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Abstract

To reduce the greenhousegas CO, it may be captured and stored. Thereby post-combustion
capture with amine scrubbing is one promising option to minimize CO, emissions from fos-
sil-fuel power plants. An aqueous solution of 30 mass% monoethanolamine (MEA) is often
used for CO, absorption. Its thermal regeneration requires a high energy damand, reducing
the overall power plant efficiency up to 15 %-points. In order to minimize the energy re-
quirement, it is the aim of this thesis to identify alternative solvents to MEA for a more ener-

gy efficient CO, capture.

To this end a methodology based on screening results for an early estimate of the regeneration
energy is given in this thesis. At first the absorption and desorption behaviour of several
aqueous solutions of amines and amine mixtures are acquired in this broad screening. Then
solvents with advantages compared to MEA are selected. These are a high absorption rate and
high cyclic capacity in combination with a low 90 °C loading. Subsequently solvent specific
data required to calculate the regeneration energy are determined in an extensive characteriza-
tion. These include the vapor-liquid-equilibrium data at absorption and desorption conditions
as well as the enthalpy of absorption. Based thereupon a model is developed to calculate the
energy demand for regeneration. The results show that the regeneration energy compared to
MEA can be reduced specifically for solvents featuring a low loading at 90 °C and a high

cyclic capacity, whereby the stability of the CO,-amine-bond plays a decisive role.

Finally, in order to estimate the energy demand a correlation is established based on the
screening results and applied to all studied solvents. The results show that, especially second-
ary amines and amine mixtures of poly- and secondary amines with a carrier amine have
strong potential to optimize the energy demand. In comparison to MEA it can be reduced by

more than 40 % while still achieving similar kinetics.

Keywords: CO, absorption, amine, amine mixture, CO, vapor-liquid-equilibrium

data, enthalpy of absorption, regeneration energy
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Kurzfassung

Zur Reduktion des Treibhausgases CO, kann dieses abgeschieden und gespeichert werden.
Das Post-Combustion Verfahren mit Aminwasche bietet dabei eine vielversprechende Mdg-
lichkeit die CO,-Emissionen von fossil befeuerten Kraftwerken zu vermindern. Die zur CO,-
Absorption meist eingesetzte Lésung von 30 Gew.-% Monoethanolamin (MEA) bendtigt fur
die thermische Regeneration einen hohen Energiebedarf, der den Kraftwerkswirkungsgrad um
bis zu 15 %-Punkte reduziert. Um diesen zu senken, ist es das Ziel dieser Arbeit zu MEA al-

ternative Losungsmittel, die eine effiziente CO,-Abscheidung ermdéglichen, zu identifizieren.

Dazu wird in dieser Arbeit eine Methodik vorgestellt, die auf Grundlage von Screening-
Ergebnissen die Abschatzung des Energiebedarfs zur Regeneration friihzeitig ermdglicht.
Zunéchst wird in diesem breit angelegten Screening das Absorptions- und Desorptionsvermo-
gen einer Vielzahl an wassrigen Losungen von Aminen und Aminmischungen ermittelt. Da-
raufhin wird eine Auswahl anhand vorteilhafter Eigenschaften gegeniiber MEA getroffen,
wobei eine hohe Absorptionsrate sowie Arbeitskapazitiat bei gleichzeitig kleiner 90 °C-
Beladung von Vorteil sind. Anschlielend werden in einer umfassenden Charakterisierung
I6sungsmittelspezifische Kenndaten, die zur Ermittlung des Energiebedarfs bendtigt werden,
bestimmt. Diese umfassen die Gleichgewichtsisothermen bei Absorptions- und Desorptions-
bedingungen sowie die Absorptionsenthalpie. Auf deren Basis wird im Weiteren ein Modell
entwickelt, um den Energiebedarf zur Regeneration zu berechnen. Die Ergebnisse zeigen,
dass der Energiebedarf gegeniber MEA speziell fir Lésungsmittel mit geringer 90 °C-
Beladung und grolRer Arbeitskapazitat reduziert werden kann, wobei die Stabilitat der CO,-

Amin-Bindung eine entscheidende Rolle spielt.

Schliellich wird zur Abschédtzung des Energiebedarfs eine Korrelation auf Grundlage der
Screening-Ergebnisse aufgestellt und auf alle untersuchten Lésungsmittel angewendet. Die
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass speziell sekundare Amine und Aminmischungen von
Poly- und sekunddren Aminen mit einem Trégeramin Potential zur Senkung des Energiebe-
darfs aufweisen und dieser gegeniuber MEA bei vergleichbarer Kinetik um tber 40 % redu-

ziert werden kann.

Schlisselbegriffe:  CO,-Absorption, Amin, Aminmischung, CO,-Gleichgewichtsisotherme,

Absorptionsenthalpie, Energiebedarf zur Regeneration



Einleitung 1

1 Einleitung:
CO,-Reduktionsmdglichkeiten

1.1 Handlungsbedarf und Mdglichkeiten zur Reduktion von CO,

Kohlenstoffdioxid (CO,) ist ein farbloses Gas, welches sauer wirkt, nicht brennbar ist und
keinen Geruch aufweist. Es ist ein natirlicher Bestandteil der Atmosphére mit einem Volu-
menanteil von knapp 0,04 % entsprechend 392 ppm [91]. CO, wirkt im natirlichen Kohlen-
stoffkreislauf als Austauschkomponente zwischen den Geospharen und hat vulkanische Gase,
Atmungsvorgange von Mensch und Tier sowie Garungs- bzw. Féulnisprozesse als nattrliche
Quellen. CO, gilt als Treibhausgas und Hauptverursacher des globalen Klimawandels. Im
Jahr 2010 wurden in Deutschland 836 Mio. t CO, freigesetzt, die einen Anteil von 88 % der
insgesamt emittierten Treibhausgase ausmachten [121]. Durch Verbrennung von fossilen
Energietragern — wie Kohle, Erddl und Erdgas — zur Stromerzeugung verursachte die Ener-
giewirtschaft 42 % dieser CO,-Emissionen (Abbildung 1) [121]. Um dem fortschreitenden
Klimawandel entgegenzuwirken, wird international die Beschrankung des mittleren globalen
Temperaturanstiegs um 2 °C bezogen auf vorindustrielle Werte diskutiert [43]. Dazu miissen
die Treibhausgas-Emissionen und somit insbesondere die CO,-Emissionen reduziert werden.
Da die Energiewirtschaft mit 42 % mehr als zwei Fiinftel der CO,-Emissionen verursacht und
speziell Kohlekraftwerke groRe Punktquellen von CO, darstellen, besteht hier ein groRRes Re-

duktionspotential.

A ECO2 OCH4 EN20O W®BSonstige .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Treibhausgas-Emissionen CO,-Aquivalent [Gew.-%)]

[ 0 01
B MEnergie OlIndustrie ®Verkehr WHaushalt O Sonstige

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
CO,-Emissionen [Gew.-%]

Abbildung 1: Jahrliche Treibhausgas-Emissionen (A) und CO,-Emissionen nach Quellgruppe (B) in
Deutschland fur 2010 [121]
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Es ergeben sich verschiedene Mdoglichkeiten die CO,-Emissionen innerhalb der Energiewirt-
schaft zu begrenzen. Dabei stellt der Ausbau der regenerativen Energien als langfristiges Ziel
mit anteiligen 50 % des Stromverbrauchs im Jahr 2030 und entsprechend 80 % im Jahr 2050
die nachhaltigste Losung dar [12, 13]. Dieser Ausbau kann jedoch kurzfristig nicht flachende-
ckend umgesetzt werden. Er ist neben dem ziigigen Ausbau und der Modernisierung der
Stromnetze sowie Steigerung der Energieeffizienz und Einstellung der Kernenergienutzung
wichtiger Bestandteil des von der Bundesregierung im September 2010 vorgestellten Ener-
giekonzepts [18]. Deutschland hat in Folge der Reaktorkatastrophe in Fukushima, Japan, im
Mérz 2011 die Beendigung der Kernenergienutzung bis 2022 beschlossen [12, 13]. Um wei-
terhin die Versorgungssicherheit zu gewahrleisten, ist der Ausbau zusatzlicher Energiequellen
unumganglich, wobei regenerative Energien sowie Kohle- und Gaskraftwerke in Frage kom-
men. Der Ausbau fossil befeuerter Kraftwerke wirkt der Reduktion der CO,-Emissionen ent-
gegen, so dass hier zusétzliche MaBnahmen getroffen werden mussen. Kurzfristig kann dabei
auf die Mitverbrennung von Biomasse zuriickgegriffen werden. Weiterhin wird die Effizienz-
steigerung der Kraftwerke durch Parametererhéhung des Wasser-Dampf-Kreislaufs ange-
strebt. Dabei erfordert die sogenannte 700 °C-Technologie den Einsatz neuer hochlegierter
Werkstoffe, deren Anforderungen an mechanische und thermische Festigkeit zurzeit noch

nicht vollstandig gewahrleistet werden kénnen.

Eine Moglichkeit zur mittelfristigen CO,-Reduktion stellt die Abscheidung und Speicherung
von CO,, im Englischen als CCS ,,Carbon Capture and Storage* bezeichnet, dar. Das bei der
Verbrennung von fossilen Energietrdgern entstehende CO, wird dabei aufgefangen und einer
Speicherung beispielsweise in geologischen Formationen zugefiihrt, anstatt es in die Atmo-
sphare zu entlassen. Es gibt drei Verfahrensarten zur CO,-Abscheidung, die parallel zueinan-
der untersucht werden: Die Abscheidung vor und nach der Verbrennung sowie die Verbren-
nung mit reinem Sauerstoff. Nach dem Abscheidevorgang wird das CO, aufbereitet und
komprimiert, dabei wird es verfliissigt und anschlielend zum Transport bereitgestellt. Dieser
kann mittels Pipelines zum Ort der Speicherung in geologischen Formationen an Land oder
unter dem Meeresboden erfolgen. Als Speicher kénnen ausgeférderte Ol- und Gasfelder, nicht
abbaubare Kohlefloze und saline Aquifere dienen. In diese tiefliegenden porosen (Gesteins)-
Schichten wird das CO, gepresst, wobei sowohl eine physikalische Adsorption oder Absorp-
tion als auch eine chemische Bindung eine langfristige Speicherung unter gasdichten Deck-
schichten garantiert. In der Ol- und Gasindustrie wird seit Jahrzehnten CO, in geologische
Formationen erfolgreich zur erweiterten Olférderung verpresst, dabei jedoch nicht dauerhaft
gespeichert [42, 105].
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Die CO,-Abscheidung nach der Verbrennung, das sogenannte Post-Combustion Capture, mit
Aminldsungen ist die am weitesten entwickelte Technologie. Das CO, wird dabei von einer
wassrigen Aminldsung, meist Monoethanolamin (MEA), aus dem Rauchgasstrom des Kraft-
werks abgetrennt. Nach thermischer Regeneration der MEA-L6sung wird das reine CO, der
Kompression, Verfliissigung und Speicherung zugefihrt. Dabei werden erhebliche EinbufRen
im Kraftwerkswirkungsgrad um 7-15 %-Punkte verursacht [44, 49, 68, 132]. Um den Wir-
kungsgradverlust zu minimieren werden zwei Mdglichkeiten verfolgt: die Prozessoptimierung

und die Losungsmittelentwicklung.

1.2 Ziel und Inhalt dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Losungsmittelentwicklung hin zu alternativen Lésungsmitteln, die
gegenuber MEA eine energiereduzierte CO,-Abscheidung aus Kraftwerksrauchgasen ermég-
lichen. Dazu wird eine Vielzahl an wéssrigen Losungen von Aminen und Aminmischungen
untersucht. Nach Auswahl vielversprechender Losungsmittel werden diese umfassend charak-
terisiert und darauf basierend der Energiebedarf zur Regeneration bestimmt. Zudem wird eine
Korrelation zur Abschatzung des Energiebedarfs auf Basis grundlegender Messdaten dersel-

ben Lésungsmittel aufgestelt.

Nach einer kurzen Einleitung in Kapitel 1 werden die Grundlagen der CO,-Abtrennung von
Kraftwerksrauchgasen in Kapitel 2 erlautert, wobei n&her auf die CO,-Abscheidung mittels
Aminldsungen eingegangen wird. Kapitel 3 beschreibt die angewandte Methodik zur Charak-

terisierung der Losungsmittel sowie den Aufbau und die Durchfuhrung der Experimente.

Die Ergebnisse des Screenings zum Absorptions- und Desorptionsvermdgen der Losungsmit-
tel werden in Kapitel 4 gezeigt und diskutiert, woraufhin vielversprechende Ldsungsmittel fr
die weiterfilhrenden Untersuchungen ausgewéhlt werden. Diese Losungsmittel werden in Ka-
pitel 5 eingehender hinsichtlich ihrer prozessrelevanten und energetischen Eigenschaften, wie

z.B. der Absorptionsenthalpie, charakterisiert.

Kapitel 6 baut auf den experimentellen Ergebnissen der vorangegangenen Kapitel auf und
nimmt diese als Basis zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration mit einem verein-
fachten Modell des Desorbers. Anhand dessen wird der Energiebedarf zur Regeneration kor-

reliert und dadurch eine energetische Abschéatzung auf grundlegenden Messdaten ermdglicht.

Abschlielend werden in Kapitel 7 die Ergebnisse und Diskussionen der vorherigen Kapitel

zusammengefasst und ein Ausblick fur mogliche zukinftige Untersuchungen gegeben.
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2 Grundlagen:
CO,-Abtrennung in Kohlekraftwerken

Im diesem Kapitel werden drei Verfahrensarten zur Verminderung von CO,-Emissionen er-
lautert. Dabei wird der Fokus auf Post-Combustion Capture gelegt, das als Absorptionspro-
zess mit Aminlosungen den weitesten Entwicklungsstand aufweist. Deswegen werden
Aminlésungen und deren Reaktionsmechanismen sowie die stofflichen und energetischen

Kenngrolien neben Methoden zur Losungsmittelauswahl ausfuhrlicher dargestellt.

2.1 Verfahrensarten zur Verminderung von CO,-Emissionen

Es gibt drei unterschiedliche Verfahrensarten zur CO,-Abtrennung in Kohlekraftwerken: Pre-,
Oxy-Fuel und Post-Combustion Capture. Im Folgenden wird auf deren jeweiligen Entwick-
lungsstand, Verfahrensprinzip, die Vor- und Nachteile sowie deren Energiebedarf fir die
CO,-Abtrennung eingegangen. Dabei betrdgt nach dem heutigen Stand der Technik der Net-

to-Wirkungsgrad 1y nee €ines mit Kohlestaub befeuerten Kraftwerks ca. 46 % [125].

2.1.1 Pre-Combustion Capture — Vorgeschaltete CO,-Abtrennung

Pre-Combustion Capture beruht auf der Vergasung von Kohle zu Synthesegas, das aus Koh-
lenstoffmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) besteht. Schon im 19. Jh. wurde die Vergasung
von Kohle zur Stadtgaserzeugung eingesetzt. Anfang bis Mitte des 20. Jh. wurden verschie-
dene Vergasungssysteme (Shell, Sasol Lurgi, GE, ECUST, E-Gas) entwickelt [90]. Neben der
Stromerzeugung kam das erzeugte Synthesegas bei der Methanol- und Ammoniak-Synthese
sowie bei der Fischer-Tropsch-Synthese zur Erzeugung von flissigen Kohlenwasserstoffen
zur Anwendung [90]. Die Vergasung lauft ublicherweise als exotherme, partielle Oxidation
mittels Sauerstoff (O,) oder Wasserdampf bei Temperaturen von 1.300 bis 1.400 °C und ei-
nem Druck von 30 bis 80 bar ab [23, 26, 94]. Beim Pre-Combustion Capture wird dann das
Synthesegas in der CO-Shift-Reaktion zu CO, und H, umgewandelt, wobei die CO,-
Konzentration bei 30-40 Vol.-% liegt [23, 60, 94]. Zur vollstandigen Umsetzung des CO zu
CO, werden Katalysatoren bei einer Temperatur zwischen 200 und 500 °C [23, 63, 94] einge-

setzt. Vor der anschlieBenden Verwertung des H, wird das CO, mittels physikalischer Ab-
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sorption, die durch die hohe CO,-Konzentration und den hohen Druck begtinstigt wird, abge-
schieden. Danach kann der H, in einer Gasturbine ahnlich eines kombinierten Gas- und
Dampfkraftwerks zur Gewinnung von Elektrizitat verbrannt werden. Dariber hinaus kann H,
auch als mobiler Energiespeicher z.B. in Brennstoffzellen genutzt werden [23, 67]. Das Ver-
fahrensprinzip des Pre-Combustion Capture ist als ,,Integrated Gasification Combined Cycle*
(IGCC) bekannt und in Abbildung 2 vereinfacht dargestellt.

Oz | ver CO
Luft —» . = Vergasung » co- |CO _ _
Il_uftzer und Gas- | H, Cr?.f > b ChO?d > COx- —» CO,
N, «— legung ’_> reinigung ’_> Shift | H, [ Abscheidung Kompression
Kohle H,0 HZL Gas- Dampferzeygung, —> N2
turbine » Dampfturbine und 3 H,O
Luft —> Generator | |eistung

Abbildung 2: CO,-Abtrennung vor der Verbrennung — Pre-Combustion

Vor der Verwendung des Synthesegases ist zudem eine Gasreinigung erforderlich, die u.a.
Schwefelwasserstoff (H,S) aus dem Synthesegas abreinigt. Die H,S-Abtrennung kann entwe-
der vor, selektiv z.B. mittels Selexol, oder nach dem CO-Shift-Reaktor gemeinsam mit CO,
erfolgen. Die gemeinsame H,S- und CO,-Abscheidung ermdglicht eine Einsparung im Wir-
kungsgradverlust von ca. 1,5 %-Punkten [60]. Das abgeschiedene H,S wird der Schwefel-

rickgewinnung und das CO, der Kompression zugefihrt. [23, 63, 67, 94]

Fir die CO,-Abscheidung im IGCC-Kraftwerk werden mehrere Verfahren diskutiert. Dabei
sind die physikalische Absorption mittels Selexol, Rectisol oder Purisol und die chemische
Absorption mittels aMDEA aus der Synthesegasherstellung bekannt. Der Wirkungsgradver-
lust betragt dabei zwischen 8,5-14,5 %-Punkte [26, 60, 67, 106]. In der Entwicklung befinden
sich zudem der Chemical-Looping Prozess mit zu erwartenden 8,3-10,4 %-Punkten Wir-
kungsgradverlust und selektive Membranen mit 8,5 %-Punkten [67].

2.1.2 Oxy-Fuel Combustion Capture — Verbrennung mit Sauerstoff

Oxy-Fuel Combustion Capture ist eine Variante der klassischen Verbrennung von Kohle, bei
der reiner Sauerstoff (O,) anstelle von Verbrennungsluft verwendet wird. Dieses Verfahrens-
prinzip wurde Anfang der 80-er Jahre entwickelt und ist vereinfacht in Abbildung 3 darge-
stellt. Abraham et al. [2] schlugen es als Mdglichkeit zur Bereitstellung groRer Mengen an
CO, fiir die erweiterte Olférderung vor und Horn und Steinberg [59] hoben zusatzlich die

Reduktion der Umweltbelastung durch vollstdndige Vermeidung von Emissionen hervor. Seit
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den 90-er Jahren wird Oxy-Fuel zur Vermeidung von CO,-Emissionen erforscht. Mittels
Luftzerlegung wird dabei sdmtlicher Stickstoff (N,) entfernt und reines O, zur Kohle-
verbrennung verwendet. Dadurch reduziert sich der Rauchgasvolumenstrom um ca. 80 % [17,
110, 119] und besteht hauptsachlich aus 70 Gew.-% CO, [17] und Wasserdampf. Um die
Verbrennungstemperaturen zu kontrollieren, werden ca. 60-80 % des Rauchgases rezirkuliert
[17, 110, 119]. Aufgrund der besonderen Rauchgaszusammensetzung kann das CO, nach
Auskondensation des H,O direkt ohne zusatzlichen Abscheidungsschritt der Kompression
zugeflhrt werden. Allerdings ist eine Aufbereitung des CO, hinsichtlich Staub, SO, und NO,
erforderlich. Diese entspricht der Giblichen Rauchgasreinigung und kann entweder bereits vor
der Rezirkulation des Rauchgases oder erst vor der Kompression erfolgen.

CO;
0. l}
Luft — . » - - - -
Luftzer Feuerung und N Ra_uc_:hgas Konqlen N CO, Kpm L > co,
N, «— legung »| Dampferzeugung reinigung sation pression
Kohle .| Dampfturbine H20

"] und Generator

—— Leistung

Abbildung 3: CO,-Abtrennung wahrend der Verbrennung — Oxy-Fuel-Combustion

Mit Hilfe der Oxy-Fuel Verbrennung kann eine CO,-Verminderung von uber 90 % erreicht
werden. Dabei betréagt nach Auskondensation des H,O die CO,-Konzentration 80-95 Vol.-%
[127]. Nach der Kompression und Verflissigung des CO, werden die restlichen nicht konden-
sierbaren Komponenten, wie N,, O,, Ar oder CO, als Abgasstrom mit 50 Vol.-% CO, in die
Atmosphére abgelassen [119]. Um trotz veranderter Rauchgaseigenschaften die Nachrlistung
eines konventionellen Kraftwerks mit Oxy-Fuel zu ermdglichen, wird eine dem Luftbetrieb
vergleichbare Wéarmedibertragung angestrebt. Diese wird durch entsprechende Rauchgasrezir-
kulation erreicht, wobei sich eine O,-Konzentration von unter 30 VVol.-% einstellt [17, 110,
119]. Der Hauptanteil des Energiebedarfs beruht auf der Luftzerlegung, die 60 % des Wir-
kungsgradverlusts mit 7-9 %-Punkte verursacht [119].

Als weitere Technik wird der Chemical-Looping-Prozess zur N,-freien Verbrennung unter-
sucht [82]. Es erfolgt eine Aufteilung in einen Luft- und einen Brennstoffreaktor, zwischen
denen ein Metall als Sauerstofftrager zirkuliert. Der Sauerstoff wird als Metalloxid dem
Brennstoff zur Verfligung gestellt, so dass das Rauchgas gleich der Oxy-Fuel Verbrennung
wiederum hauptséchlich aus CO, und H,O besteht. Das reduzierte Metall wird in dem Luftre-

aktor wieder oxidiert. VVorteilhaft ist, dass so kaum Energie zur Luftzerlegung bendtigt wird.
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2.1.3 Post-Combustion Capture — Nachgeschaltete CO,-Abtrennung

Post-Combustion Verfahren werden der Rauchgasreinigungsstrecke einer konventionellen
Kohleverbrennung, bestehend aus Entstaubung, Entstickung und Entschwefelung, nachge-
schaltet (Abbildung 4). Die CO,-Abscheidung erfolgt dabei aus dem Rauchgasstrom mit ei-
nem CO,-Anteil von 12-15 Vol.-% typischerweise Gber Absorption mit physikalischen oder
chemischen Ldsungsmitteln. Zur thermischen Regeneration des Loésungsmittels wird als
Energiezufuhr Niederdruckdampf aus dem Wasser-Dampf-Kreislauf des Kraftwerks zur Ver-
fiigung gestellt. Die Dampfentnahme stellt die wesentliche Anderung der ansonsten, im Ver-
gleich zu den anderen Verfahrensarten, einfachen Integration ins bestehende Kraftwerk dar.
Das CO, wird nach der Abtrennung der Kompression zugefiihrt. Das CO,-arme Rauchgas,
das nach den erfolgten Reinigungsschritten hauptséchlich aus N,, O, und Wasserdampf be-
steht, wird Uber den Kamin in die Atmosphére abgegeben. Die CO,-Abscheidung bewirkt
EinbuflRen im Kraftwerkswirkungsgrad von 7-15 %-Punkten [44, 49, 68, 132].

Seit tiber 20 Jahren sind zur CO,-Absorption aus Gasstromen der Economine FG (Plus)*M
Prozess von Fluor [42] und der Kansai Mitsubishi Carbon Dioxid Recovery Prozess (KM-
CDR Process™) von MHI [105] in kommerziellen Anlagen zur erweiterten Olférderung, der

Methanol- oder Urea-Herstellung und der Lebensmittelindustrie im Einsatz.

Kohle —»  Feuerung und Rauchgas- CO,- CO»-
Luft —»| Dampferzeugung | >| reinigung | ”| Abscheidung | >| Kompression O
—>| Energiezufuhr }j
Dampfturbine CO,-armes
"] und Generator Rauchgas
— Leistung

Abbildung 4: CO,-Abtrennung nach der Verbrennung — Post-Combustion

Zur Verminderung von Losungsmittel Degradation und Korrosion bestehen bei Absorptions-
verfahren besondere Anforderungen an die Rauchgasreinheit [21, 32]. Es besteht der Zusam-
menhang, dass Degradationsprodukte zur Korrosivitat eines Losungsmittels beitragen. So
kdnnen Lésungsmittel mit SO, und NO, hitzebestdndige Salze bilden, die zu Lésungsmittel-
verlust fuhren. Bei zu hohem Aschegehalt kénnen Anlagenkomponenten verstopfen. Ist zu-
dem O, préasent kann Degradation und dadurch Korrosion tiber anorganische Bestandteile der
Asche gefordert werden. Desweiteren kdnnen Sauerstoff und hohe Temperaturen im Desorber
zu oxidativer und thermischer Degradation des Losungsmittels fiihren. Durch Zugabe von

Inhibitoren kann die Degradation eingeschrénkt und Korrosion vermieden werden.
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Neben den praxiserprobten Absorptionsverfahren kommen fir Post-Combustion Capture al-
ternativ Adsorptions- und Membranverfahren sowie der Calcium-Looping-Prozess in Frage.
Die Adsorption [89] kann physikalisch oder chemisch an Zeoliten bzw. Aktivkohle erfolgen,
wobei die Regeneration durch Druckabsenkung oder Temperaturerhéhung erfolgt. Bei gro-
Rem Druckverlust Gber die Adsorbensschittung oder Regeneration tber Druckabsenkung, ist
die Anwendung bei Kraftwerken mit groRen Rauchgasvolumenstrémen ungeeignet. Membra-
ne [10, 89] sind semi-permeabel und bestehen aus organischen (Polymere) oder anorgani-
schen (Keramiken, Metalle) Materialien. Der Stofftransport erfolgt Gber Diffusion, Moleku-
larsieb oder lonentransport. Die Permeabilitdt (Massenstrom uber die Membran) und Selekti-
vitét flr einen spezifischen Stoff bestimmen den Einsatzbereich der Membran. Vorteilhaft ist,
dass keine Regeneration bendtigt wird und sich damit der Wirkungsgradverlust auf die Kom-
pression des CO, sowie eventuelle Verdichtung des Rauchgasstroms vor der Membran redu-
ziert. Nachteile bestehen hingegen darin, dass Membrane bei geforderter hoher Permeabilitét
nicht immer ausreichende Selektivitat aufweisen, was eine mehrstufige Verschaltung oder
Rezirkulation erfordert. Der Calcium-Looping-Prozess [117] besteht aus zwei Wirbelschicht-

reaktoren mit Calciumoxid (CaO) als Bettmaterial. Im Carbonator wird das CO, aus dem
Rauchgas bei 650 °C als Calciumcarbonat (CaCO;) absorbiert und im Regenerator bei ca.
900 °C wieder desorbiert. Zur Beheizung wird dem Regenerator Kohle zugefihrt, die mit
reinem Sauerstoff verbrannt wird. Dazu muss nur rund ein Drittel des Sauerstoffs im Ver-
gleich zu einer Oxy-Fuel Verbrennung bereitgestellt werden. Bei effizienter Warmertckge-
winnung stellt die Luftzerlegung neben der Kompression den einzigen Energieverlust dar.
Nachteilig sind der Sorbensverbrauch durch Deaktivierung und Abrieb sowie die schwierige
Handhabung von Feststoffwirbelschichtreaktoren [54, 117]. Diese alternativen Verfahren

wurden bisher nicht industriell erprobt.

2.1.4 Vergleich der Verfahrensarten zur Verminderung von CO,-Emissionen

Die drei Verfahrensarten unterscheiden sich in ihrem Entwicklungsstand, dem Wirkungsgrad-
verlust und den CO,-Vermeidungskosten K2J; (Tabelle 1). Diese ergeben sich gemaR Glei-
chung (1) aus der Differenz der Stromgestehungskosten k;'g [€/MWh] je mit und ohne CO,-
Abscheidung bezogen auf die Differenz der CO,-Emissionen ey, [tco/MWh] je mit und
ohne CO,-Abscheidung in [€/tco,]-

ccS _ kref
vm _ 59  S9
Kcoz = ref oCs (1)

co2 ~ €co2
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Tabelle 1: Vergleich der Verfahrensarten zur Verminderung von CO,-Emissionen [29, 63, 68, 89, 95]

Pre-Combustion

Oxy-Fuel Combustion

Post-Combustion

Entwicklungsstand

Okonomisch realisierbar

Demonstrationsphase

Okonomisch realisierbar

Pilot 2

Puertollano (14/ES/10)
Buggenum (20/NL/11)

Schw. Pumpe (30/DE/08)
Compostilla (30/ES/09)

Brindisi (48/IT/10)
Mongstad (<30/NO/12)

Demonstration 2

Don Valley (650/UK/16)
Hurth (450/DE/-)

Compostilla (300/ES/15)
Janschwalde (250/DE/-)

Porto Tolle (660/IT/15)
Mongstad (280/NO/16)

Bestehende
Technologien

Physikalische Absorption
Chemische Absorption

Kryogene Luftzerlegung

Chemische Absorption

—Ggf. kein Dampfbedarf
— Kombinierte CO,/H,S

—Reduktion des Rauch-
gas- und Anlagenvolu-

Neue Technologien Selektive Membrane Selektive Membrane Adsorption
9 Chemical-Looping Chemical-Looping Calcium-Looping
—Kaum Emissionen —Bedingt nachristbar —Nachrustbar

—Bekannte Technologie
—Flexibel

Vorteile Abtrennung men durch kein N, —Selektive Abtrennung
—Abtrennung giinstig da |-Keine zuséatzliche Ab- trotz wenig CO,
viel CO,, hoher Druck trennung des CO, —Warmeintegration
—Komplexe Technik — Luftzerlegung teuer und
—Schlechte Verflgbarkeit | energieintensiv —Hoher Energiebedarf
— Luftzerlegung —O,-Feuerung komplex zur Regeneration
— Synthesegaskiihlung —Materialprobleme we- |- Bei niedrigem Energie-
Nachteile vor CO,-Abscheidung gen hoher Temperatur bedarf zur Regeneration
—Energieverlust bei CO- |-Falschlufteintrag schlechte Kinetik
Shift-Reaktion — Storkomponenten (O,, |—Bei grol3er LM-Menge
—CO,-Druckverlust durch | SO,, NO,, Hg) in CO, hoher Warme-/Kiihl-
Flash-Regeneration negativ flr Transport /Pumpenergiebedarf
—H,-Austrag mit CO, und Speicherung
Nkw net [%] g 38-46 40-46 40-46
Ny -Verlust [%-Pkt] © 6-11 9-11 7-15
& [€2010/tcoo] ° 32-48 30-58 29-51

& Anlagenbeispiele [87, 126, 133]: MW/ Land/ Jahr

d

P[44, 49, 68, 125, 127, 132] ¢
[44, 49, 132]: CO,-Vermeidungskosten ohne Transport und Speicherung, mit 2,26-2,72 €5019/GJkonie, allge-

[44, 49, 68, 132]

meiner Preisangleich auf €010 (1 €010 = 1,3257 $,910 [40], 1 € = 1,9558 DM1ggg [33], 1,6¢5010/1.1e1999 [39])

In Tabelle 1 werden die drei Verfahrensarten verglichen und die jeweiligen Vor- und Nachtei-

le zusammenfassend dargestellt. Pre- und Post-Combustion Capture werden als 6konomisch

realisierbar eingestuft, da alle Einzelkomponenten bereits industriell eingesetzt werden. Oxy-

Fuel Combustion Capture wird auf Grund fehlender industrieller Erfahrung der Demonstrati-

onsphase zugeordnet [29, 63]. Alle drei Verfahrensarten werden in diversen Labor- und Pilot-

anlagen bereits getestet. Vor dem Einsatz im Kraftwerk ist jedoch die grofitechnische De-
monstration zwingend erforderlich, die 2015/16 angestrebt wird [87, 126, 133]. Wahrend die

physikalische und chemische Absorption sowie die kryogene Luftzerlegung industriell etab-

lierte Verfahren darstellen, die oft mit einem hohen Energiebedarf einhergehen, ermdglichen

neue Technologien wie selektive Membrane, Adsorption und Chemical- oder Calcium-

Looping eine Reduktion des Energiebedarfs. Der Energiebedarf und der damit einhergehende

Wirkungsgradverlust des Kraftwerks variieren abhdngig vom eingesetzten Verfahren sehr
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stark mit 6-15 %-Punkten [44, 49, 68, 132]. Die CO,-Vermeidungskosten liegen fir alle drei
Verfahrensarten im &hnlichen Bereich von 30-60 €/t-o, [44, 49, 132]. Auf Grund der Unge-
wissheiten hebt sich aus den bisherigen Abschatzungen der Literatur keine Technologie klar
hervor, so dass diese weiterhin als konkurrenzfahig gelten und die Besonderheiten in verfah-

rensspezifischen Vor- und Nachteilen gemaR Tabelle 1 liegen [132].

2.2 CO,-Abtrennung mittels Absorption

Die CO,-Abscheidung mittels Absorption stellt das am weitesten entwickelte Verfahren dar.
Dazu konnen physikalische und chemische Losungsmittel im Kreislaufprozess aus Absorpti-

on und Desorption eingesetzt werden, worauf im Folgenden naher eingangen wird.

2.2.1 Absorbentien — Physikalische und Chemische L6sungsmittel

Bei der Absorption wird eine Gaskomponente in einer Flussigkeit aufgenommen und gel6st
bzw. gebunden, so dass in Abhangigkeit der Bindungskrafte die physikalische (Physisorption)
bzw. chemische Absorption (Chemisorption) unterschieden werden. Dieser Sachverhalt ist in

Abbildung 5 dargestellt.

) : /

y 4
.

—— Chemisorption —— Chemisorption

'|=——Physisorption

§ '—Physisorption,! ° .
E / [! o / !
3 / f! E / '
VA [ I A
Ay -/ :
s 1] 2/ :

Gmax,h amax,t

CO,-Beladung CO,-Beladung
Abbildung 5: Gleichgewichtsisothermen bei hoher (A) und tiefer Temperatur (B) der CO,-
Absorption in einem physikalischen und einem chemischen Lésungsmittel
Die Absorption der Gaskomponente, hier CO,, mit einem physikalischen Lésungsmittel er-
folgt aufgrund zwischenmolekularer Wechselwirkungen wie der Van-der-Waals-Krafte. Das

physikalische Ldsungsmittel geht somit im Gegensatz zum chemischen Losungsmittel keine
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chemische Bindung mit dem CO, ein. Die Physisorption beruht allein auf der Loslichkeit des
CO, in dem Losungsmittel und weist damit den linearen Zusammenhang zwischen dem CO,-
Partialdruck in der Gasphase und der CO,-Beladung des Lésungsmittels in Abbildung 5 auf.
Die Chemisorption bedarf zusétzlich einer aktiven Komponente, die das CO, durch eine che-
mische Reaktion im Losungsmittel bindet. Dadurch kann das chemische im Vergleich zum
physikalischen Losungsmittel selektiver mehr CO, aufnehmen, woraus sich der exponentielle
Kurvenverlauf in Abbildung 5 ergibt. Die Kurve nahert sich der maximalen Beladung o,y ;

die aus der chemischen Reaktionsgleichung folgt, an.

Die Kurvenverlaufe geben die Gleichgewichte von CO, zwischen der Gasphase und dem
physikalischen bzw. chemischen Losungsmittel bei konstanter Temperatur wieder. Sie werden
deswegen als Gleichgewichtsisothermen bezeichnet, die in Abbildung 5 A bei hoher und Ab-
bildung 5 B bei tiefer Temperatur gezeigt sind. Bei niedriger Temperatur nehmen das physi-
kalische und das chemische Ldsungsmittel bei gleichem Partialdruck mehr CO, auf als bei
hoher Temperatur und erreichen eine hohere Beladung. Diese wird durch starke zwischenmo-
lekulare Wechselwirkungen bei tiefer Temperatur beginstigt. Mit steigender Temperatur folgt
eine Abnahme der zwischenmolekularen Wechselwirkungen, worauf die Beladung sinkt. Bei
der Chemisoption verschiebt sich mit steigender Temperatur zudem das Reaktionsgleichge-
wicht hin zu den Edukten, d.h. zum freiem CO, in der Gasphase. Dadurch wird die maximal

erreichbare Beladung reduziert.

