Das Permeat soll dabei dem Waschmittelkreislauf der 

CO2-Abscheidung wieder zugeführt werden, während das im Volumen reduzierte Retentat 

als Abfallstrom entsorgt wird. Für die beiden UO-Versuche wird als Feed-Medium das ED-

Konzentrat aus den ED-Versuchen „A-K W-NaCl 598 Bh“ und „A-BP W-NaCl 598 Bh“ ver-

wendet. 

 

Waschmittel aus CO2-Testanlage

UO-Permeat / Rückführung 
Waschmittelkreislauf

ED-Diluat / Rückführung 
Waschmittelkreislauf

UO-Retentat / Abfall

1. Stufe
Elektro-Dilayse

2. Stufe
Umkehrosmose

ED-Konzentrat

Abbildung 52: Verfahrenskombination ED-UO zur Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen 

 

Im Rahmen des ersten UO-Versuchs (UO-1) können 4000 ml ED-Konzentrat aus dem Versuch 

„A-K W-NaCl 598 Bh“ in 2760 ml Permeat und 1240 ml Retentat aufgetrennt werden. Mit 

dieser Permeat-Ausbeute von 69 % wird der ED-Abfallstrom auf etwa ein Drittel des 

ursprünglichen Volumens reduziert. Die Permeat-Flussdichte J̇P bewegt sich während des 

Trennprozesses in einem für die UO-Membran typischen Bereich von 20 l/(hm²). 

Das Volumen und die Konzentrationen der HSS-Anionen Formiat, Oxalat und Sulfat im Feed, 

Permeat und Retentat sind in der nachfolgenden Abbildung 53 dargestellt. Die drei Anionen 

können von der Membran insgesamt zu 80 % zurückgehalten werden, wobei Formiat um 

76 %, Oxalat um 92 % und Sulfat um 84 % im Permeat verringert werden. 
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Unter Berücksichtigung der Volumenänderung durch die Aufkonzentrierung wird die Masse 

der einzelnen Komponenten und die Massenbilanz ermittelt. Dabei beträgt die Abweichung 

zwischen Feed, Permeat und Retentat für Formiat 6 % (82 mg), für Oxalat 5 % (22 mg) und 

für Sulfat 4 % (7 mg). 

 
Abbildung 53: Konzentrationen der HSS-Anionen im Feed, Permeat und Retentat bei UO-1 

 

Im Vergleich zu dem ED-Diluat aus „A-K W-NaCl 598 Bh“ liegen die Konzentrationen im UO-

Permeat von Formiat etwas höher (122 mg/l zu 47 mg/l) und von Oxalat (12 mg/l zu 62 mg/l) 

und Sulfat (9 mg/l zu 56 mg/l) etwas niedriger vor. 

Die MEA-Konzentration im UO-Feed bzw. ED-Konzentrat beträgt 5,4 Gew. %. Von der 

Flachmembran werden davon 84 % zurückgehalten. Damit kann der MEA-Verlust im Abfall-

strom lediglich um 16 % weiter reduziert werden. 

 

Im zweiten Versuch mit der UO (UO-2) werden 3900 ml Konzentrat aus dem ED-Versuch 

„A-BP W-NaCl 598 Bh“ in 2727 ml Permeat und 1173 ml Retentat aufgetrennt. Der ED-

Abfallstrom kann mit dieser Permeat-Ausbeute von 70 % auf etwa ein Drittel des 

ursprünglichen Volumens reduziert werden. Die Permeat-Flussdichte J̇P bewegt sich wäh-

rend der Aufbereitung in einem Bereich von 20 l/(hm²). 

VF = 4000 ml VP = 2760 ml VR = 1240 ml 
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Die drei HSS-Anionen Formiat, Oxalat und Sulfat können von der Membran insgesamt zu 

90 % zurückgehalten werden. Dabei wird Formiat zu 84 % und Oxalat zu 91 % im Permeat 

verringert. Die Sulfatkonzentration im Permeat liegt unterhalb der Nachweisgrenze. 

Aufgrund der niedrigen Sulfatkonzentration von 24 mg/l im Feed kann jedoch davon 

ausgegangen werden, dass die Sulfat-Anionen zu einem großen Anteil von der Membran 

zurückgehalten werden. Unter Berücksichtigung der Volumenänderung beträgt die Abweich-

ung zwischen Feed, Permeat und Retentat für Formiat 4 % (65 mg) und Oxalat 6 % (33 mg). 

 

 
Abbildung 54: Konzentrationen der HSS-Anionen UO-Feed, UO-Permeat und UO-Retentat bei UO-2 

 

Im Vergleich zu dem ED-Diluat aus „A-BP W-NaCl 598 Bh“ liegen die Konzentrationen von 

Formiat (64 mg/l zu 85 mg/l), Oxalat (12 mg/l zu 63 mg/l) und Sulfat im Permeat niedriger 

vor. 

Die MEA-Konzentration im UO-Feed bzw. ED-Konzentrat beträgt 2,6 Gew. %. Dieser MEA-

Anteil wird von der UO-Membran vollständig zurückgehalten (Permeatwerte unterhalb der 

Nachweisgrenze). Der MEA-Verlust im ED-Abfallstrom kann somit nicht weiter reduziert 

werden.  

VF = 3900 ml VP = 2727 ml VR = 1173 ml 
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4.2.2. Umkehrosmose und Nanofiltration 

Als weitere Verfahren zur Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen werden im Folgenden 

die beiden Membranverfahren UO und NF betrachtet. Die Zielsetzung der beiden Verfahren 

ist dabei eine Minderung von ionischen und neutralen Komponenten im Waschmittel. Der 

MEA-Verlust im Abfallstrom (Retentat) soll durch den Aufbereitungsschritt so gering wie 

möglich ausfallen. Nach den Erkenntnissen der MEA-Kampagnen liegen im Waschmittel 

neben den HSS-Anionen (Formiat, Oxalat, Sulfat), die sekundären Oxidationsprodukte 

(HEPO, HEGly, HEHEAA) und die metallischen Komponenten (Eisen, Nickel, Chrom) als 

wesentliche Komponenten vor. Um eine Vergleichbarkeit der betrachteten Verfahren in der 

vorliegenden Arbeit sicherzustellen, wird als Feed-Medium jeweils das Waschmittel nach 

598 Bh aus der MEA-Kampagne 2013 zur Aufbereitung in der Membrananlage verwendet 

(vgl. auch Kapitel 4.1.4). 

 

Im Rahmen der Versuchsdurchführung mit einer UO-Flachmembran vom Typ GE-SE (UO-3) 

kann nur eine sehr geringe Permeat-Flussdichte J̇P (< 3 l/(hm²)) erzielt werden. Auch nach 

Erhöhung des Arbeitsdrucks von 60 auf 100 bar können keine höheren Flussleistungen durch 

die Membran erreicht werden. Eine Probennahme von Permeat und Retentat ist bei dem 

Versuch UO-3 mit Waschmittel nach 598 Bh nicht möglich. Die Zusammensetzung der ver-

wendeten Feed-Lösung scheint einen großen Einfluss auf den Trennprozess zu haben. In 

Tabelle 7 ist die Zusammensetzung der beiden ED-Konzentrate (UO-1, UO-2) und des Wasch-

mittels nach 598 Bh (UO-3) dargestellt. 

 

Tabelle 7: Zusammensetzung der Feed-Medien in der Versuchsreihe Umkehrosmose 

Versuch  UO-1 UO-2 UO-3 

Feed  ED-Konzentrat 
A-K W-NaCl 598 Bh 

ED-Konzentrat 
A-BP W-NaCl 598 Bh 

Waschmittel 
598 Bh 

MEA, CO2 
MEA Gew. % 5,4 2,6 26,3 
CO2-Beladung mol/mol 0,30 0,61 0,19 

HSS-Anionen 
Formiat mg/l 344 399 483 
Oxalat mg/l 100 133 190 
Sulfat mg/l 40 24 82 

Metalle 
Eisen mg/l 4 4 106 
Nickel mg/l 3 2 157 
Chrom mg/l 2 2 220 
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Die Konzentrationen der HSS-Anionen bewegen sich bei allen drei eingesetzten Feed-

Lösungen in etwa der gleichen Größenordnung. Nach dem „Ausschlusskriterium“ kann eine 

Beeinflussung der Aufbereitung vernachlässigt werden. Dagegen weichen die MEA-

Konzentrationen, die CO2-Beladungen und die Metallkonzentrationen in den beiden ED-

Konzentraten und dem Waschmittel nach 598 Bh erheblich voneinander ab. 

 

Für den zweiten Versuch zur Aufbereitung des Waschmittels nach 598 Bh wird eine NF-

Flachmembran vom Typ GE-DL (NF-1) verwendet. Während des Trennprozesses können 

3000 ml Waschmittel in 2120 ml Permeat und 880 ml Retentat aufgetrennt werden, was 

einer Permeat-Ausbeute von 71 % entspricht. Die Permeat-Flussdichte J̇P bewegt sich 

während des NF-Versuchs in einem Bereich zwischen 7 und 10 l/(hm²). 

In der nachfolgenden Abbildung sind die Volumina und Konzentrationen der HSS-Anionen im 

Feed, Permeat und Retentat dargestellt. Das einwertige Formiat wird um 17 % und die 

beiden zweiwertigen Anionen Oxalat und Sulfat werden jeweils um 92 % von der NF-

Membran zurückgehalten. 

 

 
Abbildung 55: Konzentrationen der HSS-Anionen im Feed, Permeat und Retentat bei NF-1 

 

VF = 3000 ml VP = 2120 ml VR = 880 ml 
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Unter Berücksichtigung der Volumenänderungen im Permeat und Retentat werden die 

Bilanzen der einzelnen Komponenten ermittelt. Die Abweichung zwischen Feed, Permeat 

und Retentat beträgt dabei für Formiat 5 % (76 mg), für Oxalat 15 % (89 mg) und für Sulfat 

17 % (42 mg). Die hohen Abweichungen für Oxalat und Sulfat deuten auf eine mögliche Ab-

lagerung der Komponenten auf bzw. in der NF-Membran hin. 

 

Die Konzentrationen der analysierten sekundären Oxidationsprodukte (HEF, HEA, BHEOX, 

HEGly, HEHEAA, HEPO), die erzielten Membranrückhalte ηi sowie die Abweichung in der 

Bilanz zwischen Feed, Permeat und Retentat sind in der Tabelle 8 dargestellt. 

 

Tabelle 8: Sekundäre Oxidationsprodukte, Rückhalt ηi und Bilanzabweichung bei NF-1 

Komponente Feed 
[mg/l] 

Permeat 
[mg/l] 

Retentat 
[mg/l] 

η 
[%] 

Bilanzabweichung 
[%] 

HEF 293 325 240 17 14 
HEA 392 429 296 23 < 1 
BHEOX 20 13 42 56 6 
HEGly 7102 4267 9872 58 17 
HEHEAA 1026 942 1220 35 < 1 
HEPO 12785 11925 12546 34 5 

 

Die sekundären Oxidationsprodukte werden von der NF-Membran insgesamt zu 42 % im 

Permeat zurückgehalten. Die höchsten Membranrückhalte werden dabei für HEGly mit 58 % 

und BHEOX mit 56 % erreicht. Auffällig dabei sind die hohen Abweichungen in den Bilanzen 

von HEGly mit 17 % (3573 mg) und HEF (95 mg) mit 14 %. Diese Abweichungen können auf 

eine Ablagerung der organischen Verbindungen auf bzw. in der NF-Membran hindeuten. 

 

Die metallischen Komponenten Eisen, Nickel und Chrom können im Permeat um bis zu 97 % 

verringert werden. Neben diesem hohen Membranrückhalt ηMetalle lässt sich auch eine 

Entfärbung des Waschmittels durch die Aufbereitung erreichen. Der Farbunterschied 

zwischen Feed, Permeat und Retentat ist in Abbildung 56 deutlich zu erkennen. Die 

Abweichungen zwischen Feed, Permeat und Retentat betragen für Eisen 22 % (70 mg), 

Nickel 22 % (103 mg) und Chrom 21 % (135 mg). Diese hohen Abweichungen von über 20 % 

können wiederum auf eine mögliche Ablagerung von Metallverbindungen auf bzw. in der 

NF-Membran hindeuten. 
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Abbildung 56: Metall-Konzentrationen und Verfärbung im Feed, Permeat und Retentat bei NF-1 

 

Die MEA-Konzentration im Feed beträgt 26,3 Gew. %. Durch die Aufbereitung sinkt die 

Konzentration im Permeat auf 24,5 Gew. % ab und steigt im Retentat auf 29,5 Gew. % an. 

Die ermittelten Stoffmengen von MEA sind in Abbildung 57 dargestellt. Die Abweichung in 

der MEA-Bilanz zwischen Feed, Permeat und Retentat liegt unter zwei Prozent. Durch die 

NF-Membran können insgesamt 8,9 mol MEA ins Permeat wandern. Bezogen auf die 

Stoffmenge im Feed von 13,7 mol MEA entspricht dies einem MEA-Verlust im Retentat von 

35 %. 

Feed       Permeat      Retentat 
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Abbildung 57: MEA-Stoffmengen im Feed, Permeat und Retentat bei NF-1 

 

Um die Vermutung einer Ablagerung der zweiwertigen HSS-Anionen, der sekundären 

Oxidationsprodukte und der Metalle zu prüfen, wird die NF-Membran mit Hilfe einer REM-

Untersuchung genauer betrachtet. Die REM-Aufnahme zeigt schwarzbraune Punkte und 

Partikel auf der Membranoberfläche (vgl. Abbildung 58). 

Die schwarzbraunen Punkte können als organische Komponenten und Ablagerungen in der 

NF-Membran identifiziert werden. Mit Hilfe der EDX-Analyse (Energiedispersive Röntgen-

analyse) können in diesen Einlagerungen die Elemente Eisen, Chrom und Stickstoff nach-

gewiesen werden. 

Dagegen können die Partikel als Ablagerungen auf der Membranoberfläche identifiziert 

werden. Diese Partikel weisen einen hohen Calciumanteil auf, welcher möglicherweise auf 

eine Calcium-Carbonat (CaCO3) oder eine Calcium-Sulfatverbindung (CaSO4) zurückgeht. 
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Abbildung 58: REM-Aufnahme NF-Membran 

 

Die NF-Membran ist infolge von Scaling und Fouling leicht angegriffen. Der Verdacht der 

Ablagerung von organischen Stickstoffverbindungen und Metallen auf bzw. in der NF-

Membran kann somit bestätigt werden. 
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4.2.3. Schlussfolgerungen 

Das ED-Konzentrat aus den beiden Versuchen „A-K W-NaCl 598 Bh“ und „A-BP W-NaCl 

598 Bh“ kann mit Hilfe der UO jeweils auf etwa ein Drittel des ursprünglichen Volumens 

reduziert werden. Es werden hohe Membranrückhalte für Formiat (77 % bzw. 89 %), Oxalat 

(92 % bzw. 94 %) und Sulfat (84 % bzw. 100 %) erreicht. Damit ist eine Verwendung des 

Permeats im Waschmittelkreislauf der CO2-Abscheideanlage möglich. MEA wird ebenfalls 

weitestgehend von der UO-Membran zurückgehalten (84 % bzw. 100 %). Somit kann der 

MEA-Verlust im ED-Abfallstrom durch die nachgeschaltete Membranfiltration nicht weiter 

verringert werden. 

Eine Aufbereitung des Waschmittels nach 598 Bh ist mit der UO dagegen nicht möglich, da 

während des Trennprozesses keine Permeat-Flussdichte erzielt werden kann. Der Vergleich 

der verwendeten Feed-Lösungen (2-mal ED-Konzentrat und Waschmittel) zeigt erhöhte 

Metallkonzentrationen im Waschmittel. Die vorliegenden Metallkomplexe können daher als 

mögliche Ursache für die niedrige Permeat-Flussdichte ausgemacht werden. Bei der Auf-

bereitung des Waschmittels nach 598 Bh mit einer NF-Membran wird eine Permeat-

Ausbeute von 71 % erreicht. Die beiden zweiwertigen HSS-Anionen Oxalat und Sulfat können 

bis zu 92 % abgeschieden werden. Das einwertige Formiat kann hingegen kaum im Permeat 

verringert werden. Im NF-Permeat liegen die Formiatkonzentrationen mit 570 mg/l über den 

empfohlenen Richtwerten der Petrochemie. Eine Zurückführung in den Waschmittel-

kreislauf ist daher nicht zu empfehlen. Die sekundären Oxidationsprodukte werden von der 

NF-Membran insgesamt zu 42 % zurückgehalten, die höchsten Membranrückhalte werden 

dabei für HEGly mit 58 % und BHEOX mit 56 % erzielt. Eisen, Nickel und Chrom werden 

dagegen fast vollständig zurückgehalten. Eine Entfärbung des Waschmittels durch den 

Trennprozess kann erreicht werden. Der MEA-Verlust im Retentat ist mit 35 % bezogen auf 

die Stoffmenge im Feed vergleichsweise hoch. Die zum Teil hohen Abweichungen in den 

Massenbilanzen der zweiwertigen HSS-Anionen (Oxalat, Sulfat), den sekundären Oxidations-

produkten (HEGly, HEF) und den Metallen (Eisen, Nickel, Chrom) deuten auf eine Ablagerung 

in bzw. auf der NF-Membran hin. Diese Vermutung wird durch Erkenntnisse einer NF-

Membranuntersuchung mit einem REM bestätigt. Bei der Aufbereitung des Waschmittels 

nach 598 Bh mit der NF ist die Membran infolge von Scaling und Fouling leicht angegriffen. 

Als Ursachen können die hochmolekularen Oxidationsprodukte und die Metalle im Wasch-

mittel identifiziert werden.  
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5. Diskussion der Versuchsergebnisse 

In diesem Kapitel werden die Versuchsergebnisse zur MEA-Degradation und zu den 

vorgeschlagenen Aufbereitungsverfahren, Elektro-Dialyse und Membranfiltration, mit 

Erkenntnissen aus der Literatur und anderen Untersuchungen gegenübergestellt. Außerdem 

werden Empfehlungen für eine Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen und eine Minde-

rung von primären Oxidationsprodukten gegeben. 