Zur CO,-Abscheidung kénnen verschiedene Losungsmittel eingesetzt werden, deren Auswahl
von mehreren Faktoren abhéngt. Neben einer hohen Selektivitit gegentiber CO, ist ebenfalls
eine hohe Aufnahmekapazitat und leichte Regenerierbarkeit wichtig. Ein niedriger Dampf-
druck zur Minimierung von Ldsungsmittelverlusten, eine geringe Viskositat, Ungiftigkeit und
geringe Korrosivitat sind vorteilhaft. Zu beachten sind zudem der CO,-Partialdruck im zu
reinigenden Gasstrom, der geforderte Abscheidegrad und die bendtigte Reinheit des abge-
schiedenen CO,. Weitere Kriterien sind eine hohe thermische und chemische Stabilitét, z.B.
gegenuber Verunreinigungen wie HCI, SO,, NO, und Asche, sowie die Investitions- und Be-

triebskosten des Verfahrens und mogliche Auswirkungen auf die Umwelt [21, 95].

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tber physikalische, chemische und gemischte Lésungsmittel,
die entweder industriell verfligbar oder derzeit Gegenstand der aktuellen Forschung und Ent-

wicklung sind.

Die Absorption mit physikalischen Losungsmitteln wird von hohem Absolutdruck und CO,-

Partialdruck sowie niedriger Temperatur begunstigt, so dass die Desorption durch Entspan-
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nung, Temperaturerhéhung oder deren Kombination erfolgen kann. Je nach Verfahren wird
deswegen eine energieintensive Kompression des zu reinigenden Gasstroms oder eine starke
Kihlung bei Niedertemperaturabsorption eingesetzt [62]. Im zu reinigenden Gasstrom sind
Konzentrationen groRer als 15 Vol.-% CO,, vorliegend bei der Erdgas- und Synthesegasauf-
bereitung bzw. Pre-Combustion, erforderlich [62]. Der Abscheidegrad und die erzielbare
Reinheit des abgeschiedenen CO, sind geringer als bei der chemischen Absorption und han-
gen stark von dem eingesetzten Losungsmittel ab. Kommerziell verfligbare physikalische Lo-
sungsmittel sind: Selexol, das zur kombinierten CO,- und H,S-Abscheidung eingesetzt wird,
Rectisol, das sehr selektiv fir CO, ist, Purisol, das selektiv gegentiber H,S wirkt und die Flu-

or-Losung, die bei hohen CO,- und geringen H,S-Konzentrationen vorteilhaft ist [19, 75].

Tabelle 2: Absorbentien zur CO,-Abscheidung — Industriell verfligbar und F&E

Name Typ Verflgbarkeit Quelle
Rectisol Methanol Lurgi, Linde [63, 64, 75]
Physikalische Purisol n-.MethyIpyrrolldon Lurgi [63, 64, 75]
Lésungsmittel Selexol Dimethylether von Union Carbide, UOP |[21, 63, 64]
Polyethylenglycol
Fluor-Lésung Propylen Carbonat Fluor [64, 75]
MEA Monoethanolamin und Inhibitoren | Dow, EXXON, Lurgi |[21, 63, 64]
DEA Diethanolamin Lurgi [21, 64]
Economine Diglycolamin (DGA) oder MEA Fluor [42, 62]
Diisopropanolamin (DIPA),
ADIP Methyldiethanolamin (MDEA) Shel [21, 64]
MDEA Methyldiethanolamin BASF, DOW, Shell |[21, 63, 64]
KS-1, KS-2, . . . [21, 62,
Chemische KS-3 Sterisch gehinderte Amine MHI 105]
Losungsmittel Ch'”ed. Ammoniak Alstom [32, 62]
Ammonia
Pottasche Kaliumcarbonat DOW, EXXON, Lurgi | [21, 64, 74]
PZ/K,CO4 Piperazin und Kaliumcarbonat | verschiedene (F&E) |[32, 62, 93]
K*RCOO™ Aminosauresalze Siemens (F&E) [32, 62]
. Priméare/sekundéare Amine + tertia- . [32, 74,
Mischungen re / sterisch gehinderte Amine verschiedene (F&E) 111]
DMX Zweiphasenldsung: XXX + Amin IFP (F&E) [102, 103]
Sulfinol D, DIPA / MDEA + H,0O + Tetrahy-
Physikalisch- Sulfinol M | drothiopen (DIPAM) / Diethylamin Shell [63, 64, 75]
chemische Amisol _Methanol + MEA /DEA/ Lurgi [64, 75]
Losungsmittel Diisopropylamin / Diethylamin '
Flexsorb XXX + Methyldiethanolamin EXXON [64, 75]
Salzlésungen | lonic Liquids lonische Flussigkeiten verschiedene (F&E) | [83, 128]
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Die Absorption mit chemischen Ldsungsmitteln ermdglicht den Einsatz bei geringem CO,-
Partialdruck — notwendig fir Kraftwerksrauchgas — und hohem Abscheidegrad bis 95 % so-
wie hoher CO,-Reinheit von ber 99 Vol.-% [95]. Die Regeneration erfolgt thermisch und
weist einen hohen Energiebedarf auf. Im Gegensatz zu physikalischen sind chemische Lo-
sungsmittel anfélliger gegenuber thermischer und oxidativer Degradation sowie Reaktionen
mit SO, und NO,, mit denen speziell Amine hitzebestdndige Salze bilden [21, 42]. Es gibt
eine Vielzahl von kommerziell verfugbaren chemischen Lésungsmitteln. Dazu gehéren meh-
rere Amine, wie MEA, DGA, DEA, DIPA oder MDEA, die mit Inhibitoren gegen Degradati-
on und Korrosion oder Aktivatoren versetzt sind. Die Losungsmittel KS-1 bis KS-3, die auf
sterisch gehinderten Aminen basieren, wurden dahingehend entwickelt, dass sie keine Inhibi-
toren bendtigen, eine hohere CO,-Aufnahme als MEA aufweisen und weniger Energie zur
Regeneration als MEA benétigen [105]. Ammoniak soll dieselben Vorteile aufweisen und
zusatzlich zur Abscheidung von SO, und NO, eingesetzt werden kdnnen, nachteilig ist dessen
hohe Flichtigkeit [32]. Kaliumcarbonat (Pottasche) wird unter hohem Druck eingesetzt [21],
wobei mit Piperazin aktivierte Losungen zur drucklosen Absorption erforscht werden [93]. Es
werden verschiedene Ansétze fur neue Losungsmittel mit reduziertem Energiebedarf zur Re-
generation verfolgt, u.a. Aminosauresalzlosungen [32, 62], Aminmischungen [32, 74, 111],

Zweiphasenlésungen [102, 103] und lonische Flissigkeiten [83, 128].

Als physikalisch-chemische Ldsungsmittel werden kommerziell verfiigbar Sulfinol, Amisol
und Flexsorb eingesetzt. Sie bestehen z.B. aus Methanol mit Aminen wie MEA oder MDEA.
Ziel ist eine Kombination der jeweils positiven Eigenschaften der einzelnen Komponenten.
Wahrend das physikalische Absorbens den Hauptanteil des CO, aus dem Gasstrom aufnimmt,
entfernt das chemische Absorbens das nunmehr in geringer Menge verbliebene CO, fast voll-

stdndig und sorgt damit fir die geforderte hohe Reinheit [75, 95].

2.2.2 Prozess — Absorption und Desorption

Die CO,-Abtrennung mit Lésungsmitteln erfolgt in einem kontinuierlichen Kreislaufprozess
aus Absorption und Desorption. Die dafur verwendeten Absorber- und Desorberkolonnen
stellen einen intensiven Kontakt zwischen der Gasphase und dem Ldsungsmittel sicher. Um
die Kontaktflache zu erhéhen, werden Fullkorper, die aus einer losen Schittung oder einer
strukturierten Packung bestehen, eingesetzt. Der Prozess ist schematisch in Abbildung 6 dar-

gestellt und wird beispielhaft anhand von Aminlésungen erlautert.
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Abbildung 6: Absorber und Desorber zur CO,-Abscheidung

Die am hdufigsten eingesetzte wassrige Aminldsung ist eine 15-30%ige Losung von MEA
[76], die das CO, durch eine exotherme chemische Reaktion aufnimmt. Die Aminlésung wird
oben am Absorberkopf mit 40 °C aufgegeben und rieselt unter dem Einfluss der Schwerkraft
uber die Fullkorper durch die Kolonne hindurch. Das CO,-reiche Rauchgas stromt im Gegen-
strom vom Kolonnensumpf durch den Absorber und verlasst nach 90%iger Abreinigung die-
sen am Kolonnenkopf CO,-arm. Wahrend der Absorption wird die Aminlésung mit CO, be-
laden (rich) und erwarmt sich dabei auf 60-70 °C [123, 124]. Die rich-Lésung weist fur MEA
eine Beladung von 0,4-0,5 molcgy/molay,;, [61, 76, 118] auf. Nach Vorwdrmung wird die
rich-Losung dem Desorber am Kolonnenkopf zugefuhrt und im Gegenstrom mit Wasser-
dampf beaufschlagt, der eine Absenkung des CO,-Partialdrucks und eine Erhéhung der Tem-
peratur bewirkt. Dadurch wird CO, aus der Aminlésung in die Gasphase getrieben, wodurch
die Aminlosung regeneriert wird. Der Wasserdampf wird im Reboiler bei 100-120 °C und
einem Druck bis zu 2 bar durch Verdampfung des Wassers aus der Aminldsung erzeugt [124].
Die dafiir benotigte Energie wird durch Niederdruckdampf aus dem Wasser-Dampf-Kreislauf
des Kraftwerks bereitgestellt, wodurch der Kraftwerkswirkungsgrad um 7-15 %-Punkte [44,
49, 68, 132] fallen kann. Das CO,-Wasserdampf-Gemisch verl&sst den Desorber am Kolon-
nenkopf und passiert einen Kondensator, in dem der Wasserdampf auskondensiert und in den
Desorber zurtickgefuhrt wird. Das 95-99 Vol.-%-haltige CO, wird der Kompression und
Speicherung zugefihrt [95, 123]. Nach der Regeneration wird die CO,-arme (lean) Amin-
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I6sung am Desorbersumpf abgezogen. Die Beladung der lean-Ldsung von MEA betragt dabei
0,2-0,3 molcgy/mola,,i, [61, 76, 118]. Die lean-Lésung wird Uber den rich-/lean-Warme-

tauscher abgekihlt und in den Absorber zur erneuten CO,-Abtrennung zuriickgefuhrt.

2.3 CO,-Absorption mit Aminlésungen

Fur die CO,-Abscheidung aus Kraftwerksrauchgasen eignen sich speziell Aminlésungen, da
diese das CO, schnell und selektiv binden. Zundchst werden der Stofftransport und dessen
EinflussgroRen betrachtet sowie der Energiebedarf zur Regeneration und dessen Abhangigkeit
von ProzessgroRen definiert. Danach wird ndher auf Aminlésungen und deren Reaktionsme-

chanismen sowie Methoden zur Lésungsmittelcharakterisierung und -auswahl eingegangen.

2.3.1 Absorption — Stofftransport und Energiebedarf

Bei der Absorption von CO, findet ein Stofftransport aus der Gasphase durch die Phasen-
grenzflache in das Losungsmittel statt. Es gibt hauptsachlich zwei Modellvorstellungen zur
Beschreibung des Stofftransports an Gas-Flissig-Phasengrenzflachen: Das im Weiteren be-
trachtete Zweifilmmodell nach Lewis und Whitman [79] und die Theorie zur Oberflachener-
neuerung — einerseits die Grenzflachentheorie von Danckwerts [30] und andererseits die Pe-
netrationstheorie von Higbie [56] beschrieben. Der Stofftransport kann mit der allgemeinen

Formulierung nach Gleichung (2) beschrieben werden.

treibende Kraft
Widerstand

Stof ftransport = = Koeffizient - treibende Kraft (2)

Der Stofftransport nach der Zweifilmtheorie [79] ist in Abbildung 7 A schematisch fir CO,
dargestellt. Grundannahme ist eine sehr gute Durchmischung der Gas- und Flussigphase, in-
nerhalb denen der Stofftransport durch Konvektion erfolgt. Auf beiden Seiten der Phasen-
grenze PG bilden sich laminare Grenzschichten mit den Filmdicken &, und &;,, [m] aus, auf
die sich der Stofftransportwiderstand verteilt. In den Grenzschichten erfolgt der Stofftransport

jacoz [mol/(m?s)] bei physikalischer Absorption durch Diffusion und kann daher gemag

dem 1. Fickschen Gesetz mit Gleichung (3) beschrieben werden [11, 41]. Dabei stellen DS/5"

[m2/s] die Diffusionskoeffizienten der Gas- bzw. Flissigphase sowie pgso¢ [mbar] und
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cggz/LM [mol/m?] die CO,-Partialdriicke und Konzentrationen an der Phasengrenze bzw. in

den Phasen dar. Das ideale Gasgesetz (pcp2 = cco2 RT)! wird berlicksichtigt.

DgOZ 100 PG \ _ DégIZ

Jacoz = W (Pgoz — DPco2) = co

LM
Ccoz — Cco2 3

SLM

An der Phasengrenze wird Gleichgewicht vorausgesetzt, so dass bei verdinnten Systemen
und idealer Losung das Henrysche Gesetz (pfS, = He cé’gz)2 gilt. Das Verhaltnis aus Diffusi-
onskoeffizient D, zu Filmdicke § wird als Stofflibergangskoeffizient 5 bezeichnet. Weiter-
hin kann der Stofftransport zu Gleichung (4) umgeformt werden, wobei sich die Stoffdurch-
gangskoeffizienten kg ;3 der Gas- bzw. Flussigphase aus den messharen Grolen der Kon-
zentrationen und Partialdriicke ergeben. Eine ausfuihrliche Herleitung ist in [41] gegeben.

kG 100 p(,G'OZ LM )

Jacoz = “RT (Pgoz — H¢ CéoMz) = Kim <H_C — Cco2 (4)

Der Stofftransport gekoppelt mit chemischer Absorption des CO, durch eine nichtflichtige

Komponente in der Flussigphase, hier Amin, ist in Abbildung 7 B und C fir zwei unterschied-
lich schnelle Reaktionen dargestellt. Der Stofftransport von der Gas- in die Flissigphase fin-
det entsprechend Abbildung 7 A tber Diffusion statt, danach reagiert das geléste CO, mit dem
Amin. Bei langsamer Reaktion (Abbildung 7 B) findet die Reaktion hauptséchlich in der Flus-
sigphase nach der Grenzschicht statt. Mit steigender Reaktionsgeschwindigkeit verlagert sich
die Reaktion in die Grenzschicht (Abbildung 7 C), wobei das CO, fast vollstandig reagiert
[11, 41]. Es wird angenommen, dass der Stofftransport durch Diffusion der chemisch absor-
bierten Menge an CO, entspricht. Dabei kdnnen zwei Falle unterschieden werden [35]: Alles
geloste CO, reagiert bei der Stofflibergangskontrolle sofort ab, da die Geschwindigkeit der
Reaktion viel hoher als die der Diffusion ist. Tritt der umgekehrte Fall ein, herrscht Reakti-
onskontrolle, dabei diffundiert mehr CO, in die Flissigphase als durch die chemische Reakti-
on gebunden wird. Bei der Absorption von CO, durch Amin ist dies in der Flissigphase zu-

erst im Uberschuss vorhanden, so dass die Aminkonzentration zunéchst als konstant angese-

! |deale Gaskonstante R = 8,314 [J/(mol K)]
? Konzentrationsbezogene Henrykonstante H, [(mbar m*)/mol|

° Gasseitig kg = 1/5& +o HC% [m/s], Flussigseitig k;,, = 1/%L +— B [m/s]

3 .. _ Bc | RéBuy e _ Bum | 1008fcfc
Gasseitig kg = 1/ 2t A, [m/s], Flissigseitig k. = 1/ PRIy [m/s]
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hen werden kann. Es besteht Stofflibergangskontrolle bei schneller Reaktion. Mit fortschrei-
tender Reaktion sinkt die Konzentration des Amins und es wird weniger CO, gebunden, so

dass der Stofftransport des CO, durch Reaktionskontrolle limitiert ist.

A : : A : A

A B i C i
c Stoff- ___ P __ , Stoff- i, Stoff-
2 transport : &g | 8.y Suv: transport d.m: transport
@® : : : :
c
Q Camin,LM
S
% Pcoz,c
_3 I Ccoz,pc
Q .
2 | Pcozpc------ ----
o : . Cani
g : Amin,PG
o Gasphase :Flussigphase :Flussigphase :Flussigphase
G : : LM : LM : LM
=—Phasengrenze PG PG

PG
Abbildung 7:  Konzentrationsverlaufe nach dem Zweifiimmodell mit physikalischer Absorption (A)

sowie chemischer Absorption bei langsamer (B) und schneller Reaktion (C) [11, 41]
Um einen hohen Stofftransport einzustellen, sind eine hohe Konzentrationsdifferenz, eine
grolRe Phasengrenzflache und ein hoher Stoffdurchgangskoeffizient vorteilhaft [35]. Eine ho-
he Konzentrationsdifferenz ist direkt von einem hohem CO,-Partialdruck bzw. einem hohen
Partialdruckgefalle abhangig. Um dazu einen mdglichst gleichbleibenden Stofftransport tber
die gesamte Kolonnenhthe zu realisieren, wird die Kolonne im Gegenstromprinzip betrieben.
Eine hohe Phasengrenzflache wird durch eine ausreichende Lésungsmittelumlaufmenge und
den Einsatz von Fullkoérpern bzw. feinen Tropfchen sichergestellt. Da der Stoffdurchgangs-
koeffizient invers proportional zur Filmdicke ist, kann dieser durch Reduktion der Filmdicke
uber starke Turbulenz erhoht werden. Weiterhin ist der Stoffdurchgangskoeffizient von der
Art und Konzentration des Lésungsmittels abhangig, wobei Temperatur und CO,-Beladung
entscheidenden Einfluss haben. Wichtige Ldsungsmitteleigenschaften sind die Reaktionskon-
stante der Absorptionsreaktion, die Oberflachenspannung und die Viskositat. Je groRer die
Reaktionskonstante, desto groRer ist der Stofftransport. Im Gegensatz dazu sinkt der Stoff-
transport mit steigender Oberflachenspannung und Viskositat. Bei Konzentrationserh6hung
des Losungsmittels stehen mehr Molekile zur Reaktion zur Verfiigung, so dass der Stoff-
transport steigt. Gleichzeitig nimmt die Viskositat der Losung zu, so dass der Stofftransport

gehemmt wird. Eine Temperaturerhhung bewirkt eine Zunahme der Reaktionskonstante und
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eine Absenkung der Viskositét, die beide zu einem erhéhten Stofftransport beitragen. Es wird
jedoch ebenfalls das Reaktionsgleichgewicht hin zu den Edukten verschoben und damit der
Stofftransport eingeschrankt. Mit zunehmender CO,-Beladung des Lésungsmittels stehen
weniger Molekile zur Reaktion zur Verfiigung, wodurch der Stofftransport sinkt. Die Ein-
flussgroRen haben gegensatzliche Auswirkungen auf den Stofftransport, die eine experimen-
telle Bestimmung des optimalen Absorptions- und Desorptionsbereichs fir jedes Losungsmit-
tel erforderlich machen. Fur die Losungsmittel MEA, AMP und NaOH werden in [9] Ein-

flussgrolRen auf den Stofftransport fiir eine Absorberkolonne mit Packungen betrachtet.

Bei der Absorption von CO, mit Aminlésungen wird der Stofftransport (iber eine exotherme
chemische Reaktion verstarkt. Um das CO, wieder freizusetzten, muss fiir die Desorption des

Losungsmittels Energie zugefiihrt werden. Dieser Energiebedarf zur Regeneration ist von

grolRer Bedeutung flr die Auswahl eines Losungsmittels, da er mal3geblich fir den Wirkungs-
gradverlust des Kraftwerks von 7 bis 15 %-Punkten [44, 49, 68, 132] verantwortlich ist.

Bei der Regeneration eines Lésungsmittels finden im Desorber mehrere parallel zueinander
ablaufende Parameterdnderungen ber der Kolonnenhdéhe statt, die in Abbildung 8 dargestellt
sind. Die rich-Ldsung mit der CO,-Beladung ar [molcgy/mola,,;,] wird dem Desorber am
Kolonnenkopf nach Passieren des rich-/lean-Warmetauschers mit der Temperatur TX . [K]
zugefuhrt und wéhrend des Herabrieselns am Fullkdrper bis zum Erreichen des Kolonnen-
sumpfs auf T3, [K] erwdrmt. Gleichzeitig wird das Lésungsmittel im Gegenstrom mit
Dampf, der durch Verdampfung von Wasser aus der Losung im Reboiler erzeugt wird, beauf-
schlagt. Der Dampf erwarmt das Losungsmittel, zudem stellt er die Energie zur Spaltung der
CO,-Amin-Bindung zur Verfligung, so dass die Beladung auf a; [mol-gy/mol ] reduziert
wird. Dabei geht das desorbierte CO, von der Flussig- in die Gasphase iber. Um diesen Stoff-
transport zu erh6hen und eine méglichst geringe CO,-Beladung des Lésungsmittels zu errei-
chen, ist ein groRes CO,-Partialdruckgefalle vorteilhaft. Dazu wird eine zusatzliche Menge an
Strippdampf zur Verfiigung gestellt, die einen geringen CO,-Partialdruck im Kolonnensumpf
peo, [Mmbar] erméglicht. Uber der Kolonnenhohe geht desorbiertes CO, in die Gasphase tiber
und gleichzeitig kondensiert Wasser aus dem Dampf in die Flussigphase aus. Der CO,-
Partialdruck steigt somit bis zum Erreichen des Kolonnenkopfs auf pX,, [mbar] an. Das CO,-
Wasserdampf-Gemisch verlasst den Desorber am Kolonnenkopf und passiert einen Konden-
sator, in dem die Wassermenge my4 [kgHZO] auskondensiert und in den Desorber zurlickge-
fihrt wird. Die regenerierte lean-L6sung wird Uber den rich-/lean-Wé&rmetauscher zum Ab-

sorber geleitet und erneut zur CO,-Abscheidung eingesetzt.
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Zur Regeneration werden demnach drei Energiemengen Q; [MJ] benétigt:

— Qgens: Aufwarmung des Lésungsmittels

Qsens = My AT ges Cp,LM (5) COz+ HEDn:n CL:IE
rich-Lésung L=l i
. . -_— Kondensat
— Qups: Spaltung der CO,-Amin-Bindung “
Taz=x  OR Mys Poozk
Qapbs = AHabslgf (6)
— Qstripp: Senkung des CO,-Partialdrucks Quens Qupe Qetripp
Qstripp =myq Ahyg (7)
Taess 0L Dampf Pcoz.s
Die Summe der Energieanteile ergeben ge-

maR Gleichung (8) die zur Regeneration Reboailer Qg

benétigte Energiemenge Q,.., [MJ]. ean-Losung

Qreg Osens + Qas Qsmm’ ® Abbildung 8: Parameteranderung im Desorber

mit zugehdrigen Energiemengen
Q; [MJ] bei der Regeneration

Wird die zur Regeneration benétigte Energiemenge auf die abgeschiedene Menge an CO,
Moo [kgcoz] bezogen, ergibt sich der Energiebedarf zur Regeneration zU grey = Qreg/Mco2
in [MJ/kgcoz]. Beispielsweise benétigt der Economine FG Prozess von Fluor eine Energie-
menge von 4,2 Ml/kg.,, [21] zur Regeneration, die im FG Plus Prozess auf 3,0 MJ/kg..,,

[104] reduziert werden konnte.

Der Energieanteil Q.,s zur Aufwarmung des Losungsmittels ergibt sich aus Gleichung (5).
Darin ist my [kgLM] die mit CO,-beladene Losungsmittelmenge, AT, [K] die Tempera-
turdifferenz tber dem Desorber und c, 1 [MJ/(kg, ,, K)| die Warmekapazitat des Losungs-
mittels. Der zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung bendtigte Energieanteil Qs leitet sich
gemal Gleichung (6) aus der Absorptionsenthalpie AHabslgf [MIJ] des Lésungsmittels zwi-
schen rich- und lean-Beladung ab. Gleichung (7) gibt den Energieanteil Qs zUr Senkung

des CO,-Partialdrucks mit der Verdampfungsenthalpie Ahy 4 [MJ/kgmo] bei T3, wieder.

Zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration werden die I6sungsmittelspezifischen

EingangsgroRen wie die Losungsmittelmenge, die Absorptionsenthalpie und die erforderliche
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Strippdampfmenge benotigt. Dazu werden in dieser Arbeit die Gleichgewichtsisothermen beli
Absorptions- und Desorptionstemperaturen sowie die Absorptionsenthalpie ermittelt und ein

Modell zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration entwickelt.

2.3.2 Reaktionsmechanismen — Amine und Aminmischungen

Die CO,-Bindung durch Aminlésungen erfolgt Gber eine reversible chemische Reaktion.
Amine sind Derivate des Ammoniaks, so dass die reaktive Gruppe die Aminogruppe (—NH,)
darstellt, deren Typ entscheidend flr die Absorptionseigenschaften ist. Es werden drei Typen
von Aminen unterschieden: Primare, sekundédre und tertidre Amine. Dabei werden je nach
Amintyp entsprechend ein bis drei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch einen organi-
schen Rest (—R;) substituiert. Tabelle 3 zeigt die schematische Strukturformel der Amintypen

mit jeweils einem Beispielmolekil sowie Angaben tber Absorptionskinetik und -enthalpie.

Tabelle 3: Amintypen (R; = organischer Rest {i=1, 2, 3})

Amintyp | Strukturformel | Beispiel fir Amin Strukturformel Absc_)rptl_ons- Absorpt|o_ns-
kinetik enthalpie
[molcoy/
(MOl min)] | (KI/MOlcoe]
Primar HN—R ('\,/'\,loé'g)ethano'am'” Ho 0,014° 80-85°
N Diethanolamin H a c
Ri—N—R
Sekundar 1 2 (DEA) PN N 0,008 75
Ri—N—Ry Methyldiethanolamin CHs
Tertiar ‘ 0,003 55-60
FL3 (M DEA) HO/\/N\/\OH

2 [100]: 15 Vol.-% CO,, 30 Gew.-%, 40 °C " [70, 72, 123]: 30 Gew.-%, 40 °C  ° [96, 123]: 35 Gew.-%, 40 °C

Das bekannteste primédre Amin ist MEA, bei dem ein Wasserstoffatom des Ammoniaks durch
den organischen Rest R, = CH,CH,OH ersetzt ist. Bei dem sekunddren Amin Diethanolamin
(DEA) sind zwei Wasserstoffatome mit diesem organischen Rest substituiert. Das tertidre
Amin Methyldiethanolamin (MDEA) ergibt sich aus DEA durch Substitution des verbleiben-
den Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe. Die Molekilstruktur wird von MEA (ber
DEA zu MDEA komplexer, wodurch die Molmasse steigt und die Absorptionskinetik [100]
sowie Absorptionsenthalpie [70, 72, 96, 123] der CO,-Bindungsreaktion sinken. Diese Unter-
schiede begriinden sich dadurch, dass primére und sekundére Amine CO, bevorzugt durch
Bildung von Carbamationen binden. Die Reaktion kann dabei ber den termolekularen oder
uber den Zwitterionen-Mechanismus beschrieben werden. Der Zwitterionen-Mechanismus

wurde zuerst von Caplow [20] beschrieben und von Danckwerts [31] wieder aufgegriffen.
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Darin erfolgt die CO,-Bindungsreaktion zu Carbamat tiber den Zwischenschritt der Zwitter-
ionenbildung (R;R,NH*CO;). Crooks und Donnellan [27] vertraten den Ansatz des
termolekularen Mechanismus, der die direkte Reaktion von CO, mit Amin darstellt. Aus
qguantenmechanischen Berechnungen von da Silva [28] geht hervor, dass die direkte Reaktion
zwischen CO, und Amin bevorzugt stattfindet, die Bildung von Zwitterionen jedoch kurzzei-

tig moglich ist. Bei der stark exothermen Bildung von Carbamationen, die hauptsachlich nach

Gleichung (9) als Nettoreaktion der beiden Reaktionsmechanismen erfolgt, wird das CO, un-
ter Abspaltung eines Protons direkt an die Aminogruppe gebunden. Das freie Proton wird von
einem zweiten Aminmolekul, das als Base fungiert, aufgenommen. Die Reaktion kann eben-

falls mit jeder anderen Base, z.B. Wasser, nach Gleichung (10) ablaufen.
CO, + 2 R,R,NH = R,R,NCO; + R{R,NH; 9)
C0, + R,R,NH + B=R,R,NCO; + BH* (10)

Tertidre Amine reagieren nicht direkt mit CO,, sondern binden es durch die schwach exo-

therme Bildung von Hydrogencarbonationen gemal? Gleichungen (11) bis (14). Dabei wirkt

das Amin als Base und flhrt zur Bildung von Hydroxidionen, welche mit CO, zu Hydrogen-

carbonat und abhangig vom pH-Wert weiter zu Carbonat reagieren [27, 113].

H,0 + R{R,R3;N = OH™ + R{R,R;NH* (11)
CO,+0OH™ = HCO5 (12)

CO,+ H,0 = HCO; + H* (13)
HCO3; =C05~ + H (14)

Nach Gleichungen (11) und (12) kdnnen tertidre Amine bei vollstdndiger Reaktion eine theo-
retische Beladung von 1,0 molcg,/mol s, erreichen, primare und sekundére Amine hingegen
gemal Gleichung (9) nur eine Beladung von 0,5 molcg,/mol ;. Tatsachlich werden jedoch
hohere Gleichgewichtsbeladungen fir primére und sekundére Amine erreicht, da sie parallel

zu Carbamat ebenfalls Hydrogencarbonat bilden [28].

Die Absorptionskinetik der Hydrogencarbonatbildung ist im Vergleich zur Carbamatbildung

sehr langsam, was dazu flhrt, dass tertidre Amine nicht als Reinstofflésungen fir die CO,-
Absorption eingesetzt werden. Bei festgelegtem CO,-Abscheidegrad bestimmt die Absorpti-

onskinetik die erforderliche Hohe der Absorberkolonne, die bei Einsatz einer reinen MDEA-
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Losung fur eine 90%ige CO,-Abscheidung nach [124] 200 m betragen wirde. Tabelle 3 ist zu
entnehmen, dass MDEA als tertiares Amin mit 0,003 molcg,/(moly,,;, min) gegeniber MEA
mit 0,014 mol-,/(moly,,;, min) eine viereinhalb-fach kleinere Absorptionsgeschwindigkeit
aufweist [100]. DEA als sekundéares Amin zeigt mit 0,008 mol-g,/(mol s, min) eine mittlere
Absorptionskinetik [100]. Die Absorptionsenthalpie sinkt in Abhangigkeit des Amintyps von
MEA mit 85 kJ/molcq, Uber DEA mit 75 kJ/mol¢q, auf 60 kJ/molqq, flir MDEA [70, 72, 96,
123]. Die Absorptionsenthalpie stellt dabei eine Mischenthalpie aller bei der Absorption pa-

rallel ablaufenden exothermen Reaktionen dar, d.h. der Carbamat- und Hydrogencarbonat-
reaktionen. Die dabei frei werdende Energie wird von der Lésung aufgenommen, wodurch sie
sich erwdrmt. Die Absorptionsenthalpie ist zudem ein Mal3 fiir die Stabilitat der CO,-Amin-
Bindung und entscheidend fur die zur Spaltung der Bindung benétigte Energie und damit dem
Energiebedarf zur Regeneration. Daraus folgt, dass die Bildung von Carbamationen, entspre-
chend Gleichung (9), eine schnelle Reaktion mit stabil gebundenem CO, darstellt, die mit
einem hohen Energiebedarf zur Spaltung der Bindung verbunden ist. Dahingegen halten
Hydrogencarbonationen, die gemald Gleichungen (11) bis (14) mit langsamer Kinetik gebildet
werden, das CO, mit schwécherer Bindung d.h. niedriger Absorptionsenthalpie in Lésung.
Somit kann das als Hydrogencarbonat gebundene CO, mit geringerem energetischen Auf-
wand als das als Carbamat stabil gebundene CO, aus der Lésung ausgetrieben werden. Ein
hoher Anteil an Hydrogencarbonationen ist demnach fiir eine hohe CO,-Aufnahme und einen
geringen Energiebedarf zur Regeneration vorteilhaft, wobei er ebenfalls eine Verringerung

der Absorptionskinetik bedingt.

Die Bindungsart von CO, in Losung ist nicht nur von der Art der Aminogruppe abhangig,
sondern auch von weiteren strukturellen Eigenschaften des Amins. Nebengruppen der Ami-

nogruppe koénnen durch einen induktiven Effekt, d.h. eine Veranderung der Teilladung am

Stickstoffatom der Aminogruppe, oder durch sterische Hinderung, d.h. rdumliche Abschir-

mung der Aminogruppe, sowohl die Absorptionskinetik als auch die Stabilitat der CO,-Amin-
Bindung beeinflussen [15, 50]. 2-Amino-2-methyl-1-propanol (AMP) ist ein haufig unter-
suchtes sterisch gehindertes Amin, das sich durch eine hohe CO,-Aufnahme bei guter Ab-
sorptionskinetik [58, 109] auszeichnet. Aufgrund der rdumlichen Abschirmung der priméren
Aminogruppe wird das CO, schnell jedoch instabil als Carbamat gebunden. Die Instabilitét
der Bindung ermdglicht eine Umlagerung des CO, in Hydrogencarbonat, so dass freie Ami-
nogruppen erneut CO, absorbieren. Nach der Umlagerung liegt das CO, als Hydrogencarbo-

nat vor, wodurch AMP mehr CO, aufnehmen und leichter desorbiert werden kann [48, 58].
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Polyamine stellen eine besondere Gruppe von Aminen dar. Sie weisen mehrere gleich- oder
verschiedenartige Aminogruppen in ihrer Molekulstruktur auf, so dass trotz geringer Amin-
konzentration eine hohe Anzahl an reaktiven Aminogruppen in der Losung erreicht wird.
Polyamine zeigen auflerdem eine hohe Affinitdt zu CO, und eine hohe Absorptionskinetik,
wie z.B. 2-(2-Aminoethylamino)-ethanol (AEAE) [85], Diethylenetriamin (DETA) [51, 53]
und Triethylentetramin (TETA) [112], die neu in der Literatur Beachtung gefunden haben.

Eine Mdoglichkeit zur Verbesserung der CO,-Absorption besteht in der Mischung von ver-
schiedenen Aminen, wobei deren vorteilhafte Eigenschaften kombiniert werden. Carbamat-
bildende Amine werden auf Grund ihrer hohen Absorptionskinetik mit Hydrogencarbonat-
bildenden Aminen, die einen geringen Energiebedarf zur Regeneration aufweisen, gemischt.
In einer Mischung aus einem primdren und einem tertidren Amin kann beispielsweise das
primdre Amin als Aktivator wirken, indem es sehr schnell CO, aus der Gasphase in die L6-
sung bindet. Durch das tertidare Amin wird eine Umlagerung des gebunden CO, in Hydrogen-
carbonat ermdglicht, so dass die geringe Reaktionsenthalpie dieses Bindungstyps die Regene-
ration beginstigt. Die bekanntesten Aminmischungen sind bindre Mischungen aus MEA oder
DEA mit MDEA [8, 47, 124]. Es wurde eine Vielzahl an Untersuchungen zu Kinetik und

CO,-Gleichgewichtsisothermen verschiedener Mischungsverhéltnisse von MEA mit MDEA

durchgefuhrt [66, 81, 114]. Weiterhin wurden bindre Mischungen aus dem sterisch gehinder-
ten AMP mit Piperazin (PZ) [108] oder MEA [34] betrachtet und in jlngster Zeit ebenfalls
Mischungen aus dem Polyamin TETA mit MDEA [5] behandelt. Untersuchungen von [8] und
[47] zeigten, dass bei der Mischung eines Aktivators, bestehend aus einem primdaren oder se-
kundéaren Amin, mit einem tertidren Amin die Absorptionskinetik der Aminmischung der des
Aktivators dhnelt. Der Energiebedarf zur Regeneration ist jedoch hauptsachlich vom tertidaren
Amin abhdangig, wobei der Zusammenhang nicht proportional zu dem Mischungsverhaltnis ist
[8]. Anhand gezielter Mischungen von geeigneten Aminen kann somit ein Losungsmittel mit

hoher Absorptionskinetik und niedrigem Energiebedarf zur Regeneration gefunden werden.