 

5.1. MEA-Degradation 

Die Ergebnisse aus den durchgeführten MEA-Versuchskampagnen an der CO2-Testanlage 

zeigen, dass bereits nach relativ kurzen Betriebszeiten von unter 1000 Betriebsstunden 

erhöhte Gehalte an HSS und hochmolekularen Degradationsprodukten im dunkelbraun 

verfärbten Waschmittel vorliegen. Mit einem Anteil von über 91 % stellen dabei die beiden 

Carboxylate Formiat und Oxalat, sowie das anorganische Sulfat den Hauptanteil unter den 

analysierten HSS-Anionen dar. Insgesamt dominiert die oxidative Degradation mit sehr 

hohen Konzentrationen von HEPO, HEGly und HEHEAA im Waschmittel. Eine thermische 

Degradation kann unter den Prozessbedingungen in der CO2-Testanlage vernachlässigt 

werden. Die beschriebenen Erkenntnisse zur MEA-Degradation unter realen Betriebs-

bedingungen lassen sich durch die Ergebnisse aus den beiden Versuchsanlagen Esjberg und 

Mongstad bestätigen. Auch im Rahmen dieser Versuchskampagnen mit einer 30 Gew. %-

igen MEA-Lösung überwiegt die oxidative Degradation des Waschmittels. Unter den 

primären Oxidationsprodukten dominieren die beiden HSS-Anionen Formiat und Oxalat. Als 

Hauptkomponenten sind die sekundären Oxidationsprodukte HEPO und HEGly mit hohen 

Konzentrationen von über 11000 mg/l HEPO im Waschmittel zu finden [35], [42], [62]. 

Durch eine Bilanzierung des Waschmittelinventars für die MEA-Kampagnen 2011, 2013 und 

2014 wird ein MEA-Verbrauch von 3,31 bis 3,65 kg MEA/t CO2 ermittelt. In der Kampagne 

2014 kann die MEA-Bilanz bis zu 90 % geschlossen bzw. der MEA-Verbrauch anhand der 

gebildeten Degradationsprodukte erklärt werden. Dabei sind die NH3-Konzentrationen am 

Absorberkopf und die beiden sekundären Oxidationsprodukte HEPO und HEGly maßgeblich 

für den MEA-Verbrauch verantwortlich. Der in der Literatur angegebene MEA-Verbrauch 

liegt in einem Bereich zwischen 1,6 und 3,1 kg MEA/t CO2 [102], [103]. 
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Für die Versuchsanlage in Mongstad wurde in der „MEA-Referenzkampagne“ ein Wert von 

2,6 kg MEA/t CO2 ermittelt und in den beiden EU-Projekten „CASTOR“ und „CESAR“ in 

Esjberg wurden jeweils Werte von 2,4 bzw. 2,3 kg MEA/t CO2 festgestellt [34], [21], [22]. 

Insgesamt bewegen sich die Konzentrationen der Degradationsprodukte und der ermittelte 

MEA-Verbrauch in Heilbronn auf einem höheren Niveau als in Esjberg und Mongstad. Neben 

der Dauer einer Versuchskampagne ist die Bildung der Degradationsprodukte vor allem von 

der Temperatur sowie von den Sauerstoff- und Metallkonzentrationen im Waschmittel 

abhängig [60]. Die beiden MEA-Kampagnen in Esjberg im Rahmen der Projekte „CASTOR“ 

und „CESAR“ waren mit einer Betriebszeit von unter 1000 Bh vergleichsweise kurz [21], [22]. 

Des Weiteren unterscheiden sich die Temperaturniveaus der eintretenden Rauchgase in den 

Absorber und des Waschmittels im Absorbersumpf in Heilbronn erheblich von denjenigen in 

Esjberg und Mongstad. Die Temperatur lässt sich durch den Vorwäscher mit Hilfe der Kühl-

wassermenge regeln (vgl. Abbildung 10, Verfahrensfließbild CO2-Testanlage Heilbronn). Die 

typischen RG-Temperaturen liegen in Heilbronn nach der REA und vor Einleitung der 

Rauchgase in die CO2-Testanlage in einem Bereich zwischen 50 und 55 °C. Durch Abkühlung 

der Rauchgase im Vorwäscher beträgt die Eintrittstemperatur in den Absorber nur noch 

35 °C. Dagegen wurden die beiden Versuchsanlagen Esjberg und Mongstad mit RG-

Temperaturen vor Einleitung in den Absorber von bis zu 50 °C betrieben [36]. 

Die Abhängigkeit der Sauerstofflöslichkeit von der Temperatur in einer 30 Gew. %-igen MEA-

Lösung wurde in [104] untersucht. Die in Abbildung 59 dargestellten Ergebnisse gehen auf 

diese Arbeit zurück. Demnach nimmt mit steigenden Temperaturen und CO2-Beladungen α 

im Waschmittel der Sauerstoffanteil xO2 bzw. die Sauerstofflöslichkeit ab. Die beiden 

gestrichelten Linien kennzeichnen in der Abbildung das Temperaturniveau der drei CO2-

Abscheideanlagen Heilbronn (35 °C), Esjberg und Mongstad (50 °C). 
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Abbildung 59: Abhängigkeit des gelösten Sauerstoffanteils von der Temperatur in einer 30 Gew. %- 

igen MEA-Lösung bei unterschiedlichen CO2-Beladungen α nach [104] 

 

Im Vergleich zu den beiden anderen Anlagen ist das Temperaturniveau der eintretenden 

Rauchgase in Heilbronn um bis zu 15 °C tiefer und die Sauerstofflöslichkeit im Waschmittel 

größer. Die oxidative Degradation der wässrigen MEA-Lösung kann hier folglich stärker aus-

fallen. Dies resultiert in höheren Gehalten oxidativer Degradationsprodukte verbunden mit 

einem größeren MEA-Verbrauch. 

Aus diesem Vergleich der drei Versuchsanlagen Esjberg, Tiller und Heilbronn kann folgende 

Hypothese aufgestellt werden: Um eine starke oxidative Degradation des Waschmittels zu 

verringern, ist eine Abkühlung der Rauchgase vor dem Eintritt in den Absorber auf ein 

Temperaturniveau von weit unter 50 °C nicht zu empfehlen. Im Rahmen weiterer MEA-

Versuchskampagnen wären ein experimenteller Nachweis mit entsprechender Variation der 

Absorbereintrittstemperatur sowie die tatsächliche Auswirkung auf die Höhe der oxidativen 

Degradation und den MEA-Verbrauch noch zu erbringen. 

  

Heilbronn 

Esjberg, Mongstad 
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5.2. Aufbereitungsverfahren 

5.2.1. Elektro-Dialyse 

Durch die Aufbereitung mit den beiden ED-Konzepten A-K und A-BP können die HSS-Anionen 

(Formiat, Oxalat und Sulfat) um bis zu 82 % verringert werden. Die drei HSS-Anionen werden 

bei den durchgeführten Versuchen jeweils in der folgenden Reihenfolge der Höhe nach 

gemindert: ηFormiat > ηOxalat > ηSulfat. Dabei kann Formiat im Schnitt zu 84 %, Oxalat zu 70 % 

und Sulfat zu 48 % im Waschmittel reduziert werden. Bei der Aufbereitung wässriger 

Lösungen mit einer ED haben neben dem Konzentrationsniveau auch die Wertigkeit und die 

Größe der Ionen einen Einfluss auf die erzielte Minderung der ionischen Komponenten 

[101], [105], [106], [107]. Den Ergebnissen der MEA-Kampagnen zufolge liegt das einwertige 

Formiat in hohen Konzentrationen vor und kann daher gut abgeschieden werden. Die beiden 

zweiwertigen Anionen Oxalat und Sulfat liegen hingegen in einem mittleren bzw. geringen 

Konzentrationsbereich vor und werden folglich zu einem geringeren Anteil im Waschmittel 

vermindert. 