2.3.3 Forschung — Lésungsmittelentwicklung und Prozessoptimierung

Das Standardlosungsmittel MEA weist nicht nur eine sehr hohe Absorptionskinetik sondern
auch einen sehr hohen Energiebedarf zur Regeneration auf. Deswegen werden einerseits al-
ternative Losungsmittel mit geringerem Energiebedarf zur Regeneration und andererseits
Malinahmen zur Prozessoptimierung in Forschungsvorhaben untersucht. Zur Auswahl und
Bewertung alternativer Ldsungsmittel und Prozessvarianten werden verschiedene Ansatze

verfolgt. Dazu gehdren die Ermittlung von Stoffdaten, der Einsatz von Screening-Methoden
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sowie die Durchfiihrung von Simulationen und Wirtschaftlichkeitsberechnungen. Zudem
werden in Pilot- und Demonstrationsanlagen Laborergebnisse in groRerem Mal3stab tberprift.

Die Ermittlung von Stoffdaten dient als Grundlage zur Auswahl der Ldsungsmittel und als
unverzichtbarer Eingabedatensatz fir Simulationsanwendungen. Dabei werden speziell die
Absorptionskinetik, die Absorptionsenthalpie, die CO,-Gleichgewichtsisothermen und die
Waérmekapazitdt untersucht. Ein Grofteil der Literatur Gber Absorptionskinetik behandelt die
Standardamine MEA, DEA und MDEA bei unterschiedlichen Konzentrationen und Tempera-
turen [1, 27, 36, 98, 120]. Die Absorptionskinetik alternativer Aminlésungen, wie z.B. AP,
EAE und DETA, sowie bindrer Aminmischungen der Standardamine wurden in [52, 55, 80]
bzw. [7] betrachtet. Die Absorptionssenthalpie wurde von Kim et al. [69, 70, 71, 72] fir ver-
schiedene Amine und Aminmischungen bei Temperaturen von 40 bis 120 °C untersucht. In
[25, 84, 101] wurden Warmekapazitatsdaten fiir Reinstoffe temperaturabhéngig ermittelt.
Wassrige Losungen von Aminen [24, 88] und Aminmischungen [22] wurden in Abhangigkeit
der Aminkonzentration, Temperatur und Zusammensetzung sowie der CO,-Beladung [129]
betrachtet. Die Ermittlung von Gleichgewichtsisothermen ist zwingend notwendig fir die
Auslegung und Simulation des Absorptions- und Desorptionsprozesses. In der Literatur wur-
de hauptséchlich MEA [66, 78, 85, 131] untersucht, zudem gibt es einige Datensatze fur die
bindren Aminmischungen von MEA mit MDEA [47, 65] sowie Piperazin mit K,CO; [57].

Um die Auswahlmdglichkeit an alternativen Lésungsmitteln zu erhéhen, wurden breit ange-
legte Untersuchungen mit geringer Detailtiefe bei einer hohen Anzahl an Lésungmitteln
durchgefuhrt — sogenannte Screenings. Dabei wurden jeweils nur Teilaspekte betrachtet, wie
die Absorptionseigenschaften alternativer Lésungsmittel [86, 100], der Einfluss der Molekiil-
struktur auf die Absorption [115, 116], die Absorptions- und Desorptionseigenschaften alter-
nativer Losungsmittel [6, 14] oder Aminmischungen [111] sowie die Ermittlung von Gleich-

gewichtsisothermen mit Simulation des Energiebedarfs zur Regeneration [48, 99].

Zunehmend werden bei Charakterisierungen neuer Lésungsmittel diese namentlich nur un-
vollstandig offengelegt, so dass die Ergebnisse nicht nachvollziebar sind. Dadurch sind bei-
spielsweise Daten zum Energiebedarf zur Regeneration nicht vergleichbar oder stehen ledig-
lich fur MEA zur Vefligung [48, 92, 118].

Simulationen stellen ein wichtiges Mittel zur Auslegung des Prozesses und dessen Integration
ins Kraftwerk dar. Dazu werden detaillierte Stoffdaten der Losungsmittel mit hoher Genauig-
keit ben6tigt, die nur fir wenige Losungsmittel wie z.B. MEA und Mischungen von Piperazin

mit K,CO; vorliegen. Deswegen basieren die meisten Simulationen auf Daten von MEA. Ein
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Modell zur Ermittlung des Stofflibergangs wurde von Dugas in [38] aus expermentellen Da-
ten von PZ und MEA erstellt. Hilliard fuhrte in [57] thermodynamische Simulationen von
Gleichgewichtszustdnden zur Prozessauslegung verschiedener Systeme von MEA, PZ und
K,COj5 durch. Mit Hilfe der Stoffdatensimulationen von [38, 57] ermittelte Oexmann in [93]
den Energiebedarf zur Regeneration und simulierte die Prozessintegration ins Kraftwerk. Auf
Grundlage der Simulationen wurden Energetik und Wirtschaftlichkeit bei MEA-Einsatz von
Abu-Zahra et al. [3, 4], Aroonwilas und Veawab [8, 123] sowie Gottlicher [49] betrachtet.

Die auf Basis von Scrennings, Prozess-, Energetik- und Wirtschaftlichkeitsstudien identifi-
zierten alternativen Lésungsmittel sowie MEA wurden in mehreren Pilotanlagen im Rahmen
von Forschungsprojekten untersucht. In CASTOR [77] wurden die Lésungsmittel zuerst in
einem sogenannten Miniplant von Notz [92] in Stuttgart (DE) und anschlie}end in der Pilot-
anlage in Esbjerg (DK) von Tobiesen et al. [118] untersucht. Die Pilotanlage von Maasvlakte
(NL) wird im Rahmen des Forschungsprojekts CATO betrieben [87, 133]. Desweiteren wer-
den verschiedene Untersuchungen an mehreren Anlagen unterschiedlicher Grole im
Boundary Dam Projekt (CA) vorgenommen [87, 133].

Zusammenfassend haben Freguia und Rochelle in [45] festgestellt, dass eine Reduktion des

Energiebedarfs zur Regeneration durch Prozessoptimierung um mehr als 10 % nicht mdglich
ist, jedoch der Energiebedarf durch Lsungsmittelentwicklung um 20 bis 40 % von bekannten
MEA-Werten (3,5-4,2 MJ/kg.,,) nach van Straelen und Geuzebroek [122] gesenkt werden
kann. Allerdings ist eine Reduktion unter 2,0 MJ/kg..,, bei konventioneller Prozessverschalt-
ung nicht moglich, was aus idealer Berechnung des absoluten thermodynamischen Minimums
hervorgeht. Um das Reduktionspotential des Energiebedarfs zur Regeneration auszunutzen,
werden in dieser Arbeit alternative Losungsmittel zu MEA nachvollziehbar und umfassend

experimentell und energetisch charakterisiert und bewertet.
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3 Methodik:

Vorgehensweise zur Charakterisierung

Zur energetischen Bewertung alternativer Losungsmittel werden in dieser Arbeit wéssrige
Losungen von Aminen und Aminmischungen eingehend untersucht. Dazu werden Screening-
Versuche fiir eine Vielzahl an Lésungsmitteln durchgefuhrt. Diese ermdglichen eine qualitati-
ve Aussage zum Absorptions- und Desorptionsvermdégen, anhand derer eine Auswahl vielver-
sprechender Losungsmittel im Vergleich zur Referenz 30,0 Gew.-% MEA getroffen wird. Die
ausgewahlten Losungsmittel werden umfassend charakterisiert, worauf die energetische Be-
rechnung und Bewertung erfolgt. Die verwendeten Versuchsaufbauten, die VVorgehensweise

zur Charakterisierung sowie die untersuchten Amine werden im Folgenden erldutert.

3.1 Aufbau und Durchfihrung der experimentellen Charakterisierung

In der experimentellen Charakterisierung werden im Screening zunéchst die Gleichgewichts-
beladungen ermittelt und dann nach Auswahl von Ldsungsmitteln die Gleichgewichtsiso-
thermen und die Absorptionsenthalpie bestimmt. Die Durchfiuhrung der Experimente wird an

den verwendeten Versuchsaufbauten erlautert.

3.1.1 Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung

Die Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung erfolgt in einem Blasensdulenreaktor geméaf des
in Abbildung 9 dargestellten Versuchsaufbaus, der auf Vorarbeiten von [14] basiert. Darin
werden 0,2 kg Ldsungsmittelprobe in einem Wasserbad auf einer regelbaren Heizplatte tem-
periert und mit 0,002 m*/min synthetischem Rauchgas der Zusammensetzung 15 Vol.-% CO,,
5Vol.-% O, und 80 Vol.-% N, beaufschlagt. Die Eindlsung des Rauchgases in die Probe
erfolgt mittels Massendurchflussregler tber eine Glasfritte (Porengrof3e 1), so dass eine gute
Vermischung und eine grolRe Stoffiibergangsflache erreicht werden. Der austretende CO,-
arme Gasstrom wird Uber einen Rucklauf- und Messgaskihler einem Infrarot-Gasanalysator
zugefuhrt. Der Rucklaufkihler kondensiert das verdampfte Wasser bzw. Losungsmittel aus
und leitet es zuriick in die Probe. Die Gaszusammensetzung wird kontinuierlich mit dem Inf-

rarot-Gasanalysator gemessen und tber eine Computer-Schnittstelle aufgezeichnet.
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Abbildung 9: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung

Der Versuch zur Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung ist abgeschlossen, wenn die CO,-
Austritts- der CO,-Eintrittskonzentration y&%% [m?/m?3] entspricht. Das Losungsmittel der
Masse m;,, [Kkg] steht dann im Gleichgewicht mit der CO,-Konzentration im Rauchgas bzw.
mit dem anliegenden CO,-Partialdruck. Wéhrend der Absorption erfolgt die Aufzeichnung
der CO,-Austrittskonzentration yggs ; [m?/m’]. GemaR Gleichung (15) ergibt sich das von
dem Losungsmittel absorbierte CO,-Volumen V25 [m?] durch Integralbildung Gber der Zeit
7 [min]. Der eintretende Rauchgasvolumenstrom V; [m3/min] ist dabei konstant. Die Gleich-
gewichtsbeladung @ [molcgy/molsmi,] Wird dann mit Gleichung (16) berechnet. Darin wird
die absorbierte CO,-Menge n255 [molcq,] auf die eingewogene Aminmenge n i, [Molamin]
im Ldsungsmittel mit der Aminkonzentration x4.,,;, [0/g] bezogen. Die Dichte von CO, bei
0 °C und 1.013 mbar wird mit pco, = 1,977 kg/m?> [46] beriicksichtigt.

“yE8h — Ve,
. i
VC“I(?ZS = VGf 1 — yaus dt (15)
0 Yco2,i
abs

n Vabs M .
q = coz _ Tco2 Pco2 Mamin (16)

Namin Mpy Xamin MCOZ

Die Ermittlung der CO,-Gleichgewichtsisothermen erfolgt im gleichen Versuchsaufbau. Dazu
werden die Gleichgewichtsbeladungen bei Temperaturen von 40, 80 und 90 °C durch Variati-
on der CO,-Konzentration im Gas (5, 10, 15, 50, 100 Vol.-%) ermittelt. Die Konzentrationen
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von 5 und 10 Vol.-% CO, werden durch N,-Dosierung zu dem synthetischen Rauchgas her-

gestellt. Durch Kombination von N, und CO, werden 50 Vol.-% CO, gemischt.

Die Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung erméglicht zudem eine Gegenuberstellung der
Absorptionsgeschwindigkeiten der Losungsmittel. Fur den eingesetzten Versuchsaufbau ist

die Absorptionsrate r= i—j [molg,/(mol,,,;, min)] jedoch spezifisch, da keine definierte Pha-

sengrenzflache aufgrund von z.B. Form und Verweilzeit der Gasblaschen in der Probe vor-
liegt. Sie kann deswegen nur zu einem qualitativen Vergleich herangezogen werden und

ergibt sich aus der Uber einem Zeitintervall At erreichten Beladungsdifferenz Aa.

Fur die Gleichgewichtsbeladung wird die Einheit [molcg,/mol,..i,] Verwendet, wenn die L6-
sungsmittel auf ihre stoffspezifischen Eigenschaften hinsichtlich der CO,-Absorption und
Desorption untersucht werden. Dieser Vergleich ermdglicht die Betrachtung strukturspezifi-
scher Unterschiede der einzelnen Aminmolekiile und deren Reaktionen mit CO,. Werden
Polyamine betrachtet, Losungsmittel mit mehreren Aminogruppen, bezieht sich die Einheit
[molcgy/mol ] auf die Aminogruppenanzahl im Molekil. Das Mol Amin [moly,,;,] ist
definiert aus dem Produkt von Mol Polyamin [molpolyamm] und der Aminogruppenanzahl AG
[molsg/molpyjyamin]. Dadurch werden die mittleren Absorptions- und Desorptionseigenschaf-
ten pro Aminogruppe dargestellt. Eine zweite Moglichkeit zum Vergleich besteht in der Ver-
wendung der Einheit [g.,/kg; ,,]- Auf diese Weise ist ein absoluter Vergleich der Losungs-
mittel unabhéngig von der Aminkonzentration mdglich, da diese Einheit die Gesamtmenge an

CO, wiedergibt, die von einem Kilogramm Lésungsmittel aufgenommen werden kann.

3.1.2 Ermittlung der Absorptionsenthalpie

Die Absorptionsenthalpie wird in dem in Abbildung 10 dargestellten Versuchsaufbau bei
40 °C und Atmospharendruck ermittelt. Dabei werden 0,1 kg L&sungsmittelprobe mit
0,001 m3/min synthetischem Rauchgas der Zusammensetzung 15 Vol.-% CO,, 5 Vol.-% O,
und 80 Vol.-% N, tber eine Glasfritte (Porengrofie 1) beaufschlagt. Das synthetische Rauch-
gas wird mittels Massendurchflussregler dosiert und Uber ein temperaturgeregeltes Wasserbad
bei 65 °C vorbefeuchtet. AnschlieBend, um die Sattigung des Gasstromes mit Wasser sicher-
zustellen, wird dessen Eintrittstemperatur auf 40 °C Uber einen Kuhler mit Kondensatfalle
eingestellt. Auf diese Weise werden durch konstante Bedingungen Fehler durch Verdamp-
fungs- und Kondensationswédrme minimiert. Der austretende CO,-arme Gasstrom wird nach
passieren eines Messgaskuhlers einem IR-Gasanalysator zugefiihrt, in dem die Gaszusam-

mensetzung gemessen wird. Die Losungsmittelprobe wird ebenfalls auf 40 °C eingestellt und
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in einen vorgewéarmten Thermobehélter uberfihrt, in dem die Absorption stattfindet. Die
Temperaturen des ein- und austretenden Gasstromes sowie die Temperaturerhthung der L6-
sungsmittelprobe aufgrund der exothermen Absorptionsreaktionen werden mit PT100-Ther-

moelementen gemessen und (ber eine PC-Schnittstelle kontinuierlich aufgezeichnet.

Gas Analysator

CO,-reiches 'y
synthetisches CO,-armes
Rauchgas synthetisches

» MFC Rauchgas

Kuhler_ Z _®

Vorbefeuchtung —
1 Kondensat-

Fal

- @
. R
Heizplatte ’\/I \ N

A
Ll

7777 A

Aminlosung

Fritte [ [

N
Ny
N

/
7 77 % 777
(LR L

NN

Thermobehalter

standard: 15% CO,, 5% O3, N,

Abbildung 10: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Absorptionsenthalpie
3.2 Experimentelle und energetische Charakterisierung

Die Vorgehensweise der experimentellen und energetischen Charakterisierung wird beschrie-
ben, wobei auf Grundlage der Ergebnisse ein Modell zur Ermittlung des Energiebedarfs zur

Regeneration entwickelt und eine Korrelation zu dessen Abschétzung aufgestellt wird.

3.2.1 Screening — Versuche zum Absorptions- und Desorptionsvermdgen

Bei einer Vielzahl von Ldsungsmitteln werden die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und
90 °C ermittelt, um das Absorptions- und Desorptionsvermdgen der einzelnen Losungsmittel
zu untersuchen. Die CO,-Abtrennung findet im Absorber bei 40 °C statt, so dass die ermittel-
te Gleichgewichtsbeladung Absorptionsbedingungen widerspiegelt. Die Gleichgewichtsbela-
dung stellt die maximal erreichbare Beladung bei unendlicher Absorberhéhe und damit einen
Richtwert fir die rich-Beladung im Absorber dar. Bei endlicher Absorberhéhe wird jedoch
aufgrund begrenzter Kontaktzeiten zwischen Rauchgas und Losungsmittel das Gleichgewicht
nicht erreicht. Die Regeneration des Lésungsmittels wird im technischen Desorber bei 100 bis
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120 °C durchgeftinhrt, so dass der Versuch bei 90 °C nicht Desorptionsbedingungen entspricht.
Trotzdem stellt er ein MaR fir die Desorption und die im Desorber erreichbare lean-Beladung
dar. Die Beladung wird bei 90 °C ermittelt, um einen Versuchsaufbau bei Atmospharendruck

verwenden zu kdnnen, wodurch ein breit angelegtes Screening ermdglicht wird.

Aus den Versuchen wird die Absorptionsrate der Losungsmittel ermittelt, wodurch eine Ab-
schatzung der Kinetik im Vergleich zu MEA maglich ist. Weiterhin ergibt sich als wichtige
KenngrolRe die Arbeitskapazitat aus der Differenz der bei der Absorption aufgenommenen
und bei der Regeneration wieder abgegebenen Menge an CO,. Sie definiert die im Prozess
benotigte Losungsmittelumlaufmenge, die die Anlagengrofie und die Pumpenergie bestimmt.
Zu deren qualitativen Abschatzung wird die Differenz der ermittelten Beladungen bei 40 und
90 °C gemél dem Vorgehen in [14] herangezogen. Dabei wird flr eine kleine Umlaufmenge
eine groRe Arbeitskapazitat bendtigt. Als MaR fir die Stabilitat der CO,-Amin-Bindung wird
die 90 °C Beladung verwendet. Die Annahme wird zugrunde gelegt, dass bei kleinerer Bela-
dung geringere zwischenmolekulare Wechselwirkungen bestehen und das Ldsungsmittel das
CO, einfacher abgibt. Eine geringe 90 °C Beladung deutet somit, wie auch in [14] angenom-

men, auf eine instabile CO,-Amin-Bindung hin und l&sst eine einfache Desorption erwarten.

Auf Grundlage der Versuche erfolgt die Auswahl der Amine fur die umfassende Charakteri-
sierung und die Verwendung in erhéhter Konzentration oder in Aminmischungen. Die Aus-

wahl erfolgt auf Grund vorteilhafter Losungsmitteleigenschaften gegeniiber MEA:

— Eine vergleichbare Absorptionsrate zu MEA fiir eine ausreichend schnelle Kinetik.
— Eine groRRere Arbeitskapazitét als MEA zur Reduktion der Lésungsmittelumlaufmenge.

— Eine kleinere Gleichgewichtsbeladung bei 90 °C als MEA zur erleichterten Desorption.

Die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C werden ebenfalls fur wassrige Losungen von
Aminmischungen sowie konzentrierten Aminen bestimmt. Nach Vergleich mit MEA werden

daraus weitere vielversprechende Losungsmittel fiir die Charakterisierung ausgewahlt.

3.2.2 Charakterisierung — Versuche zur energetischen Prozessauslegung

Nach dem Screening und der Auswahl vielversprechender Losungsmittel, ist flr die Ermitt-
lung des Energiebedarfs zur Regeneration eine weiterfilhrende Charakterisierung notwendig.
Diese umfasst die Ermittlung der CO,-Gleichgewichtsisothermen und der Absorptionsenthal-

pie. Die CO,-Gleichgewichtsisothermen werden fiir die Ermittlung der erreichbaren lean-

Beladung im Desorber und des dazu erforderlichen CO,-Partialdrucks bei Desorptionstempe-

raturen bendtigt. Der zur Regeneration des Lsungsmittels bendtigte Strippdampf ist ebenfalls
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daraus ermittelbar. Dazu wird die Gleichgewichtsbeladung bei 40, 80 und 90 °C sowie Varia-
tion der CO,-Konzentration im synthetischen Rauchgas von 5 bis 100 Vol.-% bestimmt. Der
CO,-Partialdruck stellt sich in Abhangigkeit der CO,-Konzentration im Rauchgas, der relati-
ven Feuchte und Temperatur sowie des Atmosphérendrucks ein. Messungen der relativen
Feuchte zeigten, dass diese abhangig von der Aminkonzentration jedoch unabhangig von der
Temperatur ist (Abbildung 11 A). Dabei wurde die bei der Absorption vom Rauchgas aufge-
nommene Wasserdampfmenge durch Auskondensation bestimmt und auf die bei der jeweili-
gen Temperatur maximal aufnehmbare Wasserdampfmenge bezogen. Die relative Feuchte
ergibt sich damit zu ¢ [mbar/mbar] in Gleichung (17) mit den Parametern A =-0,906 sowie

B = 0,837 und sinkt mit zunehmender Amin- und damit abnehmender Wasserkonzentration.
¢(xAmin) =A Xamin T B a7

Indessen ist der Sattigungsdampfdruck pp 2o [mbar] von der Temperatur T [K] gemaR Glei-
chung (18) abhangig und in Abbildung 11 B dargestellt. Laut der DIPPR Datenbank [37] be-

tragen die Parameter A = 7,36 10', B =-7,26 10°, C =-7,30, D = 4,17 10 und E = 2,00.

B E mbar
pDHZO(T)zexp<A +—=+CInT+DT > (18)
’ T 100
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Abbildung 11: Relative Feuchte in Abhangigkeit der MEA-Konzentration aus gemittelten Messdaten
bei Temperaturen von 40, 80 und 90 °C (A) und Sattigungsdampfdruck von H,O (B)

Damit ist der CO,-Partialdruck pco, [mbar] fur alle Loésungsmittel bei gleicher CO,-Konz-

entration (trocken) yco, [m?/m?] im Rauchgas unterschiedlich. Der Partialdruck wird deswe-
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gen mit Gleichung (19) fur alle Lésungsmittel einzeln in Abhdngigkeit der Aminkonzentra-

tion und Temperatur berechnet. Der Atmosphérendruck p,;,, [mbar] betragt dabei 970 mbar.

Pco2 = Yco2 (patm - pD,HZO) (19)

Um die CO,-Gleichgewichtsisothermen bei Desorptionstemperaturen zu ermitteln, wird die
Korrelation geméal Gleichung (20) aus [97] auf die Messdaten angewandt. Der CO,-Partial-
druck pco, [mbar] ist damit flr jede Temperatur 9 [°C] in Abhédngigkeit der Beladung «
[molg,/moly,,i,] berechenbar. Die Parameter A bis F werden fir die ausgewahlten Lo6-

sungsmittel einzeln mit der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt (Anhang A.1).

C a? a a
Pcoz(a,9) = exp A+Ba+5+D§+Eﬁ+F5 mbar (20)

Die Absorptionsenthalpie bedingt die zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung bendtigte Ener-

giemenge bei der Desorption. Zu deren Bestimmung wird die Temperaturerhéhung einer L6-

sungsmittelprobe wahrend der Absorption ermittelt. Die ~—_

Berechnung erfolgt auf der in Abbildung 12 veranschau- Quui

lichten Enthalpie- und Warmebilanzierung. Die bei der

Absorption von CO, freiwerdende Energie AH,,g; [kJ] A —

zum Zeitpunkt i aulert sich in der Erwarmung des L6- ﬂv oo > >

sungsmittels. Zudem wird dem Bilanzraum Energie mit Q,

dem ein- und austretenden Gasstrom zu- und abgefihrt,

wobei ein Warmeverlust berucksichtigt wird. Die Ent- ~

halpie ergibt sich damit zu Gleichung (21). Abbildung 12: Eg%ﬁ;ﬁ;‘éﬁhﬁgigb'
—AHgps; = Qum,i + AHg; + Qi (21)

Die Energiemenge Q. ; [kJ] zur Erwarmung des Losungsmittels um ATy, ; [K] beinhaltet die
Energie zur Erwarmung des Thermobehalters mit dessen Warmekapazitat c, 75 = 0,063 kJ/K.
In Gleichung (22) ist mit mypy4co2; = Mpp; + ch‘gji Pco2 die Massenzunahme der Ldsung
durch CO,-Aufnahme berlcksichtigt. Die spezifische Warmekapazitat des Losungsmittels
cpmi [kJ/ (kg K)] ist von der Temperatur ¢ [°C] und CO,-Beladung a [molcpy/moly ]
abhangig. Sie wird flr jedes Losungsmittel in Abhéngigkeit der Aminkonzentration aus Lite-

raturdaten nach Gleichung (23) korreliert (Anhang A.2).

Qim,i = Mimtcoz,i Cpimi ATimi + Cprp AT (22)
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cpm(@,9) =(A+BY +Ca) kj/(kg K) (23)

Die Enthalpiedifferenz des ein- und austretenden Gasstroms AHg ; [kJ] ist in Gleichung (24)

gegeben. Dabei wird angenommen, dass die Gasstrome wasserdampfgesattigt sind und das h-

x-Diagramm von Mollier fur feuchte Luft mit den Enthalpien h{{?; und h{%; [kd/kg] ange-

wendet werden kann. Die Masse des synthetischen Rauchgases me‘" [kg] wird mit Glei-

chung (25) im Zeitschritt At [min] mit der mittleren Dichte p; = 1,348 kg/m?> [46] berechnet.

aus

Die Massenabnahme durch CO,-Entfernung ist in m¢%> [kg] berlcksichtig.

AHg; = HEY — HET = m@ hips, —mgT hip, (24)
met = pe Ve At ; mg® = pg Vg At (1 véoy + ygggl) (25)

Der Warmeverlust Qy ; [kJ] ist in Gleichung (26) gegeben und wurde in Vorversuchen in dem
in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Versuchsaufbau ermittelt. Dabei wurde eine vorgewarmte
Wasserprobe mit synthetischem Rauchgas durchstrémt und die Temperaturabnahme des Was-
sers Qv u20,; [kJ] und die Enthalpiednderung des Gasstroms AHy ; ; [kJ] gemessen. Der War-
meverlust wurde innerhalb des Temperaturbereichs von 45 auf 40 °C linearisiert und der Mit-
telwert iiber dieser Zeitspanne At|53.% [min] gebildet. Daraus ergibt sich ein konstanter War-

meverlust mit Parameter A|s.¢ = 0,025 kd/min in dem jeweiligen Zeitschritt At [min].

Qv = Ar 45°Cz |QVH201 + AHVGLl Algoeé At (26)
40°C
Die detaillierte Ermittlung des Warmeverlusts und der Warmekapazitat des Thermobehalters

sowie die Korrelation der Warmekapazitéten fir die Losungsmittel erfolgt in Anhang A.2.

Die Absorptionsenthalpie Ahg,y,s [kJ/molcg,] wird mit Gleichung (27) als Mittelwert Gber
eine variable Anzahl n von Zeitpunkten i mit Lange At [min] berechnet. Dabei wird die bei

der Absorption von CO, freiwerdende Energie AH,,;¢; [kJ] auf die jeweils absorbierte CO,-

Menge n235; = Vs, A’;COZ zum Zeitpunkt i bezogen. Die Werte werden dann innerhalb einer

Zeitspanne mit maximalem Temperaturanstieg von 5 K aufsummiert und durch die Anzahl
der Summanden n geteilt. Das Losungsmittel mit der Anfangstemperatur von 40 °C erwdarmt
sich somit maximal auf 45 °C wahrend der Absorption, wodurch ein konstanter Temperatur-
bereich fir alle Messungen gewéhrleistet wird. Um den gesamten Beladungsbereich zu erfas-

sen, werden Messungen bei mehreren Vorbeladungen des Lésungsmittels durchgefihrt.
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1" AHgps i
Bhgys =~ ) =t

Zur Berechnung der Absorptionsenthalpie in beliebigen Beladungsbereichen, d.h. zwischen
lean- und rich-Beladung, werden die Messdaten der Absorptionsenthalpie tber der Beladung
mit Gleichung (28) in Ahys(a) [kJ/molco,] interpoliert (Anhang A.2).

Ahgs(@)= —(Aa®+Ba*+Ca®+ Da?+ Ea+ F) kj/molco, (28)

3.2.3 Energetik — Modell zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration

Die in der umfassenden Charakterisierung ermittelten I6sungsmittelspezifischen Kenndaten
dienen als EingangsgroRen fur das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell. Mit diesem
wird der Energiebedarf zur Regeneration bei 90%iger CO,-Abscheidung berechnet und eine
Korrelation zu dessen Abschatzung erstellt. Der Energiebedarf g,..g4 [MJ/kgCOZ] ergibt sich
aus der Summe der spezifischen Energieanteile g; [MJ/kg_,| geméaB Gleichung (29). Dazu
werden in Gleichungen (30) bis (32) die drei Energiemengen Q; [MJ] auf die abgeschiedene

Menge an CO, m¢o; [kg.,] bezogen.

Qreg
Qreg = = qsens T 9abs T stripp (29)
Mco2 —
N
Q
S
_ Qsens = g
Qsens = ———— =My ATdes Cp,LM (30) =
Mco2 2
=
a g
_ Qabs _ Ahabslozi3 'E]
Qabs = - (31) !
Mco2 Mco>
Qstripp —
Astripp = = Myq Ahyq (32)
Mco2
ag ar
Der Energieanteil zur Aufwarmung des Lésungsmit- Beladung o [molco,/Molamin]
) ) . . Abbildung 13: Absorptionsenthalpie
tels ggens Wird mit der CO,-beladenen Ldsungsmit- 2wischen a, und ag

telumlaufmenge .y [kg ,,/kgqo,| berechnet. Der zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung
bendtigte Energieanteil g, ergibt sich aus der Absorptionsenthalpie Ahabslgf [kJ/molcq,].

Dazu wird in Gleichung (33) die Interpolationskurve Ah,;,(a) im Beladungsbereich Aa zwi-

schen lean- und rich-Beladung integriert. Das VVorgehen ist in Abbildung 13 veranschaulicht.
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a 1 R
Mhanel = 32 | Bhass(@) da

ar,

(33)

Zudem bedingt die Strippdampfmenge my 4 [kgﬂzo/kgcoz], die sich aus der auf m,, bezo-

genen Kondensatmenge ergibt, den Energieanteil g, zur Senkung des CO,-Partialdrucks.

0L Psee = Poozs
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PHzo S
Reboiler
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Abbildung 14: Spezifikationen im Desorber (A) und an den Gleichgewichtsisothermen bei Desorber-
temperaturen (B) im Modell zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration

Fur das Modell zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration sind in Abbildung 14 die

Spezifikationen im Desorber bzw. an den Gleichgewichtsisothermen bei Desorbertempera-

turen gegeben. Dabei werden die folgenden Annahmen und Definitionen zu Grunde gelegt:

— Im Desorber besteht Gleichgewicht zwischen Gasphase und Ldsungsmittel.

— Der Trennprozess ist ideal, d.h. mit unendlich vielen Trennstufen.

— Im Desorbersumpf siedet das Losungsmittel, wobei sich die Siedetemperatur zu 93, [°C]

bei gegebenem Desorberdruck pg.s = 1.500 mbar einstellt. Der Wasserdampfpartialdruck

P20 [Mbar] entspricht dem Séttigungsdampfdruck pp p20(93es) [mbar] und damit dem

Desorberdruck. Es gilt pij,0 = Pp 20 Pes) = Paes in [mbar].

— Am Desorberkopf bei Eintritt des mit CO,-beladenen Ldsungsmittels ist die Gasphase

wasserdampfgesttigt, so dass wiederum gilt pfso = Pp 20 (O5s) in [mbar]. Der CO,-

Partialdruck ergibt sich damit zu pX3, = pges — X5 in [mbar].

— Die rich-Beladung ap [molc-g,/molam;,] wird zu 80 % der Gleichgewichtsbeladung bei

Absorptionstemperatur 9, [°C] definiert. Es gilt ag = 0,8 a(945) in [molcgy/molayin ]
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— Die Gréadigkeit des rich-/lean-Warmetauschers und damit die zu tberwindende Tempera-

turdifferenz zwischen Desorberkopf und -sumpf ATy, wird auf 10 K festgelegt.

Anhand der in Abbildung 14 B dargestellten VVorgehensweise werden die lean-Beladung «;,

[molcg/mol ] und der CO,-Partialdruck am Desorberkopf p¥,, [mbar] bei minimalem

Strippdampfbedarf und idealem Trennprozess ermittelt. Gegeben sind die Gleichgewichtsiso-

thermen und der Zustand @ bei Eintritt des Losungsmittels am Desorberkopf (a./p&;,).

Dieser ergibt sich aus der Gleichgewichtsannahme zwischen der wasserdampfgeséttigten Gas-

phase und dem Losungsmittel. Unbekannt ist der Beriihrpunkt (agz/p2,,). Gesucht werden

die lean-Beladung «;,, die Arbeitslinie des Desorbers und eine Beziehung fur ag, = f(a;).

®

©)

Das mit CO,-beladene Ldsungsmittel der rich-Beladung ajy tritt nach Passieren des

rich-/lean-Warmetauschers in den Desorber mit der Desorberkopftemperatur 9%, ein.

Um Gleichgewicht zwischen wasserdampfgeséattigter Gasphase und Lésungsmittel zu
erreichen, gibt das Losungsmittel ausgehend von ai CO, ab, bis die Gleichgewichtsbe-

ladung ag. bei 9%, erreicht ist. Der CO,-Partialdruck betragt pX;, [mbar].

Da ein idealer Trennprozess vorausgesetzt wird, entspricht die Arbeitslinie des Desor-
bers (AL des) der Tangente an die Gleichgewichtsisotherme bei 93,,. Die allgemeine
Tangentengleichung lautet p(a) = M a + C in [mbar]. Sie verlauft durch (ag./p%;,)
und den Beruihrpunkt (ag/p2,,). Die Steigung M ist identisch mit der ersten Ableitung

der Interpolationskurve pCOZlgg '"(ag) der Gleichgewichtsisotherme. Die Arbeitslinie
es

des Desorbers ergibt sich nach Herleitung in Anhang A.3 zu Gleichung (34) in [mbar].
-

a K+

p(a) = pfs; (

Die lean-Beladung a;, [molcg, /molsmi,] ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Ordinate
mit der Tangente, d.h. bei p2,, = 0 mbar. Die Beziehung ay. = f(a,) ergibt sich aus

den gegebenen Bedingungen nach Herleitung in Anhang A.3 zu Gleichung (35).

K*
ag. = f(ay) =a, + %3_(3 ap+1) (35)

Daraus wird die lean-Beladung «; durch Iteration ermittelt. Die Iteration erfolgt solan-

ge bis die Bedingung ag., = f(a;) = {aK*lgeg bei pgg;z} erfallt ist.

Am Desorberkopf bei Austritt der Gasphase stellt sich nach Ausgasen des CO, ein er-

héhter CO,-Partialdruck pX,, [mbar] bei der rich-Beladung a mit Gleichung (34) ein.
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Als Ergebnis des Modells werden die lean-Beladung und der CO,-Partialdruck am
Desorberkopf zur Berechnung der weiteren GréfRen verwendet. Die Strippdampfmenge my 4
[kgHZO/kgCO2] berechnet sich mit Gleichung (36). Gemal? Gleichung (37) und Herleitung in
Anhang A.3 ergibt sich die mit CO,-beladene Lésungsmittelumlaufmenge my, [kgLM/kgCOZ]
aus der Losungsmittelmenge m,,, [kg, ,,] und der bei rich-Beladung absorbierten CO,-Menge
Mcozlag [kgco,] DeZogen auf mey, [kgo,]- Die Absorptionsenthalpie Ak, gg [kJ/molcq,]

ist im Beladungsbereich Aa = az — a; [molcg,/mol, i, ] mit Gleichung (33) gegeben.

K K
Pr20 Mu20  DPaes — Pcoz Muzo

Myq = = (36)
Pé{oz Mco, Pé{oz Mco,
— My + Meozlag 1 Mymin ag (37)
LM = = T
Mco2 Aa Xpmin Mco2, A

Die Energieanteile q; [MJ/kg_,] kénnen nunmehr mit Gleichungen (30) bis (32) berechnet

werden, aus deren Summe sich der Energiebedarf zur Regeneration g, [MJ/kgcoz] ergibt.
Um dessen Abschatzung ohne umfassende Charakterisierung zu ermdglichen, wird eine Kor-
relation anhand der Screening-Ergebnisse und der Absorptionsenthalpie erarbeitet. Glei-
chung (38) ist in Anlehnung der von Porcheron et al. in [99] beschriebenen Korrelation aufge-
stellt, jedoch wurde eine Anpassung auf die in dieser Arbeit ermittelten Beziehungen zwi-

schen den Messwerten und dem Energiebedarf zur Regeneration vorgenommen.