Die ermittelte MEA-Flussdichte J̇MEA durch die Membrane beträgt bei der konventionellen 

ED im Schnitt 2 mol/(hm²). Im Vergleich dazu wird bei der bipolaren ED mit den beiden 

Konzepten A-BP und K-BP eine MEA-Flussdichte von etwa 1 mol/(hm²) festgestellt. Während 

der zweistündigen Aufbereitung wandern insgesamt 4 mol MEA (A-K) bzw. jeweils 2 mol 

MEA (A-BP und K-BP) ins Konzentrat. Unter Berücksichtigung der eingesetzten MEA-

Stoffmenge im Feed entspricht dies einem MEA-Verlust im Konzentrat von 20 % bei der 

konventionellen ED und von 10 % bei der bipolaren ED. Aus der chemischen Absorption von 

CO2 liegen im beladenen Waschmittel die Carbamat-Anionen (RNHCOO-) und die MEA-

Kationen (RNH3+) vor. Eine nennenswerte Hydrogencarbonatbildung (HCO3-) kann aufgrund 

der niedrigen CO2-Beladung im LEAN zwischen 0,15 und 0,25 molCO2/molMEA ausgeschlossen 

werden [45]. Neben den beiden MEA-Ionen aus der CO2-Absorption liegen im Waschmittel 

auch noch die MEA-Kationen der HSS nach Gleichung (3) vor. Diese gebundenen HSS-MEA-

Kationen können jedoch aufgrund der Größenordnung vernachlässigt werden, da der Anteil 

der HSS-Anionen im Vergleich zu den Carbamat-Anionen sehr klein ist [108]. Die Carbamat-

Anionen und MEA-Kationen aus der CO2-Absorption liegen demzufolge in gleichen Anteilen 

im LEAN vor. Bei einer konventionellen Membranstapelung mit AAM und KAM im Wechsel 

können beide MEA-Ionen ins Konzentrat wandern, während bei der bipolaren ED je nach 

Konzept nur die Carbamat-Anionen (A-BP) bzw. die MEA-Kationen (K-BP) durch die jeweilige 
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Membran wandern können. Der MEA-Verlust im Konzentrat ist demnach für die konven-

tionelle ED um den Faktor 2 höher als bei der bipolaren ED. 

Eine Minderung der metallischen Komponenten Eisen, Nickel und Chrom ist mit der ED und 

den betrachteten Konzepten nicht möglich. Die Konzentrationen liegen nach Aufbereitung 

unverändert im Diluat vor. Auch eine Entfärbung des dunkelbraunen Waschmittels wurde 

bei den Versuchen nicht beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Metalle 

komplexgebunden im Waschmittel vorliegen können und damit u.a. für die dunkelbraune 

Verfärbung verantwortlich sind [40], [63], [90], [91], [109]. Aufgrund ihrer Molekülgröße und 

Wertigkeit können die metallischen Verbindungen nicht durch die ED-Membrane wandern 

[101], [105], [106], [107]. Eine Minderung und Entfärbung des Waschmittels ist nicht 

möglich. Durch das Einhalten von niedrigen HSS-Gehalten mit einer Vermeidung der HSS-

Korrosion ist jedoch eine indirekte Kontrolle der Metallkonzentrationen im Waschmittel 

möglich [46], [47], [97]. 

 

Im Rahmen des EU-Forschungsprojekts OCTAVIUS wurde zusammen mit dem russischen 

Projektpartner TIPS eine weitere ED-Versuchsanlage an der CO2-Testanlage Heilbronn 

untersucht. Die sogenannte „OCTAVIUS-ED“ wurde von TIPS konzipiert und ist nach dem 

konventionellen Konzept mit AAM und KAM im Wechsel aufgebaut. Der ED-Stack besitzt 

eine Membranfläche von insgesamt 1,1 m². Im Vergleich zu den Membranen der Firma 

Fuma-Tech (vgl. Anhang A 2) haben die verwendeten russischen Membranen von Typ MK-40 

und MA-41 größere Abmessungen und eine Dicke von 3 mm. Die Versuche wurden 

spannungskonstant mit bis zu 70 V im Batch-Betrieb für eine Stunde durchgeführt. Für die 

Aufbereitung wurde CO2-armes Waschmittel mit einer durchschnittlichen Beladung von 

0,20 molCO2/molMEA nach 200 Bh, 400 Bh, 535 Bh und 972 Bh aus dem Betrieb der MEA-

Kampagne 2014 verwendet. Im Rahmen der vier durchgeführten ED-Versuche wurden die 

Minderung der HSS-Anionen, das Verhalten der Metalle und der MEA-Verlust im Konzentrat 

untersucht. Mit der „OCTAVIUS-ED“ konnten die HSS-Anionen im Waschmittel insgesamt um 

bis zu 50 % reduziert werden. Eine Minderung der metallischen Komponenten (Eisen, Nickel, 

Chrom) wurde durch den Aufbereitungsschritt nicht erreicht. Ein MEA-Verlust im Konzentrat 

von bis zu 18,5 % bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge im Feed wurde festgestellt. Die 

Analyse, Darstellung und Interpretation der Ergebnisse erfolgten gemeinschaftlich mit den 

Projektpartnern des EU-Forschungsprojekts. Diese sind in den Veröffentlichungen [110], 
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[111] und [112] zu finden. Aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus und der Betriebsweise ist 

ein detaillierter Vergleich der Ergebnisse aus Kapitel 4.1 mit der „OCTAVIUS-ED“ nicht 

möglich. Jedoch können die oben getroffenen Aussagen zu den Themen MEA-Verlust und 

das Verhalten der Metalle insgesamt bestätigt werden. 

 

5.2.2. Membranfiltration 

Im Gegensatz zu den beiden durchgeführten UO-Versuchen mit ED-Konzentrat als Feed-

Medium ist eine Aufbereitung des Waschmittels nach 598 Bh mit der verwendeten UO-

Membran vom Typ GE-SE nicht möglich. Durch den Vergleich der Zusammensetzung der 

Feed-Medien können die hohen Metallkonzentrationen im Waschmittel als mögliche 

Ursachen verstanden werden. Dabei wird angenommen, dass die metallischen Komponent-

en komplexgebunden vorliegen. Aufgrund ihrer Molekülgröße (Chelat-Komplexe) kann es zu 

einer Verstopfung bzw. Verblockung der porenlosen UO-Membran kommen [63], [84], [90], 

[109]. 

Mit der NF-Membran war eine Versuchsdurchführung zur Aufbereitung des Waschmittels 

nach 598 Bh möglich. Jedoch ist die verwendete Membran infolge von Scaling und Fouling 

leicht angegriffen. Die beiden zweiwertigen HSS-Anionen Oxalat und Sulfat werden durch die 

Membran überwiegend zurückgehalten, während das einwertige Formiat kaum verringert 

wird. Dieses Verhalten ist für eine ionenselektive NF-Membran typisch. Mehrwertige Ionen 

werden fast vollständig zurückgehalten, dagegen können einwertige Ionen in einem hohen 

Maße durch die NF-Membran permeieren [84]. Die sekundären Oxidationsprodukte können 

im Waschmittel insgesamt zu 42 % vermindert werden. Die metallischen Komponenten 

werden von der Membran fast vollständig zurückgehalten und eine Entfärbung des 

Waschmittels wird erreicht. Bei einer NF-Membran findet ein Rückhalt der einzelnen 

Komponenten aufgrund der Porengröße und der Ladung statt. Nennenswerte Rückhalte 

werden erst oberhalb einer Molmasse von 200 g/mol erreicht [84]. Mit einer Molmasse von 

unter 200 g/mol können die sekundären Oxidationsprodukte (vgl. Tabelle 2) nur in geringem 

Umfang zurückgehalten werden. Dagegen liegen die Metalle komplexgebunden im Wasch-

mittel als dunkelbraune Verbindungen vor und können aufgrund der Molekülgröße nicht 

durch die feine NF-Membran permeieren [63], [90], [109]. 
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5.3. Empfehlungen zur Waschmittelaufbereitung 

Nach den Erkenntnissen der durchgeführten MEA-Kampagnen an der CO2-Testanlage steigen 

in einem Betriebsbereich von unter 1000 Bh die Konzentrationen der primären Oxidations-

produkte nur geringfügig mit den Betriebsstunden an. Ein „Eisen-katalytischer Einfluss“ auf 

die oxidative Degradation mit einem resultierenden verstärkten Anstieg der organischen 

HSS-Anionen wird erst ab etwa 1000 bis 1500 Bh beobachtet. Dieser sogenannte „zweite 

Betriebsbereich“ - gekennzeichnet durch schnell und stark ansteigende Konzentrationen von 

Degradationsprodukten und metallischen Komponenten - sollte vermieden werden. Eine 

Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen ist daher vorzugsweise in einem Bereich von 

unter 1000 Bh mit niedrigen Konzentrationen von HSS-Anionen und Metallen durchzu-

führen. In der Petrochemie werden Richtwerte für die Aufbereitung von wässrigen Amin-

lösungen für Formiat und Sulfat von 500 mg/l und Oxalat von 250 mg/l genannt [97]. 

Der Bildungsmechanismus der oxidativen Degradation und dessen Auswirkungen sind 

schematisch in Abbildung 60 dargestellt. Ausgehend von den beiden Reaktionsschritten der 

oxidativen Degradation ist eine gezielte Minderung der primären Oxidationsprodukte 

(Carbonsäuren) im Waschmittel anzustreben. 

 

 
Abbildung 60: Schema der oxidativen Degradation und ihrer Auswirkungen 
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Durch eine Reduktion der beiden primären Oxidationsprodukte Formiat und Oxalat kann 

eine HSS-Korrosion mit einem resultierenden katalytischen Einfluss auf die oxidative 

Degradation verringert werden. Auch eine Weiterreaktion zu den sekundären Oxidations-

produkten (hochmolekulare Degradationsprodukte), die mit einem entsprechend hohen 

MEA-Verbrauch verbunden ist, könnte dadurch erheblich eingeschränkt werden. Durch die 

Veränderung des chemischen Gleichgewichts zwischen den Amiden und den Carbonsäuren 

zerfallen die Amide wieder in Carbonsäuren und MEA. Der resultierende MEA-Verbrauch 

kann damit verringert werden [46]. 