C D
+ +E Ahabslo{=0> M]/kgCOZ (38)

Qre =|4A+B a|90°C + S
oliorr VRS-

Der korrelierte Energiebedarf zur Regeneration QTeglkorr [MJ/kgcoz] kann fir ein beliebiges
Losungsmittel mit Gleichung (38) unter Verwendung der nicht 16sungsmittelspezifischen Pa-
rameter A bis E berechnet werden. Daflr erforderlich sind die 90 °C-Gleichgewichtsbeladung
Alooec [8eoa/Ke ] die Arbeitskapazitat Aa|30e6 [2.0,/kg; ;] ZWischen der 40 und 90 °C-
Gleichgewichtsbeladung sowie die Aminkonzentration x,.,.:, [g/g] und die Absorptionsent-
halpie Ahgps|a=o [MJ/kgcoz] bei keiner Vorbeladung. Die Parameter A bis E werden in die-
ser Arbeit mit der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Dabei werden die berechneten
Werte des Energiebedarfs zur Regeneration sowie die experimentellen Ergebnisse in Glei-
chung (38) eingesetzt und die Parameter A bis E solange optimiert bis die Abweichung zu den

korrellierten Werten des Energiebedarfs zur Regeneration minimal ist.
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3.3 Untersuchte Amine

Es werden im Rahmen dieser Arbeit jeweils mehrere Amine aus den Gruppen der priméren,
Poly-, sekundaren und tertiaren Amine betrachtet. Auf diese Weise wird eine grof3e Bandbrei-
te verschiedener Amine mit unterschiedlichen Eigenschaften auf ihre Eignung zur CO,-Ab-
scheidung hin untersucht. Monoethanolamin (MEA) dient in 30,0 Gew.-%iger Ldsung als
Referenz. Die untersuchten Amine wurden von Merck und Sigma Aldrich bezogen und ohne
weitere Vorbehandlung in Losungen mit deionisiertem Wasser verwendet. Ergdnzende Anga-
ben zu Dampfdruck, Toxizitat, Wassergefdhrdungsklasse und Reinheit der Amine sind in An-

hang A.4 gegeben. Gewichtsprozent [Gew.-%] werden im Weiteren mit [%] abgekurzt.

Die meisten untersuchten Amine sind Alkanolamine, die neben einer Aminogruppe —NH,
mindestens eine Hydroxylgruppe —OH in ihrer Molekdilstruktur aufweisen. Die Hydroxyl-
gruppe erhoht die polaren Eigenschaften des Molekdls und fuhrt so zu einer verbesserten Los-
lichkeit in Wasser und zu einem verringerten Dampfdruck des Amins. Weiterhin unterschei-

den sich die untersuchten Amine sowohl in ihrem Typ als auch in ihrer Molekulstruktur.

MEA ist ein Ethanolamin mit einer primdren Aminogruppe und einer geringen Molmasse von
61,08 g/mol. Die 30,0 %ige MEA-LGsung entspricht einer Molalitat von 4,9 mol/kg. Die in
Tabelle 4 betrachteten priméren Amine weisen als Basis ihrer Molekdilstruktur MEA auf, wo-
bei sie sich durch die Anordnung der Methyl- —CH5; und Hydroxylgruppen zur Aminogruppe
unterscheiden. APKette und DGA verlangern die Alkylkette von MEA. Bei AP verzweigt
sich die Struktur um eine Methylgruppe. AMP und AMPD sind sterische gehinderte Amine.

Tabelle 4: Untersuchte priméare Amine

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[o/mol] [Gew.-%)]
Monoethanolamin MEA 61,08 Ho S 30,0
3-Amino-1-Propanol APKette 75,11 HO™ " NH, 36,9
OH
1-Amino-2-Propanol AP 75,11 36,9
P H3C)vNH2
2-(2-Aminoethoxy)-ethanol |DGA 105,14 Ho™ O N, 51,6
2-Amino-2-methyl-1- S NH,
propanol AMP 89,14 HOJ<CH3 43,8
2-Am|n072-methyl-1,3- AMPD 105.14 HO™ ¢ oH 516
Propandiol HoN CHy
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Die Gruppe der Polyamine ist in Tabelle 5 dargestellt. Die Diamine DAE, DAPKette und
DAP weisen zwei Aminogruppen auf, die mit jeweils einer Alkylkette mit kleinen Strukturun-
terschieden verbunden sind. Die Polyamine AEAE, DETA, TETA und TEPA bilden eine
Reihe mit steigender Anzahl von zwei auf finf Aminogruppen, die jeweils mit einer Ethyl-

gruppe —(CH,), — verbunden sind, wobei AEAE zusétzlich eine Hydroxylgruppe aufweist.

Tabelle 5: Untersuchte Polyamine

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]
Ethylendiamin DAE 60,10 N 14,8
1,3-Diaminopropan DAPKette 74,13 HoN" > NH, 18,2
NH,
1,2-Diaminopropan DAP 74,13 HZN/\CE_' 18,2
3
2-(2-Aminoethyl-amino)- N
ethanol AEAE 104,15 HO™ > N, 25,6
H
Diethylentriamin DETA 103,17 N~ S NH, 16,9
H
Triethylentetramin TETA 146,24 N N\Au/\/’“”z 18,0
H H
Tetraethylenpentamin TEPA 189,3 T 18,6

Tabelle 6 zeigt die untersuchten sekundaren Amine, die als Basis ihrer Molekulstruktur MEA
aufweisen. Ein Wasserstoffatom der Aminogruppe wird mit einer Seitenkette variabler Lange
ersetzt. MAE, EAE, PAE und BAE bilden eine Reihe, die durch Verlédngerung der linearen
Alkylkette von einer Methyl- bis zu einer Butylgruppe —(CH,);CH; gekennzeichnet ist. Das
neben MEA weithin untersuchte DEA besteht aus zwei MEA-Molekdlen, die sich eine Ami-
nogruppe mittig teilen. DEA gilt als Referenz fur sekundare Amine. IPAE und tertBAE wei-

sen unterschiedlich stark verzweigte Seitenketten, die eine sterische Hinderung bedingen, auf.

Tabelle 6: Untersuchte sekundare Amine

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]
2-(Methylamino)-ethanol MAE 75,11 Ho/\/H\CH3 36,9
2-(Ethylamino)-ethanol ~ |EAE 89,14 | .~ N_cH 43,8
2-(Propylamino)-ethanol PAE 103,16 HO/\/H\/\CHQ, 50,7
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Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]
H
2-(Butylamino)-ethanol BAE 117,19 Ho SN CHs 57,6
H
2-(Isopropylamino)-ethanol |IPAE 103,16 HO/\/NYCHs 50,7
CHs
X . H
Diethanolamin DEA 105,14 Ho N 51,6
H CHs
2-tert-(Butylamino)-ethanol |tertBAE 117,19 HO™ > \ﬁCH 57,6
CHy °

(Fortsetzung Tabelle 6: Untersuchte sekundare Amine)

AuRerdem werden die drei in Tabelle 7 dargestellten tertidren Amine DEEA, MDEA und
TEA auf deren Eignung als potentielle Trageramine in Aminmischungen untersucht. Bei den
tertiaren Aminen werden die weiteren zwei Wasserstoffatome der Aminogruppe durch Sei-

tenketten mit unterschiedlicher Lange und funktionellen Gruppen ersetzt.

Tabelle 7: Untersuchte tertiare Amine

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]
CHj
2-(Diethylamino)-ethanol DEEA 117,19 g 57,6
Ho/\/N\/CH3
G
Methyldiethanolamin MDEA 119,16 58,5
y Ho o
OH
Triethanolamin TEA 149,19 f 73,3
HO™ """ 0H

Alle Amine weisen eine zu 30,0 % MEA aquivalente Aminkonzentration xmin [, . /€ ]
auf. Sie ergibt sich gemafs Gleichung (39) aus der MEA-Konzentration xyga [y, /€] UNd

dem Verhdltnis der Molmassen M [g/mol] sowie der Anzahl an Aminogruppen AG
[mol,g/mol, i, ]. Da diese stark variieren, unterscheidet sich die Massenkonzentration mit
Werten von 14,8 % DAE bis 73,3 % TEA erheblich.

N —x MAmin AGMEA
Amin — *MEA
MMEA AGAmin

(39)

In allen Losungsmitteln liegt mit einer Molalitat von 4,9 molamin/kg, ,, die gleiche Konzent-

ration an Aminogruppen in Losung vor. Dabei ist wiederum fir Polyamine die Beziehung

{[molpmin] = [MOlpgiyamin] [MOlAG/MOlpgryamin]} U berlicksichtigen.



Screening 41

4 Screening:

Ergebnisse zum Absorptions- und Desorptionsvermdgen

Anhand der Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C kann bereits eine Aussage Uber das
Absorptions- und Desorptionsvermégen von wassrigen Ldsungen von Aminen und
Aminmischungen getroffen werden. In den folgenden Abschnitten werden die experimentel-
len Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt, die zusétzlich tabellarisch in Anhang B
Ergebnisse — Screening erfasst sind. Dabei werden die Losungsmittel mit der Referenzldsung
von 30,0 % MEA verglichen und eine Variation des Amintyps, der Aminkonzentration und
der Lésungszusammensetzung durchgefihrt. Auf Grundlage der Screening-Versuche werden

vorteilhafte Losungsmittel zur umfassenden Charakterisierung ausgewahit.

4.1 Aminldésungen als Alternative zu MEA

Im Folgenden werden die Ergebnisse fur MEA und die in Kapitel 3.3 vorgestellten Amine
diskutiert. Bei Verwendung der Aminkurzform ohne Konzentrationsangabe wird die zu 30 %

MEA daquivalent konzentrierte Aminlosung betrachtet.

4.1.1 MEA und primé&re Amine

In Abbildung 15 A ist die CO,-Austrittskonzentration von 30,0 % MEA bei 40 °C dargestellt.
Diese sinkt zu Beginn der Absorption auf unter 1 Vol.-% CO, und bleibt auf niedrigem Ni-
veau flr ungefahr 30 min. Mit zunehmender Sattigung des Losungsmittels mit CO, steigt die
CO,-Austrittskonzentration steil an und nahrt sich asymptotisch der Eintrittskonzentration
von 15 Vol.-%. Wenn die Eintrittskonzentration erreicht ist, besteht Gleichgewicht zwischen
dem Losungsmittel und der Gasphase, die Gleichgewichtsbeladung hat sich eingestellt und
das Losungsmittel nimmt kein weiteres CO, mehr auf. Aus dem Integral der absorbierten
Menge an CO, Uber der Zeit wird die in Abbildung 15 B gezeigte Beladungskurve berechnet.
Die 40 °C-Beladungskurve nimmt beinahe linear in den ersten 30 min, entsprechend der kon-
stant niedrigen CO,-Austrittskonzentration, zu. Mit zunehmender Sattigung des Lésungsmit-
tels mit CO, ist ebenfalls ein abflachender Verlauf der Beladungskurve zu beobachten. Die

Beladungskurve néhrt sich asymptotisch der Gleichgewichtsbeladung an. Die erreichte
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Gleichgewichtsbeladung bei 40 °C betragt fur MEA 0,56 molcg,/mol . Die theoretisch
maximal erreichbare Beladung fir die stochiometrische Bildung von Carbamat aus Glei-
chung (9) betragt 0,5 molqg,/mol,,,;,. Die CO,-Beladung von MEA umfasst somit Carbamat-
und Hydrogencarbonationen. Aufgrund der schnellen Absorption in Kombination mit der an-
néhernd theoretischen Beladung von 0,5 molcg,/moly,i,, Kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass bei MEA hauptséachlich Carbamatbildung stattfindet. NMR-Messungen von Bot-

tinger et al. [16] und Goto et al. [48] bestatigen einen hohen Molanteil von 80 % Carbamat an

der gesamten CO,-Beladung aus Carbamat- und Hydrogencarbonationen.
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Abbildung 15: CO,-Austrittskonzentration (A) und Gleichgewichtsbeladung bei 40 °C (B) von MEA
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Zeit [min]

Aus der Steigung der Beladungskurve lasst sich die Absorptionsrate, in Abbildung 16 A Uber
der Beladung aufgetragen, berechnen. Bis zu einer Beladung von 0,2 molcgy/mola i, ist die
Kinetik konstant hoch bei maximaler Absorptionsrate von 0,0134 molcq,/(mol s, min). Mit
zunehmender Beladung sinkt die Absorptionsrate langsam. Erst bei einer Beladung groRer
0,4 molcpy/mol s i, Wenn die Absorption groftenteils abgeschlossen ist, fallt die Absorpti-
onsrate zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung schnell auf null ab. MEA weist damit
uber einen breiten Beladungsbereich eine hohe Absorptionskinetik auf.

In Abbildung 16 B sind die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C dargestellt. MEA
erreicht bei 90 °C eine Gleichgewichtsbeladung von 0,35 molqg,/mol ... Diese hohe Bela-
dung deutet ebenfalls auf eine stabile Carbamatbindung hin. Aus der Differenz der Beladun-

gen ergibt sich als wichtige ProzesskenngrélRe die Arbeitskapazitit Ao zu

0,22 mOlcoz/mOIAmin.



Screening

43

0,016

0,014

0,012

MEA

0,010

0,008

0,006

0,004

labs [mOICOZ /(mOIAmin min)]

\

0,002

\

0,000

0,0

0,2

0,4 0,6
Beladung [molcg,/molsminl

a und Aa [molcg, /Mol smin]

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

B | M40°C 090°C WAq]

MEA

Abbildung 16: Absorptionsrate bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit

Arbeitskapazitat (B) von 30 % MEA

Im Weiteren werden flr die zu MEA alternativen Losungsmittel die Absorptionsrate und die

Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C sowie die Arbeitskapazitat dargestellt.

In Abbildung 17 A sind die Ergebnisse der primaren Amine APKette, AP und DGA gezeigt.

0,016

—=— APKette

0,014

0,012

AP
——DGA

0,010

0,008

0,006

0,004

Iabs [mOICOZ/(mOIAmin min)]

0,002

0,000
0,0

0,2

0,4 0,6

Beladung [mol cg,/mMol zmin]

a und Aa [molcg, /Mol smin]

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

B | M40°C 090°C WAg|

APKette AP DGA

Abbildung 17: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit
Arbeitskapazitaten (B) von APKette, AP und DGA

Die Absorptionsraten weisen vergleichbare Verldaufe zu MEA auf, wobei die Kurve von
APKette etwas schneller als die von AP und DGA sinkt. Die primaren Amine erreichen alle

hohe Absporptionsraten, die geringfiligig niedrigere Werte als MEA zeigen. Die Gleichge-
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wichtsbeladungen sind in Abbildung 17 B dargestellt. APKette weist sowohl eine hohe 40 °C-
Beladung als auch eine hohe 90 °C-Beladung auf. Diese deutet auf eine stabile Carbamat-
bindung hin, wobei die hohe 40 °C-Beladung dem widerspricht. Durch die Verlangerung der
Molekilkette wird das protonierte Aminmolekil nach [14] stabilisiert, so dass im Vergleich
zu MEA APKette bei 40 °C mehr Hydrogencarbonat bilden kann. Weiterhin bewirkt die Sta-
bilisierung bei 90 °C, dass weniger Carbamatbindungen gespalten werden, woraus die hohe
Beladung bei 90 °C resultiert. Fur diese These steht ebenfalls der etwas niedrigere Kurvenver-
lauf der Absorptionsrate von APKette im Vergleich zu AP und DGA. Diese weisen 40 °C-
Beladungen von ca. 0,5 molqg,/mol,,,;, auf. Die 90 °C-Beladungen sind um 9 und 14 % klei-
ner als MEA, woraus sich fur AP ebenfalls eine geringere Arbeitskapazitat als fir MEA
ergibt. Die geringere 90 °C-Beladung von DGA im Vergleich zu MEA gleicht die ebenfalls

geringere 40 °C-Beladung aus, so dass sich eine zu MEA identische Arbeitskapazitat ergibt.

In Abbildung 18 werden die Ergebnisse der primaren Amine AMP und AMPD dargestellt.
Diese sind sterisch gehinderte Amine, deren funktionelle Aminogruppen abgeschirmt werden
durch zwei Methylgruppen sowie eine Methyl- und eine Methanolgruppe am benachbarten C-

Atom. Dadurch erfolgt die CO,-Absorption langsamer als bei den anderen priméren Aminen.
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Abbildung 18: Absorptionsraten bei 40 °C (4Beginn Kristallisation) (A) und Gleichgewichtsbeladun-

gen bei 40 und 90 °C mit Arbeitskapazitaten (B) von AMP und AMPD
Die Bindung des CO, an die abgeschirmte funktionelle Aminogruppe ist zudem instabiler.
NMR-Messungen von Goto et al. [48] ergeben fiir AMP einen Molanteil der Carbamationen

von unter 5 %. Der GroRteil des CO, wird demnach als Hydrogencarbonat gebunden. In Ab-
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bildung 18 A sind die Absorptionsraten von AMP und AMPD dargestellt. Die Kurvenverlaufe
unterscheiden sich stark von den anderen primaren Aminen. Zum Einen ist die maximale Ab-
sorptionsrate von AMP und AMPD um 23 und 67 % geringer als die von MEA. Zum Ande-
ren sinken die Absorptionsraten direkt ab. Mit zunehmender Beladung steigt die Absorptions-
rate von AMP wieder an und bildet ein Plateau bei knapp 50 % des Maximalwerts. Zum glei-
chen Zeitpunkt beginnt die Kristallisation im Lésungsmittel. Diese ist in Abbildung 18 A mit
schwarzem Pfeil markiert. Das Plateau deutet darauf hin, dass durch die Kristallisation mehr
CO, aufgenommen werden kann als ohne Feststoffbildung. Aufgrund der Bildung von tber-
wiegend Hydrogencarbonationen ist davon auszugegehen, dass eine Hydrogencarbo-
nat/Carbonat-Verbindung ausfallt. Bei AMPD tritt ebenfalls ab der Markierung mit dem
schwarzen Pfeil Kristallisation auf. Die Kristallisation fiihrte zu einem vorzeitigen Abbruch
der Absorptionsversuche von AMP und AMPD, da die Glasfritte von Feststoff verstopft war.
Die erreichten Beladungen, Abbildung 18 B, entsprechen deswegen nicht den Gleichge-
wichtsbeladung bei 40 °C. Trotz oder gerade wegen der Kristallisation erreicht AMP eine sehr
hohe 40 °C-Beladung. AMPD weist stattdessen eine sehr geringe 40 °C-Beladung auf, die aus
der sehr frih einsetzenden Kristallisation resultiert. Da kaum Carbamatbildung aufgrund der
sterischen Hinderung stattfindet, sind die 90 °C-Beladungen beider Amine sehr niedrig. Dies
fuhrt fir AMP zu einer sehr hohen Arbeitskapazitat, die jedoch aufgrund der sehr niedrigen

40 °C-Beladung fur AMPD einen geringen Wert einnimmt.

4.1.2 Polyamine

Im Folgenden werden die Ergebnisse fir Amine mit mehreren funktionellen Aminogruppen
pro Molekil, die sogenannten Polyamine, diskutiert. Dabei ist zu beachten, dass die Einheit
[molcga/mol s min] die mittlere Beladung bezogen auf die Anzahl an Aminogruppen im Mole-
kal darstellt. Um die Beladung bezogen auf das Mol Polyamin zu erhalten, muss der Wert mit

der Anzahl an Aminogruppen AG [molss/molpgyamin] Multipliziert werden.

In Abbildung 19 sind die mit zwei primaren Aminogruppen ausgestatteten Diamine DAE,
DAPKette und DAP zusammengefasst. Deren Molekiilstrukturen entsprechen den Amino-
alkoholen MEA, APKette und AP, wobei jeweils eine Aminogruppe den Platz der Hydroxid-
gruppe einnimmt. DAE und DAPKette erreichen hohe Absorptionsraten vergleichbar zu
MEA. DAP kommt indessen nur auf eine um 20 % gegentiber MEA reduzierte Absorptionsra-
te. Das konnte daran liegen, dass bei einer der Aminogruppen am benachbarten C-Atom eine
Methyl-Gruppe gebunden ist. Diese kann durch einen induktiven Effekt, d.h. eine verdnderte

Ladungsverteilung, die Reaktion mit CO, gegenuber der freiliegenden Aminogruppe ein-
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schréanken. Die hohen Absorptionsraten in Kombination mit den zu MEA vergleichbaren
40 °C-Beladungen, lassen darauf schlieen, dass die zwei freiliegenden Aminogruppen von
DAE und DAPKette entsprechend der Aminogruppe von MEA das CO, aufnehmen. Ver-
gleichbar zu APKette weist DAPKette zudem eine hohe 90 °C-Beladung auf. Die Verléange-
rung der Molekilkette scheint somit bei Diaminen ebenfalls zu einer Stabilisierung der
Carbamatbindung bei 90 °C zu fiihren. Dadurch zeigt DAPKette im Gegensatz zu DAE und
DAP, deren 90 °C-Beladungen vergleichbar zu MEA sind, eine um 35 % reduzierte Arbeits-

kapazitéat.
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Abbildung 19: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit

Arbeitskapazitaten (B) von DAE, DAPKette und DAP
Die Ergebnisse flr die weiteren Polyamine AEAE, DETA, TETA und TEPA, mit je zwei bis
finf Aminogruppen, sind in Abbildung 20 dargestellt. Diese Polyamine, insbesondere DETA
und TETA, weisen eine hohe Kinetik auf. Ihre Absorptionsraten und Kurvenverldufe sind
vergleichbar zu MEA. Die Absorptionsrate von AEAE ist um knapp 6 % zu der von MEA
reduziert. Die Kurve bleibt jedoch auf diesem Niveau und schliet zu der Kurve von DETA
auf, deren Verlauf sie zur Gleichgewichtsbeladung hin folgt. Abbildung 20 B zeigt die mittle-
ren Gleichgewichtsbeladungen der Aminogruppen der Polyamine. Die 40 °C-Beladungen von
AEAE und DETA betragen ca. 0,50 molcgy/molsmi,- TETA und TEPA erreichen lediglich
40 °C-Beladungen um ca. 0,42 molcgy/mol .- Die mittleren Beladungen pro Aminogruppe
sind demnach von diesen Polyaminen geringer als die Beladung von MEA. Das bedeutet, dass
nicht alle Aminogruppen die gleiche Menge an CO, und auf vergleichbare Art zu MEA ab-

sorbieren. Mit zunehmender Anzahl an Aminogruppen pro Molekdl verandert sich das Ver-
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haltnis von primaren Aminogruppen zur Gesamtaminogruppenanzahl, wobei sich ebenfalls
die Molekilkettenldange erhoht. Dadurch kommt es zu einer gegenseitigen Beeinflussung der
Aminogruppen im Molekdil, so dass diese aufgrund weniger priméarer Aminogruppen zur Ge-

samtanzahl und zunehmender sterischer Hinderung nicht alle gleichzeitig nutzbar sind.

Tabelle 8: Verhaltnis der Anzahl an primaren Aminogruppen AG,, zur Gesamtanzahl AGge

Amin AEAE DETA TETA TEPA

H H H H H
Strukturformel | o~ N | NS, HZN/vau/\/N“? HZN/\/N\ﬂu/\/N\/\NHZ

AGpim/AGges 50 % 67 % 50 % 40 %

Dieser Effekt zeigt sich bei der Abstufung der 40 und 90 °C-Beladungen der Polyamine in
Ubereinstimmung mit dem in Tabelle 8 aufgefiinrten Verhaltnis von primaren Aminogruppen
zur Gesamtanzahl. Dabei wird deutlich, dass DETA mit einem AGy;in,/ AGges-Verhaltnis von
67 % die hochsten Beladungen bei 40 und 90 °C aufweist. Obwohl AEAE eine hoéhere 40 °C-
Beladung als TETA erreicht, stimmen die 90 °C-Beladungen mit der Abstufung uberein. Die
niedrigere 40 °C-Beladung von TETA kann auf eine stérkere sterischer Hinderung im Ver-
gleich zu AEAE zuriickzufuhren sein. Die niedrigsten 40 und 90 °C-Beladungen zeigt TEPA
mit dem kleinsten AG,,im/AG-Verhaltnis von 40 %. Die Arbeitskapazitat ist demnach mit
0,25 molcgy/mol s, fir AEAE am hochsten und nimmt mit zunehmender Aminogruppen-

anzahl bis zu TEPA, dessen Arbeitskapazitat um 17 % gegenuber MEA reduziert ist, ab.
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Abbildung 20: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit
Arbeitskapazitaten (B) von AEAE, DETA, TETA und TEPA
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4.1.3 Sekundare Amine

Die sekundaren Amine MAE, EAE, PAE und BAE basieren auf der Molekilstruktur von
MEA, wobei an der Aminogruppe eine Alkylseitenkette ein Wasserstoffatom ersetzt. Die Sei-
tenkette von MAE ist eine Methylgruppe, die um jeweils eine CH,-Gruppe bis BAE mit einer

Butylseitenkette erweitert wird.

0,016 08
A — MEA B | M40°C 090°C WA
0,014 A 0,7
= % ——PAE £
£ 0,012 BAE | <
1™y :
£ =
_:(E 0,010 )xk\\x \N
o @]
O
£ 0,008 [
: 3\ =
3 5
= 0,006 s
= 2
= 0,004
k. 5
0,002
0,000 : : ,
00 02 04 06 08 MEA MAE EAE PAE BAE

Beladung [molcg,/MOl omin]
Abbildung 21: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit

Arbeitskapazitaten (B) von MEA, MAE, EAE, PAE und BAE
In Abbildung 21 A sind die Absorptionsraten der sekundaren Amine gezeigt. Mit Ausnahme
von BAE weisen alle eine hohe maximale Absorptionsrate vergleichbar zu MEA auf. Die
Absorptionsraten von MAE und EAE sind zudem (ber einem weiten Beladungsbereich kon-
stant und fallen erst zur Gleichgewichtsbeladung hin steil ab. Dagegen sinken die Kurven von
PAE und BAE nach einem kurzen Plateau stetig zur Gleichgewichtsbeladung hin. Es besteht
ein klarer Zusammenhang der in Abbildung 21 B dargestellten 40 und 90 °C-Beladungen mit

zunehmender Alkylkettenlange. Dabei treten folgende sich tberlagernde Effekte auf.

— Die Carbamatbindung wird durch induktive Effekte oder sterische Hinderung zunehmend
destabilisiert, so dass eine verstarkte Hydrogencarbonatbildung stattfindet.

— Die Absorptionsrate sinkt, so dass das CO, langsamer aufgenommen und das Reaktions-
gleichgewicht in Richtung der Gasseite verschoben wird.

— Die Molmasse steigt, was zu einer Erhéhung der Aminkonzentration der aquivalent zu
30,0 % MEA konzentrierten Losungsmittel fiihrt. Diese bewirkt eine Zunahme der Visko-

sitat, die sich negativ auf den Stofftransport auswirkt. Gleichzeitig stehen fur die Absorp-
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tionsreaktion von CO, weniger Wassermolekdile pro Aminmolekil zur Verfligung, so dass

die Hydrogencarbonatbildung eingeschrankt wird (siehe Kapitel 4.2).

Diese Effekte iberlagern sich bei den 40 °C-Beladungen, die gegeniiber 0,50 mol-g,/mola i,
erhoht sind, wodurch eine verstarkte Hydrogencarbonatbildung vorliegt. Mit zunehmender
Alkylkettenlange steigt jedoch die Aminkonzentration bei gleichzeitiger Reduktion der Ab-
sorptionsrate und geringerem Wasser-Amin-Verhaltnis. Die Uberlagerung der Effekte ergibt
einen maximalen Anstieg der 40 °C-Beladungen bis EAE, wonach wiederum eine Abnahme
einsetzt. Die 90 °C-Beladungen sinken konstant mit zunehmender Alkylkettenlange von MEA
bis auf BAE, da der erhohte Hydrogencarbonatanteil bei hoher Temperatur leichter gespalten
wird. Die Arbeitskapazitaten ergeben sich schlieBlich aus der Differenz der 40 und 90 °C-
Beladungen und steigen bis PAE, das eine zu MEA verdoppelte Arbeitskapazitat aufweist,
mit zunehmender Alkylkettenlange an.

Ergebnisse weiterer sekundarer Amine sind in Abbildung 22 gezeigt. IPAE, DEA und
tertBAE weisen eine komplexere Molekulstruktur als die bisher betrachteten Amine auf. Aus-
gehend von der Grundstruktur MEA besteht die Seitenkette, die ein Wasserstoffatom der
Aminogruppe ersetzt, entsprechend aus einer Isopropyl-, Ethanol- und tert-Butyl-Gruppe.
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Abbildung 22: Absorptionsraten bei 40 °C (4Beginn Kristallisation) (A) und Gleichgewichtsbeladun-

gen bei 40 und 90 °C mit Arbeitskapazitaten (B) von IPAE, DEA und tertBAE
Die komplexeren Strukturen bedingen eine langsamere Absorption, so dass die Absorptions-
raten ausgehend von IPAE mit 23 % tber DEA mit knapp 50 % zu tertBAE mit tber 70 %
deutlich gegentiber MEA reduziert sind. Die kleinere Isopropyl-Gruppe von IPAE ermdglicht
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somit noch eine mittlere Absorptionskinetik, die bei tertBAE von der verzweigten tert-Butyl-
Gruppe sterisch stark eingeschrankt ist. Die starke Verzweigung fihrt zudem bei fortgeschrit-
tener Absorption ab der mit schwarzem Pfeil markierten Beladung zu Feststoffausfall, wo-
durch tertBAE eine sehr hohe 40 °C-Beladung erreicht. Die starke Hydrogencarbonatbildung
fuhrt erwartungsgemal? zu einer aufBerst niedrigen 90 °C-Beladung. IPAE erreicht eine zu
PAE, mit identischer Summenformel, vergleichbaren 40 °C-Beladung. Dabei bewirkt die
Isopropyl-Verzweigung eine Destabilisierung der CO,-Amin-Bindung, die in einer sehr nied-
rigen 90 °C-Beladung resultiert. DEA weist mit 0,49 molcg,/moly,,;, €ine vergleichsweise
geringe 40 °C-Beladung auf, obwohl eine niedrige 90 °C-Beladung vorliegt, die auf verstark-
ter Hydrogencarbonatbildung beruht. Diese wirde eine hohe 40 °C-Beladung erwarten lassen,
die jedoch nur in Kombination mit einer ausreichenden Absorptionsrate oder Kristallisation
eintritt. Dies trifft auf DEA nicht zu. Es ist festzuhalten, dass mit zunehmender Komplexitét
der Molekdlstruktur von DEA Uber IPAE zu tertBAE die CO,-Amin-Bindung destabilisiert
wird. Die sehr niedrigen 90 °C-Beladungen fiihren mit den erreichten 40 °C-Beladungen zu

sehr hohen Arbeitskapazitaten, die gegenuber MEA bis um das Dreifache erhéht sind.

4.1.4 Tertiare Amine

Die bisher gezeigten primaren und sekundéren Amine kdnnen im Gegensatz zu den tertiaren

Aminen groRtenteils als Reinstoffldsungen flr die CO,-Absorption eingesetzt werden.
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Abbildung 23: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C mit
Arbeitskapazitaten (B) von DEEA, MDEA und TEA
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Die Ergebnisse der tertidaren Amine DEEA, MDEA und TEA sind in Abbildung 23 dargestellt.
Tertidre Amine bilden gemal? Gleichungen (11) bis (14) ausschlieBlich Hydrogencarbonat.
Aufgrund dieser langsamen Reaktion, die sich in den &uRerst geringen Absorptionsraten in
Abbildung 23 A widerspiegelt, werden tertidre Amine nicht als Reinstofflosungen fir die
CO,-Absorption aus Kraftwerksrauchgasen eingesetzt. DEEA weist im Vergleich zu MDEA
und TEA die Kkleinste Molekulstruktur und damit hochste Absorptionsrate auf. MDEA und
TEA besitzen sehr grolle Molekulstrukturen und gleichzeitig hohe Aminkonzentrationen, so
dass sie nur &ulerst langsam und in geringen Mengen CO, absorbieren. Es ergeben sich des-
wegen bei den 40 °C-Beladungen starke Unterschiede zwischen den tertidren Aminen. Ent-
sprechend der Staffelung der Absorptionsraten erreicht DEEA gefolgt von MDEA die hochste
Beladung. TEA zeigt fast keine Absorption. Die dufRerst kleinen 90 °C-Beladungen der unter-
suchten tertidren Amine von unter 0,05 molqg,/mol,,,;, verdeutlichen die Instabilitat der

Hydrogencarbonationen. Die Arbeitskapazitat variiert entsprechend der 40 °C-Beladung.

4.1.5 Aminauswahl fur weiterfihrende Untersuchungen

Zur weiteren Charakterisierung der Losungsmittel werden einzelne Amine aus den bisher Be-
trachteten fur die Variation der Aminkonzentration und der Lésungsmittelzusammensetzung
ausgewahlt. Eine erneute Auswahl von Ldsungsmitteln wird nach den erfolgten Variationen
durchgefihrt. Zusammen mit den in Tabelle 9 aufgefiihrten Reinstofflésungen werden alle
ausgewahlten Losungsmittel umfassend und energetisch charakterisiert und bewertet. In Ta-
belle 9 sind die ausgewahlten Amine zusammengefasst. Die Auswahl erfolgt aufgrund vor-

teilhafter Losungsmitteleigenschaften gegentiber MEA.

— Eine vergleichbare Absorptionsrate zu MEA fir eine ausreichend schnelle Kinetik.
— Eine groRRere Arbeitskapazitat als MEA zur Reduktion der Lésungsmittelumlaufmenge.

— Eine kleinere Gleichgewichtsbeladung bei 90 °C als MEA zur erleichterten Desorption.

Tabelle 9: Aminauswahl fur weiterfihrende Untersuchungen

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]

Amine als Reinstofflésungen und Aktivatoren

Monoethanolamin MEA 61,08 Ho 2 30,00

OH

1-Amino-2-Propanol AP 75,11 36,89
P r—gcJVNH2

2-(2-Aminoethoxy)-ethanol |DGA 105,14 HO/\/O\/\NHZ 51,64
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Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[g/mol] [Gew.-%)]
H
Triethylentetramin TETA 146,24 N N\ﬂu/\/“‘”z 17,96
H
2-(Methylamino)-ethanol MAE 75,11 Ho/\/N\CH3 36,89
H
2-(Ethylamino)-ethanol EAE 89,14 Ho~ SN~ CHs 43,78
X . H
Diethanolamin DEA 105,14 Ho N~ 0on 51,64
Amine fiir Mischungen als Trageramine
CHs
2-(Diethylamino)-ethanol DEEA 117,19 g 57,56
Ho/\/N\/CH3
CHs
Methyldiethanolamin MDEA 119,16 ‘ 58,53
4 Ho >N o

(Fortsetzung Tabelle 9: Aminauswahl fur weiterfuhrende Untersuchungen)

Weitere Losungsmitteleigenschaften wie Dampfdruck, Wassergefahrdungsklasse und Toxizi-
tat stellen ebenfalls wichtige Gesichtspunkte oder Ausschlusskriterien beim Einsatz eines L6-
sungsmittels im grofitechnischen Mal3stab dar. Diese ergdnzenden Eigenschaften der unter-

suchten Amine sind in Anhang A.4 Tabelle 19 zusammengestellt.