Aufgrund der Erkenntnisse aus Kapitel 4 wird als ein neues Verfahren die bipolare ED in 

Kombination mit AAM (Konzept A-BP) zur Waschmittelaufbereitung empfohlen. Im nach-

folgenden wird das bipolare ED-Konzept A-BP zur Aufbereitung des gesamten Waschmittel-

inventars von 10 m³ der CO2-Testanlage Heilbronn betrachtet und ein „up-scaling“ für eine 

ED-Pilotanlage vorgenommen. Um die dafür benötigte Membranfläche AED, den Energie-

verbrauch EED sowie den MEA-Verlust abschätzen zu können, wird der ED-Versuch 

„A-BP W-NaCl 598 Bh“ als Ausgangspunkt verwendet. Nach 598 Bh der MEA-Kampagne 2013 

liegen die Konzentrationen von Formiat mit 483 mg/l und Oxalat mit 190 mg/l knapp 

unterhalb der genannten Richtwerte aus der Petrochemie. Eine Waschmittelaufbereitung ist 

daher anzustreben. Für das „up-scaling“ von der Versuchs- zur Pilotanlage werden dabei 

folgende Annahmen getroffen: 

 

 Beschränkung auf die beiden primären Oxidationsprodukte Formiat und Oxalat 

 Komponenten werden linear mit der Zeit durch die Aufbereitung mit der ED im 

Waschmittel vermindert 

 Aufskalierung der Prozessparameter AED, EED und MEA-Verlust aus dem Versuch 

„A-BP W-NaCl 598 Bh“ erfolgt mit Hilfe eines Faktors fED 

 

In Abbildung 61 sind der Anstieg der Masse von Formiat und Oxalat in Abhängigkeit von den 

Betriebsstunden der MEA-Kampagne 2013 sowie die Regressionsfunktion M(t) dargestellt. 

Zur Ermittlung der Masse M der beiden Komponenten werden die analysierten Konzen-

trationen ci und ein Waschmittelinventar der CO2-Testanlage von 10 m³ verwendet. 
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Abbildung 61: Zeitverlauf der Masse von Formiat und Oxalat in MEA-2013 

 

Die ermittelte Regressionsfunktion M(t) nach Gleichung (17) unterstreicht den verstärkten 

Anstieg der Masse von Formiat und Oxalat mit zunehmenden Betriebsstunden. Nach 

mathematischer Definition stellt die erste Ableitung der Funktion M(t) nach der Zeit t die 

sogenannte Bildungsrate in kg/h der beiden Komponenten im Waschmittel dar. 

 

 M(t) = 10-5 ∙ t²  +  0,0013 ∙ t (17) 

 d
dt

M(t) = 2 ∙ 10-5 ∙ t  +  0,0013 (18) 

 

Für das Waschmittel nach 598 Bh ergibt sich dabei nach Gleichung (18) für die Bildungsrate 

von Formiat und Oxalat ein Wert von 0,01326 kg/h. 

 

Im Rahmen des durchgeführten ED-Versuchs „A-BP W-NaCl 598 Bh“ wurde Formiat um 84 % 

und Oxalat um 63 % im Waschmittel nach 598 Bh vermindert (vgl. Kapitel 4.1.4). Durch die 

zweistündige Aufbereitung konnte dabei Formiat absolut um 1840 g und Oxalat um 597 g im 

Waschmittel reduziert werden, was einer durchschnittlichen Reduktionsrate von 0,00121 kg 

pro Stunde entspricht. 
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Um das gesamte Waschmittelinventar der CO2-Testanlage von 10 m³ mit Hilfe einer ED 

aufbereiten zu können, sollte die Reduktionsrate gleich der Bildungsrate von Formiat und 

Oxalat sein. Aus dem Verhältnis der beiden Kenngrößen kann nach Gleichung (19) ein Faktor 

fED ermittelt werden. 

 

 
fED = 

Bildungsrate (Formiat und Oxalat)
Reduktionsrate (Formiat und Oxalat)

  (19) 

 

Für den betrachteten Fall ergibt sich für fED ein Wert von 10,94. Mit Hilfe dieses Faktors 

können schließlich die benötige Membranfläche AED, der Energieverbrauch EED und die MEA-

Flussdichte J̇MEA bzw. der MEA-Verlust für eine ED-Pilotanlage abgeschätzt werden. Die 

Auslegung und das Design einer ED-Pilotanlage würden sich in der Praxis von dem der ED-

Versuchsanlage in Kapitel 4.1 wahrscheinlich unterscheiden. In Tabelle 9 sind die genannten 

Prozessparameter für die Versuchs- und Pilotanlage zusammengestellt. 

 

Tabelle 9: Prozessparameter der Versuchs- und Pilotanlage 

Prozessparameter Einheit ED-Versuchsanlage 
A-BP W-NaCl 598 Bh 

ED-Pilotanlage 
VW = 10 m³ 

Membranfläche AED m² 0,9 9,9 
Energieverbrauch EED Wh 37,9 414,6 
MEA-Flussdichte J̇MEA mol/(hm²) 0,94 10,3 

 

Auf der Grundlage der Berechnungen dieses „up-scaling“ können bei der Aufbereitung mit 

der Pilotanlage in einer Stunde etwa 10,3 mol bzw. 0,63 kg MEA durch die Membrane ins 

Konzentrat wandern. Bezogen auf die Menge an abgeschiedenem CO2 von 330 kg CO2/h 

ergibt sich damit ein spezifischer MEA-Verlust von 1,91 kg MEA/t CO2. Dieser Wert ist mit 

dem spezifischen MEA-Verbrauch durch Degradation zwischen 3,31 bis 3,65 kg MEA/t CO2 

(siehe Kapitel 3.3.1) abzugleichen. Für eine technisch-wirtschaftliche Bewertung wären MEA-

Verlust und MEA-Verbrauch zu berücksichtigen. 

Eine mögliche Betriebsweise (Batch-Betrieb) der bipolaren ED zur Minderung von primären 

Oxidationsprodukten im Waschmittel ist in Abbildung 62 dargestellt. Für den Einsatz der ED 

stellen die aus der Petrochemie genannten HSS-Konzentrationen eine Obergrenze dar. Der 

Aufbereitungsschritt sollte daher unterhalb dieser Richtwerte mit niedrigen Metallkonzen-

trationen im Waschmittel durchgeführt werden. 
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Abbildung 62: Einsatz ED zur Minderung von primären Oxidationsprodukten 

 

Als eine weitere Führungsgröße können neben den HSS-Konzentrationen auch die NH3-

Gehalte am Absorberkopf verwendet werden. Das flüchtige NH3 lässt sich kontinuierlich 

messen und kann als ein „Online-Indikator“ für die oxidative Degradation gewertet werden. 

Als Richtwert für eine Aufbereitung werden NH3-Gehalte im Rauchgas in Höhe von 

100 mg/m³ empfohlen (vgl. Abbildung 25, Kapitel 3.3). NH3-Konzentrationen im Rauchgas in 

dieser Größenordnung sind jedoch, insbesondere im Hinblick auf eine großtechnische 

Anwendung, aus emissionsschutz- und genehmigungsrechtlichen Gründen nicht zulässig. Die 

Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft schreibt einen NH3-Grenzwert von 30 mg/m³ 

im Abgas vor [113]. Für Großfeuerungsanlagen mit Entstickungsmaßnahmen sind Werte von 

unter 10 mg/m³ im Reingas einzuhalten. Daher ist davon auszugehen, dass auch für eine 

Aminwäsche eine Reduktion der NH3-Emissionen auf Werte unterhalb von 10 mg/m³ 

erforderlich wären. Eine Minderung der NH3-Konzentrationen ist durch den Einsatz einer 

sauren Waschstufe unter Verwendung von Schwefelsäure am Absorberkopf möglich. Ergeb-

nisse einer erfolgreichen NH3-Minderung auf Werte von unter 5 mg/m³ im CO2-armen 

Rauchgas sind vom Autor dieser Arbeit im Rahmen der OCTAVIUS-Konferenz im November 

2015 in Paris vorgestellt worden [94]. Der empfohlene Richtwert von 100 mg/m³ sollte daher 

vor einer Reduktion im Rohgas gemessen werden. 
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6. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Aminwäsche zur Abscheidung von CO2 aus Rauchgasen 

eines Steinkohlekraftwerks mit einer 30 Gew. %-igen wässrigen MEA-Lösung untersucht. Das 

Verfahren der Aminwäsche stammt aus der Petrochemie und wird dort seit den 1930er 

Jahren zur Aufbereitung von Natur- und Synthesegasen verwendet. Diese chemische 

Gaswäsche stellt eine vielversprechende Möglichkeit zur Minderung der CO2-Emissionen im 

Kraftwerksbereich dar. Um Wissen über die Anwendung der Technologie in diesem 

spezifischen Bereich zu generieren und Betriebserfahrung zu sammeln, wurde im Jahr 2010 

am Standort Heilbronn eine CO2-Abscheideanlage nach dem Verfahren der Aminwäsche 

errichtet. Durch die Untersuchung des Abscheideprozesses unter realen Betriebsbedingung-

en über eine lange Versuchsdauer hinweg sollen Erkenntnisse mit Bezug auf eine großtech-

nische Anwendung gewonnen werden. Mit der vorgenommenen experimentellen Unter-

suchung wurden somit wichtige Anhaltspunkte für einen langfristigen, stabilen und 

wirtschaftlichen Betrieb einer Aminwäsche zur CO2-Abscheidung im Kraftwerksbereich 

bereitgestellt. 