In Abbildung 24 sind die zur Aminauswahl vorteilhaften Eigenschaften fur alle untersuchten
Amine zusammenfassend dargestellt. Durch die Betrachtung der Amine in &quivalent zu
30,0 % MEA konzentrierten Losungen, ist in allen Lésungen die gleiche Anzahl an Amino-
gruppen pro Kilogramm Losungsmittel enthalten. Auf diese Weise kann ein absoluter Ver-
gleich der Lésungsmittel anhand der gewichtsbezogenen Einheiten durchgefuhrt werden. Ab-
bildung 24 A gibt die maximale Absorptionsrate r,,smqy Uber der Arbeitskapazitat wieder,
dabei ist eine hohe Absorptionsrate bei gleichzeitig hoher Arbeitskapazitit erwiinscht und
wird durch die Pfeilrichtung markiert. In Abbildung 24 B markiert die Pfeilrichtung eine nied-
rige 90 °C-Gleichgewichtsbeladung bei hoher Arbeitskapazitat. Diese drei Eigenschaften, d.h.
hohe Absorptionsrate und hohe Arbeitskapazitét bei gleichzeitig kleiner 90 °C-Beladung, sind
in der Regel gegenldufig zueinander. So ist zu erkennen, dass die meisten primaren Amine
und Polyamine hohe Absorptionsraten und hohe 90 °C-Beladungen bei zudem geringen Ar-
beitskapazitaten aufweisen. Die sekunddaren Amine zeigen hohe Arbeitskapazitadten und nied-
rige 90 °C-Beladungen, bei variierenden Absorptionsraten. Die sterisch gehinderten primaren
oder sekundéren Amine sowie tertidren Amine zeichnen sich durch ihre geringen 90 °C-
Beladungen aus. Zusatzlich kann durch die vorangegangenen Untersuchungen festgestellt

werden, dass mit zunehmender Komplexitat der Aminstruktur eine Reduktion der Gleichge-
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wichtsbeladung bei 90 °C eintritt, die meistens mit einer Erhéhung der Arbeitskapazitat und
Senkung der Absorptionsrate einhergeht. Im Weiteren werden die untersuchten Amine disku-

tiert und jeweils die Auswahl begriindet.
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Abbildung 24: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 90 °C (B) Uber der
Arbeitskapazitit der untersuchten Amine (4 Zielrichtung vorteilhafter Eigenschaften)
[Primar: 1-APKette, 2-AP, 3-DGA, 4-AMP, 5-AMPD; Polyamin: 6-DAPKette, 7-TETA,
8-DAE, 9-DETA, 10-TEPA, 11-AEAE, 12-DAP; Sekundér: 13-MAE, 14-EAE, 15-PAE,
16-BAE, 17-IPAE, 18-DEA, 19-tertBAE; Tertiar: 20-DEEA, 21-MDEA, 22-TEA]
Es wurden die primaren Amine APKette, AP, DGA, AMP und AMPD betrachtet. Dabei er-
reichen APKette, AP und DGA vergleichbar hohe Absorptionsraten. Eine niedrigere 90 °C-
Beladung besteht bei AP und DGA sowie bei AMP und AMPD. Fir AP, DGA und AMP er-
geben sich ebenfalls hohere oder dhnliche Arbeitskapazitaten wie fir MEA. Bei AMP und
AMPD tritt wahrend der Beladung mit CO, Kristallisation auf, die deren Einsatz bei den un-
tersuchten Konzentrationen in Packungskolonnen verhindert. Im Gegensatz zu APKette, das
eine geringere Arbeitskapazitat als MEA und eine hohe 90 °C-Beladung aufweist, werden AP

und DGA als Reinstofflésungen weiter betrachtet.

Die untersuchten Diamine DAE, DAPKette und DAP werden nicht weiter betrachtet, obwohl
sie bis auf DAP hohe Absorptionsraten und zu MEA ahnliche Arbeitskapazitaten zeigen. Auf-
grund der Molekdlstruktur, ohne Hydroxylgruppe, besitzen die Diamine einen hohen Dampf-
druck, der eine aufwandige Aminabscheidung aus dem Rauchgas am Absorberaustritt erfor-
dern wirde. Die Polyamine AEAE, DETA, TETA und TEPA zeigen ebenfalls hohe Absorp-

tionsraten und vergleichbare oder etwas kleinere Arbeitskapazitaten als MEA. AEAE wird als
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giftig eingestuft und DETA sowie TEPA weisen einen hoheren Dampfdruck als TETA auf,

weswegen TETA flr die weiteren Untersuchungen représentativ verwendet wird.

Die betrachteten sekundaren Amine sind sehr unterschiedlich in ihren Eigenschaften. Die
strukturdhnlichen Amine MAE, EAE, PAE und BAE weisen alle eine sehr gute Kinetik auf,
dahingegen reagieren IPAE, DEA oder tertBAE relativ langsam mit CO,. Fr alle betrachte-
ten sekundaren Amine ergeben sich groRere Arbeitskapazitaten als fir MEA. PAE, IPAE und
tertBAE sind in Wassergefahrdungsklasse 3 eingestuft, wodurch bei deren Einsatz besondere
Anforderungen an den Kraftwerksbetreiber gestellt wirden. DEA wird auf Grund seiner ho-
hen Arbeitskapazitdt und als Referenz weiter untersucht, MAE und EAE aufgrund ihrer

schnellen und guten Absorption bei gleichzeitig geringen 90°C-Beladungen.

Die tertiaren Amine eignen sich aufgrund ihrer sehr langsamen Absorptionsraten nicht zum
Einsatz als Reinstofflésungen zur CO,-Abscheidung. Sie weisen jedoch groRes Potential bei
Verwendung als CO,-Trager in Aminmischungen auf. Von den drei untersuchten tertidren
Aminen DEEA, MDEA und TEA werden DEEA und MDEA in Aminmischungen weiter be-
trachtet. Dabei ist die sehr niedrige 90 °C-Beladung vorteilhaft.

4.2 Konzentrierte Aminldsungen

Die Aminkonzentration wird zwischen 20,0, 30,0, 40,0 und 50,0 % MEA variiert. Dabei wird
fir die ausgewdhlten Amine entsprechend die aquivalente Aminkonzentration, mit gleicher
Konzentration an Aminogruppen in Ldsung, verwendet. Die Molalitat betragt mit aufsteigen-

der Konzentration 3,3, 4,9, 6,5 und 8,2 moly i, /kg;,,- Im Folgenden werden die Ergebnisse

fur MEA und die in Kapitel 4.1.5 ausgewdahlten Amine fir Reinstoffldsungen diskutiert.

4.2.1 Primare Amine und Polyamine

In Abbildung 25 sind die CO,-Austrittskonzentrationen und Absorptionsraten von MEA dar-
gestellt. Die Kurven der CO,-Austrittskonzentrationen weisen eine klare Staffelung auf. Sie
verlaufen mit zunehmender Konzentration flacher, da mit ansteigender reaktiver Aminmenge
die Losungsmittel mehr Zeit bendtigen um Gleichgewicht zu erreichen. Mit einer CO,-Aus-
trittskonzentration von unter 1,5 Vol.-% absorbieren alle Losungen zu Beginn eine &hnliche
CO,-Menge pro Minute und erreichen mit ca. 2,9 gCO2/(kgLM min) hohe absolute Absorpti-
onsraten. Die molaren Absorptionsraten sinken stattdessen mit ansteigender Konzentration, da

die absorbierte CO,-Menge auf eine zunehmende Molmenge an Amin bezogen wird.
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Abbildung 25: CO,-Austrittskonzentrationen (A) und Absorptionsraten bei bei 40 °C (B) von 3,3-
8,2 mol/kg MEA, ensprechend 20,0-50,0 % MEA

Aus Abbildung 26 ist ersichtlich, dass die 40 °C-Beladungen mit zunehmender Aminkonzen-

tration sinken, jedoch die 90 °C-Beladungen steigen. Gleichzeitig wird das Wasser-Amin-

Verhaltnis Ryz0,amin b€l 3,3 zU 8,2 molamin/kg;,, MEA von knapp 14 moly;o/mol i, Um

75 % stark reduziert. Es stehen somit fir die CO,-Absorptionsreaktion mit zunehmender

Aminkonzentration weniger Wassermolekile im Verhaltnis zu Aminmolekiilen zur Verfi-

gung, so dass nach Gleichungen (11) bis (13) weniger Hydrogencarbonat gebildet wird.
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Abbildung 26: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C (A) und das Wasser-Amin-Verhaltnis (B)
von 3,3-8,2 mol/kg MEA, ensprechend 20,0-50,0 % MEA
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Aufgrund des grofien Wasseriiberschusses wird deswegen bei geringerer Aminkonzentration
mehr Hydrogencarbonat gebildet und eine hohere 40 °C-Beladung erreicht. Bei Temperatur-
erhdhung spielt das Hydrogencarbonat jedoch eine untergeordnete Rolle, da das CO, haupt-
sachlich als Carbamat gebunden ist. Die 90 °C-Beladungen zeigen den umgekehrten Verlauf
zu den 40 °C-Beladungen und steigen mit zunehmender Aminkonzentration an. Das liegt da-
ran, dass Wasser und protoniertes Amin bei Temperaturerhdhung dissoziieren und Protonen
entstehen, wodurch die Losung weniger alkalisch wird. Nach Gleichung (10) verschiebt sich
dadurch das Reaktionsgleichgewicht in Richtung der Ausgangsseite zu freiem Amin und CO,,
so dass die Beladung reduziert wird. In Tabelle 10 ist der pH-Wert unbeladener MEA-
Losungen erfasst. Dieser sinkt mit zunehmender Temperatur und abnehmender Aminkonzen-
tration. Somit fuhrt ein groReres Wasser-Amin-Verhaltnis bzw. eine geringere Aminkonzen-

tration zu einer Destabilisierung der CO,-Amin-Bindung bei Erhéhung der Temperatur.

Tabelle 10: pH-Wert unbeladener Lésungen von MEA bei Variation der Molalitdt und Temperatur

Temperatur Molalitat 3,3 MEA 4,9 MEA 6,5 MEA 8,2 MEA
°C mo'Amin/kgLM
25 11,98 12,42 12,71 13,18
40 pH-Wert 11,62 11,89 12,76
90 10,37 10,48 11,12
Aus der Differenz der 40 und 90 °C- 0,4 80
. L . —&— MEA mol/mol
Beladungen ergeben sich die in Abbil-
—o—MEA g/kg

dung 27 dargestellen Arbeitskapazitaten __ 0.3 60
von MEA. Aufgrund des gegenlaufigen % =

iy : = L, >
Beladungsverlaufs tiber der Aminkonzen- & <
tration sinkt die molare Arbeitskapazitat & ©2 v \-\- 408

o 2
mit deren Zunahme. Die absolut von der £ 4—' g
o
Losung aufgenommene Menge an CO, in - < 0,1 20
[8c0,/ke ] Nimmt jedoch mit Steige-
rung der Konzentration zu. Dadurch kann 0.0 0
bei Erhéhung der Aminkonzentration von 20 30 40 50
3,3 auf 8,2 molyyn/kg, ,, MEA, entspre- Xamin [GeW.-%]
Abbildung 27: Molare und gewichtsbezogene

chend von 30,0 % auf 50,0 %, eine Stei-
gerung der absoluten Arbeitskapazitit um

Arbeitskapazitaten von MEA

19 % erzielt werden.
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Die Aminkonzentration der primaren Amine AP und DGA sowie des Polyamins TETA wird

zwischen einer Molalitat von 3,3 bis 8,2 molami,/kg, ,, Variiert. Die Absorptionsraten sind in
Abbildung 28 A bis C gezeigt. Vergleichbar zu MEA ergibt sich eine klare Staffelung der Ab-
sorptionsraten anhand der Konzentration, mit deren Zunahme diese sinken. Gleichzeitig wei-
sen die Losungen hohe absolute Absorptionsraten von ca. 2,8 gCO2/(kgLM min) auf, wobei die

zwei hoher konzentrierten Losungen von AP etwas kleinere Absorptionsraten zeigen.
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Abbildung 28: Absorptionsraten bei 40 °C von 3,3-8,2 mol/kg AP (A), DGA (B) und TETA (C)

Abbildung 29 fasst die 40 und 90 °C-Beladungen sowie das Wasser-Amin-Verhéltnis von AP,
DGA und TETA im Vergleich zu MEA zusammen. Die 40 °C-Beladungen von AP und DGA
sinken entsprechend den Beladungen von MEA mit zunehmender Aminkonzentration, gleich-
zeitig steigen die 90 °C-Beladungen der Amine. Allein TETA weist bei den 40 °C-
Beladungen ein anderes Verhalten auf. Diese bleiben tber der Konzentration konstant. Auf-
grund der vier Aminogruppen sind die dquivalenten Aminkonzentrationen im Vergleich zu
den anderen Aminen sehr klein, so dass die maximale Konzentration von TETA nur 29,9 %
betrégt. Dadurch besteht ein etwas grolRerer Wassertiberschuss pro Aminogruppe, so dass die

Hydrogencarbonatbildung nicht durch das Wasser-Amin-Verhaltnis limitiert zu sein scheint.

Die Arbeitskapazitdten der Amine ergeben sich wiederum aus der Differenz der 40 und
90 °C-Beladungen, die in Abbildung 30 molar- und gewichtsbezogen dargestellt sind. AP und
DGA weisen eine dhnlich ausgepragte Abnahme der molaren Arbeitskapazitaten mit zuneh-

mender Aminkonzentration auf. Der Verlauf der Arbeitskapazitaten von TETA ist etwas fla-
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cher, was auf die konstanten 40 °C-Beladungen zuruickzufiihren ist. DGA erreicht groliere AP

vergleichbare und TETA geringere molare Arbeitskapazitaten als MEA.
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Abbildung 30: Molare (A) und gewichtsbezogene (B) Arbeitskapazitaten von AP, DGA und TETA

Die insgesamt von der Losung aufgenommene Menge an CO, ist in Abbildung 30 B gezeigt.

Das gestrichelte Kreuz markiert die gewichtsbezogene Arbeitskapazitat von 30,0 % MEA mit

47 g, /'kg, ;- Die gewichtshezogenen Arbeitskapazitaten von AP und DGA verlaufen iden-

tisch, unterhalb des Verlaufs von MEA. TETA erreicht bei gleicher Aminkonzentration eine
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um bis zu 32 % groRere Arbeitskapazitat als MEA. Andererseits kann bei gleicher Arbeits-
kapazitat von MEA bei Verwendung von TETA die Aminkonzentration reduziert werden.

4.2.2 Sekundare Amine

Die Aminkonzentration der sekundéren Amine MAE, EAE und DEA wird zwischen 3,3 und
8,2 molamin/kg, ,, variiert. Die in Abbildung 31 A bis C dargestellten Absorptionsraten wei-
sen wiederum die gleiche Staffelung auf. Dabei zeigen MAE und EAE durchweg hohe Ab-
sorptionsraten jeweils vergleichbar zur entsprechenden MEA-Konzentration. Die Absorp-
tionsraten von DEA weisen erhebliche Unterschiede in Abhangigkeit der Konzentration auf.
Wahrend die Losung mit 3,3 molyyin/kg; ,, DEA eine zu 4,9 mol i, /kg, ,, MEA vergleich-
bare Absorptionsrate erreicht, ist die Kinetik der sehr hoch konzentrierten DEA-L&sungen
erheblich reduziert. Prinzipiell sind die Absorptionsraten von DEA im verwendeten Ver-

suchsaufbau um ca. 30 % geringer als die der dquivalent konzentrierten MEA-LGsungen.
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Abbildung 31: Absorptionsraten bei 40 °C von 3,3-8,2 mol/kg MAE (A), EAE (B) und DEA (C)

Die in Abbildung 32 A aufgetragenen 40 °C-Beladungen der sekunddren Amine sinken mit
zunehmender Aminkonzentration viel stérker als die der priméren Amine. Das ist darauf zu-
rickzufiihren, dass ein Groliteil des absorbierten CO, als Hydrogencarbonat gebunden ist.
Das Wasser-Amin-Verhaltnis, Abbildung 32 B, hat dadurch einen weit groReren Einfluss auf
deren Beladungen. Dies zeigt sich zudem in den mit steigender Aminkonzentration im Gegen-
satz zu MEA sinkenden 90 °C-Beladungen von MAE und EAE. Die starkere Hydrogencarbo-
natbildung scheint trotz Temperaturerh6hung ebenfalls die 90 °C-Beladung zu beeinflussen.
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Abbildung 32: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C (A) und das Wasser-Amin-Verhaltnis (B)

von MEA, MAE, EAE und DEA

DEA zeigt wiederum ein anderes Verhalten. Die 90 °C-Beladungen von DEA nehmen ver-

gleichbar zu denen von MEA mit der Konzentration zu. Eine mdgliche Erklarung kdnnte sein,

dass das CO, bei 90 °C hauptsachlich als Carbamat gebunden vorliegt und der Hydrogen-

carbonatanteil bereits gespalten wurde. Die Carbamationen kénnten dann vergleichbar zu

MEA aufgrund der pH-Wert-Absenkung durch abnehmende Aminkonzentration destabilisiert

werden, wodurch die 90 °C-Beladungen reduziert wirden.
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In Abbildung 33 A weisen die molaren Arbeitskapazitdten der sekundéren Amine einen ver-
gleichbaren Verlauf zu denen von MEA auf und sinken mit zunehmender Aminkonzentration
ab. Sie erreichen bei Weitem hohere Arbeitskapazitaten als MEA. In Abbildung 33 B sind die
sehr hohen gewichtsbezogenen Arbeitskapazititen von EAE aufféllig. Durch Konzentrations-

steigerung auf 8,2 molamin/kg, ,, EAE kann fast eine Verdreifachung der Arbeitskapazitat
erreicht werden. Bei der Losung mit 8,2 molamin/kg; ,, DEA bricht die Arbeitskapazitat auf-

grund der &ulerst hohen Aminkonzentration, die eine starke Reduktion der 40 °C-Beladung
bewirkt, ein. Prinzipiell sind jedoch mit den sekundaren Aminen sowohl gréf3ere molar- als

auch gewichtsbezogene Arbeitskapazitdten im Vergleich zu MEA erzielbar.

4.2.3 Auswahl von konzentrierten Aminlésungen

Nach Variation der Aminkonzentration werden einzelne konzentrierte Aminlésungen zur um-
fassenden Charakterisierung ausgewahlt. Dabei wird beispielhaft fur jeden Amintyp ein L6-
sungsmittel weiter betrachtet, um auf diese Weise den Einfluss der Aminkonzentration auf

den Prozess beurteilen zu konnen. Die Auswahl ist in Tabelle 11 gegeben.

Tabelle 11: Auswahl von konzentrierten Aminlésungen

Amin Molmasse Strukturformel Konzentration
[o/mol] [Gew.-%)]
Monoethanolamin MEA 61,08 Ho e 50,00
Triethylentetramin TETA 146,24 N H\/\H/\/NHZ 29,93
2-(Ethylamino)-ethanol EAE 89,14 HO/\/H\/C Hs 72,97

Weiterhin gelten die in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Kriterien zur Auswahl von Ldsungsmit-
teln anhand vorteilhafter Eigenschaften gegenliber dem Referenzldsungsmittel 30,0 % MEA.
Abbildung 34 A gibt die maximale Absorptionsrate r,,s max Uber der Arbeitskapazitat wieder,
dabei ist eine hohe Absorptionsrate bei gleichzeitig hoher Arbeitskapazitat erwiinscht und
wird durch die Pfeilrichtung markiert. Aufgrund der dahingehenden Vorauswahl zeigen die
meisten Losungsmittel hohe Absorptionsraten, die gehauft bei Arbeitskapazitaten zwischen
30 und 60 g.,/kg,,, auftreten. Vereinzelte Losungsmittel wie EAE und DEA erreichen ho-
here Arbeitskapazitaten, wobei die Kinetik von DEA gering ist. In Abbildung 34 B markiert
die Pfeilrichtung eine niedrige 90 °C-Beladung bei hoher Arbeitskapazitat. Die 90 °C-Belad-
ungen variieren sehr stark, da im Gegensatz zu den molaren Beladungen die gewichtsbezoge-

nen Beladungen fur alle Amine mit Steigerung der Aminkonzentration zunehmen. Dadurch
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ergibt sich der unvorteilhafte Zusammenhang von zunehmender Arbeitskapazitéat bei gleich-
zeitig zunehmender 90 °C-Beladung. Lediglich DEA und EAE erreichen selbst bei den hoch

konzentrierten Losungen niedrige 90 °C-Beladungen unter der von 30,0 % MEA.
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Abbildung 34: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 90 °C (B) Uber der
Arbeitskapazitit konzentrierter wassriger Lésungen vorausgewahlter Amine (4 Ziel-
richtung vorteilhafter Eigenschaften)

Um alle Amintypen und den Einfluss der Konzentration in den weiteren Untersuchungen ab-

zubilden, wird von jedem Typ ein Losungsmittel der Molalitat 8,2 molsmin/kg; ,, beispielhaft

weiter betrachtet. Dazu gehéren MEA als primares Referenzamin, TETA als Polyamin mit
geringer absoluter Aminkonzentration und EAE als sekundéares Amin, das alle vorteilhaften

Eigenschaften von hoher Kinetik und Arbeitskapazitat bei geringer 90 °C-Beladung vereint.

4.3 Aminmischungen

Aminmischungen werden mit dem Ziel eingesetzt, durch Kombination verschiedener Amine
deren vorteilhafte Eigenschaften gezielt zu nutzten. Ein Amin mit hoher Kinetik wird als Ak-
tivator fir ein Amin mit hoher CO,-Aufnahmekapazitét bei instabiler Bindung, ein sogenann-
tes Trageramin, verwendet. Auf diese Weise soll ein Ldsungsmittel mit guter Kinetik und
hoher Arbeitskapaztitat bei gleichzeitig einfacher Regeneration hergestellt werden. Dazu wer-
den verschiedene Aktivatoren und Trégeramine bei Variation der Mischungsverhéltnisse
kombiniert, um so zum Einen den Einfluss des Aktivators und des Trégeramins zu ermitteln

und zum Anderen ein Lésungsmittel mit den genannten Eigenschaften zu identifizieren. Es
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werden die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C ermittelt sowie die Kinetik und Ar-

beitskapazitat der Aminmischungen betrachtet. Die untersuchten Aminmischungen werden

auf eine Molalitat von 4,9 molamin/kg, ,, €ingestellt und sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Die Berechnung der Konzentrationen des Aktivators und des Trageramins sind in Anhang A.4

gegeben. Im Folgenden wird der Aktivatoranteil a in [moly/molys;en] bzw. [mol-%] zur

Kennzeichnung des Mischungsverhéltnisses in der jeweils betrachteten Aminmischung ver-

wendet. Zundachst wird die bindre Aminmischung aus MEA mit MDEA betrachtet und danach

werden der Aktivator MEA sowie das Trageramin MDEA durch andere Amine ersetzt.

Tabelle 12: Untersuchte Aminmischungen

Aminmischung Mittlere Konzentration Aktivator-
Molmasse | Mischung | Aktivator Trager anteil a
[g/mol] [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [mol-%]
Binére Aminmischung von MEA mit MDEA
3,0% MEA/ 52,7% MDEA  |10% MEA 113,35 55,67 3,00 52,67 10
5,0% MEA/ 48,8% MDEA |17% MEA 109,48 53,77 5,00 48,77 17
10,0% MEA/ 39,0% MDEA |33% MEA 99,80 49,02 10,00 39,02 33
12,0% MEA/ 35,1% MDEA |40% MEA 95,93 47,12 12,00 35,12 40
15,0% MEA/ 29,3% MDEA |50% MEA 90,12 44,26 15,00 29,26 50
20,0% MEA/ 19,5% MDEA |67% MEA 80,44 39,51 20,00 19,51 67
25,0% MEA/ 9,75% MDEA |83% MEA 70,76 34,75 25,00 9,75 83
Bindre Aminmischungen bei Variation des Aktivators MEA
12,3% AP/ 39,0% MDEA  |33% AP 104,48 51,31 12,30 39,02 33
14,8% AP/ 35,1% MDEA 40% AP 101,54 49,87 14,76 35,12 40
24,6% AP/ 19,5% MDEA  |67% AP 89,79 44,10 24,59 19,51 67
17,2% DGA/ 39,0% MDEA |33% DGA 114,49 56,23 17,21 39,02 33
20,7% DGA/ 35,1% MDEA |40% DGA 113,55 55,77 20,66 35,12 40
34,4% DGA/ 19,5% MDEA |67% DGA 109,81 53,94 34,43 19,51 67
6,0% TETA/ 39,0% MDEA |33% TETA - 6,0+39,0 5,99 39,02 33
7,2% TETA/ 35,1% MDEA |40% TETA - 7,2+35,1 7,18 35,12 40
12,0% TETA/ 19,5% MDEA |67% TETA - 12,0+19,5 11,97 19,51 67
12,3% MAE/ 39,0% MDEA |33% MAE 104,48 51,31 12,30 39,02 33
14,8% MAE/ 35,1% MDEA [40% MAE 101,54 49,87 14,76 35,12 40
18,5% MAE/ 29,3% MDEA |50% MAE 97,14 47,71 18,45 29,26 50
24,6% MAE/ 19,5% MDEA |67% MAE 89,79 44,10 24,59 19,51 67
4,4% EAE/ 52,7% MDEA  |10% EAE 116,16 57,05 4,38 52,67 10
7,3% EAE/ 48,8% MDEA |17% EAE 114,16 56,07 7,30 48,77 17
17,5% EAE/ 35,1% MDEA |40% EAE 107,15 52,63 17,51 35,12 40
29,2% EAE/ 19,5% MDEA |67% EAE 99,15 48,70 29,19 19,51 67
Bindre Aminmischungen bei Ersatz des Trageramins MDEA
5.0% MEA/ 48,0% DEEA |17% MEA 107,84 52,97 5,00 47,97 17
8,0% MEA/ 42,2% DEEA  |27% MEA 102,24 50,21 8,00 42,22 27
12,0% MEA/ 34,5% DEEA |40% MEA 94,75 46,54 12,00 34,54 40
20,0% MEA/ 19,2% DEEA |67% MEA 79,78 39,19 20,00 19,19 67
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4.3.1 Binare Aminmischung von MEA und MDEA

Das priméare Amin MEA wird mit dem tertidren Amin MDEA in verschiedenen Verhaltnissen
von 10 bis 83 mol-% Aktivatoranteil gemischt. In Abbildung 35 A sind die CO,-Absorptions-
raten dieser Mischungsverhéltnisse der bindren Aminmischung von MEA mit MDEA sowie
der beiden Reinstofflosungen dargestellt. Es ist eine klare Staffelung zunehmender Absorpti-
onsraten mit Steigerung des MEA-Anteils ersichtlich. Bei Zugabe von lediglich 10 mol-%
MEA kann die Absorptionsrate gegeniiber MDEA um 150 % erhoht werden. Bei Steigerung
des Aktivatoranteils auf groRer als 33 mol-% werden Werte besser als 80 % von MEA er-
reicht. Die in Abbildung 35 B gezeigten 40 °C-Beladungen steigen ebenfalls mit zunehmen-
dem MEA-Anteil und nahren sich ausgehend von der MDEA-Beladung der von MEA an.
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Abbildung 35: Absorptionsraten (A) und Gleichgewichtsbeladungen (B) bei 40 °C der binaren

Aminmischung von MEA mit MDEA
Die 40 °C-Beladungen der Aminmischung beschreiben mit steigendem Aktivatoranteil eine
Kurve. Diese ist bedingt durch die Zunahme der Kinetik, mit der eine Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichts hin zum gebundenen CO, einhergeht. Dadurch ergibt sich eine Be-
ladungserh6hung bei 40 °C. In Abbildung 36 A weisen im Gegensatz dazu die 90 °C-Belad-
ungen einen linearen Zusammenhang mit dem MEA-Anteil auf. Die grauen Linien mit offe-
nen Datenpunktmarkierungen stellen die anteiligen Beladungen bei 40 und 90 °C des Aktiva-
tors dar. Es besteht die Annahme, dass der Aktivator bis zum eingesetzten Anteil seine
Gleichgewichtsbeladung bei gegebener Temperatur erreicht, so dass sich die anteilige Belad-

ung aus dem Produkt von Aktivatoranteil und Gleichgewichtsbeladung des Aktivators ergibt.
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Abbildung 36: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)

und Arbeitskapazitaten (B) der binaren Aminmischung von MEA mit MDEA
Die 40 °C-Beladungen der Aminmischung sind deutlich gegentber den anteiligen Beladungen
von MEA erhoht, was auf eine zusétzliche Hydrogencarbonatbildung durch MDEA hindeutet.
Die 90 °C-Beladungen stimmen mit den anteiligen Beladungen von MEA bei 90 °C Uberein,
woraus zu schlieRen ist, dass der MEA-Anteil die Beladungen der Aminmischung bei 90 °C
bestimmt. Aus der Differenz der 40 und 90 °C-Beladungen ergibt sich der in Abbildung 36 B
dargestellte Kurvenverlauf der Arbeitskapazitat der Aminmischung. Diese bildet ein Maxi-
mum fur 40 mol-% MEA mit MDEA bei einer Arbeitskapazitat von 0,29 molcg,/mol i, aus.
Die Erh6hung der Arbeitskapazitat der Aminmischung gegenuber den Arbeitskapazitaten der
Reinstofflosungen wird durch die zusatzliche Hydrogencarbonatbildung von MDEA bei
40 °C verursacht. Das Maximum konnte sich bei dem Mischungsverhdltnis ergeben, bei dem
die schnelle CO,-Aufnahme durch MEA und die Parallelreaktion zu Hydrogencarbonat durch

MDEA ein optimales Zusammenspiel erreichen.

4.3.2 Binare Aminmischungen bei Variation des Aktivators MEA

Aminmischungen werden zur Kombination einer guten Absorption bei einfacher Regenerati-
on eingesetzt. Um die Kinetik aufrechtzuerhalten, jedoch eine weitere Vereinfachung der Re-
generation zu erzielen, wird der Aktivator MEA durch primére und sekundare Amine, die eine
instabilere CO,-Amin-Bindung als MEA aufweisen, ersetzt. Bei Ersatz von MEA durch ein
anderes Amin ist somit von Interesse, ob sich dieses als Aktivator fir MDEA eignet und ob

eine Erhohung der Arbeitskapazitat gegeniiber den Reinstofflosungen vorliegt.
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In Abbildung 37 A und B sind die Absorptionsraten der bindren Aminmischungen von AP und
DGA mit MDEA dargestellt. Die Anteile der Aktivatoren AP und DGA betragen 33, 40 und
67 mol-%. Die Absorptionsraten der beiden Aminmischungen nehmen vergleichbar zu den
entsprechenden Ldsungen von MEA mit MDEA bei Reduktion des Aktivatoranteils ab. Dabei
bleibt die maximale Absorptionsrate fur den jeweils eingesetzten Aktivatoranteil gleich, je-
doch sinken die Kurven von AP schneller im Vergleich zu DGA oder MEA mit MDEA.
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Abbildung 37: Absorptionsraten der bindren Aminmischungen von AP mit MDEA (A) und von DGA
mit MDEA (B) bei 40 °C
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Abbildung 38: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der binaren Aminmischung von AP mit MDEA
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Abbildung 39: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der binaren Aminmischung von DGA mit MDEA
Abbildung 38 und Abbildung 39 zeigen die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C so-
wie die Arbeitskapazitaten der bindren Aminmischungen von AP und DGA mit MDEA. Die
Beladungen der beiden Aminmischungen weisen ahnliche Kurvenverldufe zu denen von
MEA mit MDEA auf. Die 40 °C-Beladungen sind wiederum gegenuber den anteiligen Bela-
dungen der Aktivatoren erhoht, wobei die 90 °C-Beladungen beider Aminmischungen den
anteiligen Beladungen der jeweiligen Aktivatoren AP und DGA entsprechen. Die Arbeitska-
pazitaten der Aminmischungen bilden ebenfalls ein Maximum bei ca. 0,29 molcg,/mola i,
aus. Das Maximum tritt jedoch bei htheren Aktivatoranteilen von AP und DGA im Gegensatz
zu MEA mit MDEA auf, namlich bei 50 bis 60 mol-%. Dies konnte daran liegen, dass AP und
DGA eine instabilere CO,-Amin-Bindung als MEA aufweisen und dadurch das optimale Zu-

sammenspiel von Absorptions- und Weiterreaktion hin zum Aktivator verschoben wird.

Die Absorptionsraten der bindren Aminmischung des Polyamins TETA mit MDEA sind in
Abbildung 40 gegeben. Die untersuchten Aktivatoranteile umfassen 33, 40 und 67 mol-%
TETA. Es besteht die gleiche Staffelung der Absorptionsraten bei gleichem Aktivatoranteil
im Vergleich zu MEA. Gleichzeitig bilden die Absorptionsraten von TETA mit MDEA wie
MEA mit MDEA zuerst ein Plateau aus bevor sie zur Gleichgewichtsbeladung hin abfallen.
Die UnregelmaRigkeiten der Absorptionsraten von 33 und 40 mol-% TETA bei einer Bela-
dung um 0,40 molcg,/mol,,,;, Sind auf eine starke Schaumbildung zuriickzufiihren. Diese
bewirkt eine VergrélRerung der Stoffaustauschflache, so dass die Kinetik der beiden Mi-

schungsverhéltnisse bei der CO,-Absorption kurzzeitig erhéht wird.
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In Abbildung 41 sind die Gleichgewichts- 0,016
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Abbildung 40: Absorptionsraten der binaren Amin-
mischung von TETA mit MDEA bei

40 °C

bilden ein deutliches Maximum mit mindestens 0,37 molcg,/mola,,;, bei 33 mol-% TETA

oder kleiner aus. Der geringere Aktivatoranteil wiirde mit vorheriger Annahme bedeuten, dass

bei TETA eine stabilere CO,-Amin-Bindung als bei MEA vorliegt, so dass sich das optimale

Verhaltnis von Absorptions- und Weiterreaktion hin zum Trageramin verschiebt.
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Abbildung 41: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der binaren Aminmischung von TETA mit MDEA

Die bindren Aminmischungen der sekundéren Amine MAE und EAE mit MDEA in den Mi-
schungsverhaltnissen von 33, 40, 50 und 67 mol-% MAE sowie 10, 17, 40 und 67 mol-%
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EAE werden im Folgenden betrachtet. In Abbildung 42 sind die Absorptionsraten gegeben.
Wiederum werden bei denselben Aktivatoranteilen vergleichbare oder hohere Absorptionsra-
ten im Vergleich zur Aminmischung von MEA mit MDEA erreicht. 40 und 67 mol-% EAE

mit MDEA weisen zudem einen weiten Bereich konstanter Absorptionsrate auf.
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Abbildung 42: Absorptionsraten der binaren Aminmischungen von MAE mit MDEA (A) und von EAE
mit MDEA (B) bei 40 °C
Die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C sowie die Arbeitskapazitaten der bindren
Aminmischungen von MAE und EAE mit MDEA sind in Abbildung 43 und Abbildung 44
dargestellt. Die 40 °C-Beladungen beider Aminmischungen zeigen im Gegensatz zu den bis-
her untersuchten Aktivatoren lediglich eine leichte Erhéhung gegeniiber den anteiligen Bela-
dungen von MAE und EAE. Vielmehr entsprechen die 40 °C-Beladungen der Aminmisch-
ungen beinahe den Geraden zwischen den Gleichgewichtsbeladungen der jeweiligen Rein-
stofflésungen. Diese Geraden ergeben sich aus der Summe der anteiligen Beladungen der
Mischungskomponenten. Die 90 °C-Beladungen zeigen wiederum den signifikanten Zusam-
menhang zur jeweiligen anteiligen 90 °C-Beladung der Aktivatoren MAE und EAE. Der
Aktivatoranteil bestimmt damit die Gleichgewichtsbeladung bei 90 °C nicht nur fir die pri-
méren Amine und Polyamine, sondern auch fur die hier untersuchten sekundaren Amine. Die
Arbeitskapazitaten der bindren Aminmischungen von MAE und EAE mit MDEA weisen ei-
nen anderen als den bisher diskutierten Verlauf auf. Da die Erhéhung der 40 °C-Beladungen
sehr gering ist, zeigen die Arbeitskapazidten kein Maximum, vielmehr verschiebt sich das
Maximum zum Aktivator. Dies konnte an der zunehmenden Instabilitat der CO,-Amin-

Bindung von MAE und EAE im Vergleich zu den anderen Aktivatoren liegen. Durch die Zu-
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mischung von MDEA tritt bei Aminen mit stabiler CO,-Amin-Bindung eine vermehrte
Hydrogencarbonatbildung auf, die an den erhdhten 40 °C-Beladungen dieser Aminmisch-
ungen erkennbar ist. Bei instabilerer Bindung bildet die Reinstofflosung bereits viel Hydro-
gencarbonat, so dass durch Zumischung von MDEA weniger zusatzliche Hydrogencarbonat-
bildung mehr stattfindet. Deswegen sind die 40 °C-Beladungen der Aminmischungen von
MAE und EAE mit MDEA kaum erhoht.
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Abbildung 43: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der bindren Aminmischung von MAE mit MDEA
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Abbildung 44: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der bindren Aminmischung von EAE mit MDEA



Screening

71

4.3.3 Binare Aminmischungen bei Ersatz des Trageramins MDEA

Um eine einfachere Regeneration von Aminmischungen zu erzielen, besteht neben dem Er-

satz des Aktivators ebenfalls die Mdglichkeit MDEA durch andere Trédgeramine auszutau-

schen. Es ist weiterhin von Interesse eine gute Kinetik und hohe Arbeitskapazitédt beizube-
halten. MDEA wird durch das tertidre Amin DEEA ersetzt.
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Abbildung 45: Absorptionsraten der binaren
Aminmischungen von MEA mit
DEEA bei 40 °C
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Abbildung 45 zeigt die Absorptionsraten der
bindren Aminmischung von MEA mit
DEEA. Dabei werden als Aktivator 17, 27,
40 und 67 mol-% MEA betrachtet. Die Ab-
sorptionsraten der Aminmischungen von
MEA mit DEEA zeigen geringere Werte als
die entsprechend aktivierte Aminmischung
mit MDEA. Lediglich 17 mol-% MEA mit
DEEA erreicht eine um 20 % hohere Ab-
sorptionsrate als die entsprechende MDEA-
Mischung. Die Gleichgewichtsbeladungen
bei 40 und 90 °C sowie die Arbeitskapazita-
ten der bindren Aminmischung von MEA
mit DEEA sind in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C der Mischung sowie des Aktivators (A)
und Arbeitskapazitaten (B) der bindren Aminmischung von MEA mit DEEA
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Die 40 °C-Beladungen sind gegentiber den anteiligen Beladungen von MEA erhoht und bil-
den ab einem MEA-Anteil von 27 mol-% ein Plateau aus. Die Gleichgewichtsbeladungen der
Aminmischungen bei 90 °C ergeben jeweils eine Gerade zwischen den Beladungen der
Reinstofflosungen von MEA und DEEA bei 90 °C. Damit entsprechen die 90 °C-Beladungen
der Aminmischungen den Summen aus den anteiligen Beladungen der Mischungskomponen-
ten. Sie sind dementsprechend nicht identisch mit den anteiligen Beladungen des Aktivators
MEA, sondern liegen ein wenig dartber. Der Aktivatoranteil in der Aminmischung ist somit
immer noch maRgebend fiir die Gleichgewichtsbeladung der Aminmischung bei 90°C. Die
Arbeitskapazitaten von MEA mit DEEA bilden ein Maximum mit 0,43 molgg,/mol, i, bei
27 mol-% MEA aus und das obwohl die Reinstofflésung von DEEA schon eine hohe Arbeits-
kapazitéat aufweist. Dieser Wert stellt eine Verdopplung der Arbeitskapazitat von MEA dar.

4.3.4 Auswahl von Aminmischungen

Nach Untersuchung verschiedener Kombinationen von Aminen zum Einsatz in Aminmisch-
ungen werden daraus einzelne Losungen zur umfassenden Charakterisierung ausgewahlt. Um
den Einfluss des Aktivatoranteils auf die prozessrelevanten und stoffspezifischen Eigenschaf-
ten zu untersuchen, werden bindre Aminmischungen mit verschiedenen Mischungsverhaltnis-
sen ausgewahlt. Durch die Auswahl unterschiedlicher Aktivatoren und Trageramine sowie
variablem Aktivatoranteil wird der Einfluss dieser Faktoren auf den Energiebedarf zur Rege-
neration untersucht, so dass letztendlich der Wirkungsgradverlust des Kraftwerks gezielt re-
duziert werden kann. Die Auswahl ist in Tabelle 13 gegeben.

Tabelle 13: Auswahl von Aminmischungen

Aminmischung Molmasse Konzentration Aktivator-
Mischung | Mischung | Aktivator Trager anteil a
[g/mol] [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [mol-%)]
Binare Aminmischung von MEA mit MDEA
12,0% MEA/ 35,1% MDEA [40% MEA 95,93 47,12 12,00 35,12 40
15,0% MEA/ 29,3% MDEA |50% MEA 90,12 44,26 15,00 29,26 50
20,0% MEA/ 19,5% MDEA |67% MEA 80,44 39,51 20,00 19,51 67
25,0% MEA/ 9,75% MDEA |83% MEA 70,76 34,75 25,00 9,75 83
Binare Aminmischungen bei Variation des Aktivators MEA
12,0% TETA/ 19,5% MDEA |67% TETA - 12,0+19,5 11,97 19,51 67
17,5% EAE/ 35,1% MDEA |40% MEA 107,15 52,63 17,51 35,12 40
29,2% EAE/ 19,5% MDEA |67% MEA 99,15 48,70 29,19 19,51 67
Bindre Aminmischungen bei Variation des Tradgeramins MDEA

8,0% MEA/ 42,2% DEEA  |27% MEA 102,24 50,21 8,00 42,22 27
20,0% MEA/ 19,2% DEEA |67% MEA 79,78 39,19 20,00 19,19 67
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Weiterhin gelten die in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Kriterien zur Auswahl von Lésungsmit-
teln anhand vorteilhafter Eigenschaften gegentiber dem Referenzldsungsmittel 30,0 % MEA.
In Abbildung 47 sind diese vorteilhaften Eigenschaften fur die untersuchten bindren Amin-
I6sungen zusammenfassend dargestellt. Die maximale Absorptionsrate 7,55 mqy ISt Uber der
Arbeitskapazitat aufgetragen, dabei sind hohe ZielgroRen vorteilhaft und mit dem Pfeil mar-
kiert. Gleichzeitig markiert die Pfeilrichtung in Abbildung 47 B eine niedrige 90 °C-Beladung
bei hoher Arbeitskapazitat. Um diese drei Eigenschaften zu vereinen, werden Amine mit den
jeweiligen Merkmalen in Aminmischungen kombiniert. Die Aminmischungen weisen je nach

Mischungsverhaltnis mehr die Eigenschaften des Aktivator- oder des Trageramins auf.

3,00 > 150
e LA Elgg 0 P B = MEA
' §3’ 7 / © MEA&MDEA
2,50 8%54 O 125 A AP&MDEA ]
= 2,25 _H_Ep— = X DGA&MDEA
= 20099 > OTETA&MDEA
E 2,00 < 100 A MAE&MDEA ||
; 1,75 - g ® EAE&MDEA
< 150 3 ®MEA | o - - =MEA&AMPD | |
~ o | “MEA&MDEA O OMEA&DEEA
S 1,25 AAPEMDEA | & °Lg
2 1 00 XDGAEMDEA || & | - .
n e} e
2 OTETA&MDEA £~ o
= 0,75 A MAE&MDEA | s
0,50 * EAE&MDEA |- o5 ‘£5 o2 9
=MEA&RAMPD | | TR \
0,25 O MEADEEA Oqe 7
0,00 —— — 0 —— —
0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Aa [gcor kvl Aa [gcoz kvl

Abbildung 47: Absorptionsraten bei 40 °C (A) und Gleichgewichtsbeladungen bei 90 °C (B) Uber der
Arbeitskapazitat bindrer Aminmischungen (f Zielrichtung vorteilhafter Eigenschaften)
[MEA & MDEA: 1-83mol-%, 2-67mol-%, 3-50mol-%, 4-40mol-% MEA,
TETA & MDEA: 5 - 67 mol-% TETA; EAE & MDEA: 6 -67 mol-%, 7 -40 mol-% EAE;
MEA & DEEA: 8 - 67 mol-%, 9 - 27 mol-% MEA]

Dadurch ergibt sich eine Staffelung der Absorptionsraten, die mit zunehmendem Aktivator-

anteil steigen. Die Arbeitskapazitaten erreichen Werte von 40 bis 90 g.,/kg, ,, Wobei die
meisten Aminmischungen zwischen 50 und 75 g_,/kg, ,, liegen. Besonders hohe Arbeitska-

pazitaten weisen die bindren Aminmischungen von TETA mit MDEA, EAE mit MDEA bei
hohem EAE-Anteil und MEA mit DEEA auf. Die 90 °C-Beladungen liegen alle unter der
90 °C Gleichgewichtsbeladung von 30,0 % MEA und steigen mit zunehmendem Aktivator-
anteil. Dadurch ergibt sich eine Staffelung anhand des Aktivatoranteils, so dass die abgebilde-
ten Aminmischungen von kleinen zu groRen Werten mit zunehmendem Aktivatoranteil ange-

ordnet sind. Gleichzeitig besteht deswegen der unvorteilhafte Zusammenhang von steigender
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Absorptionsrate bei gleichzeitig zunehmender 90 °C-Beladung. Die Arbeitskapazitaten sind
hingegen nicht direkt mit dem Mischungsverhaltnis korrelierbar, da sie abhangig von der
Bindungsstabilitat des eingesetzten Aktivators ein Maximum ausbilden kénnen. Die binéren
Aminmischungen von TETA und EAE mit MDEA sowie MEA mit DEEA liegen in der Ziel-

richtung und weisen damit eine hohe Arbeitskapazitat bei geringer 90 °C-Beladung auf.

Die in Abbildung 47 mit Zahlen markierten bindren Aminmischungen stellen die Auswahl zur
umfassenden Charakterisierung dar. Vier Mischungsverhaltnisse der bindren Aminmischung
von MEA mit MDEA bei Aktivatoranteilen von 40, 50, 67 und 83 mol-% (Punkte 1-4) wer-
den weiter betrachtet. Die Aminmischung von 67 mol-% TETA mit MDEA (Punkt 5) ist aus-
gewahlt, da sie im Gegensatz zu den anderen Mischungsverhéltnissen von TETA mit MDEA
nicht schaumt und sowohl eine hohe Absorptionsrate als auch eine niedrige 90 °C-Beladung
bei einer um 37 % hoheren Arbeitskapazitat als MEA aufweist. Die bindre Aminmischung
von EAE mit MDEA zeigt die geringsten 90 °C-Beladungen. Es sind zwei Mischungsverhalt-
nisse mit hohem EAE-Anteil ausgewéhlt. Die Losungen mit einem Aktivatoranteil von 40
und 67 mol-% EAE (Punkte 6 & 7) besitzen zudem gute Kinetik. Die Aminmischung von
MEA mit DEEA weist im Vergleich geringere Absorptionsraten, jedoch sehr hohe Arbeitska-
pazitaten und niedrige 90 °C-Beladungen, auf. Zwei Mischungsverhaltnisse mit 27 und
67 mol-% MEA (Punkte 8 & 9) sind ausgewéhlt. Dabei erreicht die Aminmischung von
27 mol-% MEA mit DEEA eine Arbeitskapazitat von 93 g, /kg, ,,, was dem Doppelten von

30,0 % MEA entspricht.
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5 Charakterisierung:

Ergebnisse zur energetischen Prozessauslegung

Die auf Grundlage der Screeningergebnisse ausgewéhlten Ldsungsmittel werden nun einer
umfassenden Charakterisierung unterzogen. Diese umfasst die Bestimmung von prozessrele-
vanten Losungsmitteleigenschaften, die zur Auslegung einer Anlage zur nasschemischen
CO,-Abscheidung und Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration bendtigt werden. In
den folgenden Abschnitten werden die experimentellen Ergebnisse der Charakterisierung dar-
gestellt, die zusétzlich tabellarisch in Anhang C Ergebnisse — Charakterisierung erfasst sind.
Fur die Losungsmittel werden sowohl die CO,-Gleichgewichtsisothermen als auch die Ab-

sorptionsenthalpie bestimmt und mit dem Referenzldsungsmittel 30,0 % MEA verglichen.

5.1 CO,-Gleichgewichtsisothermen

Fur die Ermittlung der erreichbaren lean-Beladung im Desorber und des dazu erforderlichen
CO,-Partialdrucks bei Desorptionstemperaturen werden die CO,-Gleichgewichtsisothermen
benétigt. Aus diesen ist ebenfalls der zur Regeneration des Losungsmittels bendtigte Stripp-
dampfbedarf ermittelbar. Die CO,-Gleichgewichtsisothermen werden durch Bestimmung der
Gleichgewichtsbeladung bei 40, 80 und 90 °C sowie Variation der CO,-Konzentration im
synthetischen Rauchgas von 5 bis 100 Vol.-% ermittelt. Der CO,-Partialdruck stellt sich in
Abhéangigkeit der CO,-Konzentration im Rauchgas, der relativen Feuchte und Temperatur
sowie des Atmosphérendrucks ein. Deswegen ist der CO,-Partialdruck fur alle Losungsmittel

unterschiedlich und wird anhand der in Kapitel 3.2.2 erlauterten VVorgehensweise berechnet.

Im Folgenden werden die CO,-Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C fir die in Kapi-
tel 4 ausgewahlten Lésungsmittel gezeigt. Zundchst werden die Ergebnisse von MEA erldu-
tert und gegen Literaturdaten validiert. Danach werden die Ergebnisse der zu MEA alternati-
ven Losungsmittel diskutiert und mit dem Referenzlosungsmittel 30,0 % MEA verglichen.

5.1.1 MEA und Validierung

In Abbildung 48 A sind die CO,-Gleichgewichtsisothermen von MEA bei Absorbertemperatur

40 °C sowie bei 80 und 90 °C, die Desorberbedingungen représentieren, dargestellt. Die
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40 °C-Isotherme verlduft anfangs beinahe waagrecht und steigt ab einer Beladung von ca.
0,50 molgy/mol i, Sehr steil an. Bei Erhohung des CO,-Partialdrucks von 46 auf 928 mbar
nimmt die Beladung lediglich um 0,07 molcg,/mol i, ZU, wodurch der Gradient aus Partial-
druckdifferenz bezogen auf die Beladungsdifferenz sehr hoch ist. Die Isothermen bei 80 und
90 °C verlaufen im Vergleich zu der bei 40 °C flacher. Das bedeutet, dass die Erhéhung des
CO,-Partialdrucks tber einen gréReren Beladungsbereich erfolgt und der Gradient dadurch
deutlich reduziert wird. Mit steigender Temperatur nimmt somit die Abh&ngigkeit der Gleich-
gewichtsbeladung vom CO,-Partialdruck zu, wobei die Isothermen flacher verlaufen. Die
Messpunkte der Gleichgewichtsisothermen verschieben sich mit zunehmender Temperatur zu
geringeren Partialdriicken, da sich der CO,-Partialdruck bei gleicher CO,-Konzentration im

synthetischen Rauchgas aufgrund der temperaturabhéngigen Wasserdampfbildung reduziert.
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Abbildung 48: Gleichgewichtsisothermen von MEA (A) und Vergleich der Gleichgewichtisothermen
mit Literaturdaten von 30,0 % MEA {a & b: Jou et al. [65], Lee et al. [78], Shen und Li
[114]; c: Jou et al. [65], Lee et al. [78], Shen und Li [114], Xu und Rochelle [131]} (B)
bei 40, 80 und 90 °C

In Abbildung 48 B werden die Messwerte dieser Arbeit von MEA bei 40, 80 und 90 °C mit

Literaturdaten von Jou et al. [65], Lee et al. [78], Shen und Li [114] bei 40 und 80 °C sowie

zusatzlich Xu und Rochelle [131] bei 100 °C verglichen. Mit Hilfe dieses Vergleichs anhand

von MEA werden der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung gepruft, so dass die

Qualitat der Untersuchungsergebnisse fur die alternativen Ldsungsmittel sicher gestellt ist.

Die Gleichgewichtsbeladungen bei 40 °C liegen mittig innerhalb der stark streuenden Litera-

turmesswerte, wobei die Gleichgewichtsisotherme etwas steiler verldauft als die Trendlinie der

Literaturdaten. Die Gleichgewichtsisotherme bei 80 °C stimmt sehr gut mit den Litertaturda-
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ten Uberein, was sich im identischen Verlauf der 80 °C-lsotherme mit der Literaturtrendlinie
aulert. Die Literaturmesswerte bei 100 °C liegen groBtenteils links von den Gleichgewichts-
beladungen bei 90 °C und bilden eine Trendlinie, die vergleichbar zu der 90 °C-lsotherme
jedoch bei geringeren Beladungen verlauft. Die 90 °C-Isotherme liegt zwischen den Trendli-
nien der Literaturdaten von 80 und 100 °C und ordnet sich damit richtig in die Kurvenschar
ein. Der Vergleich der Messwerte dieser Arbeit mit den Literaturdaten zeigt, dass die Ergeb-
nisse sehr gut im Rahmen der Messdatenstreuung ubereinstimmen. Damit gilt der Versuchs-
aufbau und die Versuchsdurchfuhrung zur Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung aus Kapi-

tel 3.1.1 als validiert und die Qualitat der experimentellen Ergebnisse als gesichert.

Anhand der in Kapitel 2.3.2 erlauterten Reaktionsmechanismen der Carbamat- und
Hydrogencarbonatbildung kénnen im Zusammenhang mit den Gleichgewichtsisothermen von
MEA folgende Aussagen getroffen werden. Da MEA tiberwiegend CO, als stabiles Carbamat
bindet, scheint flr diese Bindung ein steiler Verlauf der Gleichgewichtsisotherme charakteris-
tisch. Die Beladung bei einer stabilen CO,-Amin-Bindung weist demnach eine geringe Ab-
hangigkeit vom CO,-Partialdruck auf. Weiterhin liegt das Reaktionsgleichgewicht der Carba-
matbildung auf der Seite des gebundenen CO,, so dass selbst bei geringem CO,-Partialdruck,
trotzdem eine hohe Beladung erreicht wird. Mit steigender Temperatur verschiebt sich das
Reaktionsgleichgewicht in Richtung des freien CO,. Der Einfluss des CO,-Partialdrucks auf
die Beladung nimmt zu, wobei der Verlauf der Gleichgewichtsisothermen flacher wird. Im

Gegensatz dazu liegt das Reaktionsgleichgewicht der Hydrogencarbonatbildung von vorne

herein mehr auf der Seite des freien CO,. Um eine hohe Beladung zu erreichen, muss fir die
Reaktion viel CO, zur Verfligung gestellt werden, d.h. es muss ein hoher CO,-Partialdruck
vorliegen. Die Beladung zeigt somit eine starke Abhangigkeit vom CO,-Partialdruck, die sich
in einem flacheren Verlauf der Gleichgewichtsisotherme &ulert. Bei gleicher Partialdruckab-
senkung ergibt sich eine groliere Reduktion der Beladung bei einem flachen im Gegensatz zu
einem steilen Isothermenverlauf. Bei Losungsmitteln mit instabilerer CO,-Amin-Bindung als
MEA ist damit ein flacherer Verlauf der Gleichgewichtsisothermen zu erwarten. Prinzipiell ist
eine starkere Partialdruckabhéngigkeit der Beladung von Vorteil, da auf diese Weise bei glei-

cher Partialdruckabsenkung eine niedrigere lean-Beladung erreicht werden kann.

5.1.2 Alternative Aminlésungen

Nachfolgend werden die CO,-Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C fur die zu MEA
alternativen Aminldsungen betrachtet und mit MEA verglichen. In Abbildung 49 sind die Er-
gebnisse der primaren Amine AP und DGA sowie des Polyamins TETA dargestellt.
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Abbildung 49: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) von AP, DGA und TETA

Die 40 °C-Isothermen von AP, DGA und TETA sind zu kleineren Beladungen als MEA ver-
schoben. Die Isothermen von AP und DGA verlaufen beinahe identisch jedoch etwas flacher
als die von MEA. TETA weist einen zu MEA identischen Verlauf auf, jedoch bei kleineren
Beladungen. Dies lasst darauf schliel}en, dass fiir TETA derselbe Reaktionsmechanismus zur
Bindung von CO,, die Carbamatbildung, dominiert. Das niedrigere Beladungsniveau kann
darauf zurtickgefuhrt werden, dass wie in Kapitel 4.1.2 ndher beschrieben nicht alle Amino-
gruppen in gleicher Weise an der Carbamatreaktion beteiligt sind, so dass die mittlere Bela-
dung geringer ist. Die 90 °C-lsothermen von DGA und TETA sind wie die 40 °C-Isothermen
zu geringeren Beladungen als MEA verschoben. Die Isotherme von AP verlauft beinahe iden-
tisch zu der von MEA. Bei DGA zeigt die 90 °C-Isotherme einen flacheren Verlauf als die
von MEA und deutet damit auf eine Destabilisierung der Bindung bei hoherer Temperatur
hin. Die niedrigsten Beladungen bei vergleichbarem Verlauf erreicht TETA, so dass der glei-
che Sachverhalt fur die 90 °C-Beladungen wie fur die bei 40 °C besteht. Damit ist eine einfa-

chere Desorption mit geringerer lean-Beladung als MEA fiir DGA und TETA zu erwarten.

In Abbildung 50 sind die Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90°C von den sekundéren
Aminen MAE, EAE und DEA im Vergleich zu MEA dargestellt. Sowohl die 40 °C- als auch
die 90 °C-Isothermen verlaufen flacher als die von MEA. Die Gleichgewichtsbeladung der
untersuchten sekundaren Amine weisen somit eine deutlich starkere Abh&ngigkeit vom CO,-
Partialdruck auf als MEA. Mit dieser Beobachtung wird bekraftigt, dass MAE, EAE und DEA

das CO, zu einem weit groReren Anteil in Form von Hydrogencarbonat binden als MEA.
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Abbildung 50: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) von MAE, EAE und DEA

Da im Gegensatz zur Carbamatbildung das Reaktionsgleichgewicht der Hydrogencarbonat-
bildung weniger auf der Seite des gebundenen CO, liegt, héngt die Hohe der Beladung starker
von der verfligbaren Menge an CO, in der Gasphase ab. Mit steigendem CO,-Partialdruck
nimmt die Beladung stetig zu. Die 40 °C-Isothermen von EAE und DEA weisen einen sehr
flachen Verlauf auf und zeigen somit eine ausgepragte Abhéngigkeit vom CO,-Partialdruck.
Die 40 °C-lsotherme von MAE verlauft flacher als die von MEA, jedoch nicht so flach wie
die Kurven von EAE oder DEA. Das deutet darauf hin, dass MAE mehr Hydrogencarbonat
als MEA, indes weniger als EAE und DEA bildet. Da EAE den flachsten Verlauf aufweist, ist
anzunehmen, dass bei EAE am meisten Hydrogencarbonat vorliegt. Die 90 °C-Isothermen
verlaufen alle flacher als die jeweiligen 40 °C-Kurven. Damit nimmt die Partialdruckabhan-
gigkeit der Beladungen mit zunehmender Temperatur ebenfalls fur die Hydrogencarbonat-
bildung zu. Fur die sekundaren Amine EAE und DEA ist eine wesentlich einfachere Desorp-

tion bei sehr niedrigen lean-Beladungen zu erwarten als fiir MEA.

5.1.3 Konzentrierte Aminlésungen

MEA, TETA und EAE werden in konzentrierten Aminlésungen mit einer Molalitat von 4,9
und 8,2 mol s in/kg, ,,» €ntsprechend aquivalent zu 30,0 und 50,0 % MEA, betrachtet und mit
MEA als Referenz verglichen. In Abbildung 51 sind die Gleichgewichtsisothermen der MEA-
Ldsungen bei 40 und 90 °C dargestellt. Die Isothermen beider Molalitaten verlaufen sehr &hn-

lich, wobei jeweils ein kleiner Versatz zwischen den Kurven besteht.
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Abbildung 51: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) von 4,9 und 8,2 mol/kg MEA,
entsprechend 30,0 und 50,0 % MEA
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Die 40 °C-Isotherme von 8,2 molyyin/kg;,, MEA verlauft identisch zur 4,9 molyyin/kg; ;-
Isotherme. Sie ist zu geringeren Beladungen verschoben, da aufgrund der hoheren Amin-
konzentration weniger Wasser zur Hydrogencarbonatbildung zu Verfiigung steht. Entspre-
chend verlauft die 90 °C-Isotherme von 8,2 molamin/kg; ,, MEA ein wenig steiler als die
4,9 mol s min/kg; ,,-Kurve und ist zudem zu héheren Beladungen verschoben. Die Isothermen
beider MEA-LG6sungen nahren sich bei hoheren Partialdricken an. Das CO, ist somit bei der

hoher konzentrierten MEA-L6Asung etwas stabiler gebunden, was darauf schlielen lasst, dass

die Desorption etwas schwieriger ist und eine hohere lean-Beladung zu erwarten ist.

In Abbildung 52 sind die Gleichgewichtsisothermen des Polyamins TETA bei 40 und 90 °C
dargestellt. Die Isothermen beider TETA-L&sungen verlaufen sehr &hnlich, wobei weniger
oder kein Beladungsversatz zwischen den Isothermen von TETA im Vergleich zu MEA be-
steht. Der Verlauf der 40 °C-Beladungen beider TETA-LGsungen ist beinahe identisch, da
diese anndhrend dieselben Werte erreichen, und vergleichbar zu dem von MEA. Das ist, wie
schon in Kapitel 4.2.1 erldutert, darauf zurtickzufiihren, dass bei der Absorptionsreaktion die
Hydrogencarbonatbildung bei TETA aufgrund der niedrigen Aminkonzentration nicht einge-
schrankt ist. Die 90 °C-Isothermen verlaufen etwas steiler als die von MEA und weisen bei
der hoher konzentrierten TETA-L6sung ebenfalls einen Versatz zu hoheren Beladungen auf.
Obwohl TETA niedrigere mittlere Beladungen bei 90 °C erreicht werden als MEA, kdnnte
der steilere Verlauf der Isotherme darauf hindeuten, dass bei TETA das CO, etwas stabiler als

bei MEA gebunden ist. Fiir beide TETA-LOsungen ist eine vergleichbare Regeneration, die
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gegebenenfalls etwas schwieriger ist als die fir MEA, mit einer geringfugig hoheren lean-

Beladung der konzentrierten TETA-LOsung zu erwarten.
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Abbildung 52: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) von 4,9 und 8,2 mol/kg TETA
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Abbildung 53: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) von 4,9 und 8,2 mol/kg EAE

Die Ergebnisse der 4,9 und 8,2 molin/kg, ,, konzentrierten Losungen von EAE, die einer

absoluten Aminkonzentration von 43,8 und 73,0 % entsprechen, sind in Abbildung 53 darge-

stellt. Die Gleichgewichtsisothermen von EAE zeigen im Gegensatz zu denen von MEA gro-

Re Unterschiede in ihrem Verlauf in Abhdngigkeit ihrer Konzentration. Die 40 °C-lsotherme

der hochkonzentrierten EAE-L6sung verlauft sehr viel steiler und bei geringeren Beladungen
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als die 4,9 mol i, /kg; ,~LOsung. Trotzdem ist ihr Kurvenverlauf zum Teil deutlich flacher

als der von MEA. Wie bereits néher in Kapitel 4.2.2 erléautert, reduziert die hohe Aminkonz-
entration das Wasser-Amin-Verhaltnis deutlich, so dass dadurch die Hydrogencarbonat-
bildung stark eingeschrénkt ist. Deswegen geht die Partialdruckabhangigkeit der Beladung

stark zurtick und bewirkt den steilen Verlauf der 40 °C-Isotherme fur 8,2 mol i, /kg; ,, EAE.

Im Gegensatz zu MEA verlduft die 90 °C-Isotherme der hochkonzentrierten EAE-L6sung zu
geringeren Beladungen als die 4,9 molami,/kg, ,,-LOsung verschoben. Trotzdem ist ihr Ver-
lauf, vergleichbar zu MEA, steiler als die der geringer konzentrierten Losung. Beide 90 °C-
Isothermen weisen in Ubereinstimmung mit vorherigen Ergebnissen einen flacheren Verlauf
als die jeweiligen 40 °C-lsothermen auf. Zudem zeigen sie eine starkere Abhéngigkeit vom
CO,-Partialdruck als die von MEA, was auf eine einfachere Desorption fiir beide Konzentra-
tionen hindeutet. Es ist zu erwarten, dass die hoher konzentrierte Losung bei der Regeneration
eine geringere lean-Beladung bei gleichzeitig niedrigerer Arbeitskapazitat aufweist.

5.1.4 Aminmischungen

Nachfolgend werden fiir die ausgewahlten Aminmischungen mit einer Molalitat von
4,9 molamin/kg; ,, die Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C betrachtet. Dabei ist von

Interesse, ob der Aktivator gemal den bisherigen Erkenntnissen weiterhin die Gleichge-

wichtsbeladung bei 90 °C unabh&ngig vom CO,-Partialdruck bestimmt.

Die Gleichgewichtsisothermen der vier Mischungsverhaltnisse mit 40, 50, 67 und 83 mol-%
Aktivator der bindren Aminmischung von MEA mit MDEA sind in Abbildung 54 fir
40 und 90 °C dargestellt. Bei beiden Temperaturen erfolgt eine Staffelung der Isothermen
anhand des MEA-Anteils in der Aminmischung, wobei die Losung mit kleinstem
Aktivatoranteil die niedrigsten Beladungen aufweist. Mit steigendem Aktivatoranteil ver-
schieben sich die Isothermen zu héheren Beladungen. Der Verlauf der 40 °C-lsothermen wird
mit abnehmendem Aktivatoranteil zunehmend flacher, so dass sich die Kurven bei hohem
CO,-Partialdruck schneiden. Der stetig flacher werdende Verlauf der Isothermen bedeutet
eine Zunahme der Partialdruckabhangigkeit der Beladung und somit eine Erhéhung der
Hydrogencarbonatbildung. Dieser Sachverhalt bestétigt die bisherigen Beobachtungen bei der
bindren Aminmischung von MEA mit MDEA: Namlich die Erhohung der 40 °C-Beladungen
der Aminmischung gegeniiber den anteiligen Beladungen von MEA aufgrund der zusétzli-
chen Hydrogencarbonatbildung durch MDEA bei abnehmendem Aktivatoranteil. Im Gegen-

satz dazu schneiden sich die 90 °C-Isothermen der verschiedenen Mischungsverhéltnisse
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nicht, sondern verlaufen versetzt zueinander mit gleicher Steigung. Die Kurven der 90 °C-
Isothermen sind steiler als die bei 40 °C und weisen die gleiche Steigung wie die 90 °C-
Isotherme von MEA auf. Die Isothermen sind mit abnehmendem Aktivatoranteil zu geringe-
ren Beladungen verschoben, wobei diese mit den anteiligen Beladungen von MEA in der
Aminmischung ubereinstimmen. Aufgrund der ubereinstimmenden Kurvenverlédufe zu MEA,
liegt das CO, in den Aminmischungen bei 90 °C hauptséchlich als Carbamat vor. Es kann
somit festgehalten werden, dass der Aktivatoranteil den Verlauf der 90 °C-lsotherme der
Aminmischung von MEA mit MDEA bestimmt. Gleichzeitig ist eine einfachere Desorption

mit geringeren lean-Beladungen bei abnehmendem Aktivatoranteil zu erwarten.
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Abbildung 54: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) der bindren Aminmischung
von MEA mit MDEA (Aktivatoranteil 40-67 mol-% MEA)

In Abbildung 55 sind die Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C fir die bindre Amin-
mischung von 67 mol-% TETA mit MDEA im Vergleich zu den Reinstofflosungen von
TETA und MEA dargestellt. Die 40 °C-Isotherme der Aminmischung liegt zunachst auf der
Kurve von TETA, verlauft dann jedoch zunehmend flacher und erreicht bei hohen Partial-
driicken hohere Beladungen. Dies ist auf eine vermehrte Hydrogencarbonatbildung durch
MDEA zurlckzufuhren. Die 90 °C-Isotherme der Aminmischung ist ausgehend von der von
TETA zu kleineren Beladungen verschoben. Diese entsprechen der anteiligen Beladung von
TETA in der Aminmischung, wobei zudem der Kurvenverlauf der Aminmischung mit dem
der Reinstofflosung vergleichbar ist. Fur die Aminmischung von 67 mol-% TETA mit MDEA
ist aufgrund der geringeren Beladungen bei 90 °C eine einfachere Desorption und niedrigere
lean-Beladung im Vergleich zu TETA oder MEA zu erwarten.
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Abbildung 55: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) der bindren Aminmischung

von TETA mit MDEA (Aktivatoranteil 67 mol-% TETA)
Die Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C sind in Abbildung 56 fur zwei Mischungs-
verhéltnisse der bindren Aminmischung von EAE mit MDEA im Vergleich zu den
Reinstofflosungen von EAE und MEA dargestellt. Es werden die Aktivatoranteile von 40 und
67 mol-% EAE betrachtet. Die Gleichgewichtsisothermen zeigen wiederum eine Staffelung
anhand des Aktivatoranteils in der Aminmischung. Mit zunehmendem Aktivatoranteil ver-
schieben sich die Kurven jeweils zu hoheren Beladungen. Die 40 °C-Isothermen der zwei
Mischungsverhaltnisse und der EAE-Reinstofflosung zeigen denselben Kurvenverlauf. Das
deutet darauf hin, dass bei 40 °C derselbe Reaktionsmechanismus bei diesen Lésungsmitteln
vorherrscht. Aufgrund der sehr flachen Kurvenverldufe ist das im Gegensatz zum steilen Ver-
lauf von MEA vorwiegend die Hydrogencarbonatbildung. Die 90 °C-lsothermen weisen zwar
die gleiche Staffelung der Kurven auf, jedoch nicht die gleiche Kurvenform. Die Staffelung
bei 90 °C erfolgt gemaR der anteiligen Beladung von EAE in der Aminmischung. Die Kur-
venform wird mit abnehmendem Aktivatoranteil steiler und nahrt sich der Steigung der MEA-
Kurve an. Dieser Sachverhélt I&sst darauf schlieBen, dass mit abnehmendem Anteil des Akti-
vators EAE der Anteil der Carbamat- im Vergleich zur Hydrogencarbonatbildung bei hoher
Temperatur wieder zunimmt. Andererseits liegen die Isothermen aufgrund des abnehmenden
EAE-Anteils bei sehr niedrigen Beladungen, so dass die Kurven automatisch steiler verlaufen.
Die beiden Mischungsverhéltnisse von EAE mit MDEA werden voraussichtlich sehr niedrige
lean-Beladungen bei einfacherer Desorption im Vergleich zu den Reinstofflésungen von EAE
und MEA erreichen.
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Abbildung 56: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) der bindren Aminmischung
von EAE mit MDEA (Aktivatoranteil 40-67 mol-% EAE)

In Abbildung 57 sind Gleichgewichtsisothermen bei 40 und 90 °C der bindren Aminmischung

von MEA mit dem tertidfren Amin DEEA im Vergleich zur Reinstofflosung von MEA darge-

stellt. Die zwei Mischungsverhaltnisse beinhalten als Aktivator 27 und 67 mol-% MEA.
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Abbildung 57: Gleichgewichtsisothermen bei 90 °C (A) und 40 °C (B) der binaren Aminmischung
von MEA mit DEEA (Aktivatoranteil 27-67 mol-% MEA)

Die 40 °C-Isothermen der Mischungsverhaltnisse berschneiden sich, da deren Kurvenver-

laufe stark unterschiedlich sind. Die Isotherme der Aminmischung mit 67 mol-% MEA ist ein

wenig flacher als die der MEA-Reinstofflosung. Im Gegensatz dazu ist der Kurvenverlauf der
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Aminmischung mit 27 mol-% MEA sehr flach. Es besteht somit eine starke Abhangigkeit der
Beladung vom CO,-Partialdruck, die mit einer ausgepragten Hydrogencarbonatbildung ein-
hergeht. Mit zunehmendem Aktivatoranteil in der Aminmischung geht diese gemé&l dem Iso-
thermenverlauf in hauptsachlich Carbamatbildung tber. Die 90 °C-lsothermen sind wiederum
anhand des MEA-Anteils gestaffelt und mit abnehmendem Aktivatoranteil zu niedrigeren
Beladungen entsprechend den anteiligen Beladungen von MEA in der Aminmischung ver-
schoben. Die Isotherme von 67 mol-% MEA mit DEEA verl&uft ein wenig flacher als die der
MEA-Reinstofflosung. Beim Aktivatoranteil von 27 mol-% MEA entspricht die Steigung der
90 °C-Isotherme der von MEA. Der Anteil des Aktivators MEA in der Aminmischung be-
stimmt demnach ebenfalls die 90 °C-Gleichgewichtsisothermen der bindren Aminmischung
von MEA mit DEEA. Insbesondere bei 27 mol-% MEA mit DEEA ist eine einfache Desorp-

tion bei sehr kleiner lean-Beladung und groRer Arbeitskapazitat zu erwarten.

5.2 Absorptionsenthalpie

Die Absorptionsenthalpie stellt die Energiemenge dar, die bei der exothermen Absorptionsre-
aktion von CO, durch Amin freigesetzt wird. Diese Energiemenge muss im Gegenzug bei der
Desorption zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung wieder bereitgestellt werden. Sie bestimmt
damit, neben dem Strippdampfbedarf und der Erwdrmungsenergie des Losungsmittels, den
Energiebedarf zur Regeneration. Die Absorptionsenthalpie besteht aus der mittleren Energie-
menge, die bei allen parallel zueinander ablaufenden Reaktionen freigesetzt wird, und stellt
damit eine Mischenthalpie dar. Sie wird bei 40 °C durch Messung der Temperaturerh6hung
einer Losungsmittelprobe bei der Absorption von synthetischem Rauchgas mit 15 Vol.-%
CO, bestimmt. Die Absorptionsenthalpie wird Uber den gesamten Beladungsbereich des L6-

sungsmittels in Einzelmessungen mit maximalem Temperaturanstieg von 5 K ermittelt.