In den Jahren 2011, 2013 und 2014 wurden drei MEA-Versuchskampagnen mit einer Dauer 

von 1421 bis 1701 Betriebsstunden durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Kampagnen zeigen, 

dass bereits nach kurzen Betriebszeiten erhöhte Gehalte an HSS-Anionen, an hoch-

molekularen Degradationsprodukten und an metallischen Komponenten im Waschmittel 

vorliegen. Diese Veränderung der wässrigen MEA-Lösung ist Folge der oxidativen De-

gradation und resultiert in einen hohen MEA-Verbrauch, eine dunkelbraune Verfärbung des 

Waschmittels und in ein instabiles Betriebsverhalten der CO2-Testanlage. Folglich sind 

Aufbereitungsverfahren sowie eine Minderung unerwünschter Degradationsprodukte im 

Waschmittel erforderlich. Die Erprobung geeigneter Verfahren für die Waschmittelauf-

bereitung stellt eine wesentliche Leistung dieser Arbeit dar. Dazu wurden die konventionelle 

und bipolare Elektro-Dialyse (ED) anhand dreier Grundkonzepte (A-K, A-BP, K-BP) sowie die 

Umkehrosmose (UO) und Nanofiltration (NF) herangezogen. 

Im Ergebnis konnten die HSS-Anionen durch die Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen 

mit dem konventionellen (A-K) und dem bipolaren Konzept (A-BP) um bis zu 82 % verringert 

werden. Die erzielte Minderung der HSS-Anionen bewegt sich bei beiden ED-Konzepten in 

der gleichen Größenordnung. Durch die Wanderung der MEA-Ionen (Carbamat-Anion und 

MEA-Kation) wird ein MEA-Verlust im Konzentrat verursacht. 
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Im Rahmen der durchgeführten Versuche wurde festgestellt, dass der MEA-Verlust im 

Konzentrat bei der konventionellen ED um den Faktor 2 höher ist als bei der bipolaren ED 

mit den beiden Konzepten A-BP und K-BP. Der vorgenommene ED-Konzeptvergleich lässt 

somit den Schluss zu, dass die bipolare ED in Kombination mit Anionenaustauscher-

membranen (Konzept A-BP) am besten zur Minderung von HSS-Anionen im Waschmittel 

geeignet ist. Eine Aufbereitung mit der ED wird innerhalb des „ersten Betriebsbereichs“ (bis 

etwa 1000 Betriebsstunden) empfohlen, welcher durch niedrige Konzentrationen von HSS-

Anionen und Metallen gekennzeichnet ist. Basierend auf dem Reaktionsmechanismus der 

oxidativen Degradation ist dabei eine gezielte Minderung der primären Oxidationsprodukte 

(Formiat und Oxalat) im Waschmittel anzustreben, um ihrer Weiterreaktion zu sekundären 

Oxidationsprodukten und Korrosion vorzubeugen. 

Zur Weiterbehandlung des ED-Abfallstroms wurde das Verfahren der UO betrachtet. In den 

Versuchen war eine Reduktion auf ein Drittel des ursprünglichen Volumens möglich. Es 

wurden hohe Membranrückhalte für die HSS-Anionen erreicht und der Trennprozess ließ 

zudem eine Wiederverwendung des erzeugten UO-Permeats in der CO2-Abscheideanlage zu. 

Mit dem Verfahren der UO ist also eine Aufkonzentrierung des ED-Abfallstroms möglich, 

eine Verringerung des MEA-Verlusts im ED-Konzentrat konnte jedoch nicht erreicht werden. 

Bei der Aufbereitung von wässrigen MEA-Lösungen mit den beiden Verfahren UO und NF 

wurden die Membrane infolge von Scaling und Fouling angegriffen. Aus dem Vergleich der 

Zusammensetzung der verwendeten Feed-Lösungen (ED-Konzentrat und Waschmittel) bei 

den UO-Versuchen und aus den Ergebnissen einer NF-Membranuntersuchung konnten als 

Ursachen die hochmolekularen Oxidationsprodukte und die komplexgebundenen Metalle im 

Waschmittel identifiziert werden. Die Verfahren UO und NF mit den verwendeten Mem-

branen sind aufgrund der Waschmittelmatrix also nicht zu empfehlen. Demzufolge besteht 

noch Optimierungsbedarf in der Entwicklung von geeigneten Membranen. Dabei sollte 

darauf geachtet werden, dass die eingesetzte Membran beständig gegenüber der wässrigen 

Aminlösung ist und bezüglich der Trenneigenschaften eher einer „offenen“ UO-Membran 

entspricht. Im Zuge weiterführender Untersuchungen wäre ein hoher Membranrückhalt von 

HSS-Anionen (ein- und zweiwertig) sowie von hochmolekularen Degradationsprodukten und 

von Metallen bei zugleich niedrigem MEA-Verlust im Retentat anzustreben.  
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Anhang 

A 1. CO2-Testanlage Heilbronn 

Im diesem Abschnitt sind zusätzliche Informationen zur CO2-Testanlage wie Kenndaten, R&I-

Schemata, Berechnungen und Bilanzen sowie weitere Ergebnisse zusammengestellt. 

 

Tabelle 10: Kenndaten und Abmessungen der Hauptkomponenten der CO2-Testanlage 

Komponente Kenndaten, Abmessungen 

Rauchgas-Gebläse (V 2.1) Volumenstrom: 1500 m³/h i.N. (f.) 
Druckerhöhung: ca. 8000 N/m² 

Vorwäscher (K 1) Innendurchmesser: 0,6 m 
Höhe: 5,5 m 
Material: PP 
Schüttung: Füllkörper, VFF VSP-25-PP 
Aufbau: 1 Schüttung (2,4 m), 1 Tropfenabscheider 

Absorber (K 2) 

 

 

 

 

 

 

 

Innendurchmesser: 0,6 m (Kolonne), 1,2 m (Sumpfbereich) 
Höhe: 41,2 m 
Material: PP mit GFK ummantelt 
Schüttung: Füllkörper, Typ VFF VSP-25-PP, 185 m²/m³ 
Aufbau: 7 Schüttungen (5 zur Absorption, 2 Waschstufen),  
3 Tropfenabscheider 
- Absorption 

- Schüttung 1: Höhe 5,5 m, Packungshöhe 5,1 m 
- Schüttung 2-5: Höhe 5,5 m, Packungshöhe 4,7 m 

- Waschstufe: Höhe 3,7 m, Packungshöhe 2,6 m 

Desorber (K 3) 

 

 

 

 

 

 

Innendurchmesser: 0,6 m (Kolonne), 1,2 m (Sumpfbereich) 
Höhe: 30,5 m 
Material: Edelstahl 1.4571 (316 TI) 
Schüttung: Füllkörper, Typ VFF TwinPak, 1.4571, 205 m²/m³ 
Aufbau:4 Schüttungen, 1 Tropfenabscheider 
- Desorption 

- Schüttung 1: Höhe 5,5 m, Packungshöhe 5,1 m 
- Schüttung 2- 4: Höhe 6 m, Packungshöhe 5,1 m 

Verdampfer (WT 3.1) 

 
Rohrbündelwärmeübertrager 
Material: 1.4571 
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A 1.2. Berechnungen und Bilanzen 

A 1.2.1. H2O-Massenstrom und Wasserbilanz 

Die ein- und austretenden Gasströme V̇ am Absorber und Desorber liegen jeweils in einem 

feuchtgesättigten Zustand vor. Die Berechnung des Sättigungsdampfdrucks pS(T) in mbar 

erfolgt über die Antoine-Gleichung mit Hilfe der Gas-Temperatur T in °C und den Koeffizi-

enten A = 8,19, B = 1730,63 und C = 233,43 [114]. 

 

 pS(T) = 10A - B
T+C  [mbar] (20) 

 

Mit der Kenntnis des Sättigungsdampfdrucks ps und dem Absolutdruck pabso  kann der 

Wasseranteil yH2O in dem jeweiligen Gasstrom V̇ über die folgende Beziehung ermittelt 

werden. 

 

 yH2O = 
ps

pabso 
 (21) 

mit 

pabso =  pUm+ prel  Umgebungsdruck + Relativdruck [N/m²] 

 

Über die Normdichte von Wasser ρH2O kann schließlich der Massenstrom ṀH2O der ein- und 

austretenden Gasströmen berechnet werden. 

 

 ṀH2O = V ̇ ∙ yH2O ∙ ρH2O (22) 

mit 

ρH2O =  MM, H2O

V�
  Normdichte H2O (T = 0 °C, p = 101325 N/m²) [kg/m³] 

MM, H20 = 18,02 kg/kmol und V�  = 22,41 m³/kmol 

 

Für die Wasserbilanz gilt nach Abbildung 14 (Bilanzraum der CO2-Testanlage) der folgende 

Zusammenhang: 

 

 ṀH2O, Abs Ein = ṀH2O, Abs Aus + ṀH2O, Des  (23) 
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A 1.2.2. CO2-Massenstrom und CO2-Bilanz 

Der CO2-Massenstrom kann entweder über den Absorber oder Desorber ermittelt werden. 

Der abgeschiedene CO2-Massenstrom ṀCO2, Abs im Absorber wird über die Differenz der ein- 

und austretenden Massenströme nach den folgenden Gleichungen berechnet. 

 

 ṀCO2, Abs = ṀCO2, Abs Ein - ṀCO2, Abs Aus  (24) 

 ṀCO2, Abs Ein = V̇Abs Ein ∙ yCO2, Abs Ein ∙ ρCO2 (25) 

 ṀCO2, Abs Aus = V̇Abs Aus ∙ yCO2, Abs Aus ∙ ρCO2 (26) 

mit 

V̇Abs Ein/Aus Rauchgasvolumenstrom Eintritt bzw. Austritt Absorber [m³/h i.N. (f.)] 

yCO2, Abs Ein/Aus CO2-Konzentration Rauchgas Eintritt bzw. Austritt Absorber [Vol.-% (f.)] 

ρCO2 = MM, CO2

V�
 Normdichte CO2 (T = 0 °C, p = 101325 N/m2) [kg/m³] 

MM, CO2 = 44,01 kg/kmol und V�  = 22,41 m³/kmol 

 

Der abgeschiedene CO2-Massenstrom ṀCO2, Des am Austritt des Desorbers wird über 

Gleichung (27) bis (29) berechnet. Der austretende CO2-Produktstrom V̇Des liegt feucht-

gesättigt vor und wird unter Abzug des Wasseranteils yH2O, Des  auf den trockenen 

Normzustand bezogen. 

 

 ṀCO2 Des =  V̇CO2, Des ∙ ρCO2 (27) 

 V̇Des = V̇CO2, Des + V̇H2O, Des  (28) 

 V̇CO2, Des = V̇Des ∙ (1 - yH2O, Des)  (29) 

mit 

ρCO2 = MM, CO2

V�
 Normdichte CO2 (T = 0 °C, p = 101325 N/m²) [kg/m³]  

yH2O, Des = ps
pabso 

 Wasseranteil CO2-Produktstrom beim Sättigungsdampfdruck ps (T) 
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Für die CO2-Bilanz gilt nach Abbildung 14 (Bilanzraum der CO2-Testanlage) der folgende 

Zusammenhang: 

 

 ṀCO2, Abs Ein = ṀCO2, Abs Aus + ṀCO2, Des  (30) 

 

Mit der berechneten Menge an CO2 kann die CO2-Abscheiderate in % für den Absorber 

ηCO2, Abs und Desorber ηCO2, Des nach Gleichung (31) und (32) ermittelt werden. 

 

 
ηCO2, Abs = �1 - 

MCO2, Abs Aus

MCO2, Abs Ein
�  ∙ 100 [%] (31) 

 ηCO2, Des = 
MCO2, Des

MCO2, Abs Ein
 ∙ 100 [%]  (32) 

 

A 1.2.3. Waschmittelinventar 

Die Berechnungsgrundlagen zur Ermittlung von VW der CO2-Testanlage anhand der einzelnen 

Volumina VAbs, VDes, VB2.1 und VTot nach Gleichung (4) sind im Folgenden dargestellt. 

 

Das Volumen des Absorbersumpfes VAbs setzt sich aus insgesamt vier Bestandteilen 

zusammen: 

 

 VAbs =  VZylinder + VKlöpperboden + VZylinderstück unter Messstutzen + VMannlochstutzen (33) 

 

Das Volumen des Zylinders VZylinder lässt sich dabei nach dem folgenden Zusammenhang 

bestimmen: 

 

 
VZylinder  =  

(pAbs, unten - pAbs, oben) ∙ π ∙ dAbs²
4 ∙ ρRICH ∙ g

 (34) 

mit 

dAbs = 1,2 m (Innendurchmesser Absorbersumpf) und g = 9,81 m/s² (Erdbeschleunigung) 

pAbs, unten Druck Absorbersumpf unten (P 2204) [N/m²] 

pAbs, oben Druck Absorbersumpf oben (P 2205) [N/m²] 

ρRICH  Dichte Waschmittel RICH [kg/m³] 
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Für die Ermittlung des Klöpperbodenvolumens gilt nach DIN 28011 [115] 

 

 VKlöpperboden = 0,1 ∙ dAbs³ (35) 

 

und für das Volumen des Zylinderstücks unterhalb des Messstutzens VZylinderstück unter Messstutzen 

 

 VZylinderstück unter Messstutzen = 
π
4

 ∙ dAbs² ∙ hZylinder (36) 

mit 

hZylinder = 0,2 m 

 

sowie für das Volumen des Mannlochstutzens VMannlochstutzen 

 

 VMannlochstutzen = 
π
4

 ∙ dMannloch² ∙ hMannloch (37) 

mit 

dMannloch = 0,6 m 

hMannloch = 0,15 m 

 

Das Volumen des Desorbersumpfes VDes setzt sich aus insgesamt fünf Bestandteilen 

zusammen: 

 

VDes =  VZylinder + VKlöpperboden + VZylinderstück unter Messstutzen + VMannlochstutzen + VVerdampfer (38) 
 

Das Volumen des Zylinders VZylinder lässt sich über die Druckmessungen im Desorbersumpf 

nach dem folgenden Zusammenhang ermitteln: 

 

 
VZylinder =  

(pDes, unten - pDes, oben) ∙ π ∙ dDes²
4 ∙ ρLEAN∙ g

 (39) 

mit 

dDes = 1,19 m (Innendurchmesser Desorbersumpf) 

pDes, unten  Druck Desorbersumpf unten (P 2301) [N/m²] 

pDes, oben  Druck Desorbersumpf oben (P 2302) [N/m²] 

ρLEAN   Dichte Waschmittel LEAN [kg/m³] 
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Für die Ermittlung des Klöpperbodenvolumens gilt nach DIN 28011 [115] 

 

 VKlöpperboden = 0,1 ∙ dDes³ (40) 

 

und für das Volumen des Zylinderstücks unterhalb des Messstutzens VZylinderstück unter Messstutzen  

 

 VZylinderstück unter Messstutzen = 
π
4

 ∙ dDes² ∙ hZylinder (41) 

mit 

hZylinder = 0,2 m 

 

sowie für das Volumen des Mannlochstutzens VMannlochstutzen 

 

 VMannlochstutzen  = 
π
4

 ∙ dMannloch² ∙ hMannloch (42) 

mit 

dMannloch = 0,6 m 

hMannloch = 0,15 m 

 

Der Verdampfer ist während einer Kampagne vollständig mit Waschmittel gefüllt und das 

Volumen des Verdampfers VVerdampfer beträgt 0,873 m³. 

 

Das Volumen des Behälters der Zwischenkühlung VB2.1 wird nach der folgenden Gleichung 

berechnet: 

 

 VB2.1 = �
π
4

 ∙ dB2.1
2  ∙ hB 2.1, Schwimmer ∙ 

L
100

 + 
π
4

 ∙ dB2.1
2  ∙ hB2.1, min� ∙ 0,39 (43) 

mit 

dB2.1 = 1,5 m (Innendurchmesser Behälter B 2.1) 

hB2.1, Schwimmer = 2,15 m 

h B2.1, min = 0,2 m 

L = Niveau Zwischenkühlung in [%] 
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Das Volumen des Behälters B 2.1 wird mit dem Faktor 0,39 in den MEA-Kampagnen 2013 

und 2014 multipliziert, da vor diesen Kampagnen eine Zwischenwand zur Volumenreduktion 

in den Behälter eingebaut worden war. Für die MEA-Kampagne 2011 wird das Volumen VB2.1 

ohne diesen Faktor berechnet. 

 

Das Totvolumen VTot („stehendes Flüssigkeitsvolumen“) lässt sich nach der folgenden 

Gleichung ermitteln. 

 

 VTot = VRohrleitungen + VPumpen + VWärmetauscher + VVerteilerböden (44) 

 

Durch die Maße der Rohrleitungen (VRohrleitungen = 0,275 m³), Pumpen (VPumpen = 0,012 m³), 

Wärmetauscher (VWärmetauscher = 0,245 m³) und Verteilerböden (VVerteilerböden = 0,102 m³) in 

den Kolonnen lassen sich die einzelnen Volumina bestimmen. Das Totvolumen der CO2-

Testanlage VTot errechnet sich somit auf einem Wert von 0,634 m³. Dieser Wert wird in den 

Berechnungen als konstant angenommen. 