Im Folgenden werden die Absorptionsenthalpien fur die in Kapitel 4 ausgewéhlten Losungs-
mittel dargestellt. Dabei werden zundchst die Ergebnisse von MEA erlé&utert und gegen Lite-
raturdaten validiert. Daraufhin werden die zu MEA alternativen Losungsmittel diskutiert und
mit dem Referenzldsungsmittel 30,0 % MEA verglichen.

5.2.1 MEA und Validierung

In Abbildung 58 A ist die Absorptionsenthalpie von MEA Uber der Beladung bei 40 °C aufge-
tragen. Die Absorptionsenthalpie liegt zu Beginn bei 84 kJ/molcg, und bleibt auf einem Ni-

veau von 81 kJ/molcq, bis zu einer Beladung von ca. 0,30 molcg,/mol s ,i,. Danach sinkt die
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Absorptionsenthalpie zuerst langsam bis zu einer Beladung von ca. 0,40 molcg,/mol ., und
dann rapide bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung auf ungeféhr 40 kJ/molcq, ab.
Wahrend dem anfénglichen Plateau wird die Absorptionsenthalpie von der schnellen Carba-
matbildung dominiert, wobei zu geringem Anteil parallel Hydrogencarbonatbildung stattfin-
det. Ab einer Beladung von ca. 0,40 molcgy/mol s, ISt ein GroBteil der Aminogruppen be-
legt und die Bildung von Hydrogencarbonat gewinnt zunehmend an Bedeutung. Die Absorp-
tionsenthalpie der Hydrogencarbonatbildung betrdgt nach Messungen in dieser Arbeit
40 kJ/molqq,. Dieser Wert stimmt sehr gut mit eNRTL-Modelberechnungen von Hilliard in
[57] Uberein, der fur die Hydrogencarbonatbildung einen Mittelwert von ca. 42 kJ/molcq,
angibt. Der steile Abfall der Absorptionsenthalpie tritt zum Erreichen der Gleichgewichtsbe-
ladung auf, da zur Gleichgewichtsbeladung hin nur noch Hydrogencarbonatbildung stattfin-
det. Dieser Sachverhalt gilt nicht nur fir MEA sondern auch fr alle weiteren Losungsmittel.
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Abbildung 58: Absorptionsenthalpie von MEA (1 bar, 15 Vol.-% CO,) (A) und Vergleich mit Litera-

turdaten {a: Kim und Svendsen [71]} (30,0 %, 3 bar, 100 Vol.-% CO,) (B) bei 40 °C
In Abbildung 58 B ist die Absorptionsenthalpie von MEA im Vergleich zu Literaturdaten von
Kim und Svendsen [71] dargestellt. Mit Hilfe des Vergleichs anhand von 30,0 % MEA wer-
den der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung gepruft, so dass die Qualitat der
Untersuchungsergebnisse flr die alternativen Losungsmittel sicher gestellt ist. Die Literatur-
daten bilden ebenfalls ein Plateau bei 80 bis 85 kJ/mol-o, und fallen dann ab einer Beladung
von ca. 0,45 molcgy/mol i, Steil ab. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte der Absorptions-
enthalpie fallen etwas friiher ab als die Literaturdaten. Das liegt daran, dass die Versuche bei

Atmosphérendruck und 15 Vol.-% CO, durchgefiihrt, die Literaturdaten indessen bei 3 bar
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und 100 Vol.-% CO, ermittelt wurden. Wie im vorherigen Abschnitt erldutert, erreicht MEA
bei 40 °C und CO,-Partialdriicken Uber 1.000 mbar Gleichgewichtsbeladungen von uber
0,60 mol-gy/mol i, Die Literaturmesswerte fallen zwar erst bei héherer Beladung, jedoch
somit ebenfalls zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung hin ab. Die Messwerte aus dieser
Arbeit und der Literatur bilden beide ein Plateau bei 81 bis 83 kJ/molq, aus und zeigen den-
selben Kurvenverlauf lediglich um den Einfluss des CO,-Partialdrucks auf die Beladung ver-
schoben. Der Vergleich der Messwerte dieser Arbeit mit den Literaturdaten ergibt, dass die
Ergebnisse sehr gut im Rahmen der Messdatenstreuung Gbereinstimmen. Der Versuchsaufbau
und die Versuchsdurchfiihrung zur Ermittlung der Absorptionsenthalpie aus Kapitel 3.1.2

gelten daher als validiert und die Qualitat der experimentellen Ergebnisse als gesichert.

5.2.2 Alternative Aminlédsungen

In Abbildung 59 sind die Absorptionsenthalpien der ausgewahlten alternativen Aminlésungen
bei 40 °C im Vergleich zu MEA dargestellt. Die Absorptionsenthalpien der primaren Amine
AP und DGA, Abbildung 59 A, erreichen anfanglich Werte von 83 und 82 kJ/molcq, und bil-
den auf diesem Niveau ein Plateau aus. Die Absorptionsenthalpie von AP bleibt tber einen
weiten Beladungsbereich konstant und fallt dann ab einer Beladung von ca.
0,45 mol-gy/mol i, Steil zur Gleichgewichtsbeladung hin ab. Dieser Verlauf lasst darauf
schlie3en, dass stabiles Carbamat tber fast den gesamten Beladungsbereich gebildet wird und
kaum Hydrogencarbonatbildung stattfindet. Die Absorptionsenthalpiekurve von DGA be-
schreibt einen vergleichbaren Verlauf wie die von MEA und sinkt ab einer Beladung von ca.
0,30 molcgy/mol i, ab, um dann bei ca. 0,40 molqg,/mol,,,;, Steil zur Gleichgewichtsbela-
dung hin abzufallen. Der langsamer sinkende Verlauf von DGA und MEA im Vergleich zu
AP deutet darauf hin, dass zur anfanglichen Carbamatreaktion mit zunehmender Beladung

mehr Hydrogencarbonatbildung stattfindet als bei AP.

Die in Abbildung 59 A aufgetragene Absorptionsenthalpie von TETA verlauft auf niedrigerem
Niveau im Vergleich zu MEA und bildet ein Plateau bei 73 kJ/mol-q, aus. Danach fallt die
Absorptionsenthalpie ab einer Beladung von ca. 0,30 molqg,/mol,,,;, zur Gleichgewichts-
beladung hin steil ab. Der Verlauf deutet darauf hin, dass die am Anfang parallel ablaufenden
Reaktionen in einem festen Verhaltnis auftreten, welches sich bei hoheren Beladungen zur
Hydrogencarbonatbildung hin verschiebt. Auf Grund der schnellen Kinetik bildet TETA eine
Form von Carbamat. Das geringere Niveau der Reaktionsenthalpie besagt jedoch, dass weni-
ger Energie bei der Absorptionsreaktion freigesetzt wird als bei der Carbamatbildung durch

MEA. Dieser Sachverhalt konnte auf eine Uberlagerte Carbamatbildung der zwei priméren
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und der zwei sekundéren Aminogruppen in TETA zurlckzufuhren sein, so dass bei der CO,-

Bindung auf Grund des Zusammenspiels beider Aminogruppen weniger Energie frei wird.
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Abbildung 59: Absorptionsenthalpien von AP, DGA und TETA (A) sowie von MAE, EAE und DEA
(B) bei 40 °C

Abbildung 59 B stellt die Absorptionsenthalpien der sekundaren Amine MAE, EAE und DEA
bei 40 °C dar. Die Absorptionsenthalpiekurve von MAE zeigt einen &hnlichen Verlauf wie die
von MEA und bildet ein Plateau bei 81 kJ/mol., aus. Die Absorptionsenthalpie fallt ab einer
Beladung von ca. 0,35 molcg,/moly,,, sanft zur Gleichgewichtsbeladung hin ab. Der Kur-
venverlauf lasst auf einen vergleichbaren Reaktionsmechanismus zu MEA schlielen. Beim
Plateau wird hauptsachlich Carbamatbildung stattfinden, die wahrend des langsamen Absin-
kens der Absorptionsenthalpie in zunehmendem Malle von der Hydrogencarbonatbildung
ersetzt wird. Der Anfangswert der Absorptionsenthalpie von EAE betragt 73 kJ/molco,. In
der Literatur wird von Goto et al. in [48] ein leicht htherer Wert von 78 kJ/molcq, ermittelt.
Im Vergleich dazu gibt Goto et al. die Absorptionsenthalpie von MEA mit 88 kJ/molcq, an,
so dass beide Literaturwerte gegentuber den Messwerten aus dieser Arbeit um ca. 5 kJ/molqq,
erhoht sind. Diese Abweichung ist wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Versuchsappara-
turen zurickzufuhren. Die relativen Messergebnisse mit Bezug auf MEA stimmen sehr gut
uberein. Die Absorptionsenthalpie von EAE bleibt auf 73 kJ/molcq, bis zu einer Beladung
von ca. 0,25 molqg,/mol,,,;,. Die niedrige Absorptionsenthalpie bei doch hoher Kinetik deu-
tet auf ein instabileres Carbamat im Vergleich zu MEA hin. Andererseits konnte bereits zu
Beginn ein grolRerer Anteil des CO, als Hydrogencarbonat gebunden werden. Nach dem Pla-

teau sinkt die Absorptionsenthalpie bis zur Gleichgewichtsbeladung langsam ab. Dieses gra-
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duelle Absinken l&sst auf einen zunehmenden Anteil an Hydrogencarbonatbildung schlieRen.
Die Absorptionsenthalpie von DEA liegt anfanglich bei 69 kJ/mol-q, und ist im Vergleich zu
den anderen Aminen am niedrigsten. Dieser Wert ist im Einklang mit Literaturdaten [48, 96],
die Werte zwischen 69 und 75 kJ/molq, fur DEA angeben. Die Absorptionsenthalpie bildet
ebenfalls ein Plateau und féllt dann stetig ab einer Beladung von ca. 0,25 molqg,/mol,;, ZUr
Gleichgewichtsbeladung hin ab. Der Kurvenverlauf deutet darauf hin, dass die am Anfang
parallel ablaufenden Reaktionen in einem festen Verhaltnis auftreten, welches sich mit zu-

nehmender Beladung zur Hydrogencarbonatbildung hin verschiebt.

5.2.3 Konzentrierte Aminldsungen

Die Absorptionsenthalpien von MEA, TETA und EAE werden in einer Molalitat von 4,9 und
8,2 molzmin/kg; ,,» dquivalent zu 30,0 und 50,0 % MEA, ermittelt. In Abbildung 60 sind die

Absorptionsenthalpien der zwei konzentrierten Ldsungen von MEA dargestellt. Die Kurven

der Absorptionsenthalpien verlaufen bei geringen 100

Beladungen auf dem gleichen Niveau von 90

81 kJ/molcp,. Die 4,9 molamin/kg; ,,~Kurve fallt — 80 - N
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In Abbildung 61 A sind die Absorptionsenthalpien der zwei TETA-L6sungen bei 40 °C ge-
zeigt. Die Absorptionsenthalpiekurven von 4,9 und 8,2 molmin/kg; ,, TETA sind identisch.
Sie bilden beide ein Plateau bei 73 kJ/molcq, aus und fallen dann ab einer Beladung von ca.
0,30 molcgy/mol i, zur Gleichgewichtsbeladung hin steil ab. Demnach finden bei beiden

TETA-L6sungen die gleichen Reaktionsmechanismen im selben Verhdltnis tber der Bela-
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dung statt. Dies bestatigt die Annahme, dass aufgrund der geringen absoluten Aminkonzentra-
tionen der TETA-LGsungen gentigend Wasser fur die Absorptionsreaktion zur Verfigung

steht und die Hydrogencarbonatbildung damit nicht eingeschrankt ist.
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Abbildung 61: Absorptionsenthalpien von 4,9 und 8,2 mol/kg TETA (A) und EAE (B) bei 40 °C

Die Absorptionsenthalpien von 4,9 und 8,2 molamin/kg; ,, EAE sind in Abbildung 61 B bei
40 °C dargestellt. Die Absorptionsenthalpiekurven der zwei konzentrierten EAE-L3sungen
verlaufen sehr unterschiedlich. Wahrend die Kurve von 4,9 mol i, /kg; ,, EAE nur ein kur-
zes Plateau bei 73 kJ/molc, ausbildet, verweilt die Kurve von 8,2 molyin/kg; ,, EAE bis zu
einer Beladung von ca. 0,40 molqg,/mol,,,;, auf einem Niveau von 77 kJ/molcg,. Danach
fallt die Absorptionsenthalpie steil bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung hin ab, so
dass der Kurvenverlauf vergleichbar zu dem von MEA ist. Die Absorption von CO, erfolgt
bei der héher konzentrierten EAE-L6sung somit vorwiegend ber die Bildung von Carbamat,
da aufgrund der sehr hohen Aminkonzentration und des damit einhergehenden geringen Was-

ser-Amin-Verhéltnises kaum Hydrogencarbonatbildung stattfinden kann.

5.2.4 Aminmischungen

Im Folgenden werden die Absorptionsenthalpien der ausgewahlten Aminmischungen bei
40 °C betrachtet und mit dem Referenzldsungsmittel 30,0 % MEA verglichen. Anhand der
Kurvenverldufe der Absorptionsenthalpien soll der Einfluss des Aktivators auf die in der

Aminmischung ablaufenden Reaktionen naher bestimmt werden.
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Die Absorptionsenthalpien der bindren Aminmischung von MEA mit MDEA sind in Abbil-
dung 62 A im Vergleich zu MEA und Literaturdaten von 30,0 % MDEA [69] dargestelit. Die
vier Mischungsverhéltnisse mit 40, 50, 67 und 83 mol-% MEA weisen eine Staffelung in
Hohe und Verlauf gemal dem Aktivatoranteil in der Aminmischung auf. Die Absorptions-
enthalpien erreichen mit zunehmendem Aktivatoranteil steigende Anfangswerte von 73 bis
76 kJ/molcq,. Dabei bilden die einzelnen Kurven Plateaus unterschiedlich breiter Beladungs-
bereiche auf den jeweiligen Anfangsniveaus aus. Je geringer der MEA-Anteil in der Amin-
mischung ist, desto kirzer verbleibt die Absorptionsenthalpie auf diesem Niveau. Nach dem
Plateau sinken die Kurven von 40 und 50 mol-% MEA schon bei Beladungen von 0,05 und
0,15 molg,/mol i, ab. Die Absorptionsenthalpien mit hoherem Aktivatoranteil von 67 und
83 mol-% MEA sinken erst bei einer Beladung von 0,20 und 0,30 molcg,/mol sy, ab. Die
Absorptionsenthalpien der Mischungsverhaltnisse durchlaufen dann jeweils einen weiteren
konstanten Bereich, jedoch auf unterschiedlichen Niveaus, bevor sie zum Erreichen der
Gleichgewichtsbeladungen auf 40 kJ/molqq, abfallen. Der Anfang des zweiten Bereichs kon-
stanter Absorptionsenthalpie tritt mit steigendem Aktivatoranteil bei zunehmend héheren Be-

ladungen von ca. 0,20 tber 0,30 zu 0,40 bis 0,45 molcg,/mol, ;i auf.
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Abbildung 62: Absorptionsenthalpien der bindaren Aminmischungen von MEA mit MDEA (Aktivator-
Anteil 40-67 mol-% MEA) (A) und TETA mit MDEA (Aktivator-Anteil 67 mol-% TETA)
(B) im Vergleich zu Reinstofflosungen von MEA, TETA (B) und 30,0 % MDEA {a: Kim
et al. [69]} bei 40 °C

Die Plateaus bei hoher Absorptionsenthalpie deuten darauf hin, dass in den jeweiligen Bela-

dungsbereichen hauptsachlich Carbamatbildung mit einem gewissen Anteil an Hydrogen-

carbonatbildung stattfindet. Wahrend dem ersten Absinken der Absorptionsenthalpien nimmt
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die Parallelreaktion von Hydrogencarbonat zu. Dies ist umso ausgepragter je geringer der
Aktivatoranteil in der Aminmischung ist. Der Ubergang in den zweiten Bereich konstanter
Absorptionsenthalpien erfolgt in etwa bei den jeweils anteiligen Beladungen von MEA in der
Aminmischung und somit wahrscheinlich nach Abreaktion des Aktivatoranteils. Diese Berei-
che konstanter Absorptionsenthalpien sind unterschiedlich lang fir die verschiedenen Mi-
schungsverhéltnisse ausgepragt und werden mit zunehmendem Aktivatoranteil kirzer. Der
Vergleich der Bereiche mit dem Verlauf der Absorptionsenthalpie der Literaturdaten von
30,0 % MDEA [69] deutet auf eine Ubereinstimmung hin. Das legt die Schlussfolgerung na-
he, dass diese Bereiche die aktivierte Hydrogencarbonatbildung des Trageramins MDEA dar-
stellen, bevor die Absorptionsenthalpien auf 40 kJ/mol-q, zur jeweiligen Gleichgewichtsbe-
ladung abfallen. Der Anteil des Aktivators MEA beeinflusst demnach den Verlauf der Ab-

sorptionsenthalpie und damit die parallel ablaufenden Reaktionsmechanismen.

In Abbildung 62 B ist die Absorptionsenthalpie der bindaren Aminmischung von 67 mol-%
TETA mit MDEA im Vergleich zu den Reinstofflésungen von TETA und MEA sowie den
Literaturdaten von 30,0 % MDEA [69] aufgetragen. Die Absorptionsenthalpie der Amin-
mischung beginnt bei knapp 67 kJ/mol-o, und bleibt bis zu einer Beladung von ca.
0,10 molgy/mol i, auf diesem Wert. Die geringe Absorptionsenthalpie deutet auf vermehr-
te Hydrogencarbonatbildung hin. Nach dem Plateau sinkt die Absorptionsenthalpie ebenfalls
auf einen zweiten konstanten Bereich, wonach sie bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbela-
dung abfallt. Nach diesem zweistufigen Absinken ist die anteilige Beladung von TETA in der
Aminmischung erreicht. Das lasst auf die Abreaktion des Aktivators TETA schlielen. Im
Gegensatz zu MEA ist der zweite Bereich konstanter Absorptionsenthalpie noch innerhalb der
anteiligen Beladung von TETA mit ca. 0,30 molcg,/molsmi,. Die Kurve verléuft aulerdem
oberhalb der Absorptionsenthalpie von MDEA. Dies deutet darauf hin, dass die Parallelreak-
tion zu Hydrogencarbonat durch MDEA erst verstarkt beim Erreichen der Gleichgewichtsbe-

ladung der Aminmischung einsetzt.

Die Absorptionsenthalpien der zwei Mischungsverhaltnisse von 40 und 67 mol-% EAE mit
MDEA sowie die Literaturdaten von 30,0 % MDEA [69] sind in Abbildung 63 A gezeigt. Die
Absorptionsenthalpien der Mischungsverhaltnisse erreichen Anfangswerte um 69 kJ/molcq,.
Wahrend die Absorptionsenthalpie von 67 mol-% EAE mit MDEA ein Plateau auf diesem
Niveau ausbildet und erst bei einer Beladung von ca. 0,20 mol-g,/mol s, absinkt, nimmt die
die Absorptionsenthalpie von 40 mol-% EAE mit MDEA von Beginn an langsam ab. Dabel
durchlduft die Kurve einen kurzen Bereich konstanter Absorptionsenthalpie und féllt dann
zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung ab. Dieser Bereich beginnt in etwa nach Errei-
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chen der anteiligen Beladung von EAE in der Aminmischung und verlduft vergleichbar zu
40 mol-% MEA mit MDEA in Hohe der aktivierten Hydrogencarbonatbildung von MDEA.
Die Absorptionsenthalpie von 67 mol-% EAE mit MDEA sinkt nach dem Plateau graduell bis
auf 40 kJ/molcq, ab und verbleibt auf diesem Wert bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbe-
ladung. Sie weist auf geringerem Niveau einen zu EAE vergleichbaren Verlauf auf, was auf
die Zugabe des Trégeramins zurlickzufiihren ist. Das Absinken der Absorptionsenthalpie geht
mit zunehmender Hydrogencarbonatbildung einher.
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Abbildung 63: Absorptionsenthalpien der bindren Aminmischungen von EAE mit MDEA (Aktivator-
Anteil 40-67 mol-% EAE) (A) und MEA mit DEEA (Aktivator-Anteil 27-67 mol-% MEA)
(B) im Vergleich zu Reinstofflésungen von MEA, EAE (A), 30,0 % MDEA {a: Kim et al.
[69]} (A) und 32,0 % DEEA {b: Kim und Svendsen [72]} (B) bei 40 °C
In Abbildung 63 B sind die Absorptionsenthalpien der bindren Aminmischung von MEA mit
DEEA im Vergleich zu MEA und Literaturdaten von 32,0 % DEEA [72] bei 40 °C gegeben.
Die Absorptionsenthalpien der zwei Mischungsverhéltnisse mit einem Aktivatoranteil von 27
und 67 mol-% MEA erreichen beide 72 kJ/molcqg, und verbleiben zunéchst auf diesem Wert.
Nach kurzem Plateau sinkt die Absorptionsenthalpie von 27 mol-% MEA mit DEEA auf ei-
nen zweiten konstanten Bereich ab, wonach der Abfall zum Erreichen der Gleichgewichtsbe-
ladung eintritt. Der zweite konstante Bereich tritt ca. nach Abreaktion des Aktivatoranteils auf
und liegt auf Hohe der aktivierten Hydrogencarbonatbildung durch DEEA. Die Absorptions-
enthalpie von 67 mol-% MEA mit DEEA verbleibt bis zur anteiligen Beladung von MEA in
der Aminmischung auf dem Plateau. Sie fallt dann bei Zunahme der Hydrogencarbonat-

bildung steil bis zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung ab.
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6 Energetik:

Ergebnisse des Energiebedarfs zur Regeneration

Der Energiebedarf zur Regeneration wird bei 90%iger CO,-Abscheidung fur die ausgewahl-
ten Losungsmittel mit Hilfe des in dieser Arbeit entwickelten Modells berechnet, wobei die
prozessrelevanten Losungsmitteleigenschaften als Eingangsdaten dienen. Im Folgenden wer-
den die Berechnungsergebnisse dargestellt, die zusétzlich tabellarisch in Anhang D Ergebnis-
se — Energetik erfasst sind. Nach Ermittlung des minimalen Energiebedarfs zur Regeneration,
wird der Einfluss verschiedener Annahmen auf den Energiebedarf tiber eine Parametervariati-
on anhand von MEA dargestellt. Abschlieend wird eine Korrelation aufgestellt, um den

Energiebedarf zur Regeneration auf Grundlage der Screeningergebnisse abzuschétzen.

6.1 Minimaler Energiebedarf zur Regeneration

Die Ermittlung des Energiebedarfs zur Regeneration erfolgt tiber die Berechnung der Erwar-
mungs-, Spaltungs- und Verdampfungsenergie, die detailliert in Kapitel 3.2.3 beschrieben ist.
Das zur Berechnung des Energiebedarfs entwickelte Modell basiert auf der Annahme eines
idealen Trennprozesses bei minimalem Strippdampfeinsatz. Als Eingangsdaten werden die
Absorptionsenthalpie und die Gleichgewichtsisothermen bei Desorbertemperaturen bendtigt.
Dazu wird aus den gemessenen Gleichgewichtsisothermen fiir jedes Losungsmittel eine Kor-
relation des CO,-Partialdrucks in Abhdngigkeit von Temperatur und Beladung in Anhang A.1
aufgestellt. Mit Hilfe dieser ldsungsmittelspezifischen Korrelation werden die Gleichge-
wichtsisothermen bei Desorbertemperaturen berechnet. Die Temperatur im Desorbersumpf
betrégt 110 °C bei einem Desorberdruck von 1.500 mbar. Bei einer Gradigkeit des rich-/lean-
Waérmetauschers — d.h. der Temperaturdifferenz zwischen rich- und lean-Ldsungsmittel — von
10 K, betragt die Temperatur am Desorberkopf 100 °C. Die rich-Beladung ist im Prozess von
der lean-Beladung, der Absorptionsrate und der Absorberbauweise abhéngig. Aufgrund einer
endlichen Absorberhdhe wird kein Gleichgewichtszustand bei der Absorption erreicht, so dass
die rich-Beladung zur Vereinfachung vorgegeben wird. Entsprechend einer typischen rich-
Beladung von 0,45 molcg, /mol i, fur MEA, wird die rich-Beladung fiir alle Losungsmittel
zu 80 % der Gleichgewichtsbeladung bei 40 °C definiert.
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6.1.1 MEA und Validierung

In Abbildung 64 ist der Energiebedarf zur Regeneration von MEA bei 110 °C dargestellt. Er
betragt 3,9 MJ/kg.,, und setzt sich gemall Abbildung 64 A aus drei Energieanteilen zusam-
men. Zum Erwarmen des Losungsmittels auf Desorbertemperatur werden 0,9 MJ/kg..,, bend-
tigt. Die Spaltung der CO,-Amin-Bindung dominiert mit 1,7 MJ/kg., den Energiebedarf,
gefolgt von der zur Strippdampferzeugung bendtigten Energiemenge mit 1,3 MJ/kg..,,. In
Abbildung 64 B ist der Energiebedarf Uber dem L/G-Verhaltnis, das sich aus der Losungsmit-
telumlaufmenge Uber dem Rauchgasvolumenstrom ergibt, aufgetragen. Das L/G-Verhaltnis
betragt 5,7 kgLM/msz und berechnet sich aus der Arbeitskapazitat, die in Abbildung 64 C als
dunkelgrauer Balken dargestellt mit 0,22 molcg,/mol i, iSt. Die rich-Beladung von MEA ist
durch den roten Rahmen markiert und ist mit 0,45 molcg,/mol ., d.h. 80 % der Gleichge-
wichtsbeladung, vorgegeben. Die lean-Beladung wird im Modell ermittelt, wobei Gleichge-
wicht zwischen der Flissig- und der Gasphase bei der Desorbersumpftemperatur von 110 °C

besteht. Sie ist durch den hellgrauen Balken abgebildet und betrégt 0,23 molqg,/mola ;.
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Abbildung 64: Energiebedarf zur Regeneration Oreq (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) von MEA bei 110 °C

Der hohe Anteil der Spaltungsenergie mit 44 % des Energiebedarfs zur Regeneration ist auf
die vorherrschende stabile Carbamatbindung von MEA zuriickzufiihren. Diese duBert sich in
der konstant hohen Absorptionsenthalpie Uber weitem Beladungsbereich und bedingt die
energieintensive Spaltung der CO,-Amin-Bindung. Die Erzeugung des Strippdampfs bendtigt

mit 33 % ein Drittel des Energiebedarfs zur Regeneration. Der hohe Energieaufwand ist auf
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den geringen CO,-Partialdruck zuriickzufuhren, der zur Erreichung der lean-Beladung nétig
ist und Uber eine grofle Menge an Strippdampf bereitgestellt wird. Die restlichen 23 % des
Energiebedarfs werden zum Aufwarmen des Losungsmittels auf Desorbertemperatur bendtigt
und hangen von der Warmekapazitat des Losungsmittels und der Lésungsmittelumlaufmenge

ab. Dabei variiert die Warmekapazitat nur geringfiigig fur die verschiedenen Lésungsmittel.

In Abbildung 65 wird der bei unterschiedlichen Einstellungen anhand des Modells berechnete
Energiebedarf zur Regeneration von 30,0 % MEA mit Literaturdaten bei Desorbertempera-
turen von 100 bis 115 °C verglichen. Die Literaturdaten bei 100 °C sind von Sakwattanapong
et al. [107] sowie Wilson et al. [130], bei 110 °C von Abu-Zahra et al. [4] und bei 115 °C von
Knudsen et al. [73]. Die Validierung des Modells mit Messwerten von MEA ermdglicht die
Qualitatssicherung der Berechnungsergebnisse fir die alternativen Losungsmittel.
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Abbildung 65: Energiebedarf zur Regeneration Oreg in Abhangigkeit von L/G fir 30,0 % MEA im Ver-
gleich zu Literaturdaten bei Desorbertemperaturen von 100 °C {a: Sakwattanapong et

al. [107]; b: Wilson et al. [130]} (A) sowie 110 °C {c: Abu-Zahra et al. [4]} und 115 °C

{d: Knudsen et al. [73]} (B)
Abbildung 65 A zeigt den Energiebedarf zur Regeneration gemessen in einer Labor- (a) [107]
und einer Pilotanlage (b) [130] bei 100 °C und Atmosphdrendruck sowie einer vorgegebenen
rich-Beladung von 0,50 molcg,/mol ;. ES iSt erkennbar, dass der in dieser Arbeit berechne-
te Wert von den Literaturmessdaten fiir eine rich-Beladung von 0,50 molqg,/mol ., ab-
weicht, jedoch fur eine rich-Beladung von 0,45 molg,/mol ., bzw. einer Temperatur von
110 °C sehr gut Ubereinstimmt. Diese Werte waren gegeben, wenn die Literaturangaben der

rich-Beladung oder Temperatur zu den tatsachlichen Werten im Experiment um weniger als
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10 % abwichen. In Abbildung 65 B wird der Energiebedarf zur Regeneration einerseits ermit-
telt durch Simulation bei 110 °C (c) [4] und andererseits gemessen in der CASTOR-
Pilotanlage in Esbjerg bei ca. 115 °C (d) [73] im Vergleich zu den Berechnungsergebnissen
dieser Arbeit dargestellt. Die vorgegebenen rich-Beladungen und herrschenden Driicke im
Desorber ergeben sich entsprechend zu 0,48 molcg,/mol,,,;,, und 1.500 mbar sowie
0,45 molgy/mol i, Uund 1.900 mbar. Die berechneten Werte dieser Arbeit stimmen sehr gut
mit den Literaturdaten bei 110 und 115 °C Uberein. Die Qualitat der Berechnungsergebnisse

des Energiebedarfs zur Regeneration mittels des entwickelten Modells ist damit sichergestellt.

6.1.2 Alternative Aminlésungen

In Abbildung 66 sind die Ergebnisse des Energiebedarfs zur Regeneration bei 110 °C von den
priméren Aminen AP und DGA sowie von dem Polyamin TETA dargestellt. AP und TETA
bendtigen mit 5,5 und 4,4 MJ/kg.,, mehr Energie zur Regeneration als MEA und weisen
zudem ein hoheres L/G-Verhdltnis auf. DGA bendtigt ein geringfugig kleineres L/G-
Verhaltnis als MEA und ebenfalls etwas weniger Energie zur Regeneration mit 3,7 MJ/kg .,

Mit abnehmendem L/G-Verhéltnis sinkt damit der Energiebedarf zur Regeneration.
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Abbildung 66: Energiebedarf zur Regeneration Oreq (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) von AP, DGA und TETA bei 110 °C

Die Erwarmungsenergie der Losungsmittel korreliert indirekt mit deren Arbeitskapazitaten,
die sich in Abbildung 66 C als Differenz der vorgegebenen rich-Beladungen und der im Mo-

dell ermittelten lean-Beladungen ergeben. Fir DGA mit der gleichen Arbeitskapazitat wie
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MEA ist die Erwdrmungsenergie vergleichbar zu MEA. AP und TETA erreichen gegeniiber
MEA um ca. 30 % reduzierte Arbeitskapazitédten, die sich in der sehr hohen Energie zur Er-
warmung der Ldsungsmittelumlaufmenge auf3ert. Die Energie zur Spaltung der CO,-Amin-
Bindung unterscheidet sich fir AP, DGA und TETA gemal} den Differenzen zwischen deren
Absorptionsenthalpien. Deswegen bendtigt AP mit der grofiten Absorptionsenthalpie am
meisten Energie zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung, hingegen TETA mit der kleinsten die
wenigste Energie. Die Spaltungsenergie nimmt aufer fir AP den Hauptanteil des Energiebe-
darfs zur Regeneration ein. Der zur Strippdampferzeugung erforderliche Energiebedarf vari-
lert fur die Losungsmittel sehr stark. Bei AP nimmt dieser Anteil 38 % des Energiebedarfs zur
Regeneration ein und geht gleichzeitig mit einer hohen lean-Beladung einher. DGA erreicht
eine Kkleinere lean-Beladung als MEA und weist zudem den niedrigsten Strippdampfbedarf
auf. TETA zeigt zwar eine zu DGA vergleichbare lean-Beladung, bendtigt jedoch einen hohe-
ren Energieanteil zur Strippdampferzeugung. Dies kann zuriickgefiihrt werden auf den steile-
ren Verlauf der Gleichgewichtsisotherme von TETA im Vergleich zu DGA oder MEA. Das
bedeutet, dass die gleiche Partialdruckabsenkung bei TETA eine geringere Reduktion der
Beladung bewirkt als bei DGA oder MEA. Darum tritt bei TETA eine geringere Arbeitskapa-
zitat auf, die die erhohte Erwérmungsenergie und letztlich den hohen Energiebedarf bewirkt.

Der Energiebedarf zur Regeneration sowie die Ergebnisse der Modellberechnung sind in Ab-
bildung 67 fir die sekundaren Amine MAE, EAE und DEA zusammengestellt.
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Abbildung 67: Energiebedarf zur Regeneration Oreg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aa, rich- ag und lean-Beladung a; (C) von MAE, EAE und DEA bei 110 °C
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MAE bendtigt mit 3,9 MJ/kg.,, denselben Energiebedarf zur Regeneration wie MEA, jedoch
bei einem kleineren L/G-Verhaltnis. EAE und DEA bendtigen mit je 2,8 MJ/kg.,, erheblich
weniger Energie zur Regeneration im Vergleich zu MEA. Gleichzeitig weisen EAE und DEA
aullerst niedrige L/G-Verhaltnisse auf. Die fur die Erwdrmung der Losungsmittelumlaufmen-
ge bendtigte Energie korreliert wiederum indirekt mit den in Abbildung 67 C gezeigten Ar-
beitskapazitaten. Die Erwarmungsenergie wird von MAE zu EAE halbiert, wobei sich die
Arbeitskapazitat um ca. 80 % erhoht. DEA zeigt von den sekunddren Aminen eine mittlere
Arbeitskapazitat bei einer ebenfalls mittleren Erwdrmungsenergie. Die Energie zur Spaltung
der CO,-Amin-Bindung ist fiir MAE vergleichbar zu MEA und fiir EAE sowie DEA um je-
weils ca. 12 % gegeniiber MEA reduziert. Diese Differenzen sind direkt auf die unterschiedli-
chen Absorptionsenthalpien zurlickzufuhren. Die Spaltungsenergie macht den Hauptanteil des
Energiebedarfs zur Regeneration mit 45, 53 und 55 % fir MAE, EAE und DEA aus und
nimmt an Bedeutung zu je geringer dieser ist. Die Energie, die zur Strippdampferzeugung
aufgebracht werden muss, nimmt von MAE (ber EAE zu DEA hin ab, wobei ebenfalls die
lean-Beladungen sinken. EAE und DEA haben sich in den vorherigen Untersuchungen durch
sehr niedrige 90 °C-Beladungen und eine starke CO,-Partialdruckabhangigkeit ausgezeichnet.
Die daraus abgeleitete instabilere CO,-Amin-Bindung ermdglicht bei deren Einsatz eine Sen-

kung des Energiebedarfs zur Regeneration um knapp 30 % gegeniiber MEA.

6.1.3 Konzentrierte Aminlésungen

Der Energiebedarf zur Regeneration bei 110 °C wird fir konzentrierte Aminldsungen von
MEA, TETA und EAE in einer Molalitat von 4,9 und 8,2 molami/kg,,,, dquivalent zu 30,0
und 50,0 % MEA, betrachtet und mit MEA als Referenz verglichen.