  



Anhang 

 113 

A 1.3. Graphische Darstellung: Waschmittelinventar und MEA-Verbrauch 

Für die Auswertung der Veränderung des Waschmittelinventars über den Betriebsstunden 

werden für die Kampagne 2013 insgesamt 14 und für die Kampagne 2014 insgesamt 13 re-

präsentative Stillstände größer als 24 Stunden ausgewählt. 

 
Abbildung 63: Waschmittelinventar und MEA-Verbrauch (inkl. Proben&Leckagen) in MEA 2013 

 
Abbildung 64: Waschmittelinventar und MEA-Verbrauch (inkl. Proben&Leckagen) in MEA 2014 

  

Nachfüllung nach 951 Bh 
805 kg MEA 

Nachfüllung nach 952 Bh 
765 kg MEA 
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A 1.4. FTIR-Komponenten 

Die flüchtigen Komponenten werden mit einem FTIR vom Typ Gasmet CX 4000 am 

Absorberaustritt im CO2-armen Rauchgasstrom kontinuierlich erfasst. Die gemessenen Kom-

ponenten, unterteilt nach oxidativer Degradation und sonstigen Komponenten, mit den 

entsprechenden Messbereichen sind nachstehend in einer Übersicht dargestellt. 

 

Tabelle 11: Übersicht der flüchtigen FTIR-Komponenten 

 
Messbereich 

[mg/m³] 
Oxidative Degradation 

Ammoniak NH3 0 - 250 
Formaldehyd CHOH 0 - 200 
Acetaldehyd C2H4O 0 - 200 
Essigsäure C2H4O2 0 - 200 
Ameisensäure CH2O 0 - 200 

Sonstige Komponenten 
MEA C2H7NO 0 - 1000 
Methylamin CH5N 0 - 200 
Dimethylamin C2H7N 0 - 200 
Kohlendioxid CO2 0 - 15 
Kohlenmonoxid CO 0 - 85 
Schwefeldioxid SO2 0 - 85 
Chlorwasserstoff HCl 0 - 15 
Fluorwasserstoff HF 0 - 15 
NOx als NO2 NOx 0 - 300 
Distickstoffoxid N2O 0 - 100 
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A 1.5. Umrechnung der Komponenten in MEA Äquivalente 

Um den MEA-Verbrauch durch die Komponenten im Waschmittel und CO2-armen Rauchgas 

beschreiben zu können, wird die Stoffmenge ni der einzelnen Komponenten in MEA-

Äquivalente MMEA Äq nach Gleichung (45) und Tabelle 12 umgerechnet. 

 

 MMEA Äq, i = ni  ∙ MM, MEA ∙ νBildung, i (45) 

mit 

νBildung, i  Verbrauchte Stoffmenge an MEA pro mol entstandene Komponente i [-] 

 

Tabelle 12: Berechnung MEA Äquivalente MMEA Äq 

Komponente MEA 2014 
1421 Bh 

MEA 2013  
1701 Bh 

MEA 2011 
1622 Bh 

 
MM 

[kg/kmol] 
νBildung, i 

[-] 

ni 

[kmol] 

MMEA Äq 

[kg] 
ni 

[kmol] 
MMEA Äq 

[kg] 
ni 

[kmol] 
MMEA Äq 

[kg] 
Waschmittel 
MEA-Formiat 107 1,5 148,50 13,6 165,71 15,18 96,86 8,87 
MEA-Acetat 121 2 17,59 2,1 - - 3,40 0,42 
MEA-Oxalat 151 2 48,63 5,9 41,84 5,11 30,51 3,73 
MEA-Glycolat 137 2 19,68 2,4 - - - - 
MEA-Sulfat 159 1 121,57 7,4 7,01 0,43 19,14 1,17 
MEA-Chlorid 98 1 0,48 0,0 1,53 0,09 0,68 0,04 
MEA-Nitrat 124 1 12,02 0,7 7,30 0,45 9,95 0,61 
HEF 89 1,5 253,46 23,2 246,68 22,60 123,29 11,30 
HEA 103 2 172,54 21,1 171,90 21,00 0,12 14,69 
BHEOX 176 3 4,23 0,8 3,80 0,70 0,00 0,34 
HEPO 144 3 2036,56 373,2 1913,83 350,69 2189,13 401,14 
HEGly 119 2 1044,84 127,6 877,46 107,19 963,94 117,75 
HEHEAA 162 3 245,41 45,0 268,32 49,17 202,25 37,06 
OZD 87 1 3,85 0,2 3,05 0,19 2,49 0,15 
HEEDA 104 2 0,24 0,0 0,06 0,01 0,11 0,01 
CO2-armes Rauchgas (flüchtige Komponenten) 
NH3 89 1 9958,27 608,3 - - - - 
Formaldehyd 30 0,5 1,79 0,1 - - - - 
Acetaldehyd 44 1 64,13 3,9 - - - - 
Essigsäure 60 1 6,15 0,4 - - - - 
Ameisensäure 46 0,5 15,18 0,5 - - - - 
MEA 61 1 128,09 38,5 - - - - 
Methylamin 31 1 9,98 0,6 - - - - 
Dimethylamin 45 1 2,87 0,2 - - - - 

 

„-“ nicht gemessen 
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Abbildung 65:  Aufteilung MEA-Verbrauch (inkl. Proben & Leckagen) in [%], links MEA 2011 und  
rechts MEA 2013 
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A 2. Elektro-Dialyse 

In den beiden nachfolgenden Tabellen sind einige Kenndaten der ED-Versuchsanlage und 

Messparameter sowie Eigenschaften der verwendeten Membrane AAM, KAM und BPM der 

Firma Fuma-Tech zusammengestellt. 

 

Tabelle 13: Kenndaten der ED-Versuchsanlage und Messparameter 

Aufbau 
Membranstapel 

Konzept A-K  9 x AAM, 11 x KAM 
Konzept A-BP 10 x AAM, 9 x BPM 
Konzept K-BP 11 x KAM, 9 x BPM 
Effektive 
Membranfläche  100 cm² pro Membran 

Abstandshalter einteilig, PE 
Anzahl Zellpaare 9 
Membranfläche AED 0,9 m² 

Versuchs- 
einstellungen  

Betriebsart Batch / Spannungskonstant 
Versuchsdauer 2 h 
Feed-Volumen 5 l 
Volumenstrom 220 l/h 
Spannung (Soll-Wert) 20 V 
Strom (max.)  8 A 

Messparameter 
Betriebsmessungen Spannung, Strom, Volumenstrom, Füllstände, 

Leitfähigkeit, pH, Temperatur 

Waschmittelanalysen MEA, CO2, Dichte, Leitfähigkeit, pH,  
HSS-Anionen, Metalle 

 

Tabelle 14: Verwendete Membrane ED-Versuche 

 fumasep FAB-PK fumasep FKB-PK fumasep FBM-PK* 
Membrantyp AAM KAM BPM 
Aussehen, Farbe braun, transparent braun, leicht dunkel braun, dunkel 
Polymermatrix Polyaromat sPEEK - 
Verstärkungsmaterial PEEK PEEK PEEK 

Funktionelle Gruppe  Aminogruppe  
(-NR3

+) 
Sulfonsäuregruppe  

(-SO3
-) - 

Gegen-Ion Br- H+ - 
pH-Einsatzbereich 1-14 1-14 1-14 
Dicke [µm] 100-130 100-130 180-200 
Austauschkapazität 
[meq/g] 

1,0-1,1 (Cl-) 1,2-1,3 (Na+) - 

Selektivität [%]  
0,1 / 0,5 mol/kg KCl 

96-97 99 - 

 

*Membran ist patentiert  
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A 3. Membranfiltration 

Nachstehend sind einige Kenndaten der MemCell-Versuchsanlage und Messparameter sowie 

Eigenschaften der verwendeten Flachmembrane der Firma General Electric (GE) dargestellt. 

 

Tabelle 15: Kenndaten der MemCell-Versuchsanlage und Messparameter  

Aufbau  
Flachzelle 

Membrantyp Flachmembran (UO, NF) 
Membranfläche 0,008 m² 
Material 1.4571 

Versuchs-
einstellungen  

Betriebsart Batch / Druckkonstant 
Druck 60 bar 
Eindickung 70 % - Vorlage 

Messparameter 
Betriebsmessungen Druck, Volumenstrom, Füllstände, 

Leitfähigkeit, pH, Temperatur 

Waschmittelanalysen MEA, CO2, Dichte, Leitfähigkeit, pH,  
HSS-Anionen, Degradationsprodukte, Metalle 

 

Tabelle 16: Verwendete Flachmembrane Membranfiltration 

 Umkehrosmose (UO) Nanofiltration (NF) 
Membrantyp GE-SE GE-DL 

Aufbau 3-lagige Polyamid-Membran / 
Thin-film Membran 

Thin-film Membran 

Salzrückhalt  
(Testbedingungen) 

98 % 
(32000 ppm NaCl, 55 bar, 

25°C, 10% Ausbeute) 

96 % 
(2000 ppm MgSO4, 7 bar,  

25°C, 15 % Ausbeute) 
Molecular weight cut-off 
[g/mol] 

< 100 150-300 

Permeat-Flussdichte 
[l/(hm²)] 

8-34 8-34 
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