In Abbildung 68 sind die Ergebnisse des Energiebedarfs zur Regeneration von 4,9 und
8,2 molamin/kg;,, MEA dargestellt. Der Energiebedarf der hoher konzentrierten MEA-
Losung betragt 4,4 MJ/kg.,, und nimmt damit um 11 % gegentber 4,9 molain/kg; ,, MEA
zu. Die einzelnen Energieanteile der zwei konzentrierten MEA-LOsungen weisen prinzipiell
ahnliche Werte auf, obwohl die Beladungen stark variieren. Beide bendtigen die gleiche
Energiemenge zur Erwdrmung der Losungsmittelumlaufmenge, obwohl die Arbeitskapazitét
von 8,2 gegentiber 4,9 molayin/kg, ,, MEA fast halbiert ist. Das L/G-Verhaltnis zeigt trotz-
dem &hnliche Werte, was daran liegt, dass die gewichtsbezogenen Arbeitskapazitaten mit ent-
sprechend 44 und 47 g.,/kg, ,, ebenfalls vergleichbar sind. Der geringe Unterschied in der

Energie zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung beruht auf der kleinen Differenz zwischen den
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Absorptionsenthalpien. Der Strippdampfbedarf und die sich bei Desorbertemperatur einstel-
lende lean-Beladung variieren am meisten. Dabei weist die hoher konzentrierte MEA-LGsung
sowohl eine um 32 % grolRere lean-Beladung als auch einen um 28 % hoéheren Energieanteil

zur Strippdampferzeugung als 4,9 molyin/kg; ,, MEA auf. Der Grund hierflr besteht in der

héheren Aminkonzentration, wodurch das CO, stabiler in Losung gebunden ist. Dies bewirkt
einerseits eine geringere Partialdruckabhangigkeit der Beladungen, so dass die Gleichge-
wichtsisothermen steiler verlaufen. Andererseits liegen die Gleichgewichtsisothermen auf-
grund verénderter Reaktionsverhéltnisse (Kapitel 4.2.1 und 5.1.3) néher beieinander. Dadurch

ist die lean-Beladung entsprechend hoch und die molare Arbeitskapazitat stark reduziert.
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Abbildung 68: Energiebedarf zur Regeneration Ureg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) von 4,9 und 8,2 mol/kg MEA, entspre-

chend 30,0 und 50,0 % MEA bei 110 °C
Anders als bei MEA wird durch die Konzentrationserhohung auf 8,2 molsmin/kg,,, bei
TETA und EAE eine Reduktion des Energiebedarfs zur Regeneration erreicht, die in Abbil-
dung 69 dargestellt ist. Bei TETA kann der Energiebedarf zur Regeneration auf 4,0 MJ/kg .,
um knapp 9 % reduziert werden, bei EAE auf 2,7 MJ/kg.,, um 4 %. Die Erwarmungsenergie
wird fur die hoher konzentrierte TETA-LOsung signifikant gesenkt, da aufgrund der Konz-
entrationserhéhung das L/G-Verhaltnis bei ahnlicher molarer Arbeitskapazitat um 35 % redu-
ziert wird. Die zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung bendtigte Energie ist fir beide TETA-
Ldsungen wie auch ihre Absorptionsenthalpien identisch. Lediglich eine leichte Erhéhung des
Strippdampfbedarfs tritt bei 8,2 molamin/kg, ,, TETA auf, die ebenfalls mit einer etwas hohe-

ren lean-Beladung einhergeht. Bei EAE wird durch die Konzentrationserh6hung die Energie
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zur Erwérmung der Losungsmittelumlaufmenge um 40 % gesenkt, da das L/G-Verhaltnis
reduziert wird. Dies tritt auf, obwohl die molare Arbeitskapazitat der hoher konzentrierten
EAE-L0Osung ebenfalls sinkt. Die molare Abnahme wird jedoch durch die absolute Mehrauf-
nahme von CO, durch die Konzentrationserh6hung ausgeglichen. Im Gegensatz dazu nimmt
der Energiebedarf zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung fir 8,2 molsmi,/kg, ,, EAE zu, was
in Ubereinstimmung mit der Héhe und dem Verlauf der Absorptionsenthalpie ist. Die hoch-
konzentrierte EAE-LG6sung bendtigt bei einer geringeren lean-Beladung zudem weniger Ener-
gie zur Strippdampferzeugung als die 4,9 mol i, /kg; ,,~LOsung. Das liegt an der bei auBerst

niedrigen Beladungen verlaufenden Gleichgewichtsisotherme der Desorbersumpftemperatur.
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Abbildung 69: Energiebedarf zur Regeneration reg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a, (C) von 4,9 und 8,2 mol/kg TETA sowie 4,9

und 8,2 mol/kg EAE bei 110 °C
Der Energiebedarf zur Regeneration ist damit nicht direkt von der Aminkonzentration abhén-
gig, sondern vielmehr von den I6sungsmittelspezifischen KenngréRen. Diese &ndern sich mit
der Aminkonzentration fir verschiedene Losungsmittel auf unterschiedliche Art und Weise.
Entscheidend ist vielmehr die Verédnderung der Stabilitdt der CO,-Amin-Bindung, die direk-

ten Einfluss auf den Verlauf der Gleichgewichtsisothermen und der Absorptionsenthalpie hat.

6.1.4 Aminmischungen

Nachfolgend wird der Energiebedarf zur Regeneration bei 110 °C fir die ausgewahlten Amin-

mischungen mit einer Molalitat von 4,9 mol i, /kg,,,- Die bindren Aminmischungen von

MEA, TETA und EAE mit MDEA sowie MEA mit DEEA werden untersucht. Die rich-
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Beladungen werden fur die Aminmischungen ebenfalls auf 80 % der Gleichgewichtsbeladun-
gen festgelegt. Der Einfluss des Aktivatoranteils und des Mischungsverhaltnisses auf den

Energiebedarf zur Regeneration ist wiederum von Interesse.

Abbildung 70 fasst die Ergebnisse der Modellberechnung fur die vier Mischungsverhaltnisse
mit 40 bis 83 mol-% Aktivator der binaren Aminmischung von MEA mit MDEA zusammen.
Durch Senkung des Aktivatoranteils auf 40 mol-% MEA wird der Energiebedarf zur Regene-
ration auf bis zu 2,6 MJ/kg..,, stark reduziert. Die Aminmischungen mit 50 und 67 sowie
83 mol-% MEA erreichen entsprechend Werte von 2,8 und 3,1 sowie 3,5 MJ/kg .. Das L/G-
Verhaltnis nimmt ebenfalls mit steigendem Aktivatoranteil leicht zu, wobei die Arbeitskapazi-
taten beinahe konstant bleiben. Deswegen zeigt die Erwarmungsenergie mit steigendem

Aktivatoranteil gleichermal3en nur eine leichte Zunahme.
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Abbildung 70: Energiebedarf zur Regeneration Ureg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) der bindren Aminmischung von MEA mit

MDEA (Aktivatoranteil 40-83 mol-% MEA) bei 110 °C
Die Energie zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung nimmt den Hauptanteil des Energiebedarfs
zur Regeneration ein. Sie sinkt mit abnehmendem Aktivatoranteil, gewinnt dabei jedoch
gleichzeitig an Bedeutung und steigt von anteilig 44 bis auf 51 %. Die Abnahme der Spal-
tungsenergie bei Reduktion des MEA-Anteils in der Aminmischung ist in Ubereinstimmung
mit der sinkenden Absorptionsenthalpie. Der groRte Unterschied besteht in der Energie zur
Strippdampferzeugung, die von 83 auf 40 mol-% MEA beinahe halbiert wird und gegeniiber
MEA eine Einsparung von 57 % ermdglicht. Die lean-Beladungen sinken mit abnehmendem
Aktivatoranteil ausgehend von MEA mit 0,23 auf 0,10 molcg,/mol ;. fur 40 mol-% MEA
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ab. Die lean-Beladungen der Aminmischungen entsprechen wiederum dem anteiligen Wert
der fir MEA ermittelten lean-Beladung. Sie ergeben sich aus dem Produkt von Aktivator-
anteil und lean-Beladung von MEA, so dass sich die lean-Beladung von 67 mol-% MEA mit
MDEA auf 0,16 molcgy/mol s, belduft. Mittels Ersatz von 17 mol-% MEA durch MDEA
kann der Energiebedarf zur Regeneration um 10 % gesenkt werden. Eine weitere Reduktion

um bis zu 33 % kann bei Einsatz der Aminmischung mit 40 mol-% MEA erzielt werden.

In Abbildung 71 wird die Desorption bei 110 °C flr die binaren Aminmischungen von TETA
mit MDEA sowie EAE mit MDEA betrachtet. Diese Aminmischungen bendtigen sehr viel
weniger Energie zur Regeneration als MEA. 67 mol-% TETA mit MDEA ben6étigt zur Rege-
neration 2,6 MJ/kg..,, bei einem L/G-Verhdltnis von 4,8 kgLM/m3RG. Die zwei Mischungsver-

haltnisse von EAE mit MDEA erreichen noch kleinere Werte von nur 2,2 und 2,3 MJ/kg..,,
bei 40 und 67 mol-% EAE als Aktivator und L/G-Verhaltnissen von 4,1 und 3,6 kgLM/mf'{G.
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Abbildung 71: Energiebedarf zur Regeneration reg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-
zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) der binaren Aminmischungen von TETA

mit MDEA (Aktivatoranteil 67 mol-% TETA) sowie EAE mit MDEA (Aktivatoranteil 40-
67 mol-% EAE) bei 110 °C
Gemal} den Erkenntnissen aus dem Screening steigen bei der Aminmischung von EAE mit
MDEA mit zunehmendem Aktivatoranteil die Arbeitskapazitiat und die lean-Beladung. Die
L/G-Verhéltnisse sind damit in Ubereinstimmung mit den Arbeitskapazitaten. Die Erwar-
mungsenergie variiert wenig, dennoch proportional zum L/G-Verhéltnis. Die zur Spaltung der
CO,-Amin-Bindung bendtigte Energie ist fur die drei Losungsmittel identisch, obwohl die

Anfangswerte der drei Absorptionsenthalpien leicht voneinander abweichen. Der leichte Un-



Energetik 105

terschied wird jedoch durch deren unterschiedliche Verlaufe und die abgestuften Beladungs-
bereiche, Uber die integriert wird, ausgeglichen. Die groRte Varianz besteht im
Strippdampfbedarf, der fir die drei Aminmischungen gegeniiber MEA sehr Klein ist. Die
Energie zur Strippdampferzeugung ergibt sich zu 0,5 MJ/kg,, fur 67 mol-% TETA mit

MDEA und ist im Vergleich zu den Mischungsverhaltnissen von EAE mit MDEA héher. Das
liegt daran, dass die Gleichgewichtsisothermen von TETA mit MDEA bei hoheren Beladun-
gen und steiler als die von EAE mit MDEA verlaufen. Entsprechend der Abstufung des
Strippdampfbedarfs sind die lean-Beladungen der drei Aminmischungen gestaffelt und neh-
men sehr niedrige Werte von unter 0,10 molcg,/mol i, €in. Die sich ergebenden lean-Belad-
ungen sind zwar mit dem jeweiligen Aktivatoranteil abgestuft, stimmen jedoch nicht mit den
anteiligen Beladungen der lean-Beladung des Aktivators berein. Unabhangig davon, kann
der Energiebedarf zur Regeneration durch den Einsatz der bindren Aminmischung von EAE
mit MDEA um bis zu 45 % gegenuber MEA reduziert werden.

In Abbildung 72 ist der Energiebedarf zur Regeneration der bindren Aminmischung von MEA
mit DEEA bei den Mischungsverhéltnissen 27 und 67 mol-% Aktivator gegeben und betragt
fur diese 2,1 und 3,5 MJ/kg ., Die L/G-Verhaltnisse sind aufgrund der hohen Arbeitskapazi-
taten sehr klein, so dass ebenfalls der Energieanteil zur Erwarmung der Losungsmittelumlauf-
menge eine untergeordnete Rolle spielt. Der Hauptanteil des Energiebedarfs zur Regeneration

mit 65 und 45 % nimmt wiederum die Energie zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung ein.
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Abbildung 72: Energiebedarf zur Regeneration Ureg (A), bezogen auf L/G (B) sowie die Arbeitskapa-

zitat Aq, rich- ag und lean-Beladung a; (C) der binaren Aminmischung von MEA mit
DEEA (Aktivatoranteil 27-67 mol-% MEA) bei 110 °C



106 Energetik

Der Anfangswert der Absorptionsenthalpie ist fur beide Mischungsverhéltnisse identisch,
jedoch bildet 67 mol-% MEA mit DEEA Uber dem gesamten Beladungsbereich ein Plateau
aus, wéhrend die Kurve von 27 mol-% MEA nach einem kurzen Plateau abfallt. Dadurch
ergibt sich die hohere Spaltungsenergie fiir die Aminmischung mit héherem Aktivatoranteil.
Zwischen der bendtigen Energie zur Strippdampferzeugung besteht fur die beiden Mi-
schungsverhaltnisse der groRte Unterschied. Die Aminmischung mit 27 mol-% MEA benétigt

lediglich 0,2 MJ/kg.,, zur Strippdampferzeugung. Im Gegensatz dazu umfasst der Stripp-
dampfbedarf von 67 mol-% MEA mit DEEA identisch zu MEA 1,3 MJ/kg ., Die lean-

Beladungen sind flr beide Aminmischungen niedrig, entsprechen jedoch nicht den anteiligen
Beladungen des Aktivators MEA. Bei Verwendung von 27 mol-% MEA mit DEEA ist der

Energiebedarf zur Regeneration gegentiber MEA stark dezimierbar.

Der Energiebedarf zur Regeneration von Aminmischungen nimmt durch Verringerung des
Aktivatoranteils stetig ab, wobei eine Reduktion um 45 % gegenlber MEA erzielt werden
kann. Die sich bei Desorbertemperatur einstellende lean-Beladung der Aminmischung stimmt
nur bei MEA mit MDEA mit der anteiligen lean-Beladung des Aktivators berein. Die lean-
Beladungen der anderen Aminmischungen nehmen mit Senkung des Aktivatoranteils ab.
Letztendlich bestimmen wiederum die I6sungsmittelspezifischen Kenndaten den Energiebe-
darf zur Regeneration, wobei das Mischungsverhéltnis und die Wechselwirkungen zwischen

den Aminen sowie die daraus resultierende Bindungsstabilitat entscheidend sind.

6.2 Einflussfaktoren auf den Energiebedarf zur Regeneration

Der Energiebedarf zur Regeneration ist von mehreren Faktoren abhéngig, die dessen Hohe,
die drei Energieanteile und das L/G-Verhéltnis beinflussen. Dabei sind die Desorbertempera-
tur, die Gradigkeit des rich-/lean-Warmetauschers und die rich-Beladung wichtige Stellgro-
Ren. Bei gegebener Desorbertemperatur ist der Desorberdruck ebenfalls festgelegt, so dass das
Losungsmittel beim Sattigungsdampfdruck von Wasser sieden kann. Gleichzeitig stellt sich
die lean-Beladung im Gleichgewicht mit der Gasphase ein. Die Gradigkeit des rich-/lean-
Waérmetauschers bestimmt die Desorbereintrittstemperatur und damit die Temperaturdiffe-
renz, uber die das Losungsmittel im Desorber erwarmt werden muss. Die rich-Beladung wirkt
auf das treibende Konzentrationsgefélle innerhalb des Desorbers und beeinflusst damit den
Ubergang des CO, von der Flissig- in die Gasphase. Um den Einfluss dieser Faktoren auf den
Energiebedarf zu bestimmen, wird eine Parametervariation anhand von MEA durchgefiihrt.

Dabei wird jeweils nur ein Parameter variiert und die anderen Werte konstant gehalten.
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In Abbildung 73 ist der Energiebedarf zur Regeneration mit dessen Energieanteilen tber den
Parametern aufgetragen. Dabei werden die rich-Beladung ay, die Desorbertemperatur 9p,
und die Gradigkeit des rich-/lean-Wéarmetauschers ATy, gegeniiber den in dieser Arbeit fest-
gelegten und in rot markierten Werten variiert. Zusatzlich ist der Energiebedarf zusammen-

fassend fir die Parametervariationen in Abbildung 74 tiber dem L/G-Verhaltnis aufgetragen.
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Abbildung 73: Energiebedarf zur Regeneration q bestehend aus Erwarmungs- q_. ., Spaltungs-
q,,s und Verdampfungsenergie stripp in Abhangigkeit der rich-Beladung agr (A), der
Desorbertemperatur 94.5 (B) und der Gradigkeit des Warmetauschers ATyt (C)

reg

Die rich-Beladung ist im realen Prozess von den Absorberbedingungen und der lean-Belad-
ung abhéngig, deren Werte sich im Absober-Desorber-Kreislaufprozess bei stationdren Be-
dingungen einstellen. Da die rich-Beladung zur Vereinfachung festgelegt wurde, wird diese
nun verdndert, um den Einfluss auf den Energiebedarf zur Regeneration festzustellen. Die
Variation der rich-Beladung von MEA erfolgt zwischen 60 und 100 % der Gleichgewichtsbe-
ladung bei 40 °C. Im Vorhinein wurde fir alle Losungsmittel eine rich-Beladung von 80 %
der Gleichgewichtsbeladung, die in Abbildung 73 A rot markiert ist, festgelegt. Der Energie-
bedarf zur Regeneration ist sehr stark von der rich-Beladung des Lésungsmittels abhéngig.
Bei Reduktion der rich-Beladung auf 60 % der Gleichgewichtsbeladung erhéht sich der Ener-
giebedarf zur Regeneration um 86 %, jedoch nimmt er nur um 32 % ab bei Steigerung der
rich-Beladung auf 100 % der Gleichgewichtsbeladung. Durch Reduktion der rich-Beladung
wird die Arbeitskapazitat verringert und damit das L/G-Verhéltnis erhéht. Dadurch verdoppelt
sich die Energie zur Erwdrmung der Losungsmittelumlaufmenge mit abnehmender rich-

Beladung bei 60 % gegentiber 80 % der Gleichgewichtsbeladung. Die Energie zur Spaltung
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der CO,-Amin-Bindung nimmt mit zunehmender rich-Beladung ab, da mit dieser die Absorp-
tionsenthalpie ebenfalls sinkt. Diese Verénderung ist jedoch gegenuber der Erwarmungs- oder
Verdampfungsenergie vernachlassigbar. Die Energie zur Strippdampferzeugung steigt mit ab-
nehmender rich-Beladung von 80 % auf 60 % der Gleichgewichtsbeladung am meisten und
wird beinahe verdreifacht. Um bei geringerer Beladung das CO, gleichermalien aus der L6-
sung zu strippen, muss der CO,-Partialdruck durch mehr Strippdampf reduziert werden. Da-

durch bleibt das treibende Konzentrationsgefélle erhalten und der Energiebedarf steigt.

Die Desorbertemperatur entspricht der Siedetemperatur des Losungsmittels und legt dadurch
den Desorberdruck fest, der ungefahr dem Séattigungsdampfdruck von Wasser entspricht. Bei
Variation der Desorbertemperatur zwischen 90 und 130 °C wird damit gleichzeitig der
Desorberdruck zwischen 725 bis 2.750 mbar angepasst. Die bisherigen Berechnungen wurden
bei 110 °C und 1.500 mbar durchgefiihrt und sind in Abbildung 73 B rot markiert. Der Ener-
giebedarf zur Regeneration nimmt ausgehend von der Grundeinstellung bei Reduktion der
Desorbertemperatur um 24 % zu. Indessen sinkt er bei Erhohung der Desorbertemperatur
leicht um 8 %. Aufgrund der Variation der Desorbertemperatur werden die Gleichgewichts-
isothermen mit steigender Temperatur in Richtung kleinerer Beladungen verschoben. Da-
durch sinkt die lean-Beladung und steigt die Arbeitskapazitat, so dass das L/G-Verhaltnis ab-
nimmt. Die Erwdrmungsenergie nimmt deswegen ebenfalls mit zunehmender Desorbertem-
peratur ab. Im Gegensatz dazu steigt die Energie zur Spaltung der CO,-Amin-Bindung leicht
an, da die Absorptionssenthalpie bei geringeren Beladungen hohere Werte erreicht. Desweite-
ren nimmt mit steigender Desorbertemperatur die Energie zur Strippdampferzeugung ab, da

der spezifische Wasserdampfverlust m,,, in [kg,,,,/kg.,,] am Desorberkopf geringer wird.

Mit zunehmender Desorbertemperatur verschiebt sich das Gleichgewicht der CO,-Amin-
Bindung hin zu freiem CO,. Dadurch gast mehr CO, bei Losungsmitteleintritt am Desorber-
kopf, so dass spezifisch weniger Wasserdampf pro desorbierte Menge an CO, den Desorber

verlasst. Es wird somit weniger Energie zur Strippdampferzeugung benétigt.

Die Gradigkeit des rich-/lean-Warmetauschers ist abhéngig von der Warmeubertragungsfla-
che und der Losungsmittelumlaufmenge. Indem die Gréadigkeit reduziert wird, steigt die
Desorbereintrittstemperatur bei konstanter Desobersumpftemperatur von 110 °C. Die Tempe-
raturdifferenz zwischen Desorberkopf und —sumpf sinkt. In Abbildung 73 C wird die Gradig-
keit des rich-/lean-Warmetauschers zwischen 5 und 15 K variiert, wobei 10 K in rot markiert
die Ausgangsituation darstellt. Der Energiebedarf zur Regeneration verandert sich nur gering-
fugig und bleibt zwischen 5 und 10 K anndhernd konstant. Die Erwérmungsenergie nimmt

linear mit Erh6hung der Grédigkeit stark zu, da die zu Uberwindende Temperaturdifferenz im
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Desorber steigt. Der Beladungsbereich &ndert sich jedoch kaum, so dass die Energie zur Spal-
tung der CO,-Amin-Bindung beinahe konstant bleibt. Mit zunehmender Gradigkeit nimmt die
zur Strippdampferzeugung bendtigte Energie gegenlaufig zur Erwérmungsenergie ab. Dabei
sinken die Desorbereintrittstemperatur und zugleich der Sattigungsdampfdruck des Wassers
am Desorberkopf bei konstantem Desorberdruck. Der spezifische Wasserdampfverlust nimmt
ab, da anndhernd die gleiche Menge an CO, desorbiert wird. Aufgrund der geringeren
Strippdampferzeugung nehmen zudem die lean-Beladungen als auch das L/G-Verhaltnis
leicht zu. Die Verldufe der Energieanteile gleichen sich somit anndhernd aus, weshalb der
Energiebedarf zur Regeneration uber der Gradigkeit nahezu unveréndert bleibt.

In Abbildung 74 ist der Energiebedarf zur Regeneration iber dem L/G-Verhaltnis zusammen-
fassend fur die Parametervariationen dargestellt. Das L/G-Verhaltnis und der Energiebedarf
nehmen mit Abnahme der rich-Beladung und der Desorbertemperatur sowie Zunahme der
Grédigkeit zu. Dabei hat die Variation der rich-Beladung den gréi3ten Einfluss auf den Ener-

giebedarf und das L/G-Verhaltnis. Die Anpassung der Gradigkeit ist dagegen vernachlassig-
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Abbildung 74: Energiebedarf zur Regenera-
tion Oreq Uber L/G bei Parame-

tervariation jedoch abhdngig vom eingesetzten Losungsmit-

Desorbertemperatur zur Verftigung. Diese kann

tel zu einer Zunahme von Korrosion der Materialien und Degradation des Ldsungsmittels
fuhren. AulRerdem sind gegebenenfalls die Materialauswahl und Druckauslegung des Desor-
bers auf Grund des héheren Temperatur- und Druckniveaus anzupassen. Die Gréadigkeit des
rich-/lean-Wérmetauschers hat den geringsten Einfluss auf den Energiebedarf zur Regenerati-
on. Eine Verringerung der Temperaturdifferenz erreicht keine nennenswerte Reduktion, wir-

de jedoch durch VergroRerung der Warmetbertragungsfléache erhebliche Kosten verursachen.
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6.3 Korrelation des Energiebedarfs zur Regeneration

Um eine Abschétzung des Energiebedarfs zur Regeneration zu ermdglichen, ohne eine umfas-
sende und aufwéndige Charakterisierung jedes Lésungsmittels durchzufiihren, wird eine Kor-
relation anhand der Screening-Ergebnisse und der Absorptionsenthalpie aufgestellt. Wichtige
KenngroRen aus den Screening-Versuchen mit Einfluss auf den Energiebedarf sind:

Die Gleichgewichtsbeladung bei 90 °C alqgec in [0, /kE 5]

Die Arbeitskapazitat Acr|d0-¢ in [g.,,/kg, ;] ZWischen der 40 und 90 °C-Beladung.

Die Aminkonzentration x,,,;, in [g/g].

Die Absorptionsenthalpie Ahgps|e=o [MI/kg,] bei keiner Vorbeladung.

Die Abhangigkeit des Energiebedarfs zur Regeneration g, [MJ/kgcoz] von den aufgezéhl-
ten MessgrofRen ist in Abbildung 75 und Abbildung 76 dargestellt. Der Energiebedarf ist da-
bei, wie bisher, mit Hilfe des in dieser Arbeit entwickelten Modells auf Basis der experimen-

tellen Daten der umfassenden Charakterisierung fiir die Losungsmittelauswahl berechnet.
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Abbildung 75: Abhéangigkeit des Energiebedarfs zur Regeneration Qg VON der Gleichgewichtsbela-
dung bei 90 °C (B) und der Arbeitskapazitat (C)

Der Energiebedarf zur Regeneration ist direkt proportional zur Gleichgewichtsbeladung bei
90 °C und steigt mit dieser linear an. Eine geringe 90 °C-Beladung wurde als Auswahlkriteri-
um der Losungsmittel fur eine erleichterte Desorption verwendet, diese Annahme wird hier-

mit bestatigt. Mit steigender Arbeitskapazitat sinkt der Energiebedarf. Es besteht damit ein
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inverser Zusammenhang zwischen diesen Grél3en und belegt das Auswahlkriterium einer gro-
Ren Arbeitskapazitét als vorteilhaft gegenuiber MEA. Weiterhin geht aus Abbildung 76 D her-
vor, dass der Energiebedarf mit Erhéhung der Aminkonzentration reduziert werden kann. Im

Gegensatz dazu steigt der Energiebedarf stark mit zunehmender Absorptionsenthalpie an.
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Abbildung 76: Abhéangigkeit des Energiebedarfs zur Regeneration Qg VON der Aminkonzentration
(D) und der Absorptionsenthalpie (E)

Die ermittelten Beziehungen zwischen den MessgroRen und dem Energiebedarf sind in Glei-

chung (40) aufgenommen. Die Korrelation qreglkorr [MI/kg,] ermoglicht eine Abschat-

zung des Energiebedarfs zur Regeneration flr ein beliebiges Losungsmittel bei Kenntnis der
MessgroflRen. Die nicht 16sungsmittelspezifischen Parameter A bis E werden mit der Methode
der kleinsten Quadrate ermittelt. Dabei werden jeweils die Werte der Modellberechnung des
Energiebedarfs und die entsprechenden Messwerte in Gleichung (40) eingesetzt. Die Parame-
ter A bis E werden dann iterativ optimiert bis die Abweichung zwischen den Werten der Mo-

dellberechnung und der Korrelation minimal ist. Die Parameter sind in Tabelle 14 gegeben.

C D
Qreg|k0rr = (A + B algpec + Aa]i0C + o +E Ahabs|a=0> MJj/kgco (40)

Da die Absorptionsenthalpie, wie in Abbildung 76 E ersichtlich, fir alle Losungsmittel &hnli-
che Werte einnimmt und somit ann&hernd eine Konstante dargestellt, wird in Gleichung (41)

eine vereinfachte Korrelation aufgestellt. Die vereinfachte Korrelation qregl;orr [MJ/kgcoz]

berechnet den Energiebedarf zur Regeneration ohne Beruicksichtug der Absorptionsenthalpie.
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Dadurch wird eine Abschétzung rein auf Basis der Screening-Versuche, d.h. der 40 und 90°C-

Beladungen, ermdglicht. Die Parameter A bis D sind ebenfalls in Tabelle 14 gegeben.

* C D
qreg|k0w = <A + B alggec + A ggzg + xAmin> M]/kgcoz (41)

Der Mittelwert der gewichteten Abweichungen zwischen den Modell- und Korrelationswerten
AqZ.4/ 4%, ist sehr klein und &ndert sich kaum durch Anwendung der vereinfachten Korrelati-
on. Dadurch ist eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Korrelation zu erwarten.
Weiterhin behalten die Parameter B bis D vergleichbare Werte, lediglich Parameter A zeigt
eine deutliche Verénderung. Dabei ergibt sich A, ungeféhr aus der Summe des wegfallen-

den Parameters E multipliziert mit dem Mittelwert der Absorptionsenthalpien plus A|yorr-

Tabelle 14: Korrelation des Energiebedarfs zur Regeneration

2 2
Parameter A B c D E Aqfeg/ reg
[-] [-] [-] [-] [-] [-]
Korrelation Qreg |korr -1,12 0,016 71,3 0,19 1,08 0,005
Vereinfachte Korrelation qreg|korr* 0,53 0,019 84,6 0,11 - 0,006

In Abbildung 77 ist die Qualitat der Ergebnisse der beiden Korrelationen des Energiebedarfs
durch den direkten Vergleich zu den Modellergebnissen verdeutlicht. Sowohl die Ergebnisse
der Korrelation als auch die der vereinfachten Korrelation stimmen sehr gut mit den Modell-

berechnungen Uberein und liegen jeweils in einem Bereich von +10 % des Sollwerts.
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Abbildung 77: Vergleich des Energiebedarfs zur Regeneration einerseits der Korrelation OyegKorr mit
der Modellberechnung Ureg (A) und andererseits der vereinfachten Korrelation ohne
Absorptionsenthalpie qreg|korr* mit der Modellberechnung Ureg (B)
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Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung der Ergebnisse der vereinfachten Korrelation mit
den Modellberechnungen, wird die vereinfachte Korrelation im Folgenden auf alle in Kapi-
tel 4 untersuchten Losungsmittel angewendet. Der mittels vereinfachter Korrelation berechne-

te Energiebedarf zur Regeneration qreg|zm ist in Abbildung 78 lber der maximalen Absorp-

tionsrate 5 max aufgetragen. Die folgenden Zusammenhange sind dabei festzustellen:

— Der Energiebedarf kann zu Lasten der Kinetik gesenkt werden.

— Primére Amine, ausgenommen AMP und AMPD, sowie Polyamine weisen sehr hohe Ab-
sorptionsraten bei gleichzeitig hohem Energiebedarf auf.

— Eine starke Reduktion des Energiebedarfs ist bei sekundaren Aminen und Aminmisch-

ungen zu erreichen, die teilweise zudem eine hohe Kinetik aufweisen.
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Abbildung 78: Vereinfachte Korrelation des Energiebedarfs zur

Regeneration g, |korr~ Uber der Absorptionsrate raps max

reg

Zielrichtung fir einen optimalen Prozess ist ein moglichst niedriger Energiebedarf zu Regene-
ration bei gleichzeitig hoher Absorptionsrate. Dadurch wird einerseits der Wirkungsgradver-
lust des Kraftwerks minimiert und andererseits bleiben die Absorber- und Desorberdimen-
sionen techno-6konomisch ausfuihrbar. Potential zur Reduktion des Energiebedarfs zeigen die
Losungsmittel EAE und BAE sowie TETA oder MAE mit MDEA. Dabei erreichen einen

besonders niedrigen Energiebedarf zu Regeneration mit max. 2,3 MJ/kg_, bei zudem sehr

hoher Kinetik von mind. 2,9 g.,/(kg ,, min) das sekundare Amin PAE und die binare

Aminmischung von 67 mol-% EAE mit MDEA. Durch deren Einsatz kann der Energiebedarf

um uber 40 % gegeniiber MEA bei vergleichbarer Kinetik reduziert werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Post-Combustion Capture Verfahren mit Aminwasche bietet eine vielversprechende
Mdoglichkeit die Emissionen des Treibhausgases CO, bei groflen Punktquellen, wie z.B.
Kraftwerken, zu vermindern. Dabei setzt diese bisher am weitesten entwickelte Technik meist
auf die Verwendung einer 30%igen MEA-L6sung zur CO,-Absorption aus Rauchgasen. Die
Regeneration des mit CO, beladenen Lésungsmittels erfolgt thermisch und benétigt, im Fall
von MEA, einen hohen Energiebedarf. Dieser verursacht erhebliche Einbuflen im Kraft-
werkswirkungsgrad, die es zu minimieren gilt. Deshalb ist es Ziel dieser Arbeit zu MEA al-
ternative Losungsmittel, die eine energiereduzierte CO,-Abscheidung aus Kraftwerksrauch-

gasen ermdglichen, zu identifizieren.

Dazu wird eine Vielzahl an wassrigen Losungen von Aminen und Aminmischungen in einem
breit angelegten Screening untersucht. Zunachst wird das Absorptions- und Desorptionsver-
maogen der betrachteten Losungsmittel ermittelt. Neben der Untersuchung von Reinstoff-

l6sungen und Aminmischungen mit einer Molalitat von 4,9 mol i, /kg, ,,, d-h. quivalent zu

30,0 % MEA, wird eine Konzentrationsvariation fiir ausgewahlte Amine zwischen 3,3 und

8,2 molzmin/kg; ,, durchgefuhrt. Auf Grundlage des Screenings werden Losungsmittel mit

vorteilhaften Eigenschaften gegentiber MEA zur umfassenden Charakterisierung ausgewéhit.
Dabei wird als vorteilhaft angesehen: Eine vergleichbare Absorptionsrate zu MEA fir eine
realisierbare Absorberhdhe, eine groere Arbeitskapazitat als MEA zur Reduktion der L6-
sungsmittelumlaufmenge und eine kleinere 90 C-Gleichgewichtsbeladung als MEA zur er-
leichterten Desorption, wobei die Annahme getroffen wird, dass eine kleinere 90 °C-Belad-
ung als MEA mit einer instabileren CO,-Amin-Bindung einhergeht. Diese drei Eigenschaften,
d.h. hohe Absorptionsrate und hohe Arbeitskapazitat bei gleichzeitig kleiner 90 °C-Beladung,
sind in der Regel gegenl&ufig zueinander. Prinzipiell kann festgestellt werden, dass mit zu-
nehmender Komplexitat der Aminstruktur eine Reduktion der Gleichgewichtsbeladung bei
90 °C eintritt, die meistens mit einer Erhdhung der Arbeitskapazitit und Senkung der Absorp-
tionsrate einhergeht. Dabei weisen einige sekundare Amine sowohl eine hohe Absorptionsrate
als auch eine hohe Arbeitskapazitat bei geringer 90 °C-Beladung auf. Desweiteren kann mit
zunehmender Aminkonzentration die absolute Arbeitskapazitat der Losungsmittel erhoht

werden, jedoch steigt ebenfalls die 90 °C-Beladung. SchlieRlich ist bei Aminmischungen fest-
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zuhalten, dass der Aktivatoranteil die 90 °C-Beladung der Aminmischung unabhéngig vom
eingesetzten Aktivator oder Tréageramin bestimmt. Die 90 °C-Beladung sowie die Absorpti-
onsrate sinken mit abnehmendem Aktivatoranteil. Bei einigen Mischungsverhéltnissen von
Poly- und sekunddaren Aminen mit Trageramin MDEA konnen hohe Arbeitskapazitaten bei

niedrigen 90 °C-Beladungen und mittleren Absorptionsraten erreicht werden.

Fur die im Screening ausgewahlten Losungsmittel werden in der umfassenden Charakterisier-

ung die Gleichgewichtsisothermen bei Absorptions- und Desorptionsbedingungen sowie die
Absorptionsenthalpie bestimmt. Diese I6sungsmittelspezifischen Kenndaten ermdéglichen spé-
ter die Ermittlung des Energiebedarfs zur Regeneration. In Abhéngigkeit der Stabilitat der
CO,-Amin-Bindung zeigen die Kenndaten signifikante Verldufe, wodurch die im Screening
getroffenen Annahmen beziiglich der Bindungsstabilitat bestatigt werden kénnen. Bei stabiler
CO,-Amin-Bindung, wie der Carbamatbildung bei MEA, liegt das Reaktionsgleichgewicht
auf der Seite des gebundenen CO,. Damit wird selbst bei geringem CO,-Partialdruck eine
hohe Beladung erreicht, so dass der Verlauf der Gleichgewichtsisotherme steil ist und eine
geringe Abhéngigkeit vom CO,-Partialdruck besteht. Mit Temperaturerhdhung verschiebt
sich das Reaktionsgleichgewicht zur Seite des freien CO,, so dass der Einfluss des CO,-
Partialdrucks auf die Beladung zunimmt und der Kurvenverlauf etwas flacher wird. Bei insta-
bilerer Bindung, wie der Hydrogencarbonatbildung, liegt das Reaktionsgleichgewicht von
vorne herein auf der Seite des freien CO,. Ein hoher CO,-Partialdruck muss zur Verfligung
gestellt werden, damit eine hohe Beladung erreicht werden kann, wodurch der Verlauf der
Gleichgewichtsisotherme abflacht. Damit kann bei gleicher Partialdruckabsenkung eine gro-
Rere Reduktion der Beladung fiir eine flach verlaufende im Gegensatz zu einer steil verlau-
fenden Gleichgewichtsisotherme erreicht werden. Daraus ergibt sich der allgemeine Zusam-
menhang, dass eine stirkere Partialdruckabhéngigkeit der Beladung von Vorteil ist, da auf
diese Weise bei gleicher Partialdruckabsenkung eine niedrigere lean-Beladung ermdglicht
wird. Da die Absorptionsenthalpie eine Mischenthalpie aller parallel ablaufenden Reaktionen
dargestellt, gibt deren Hohe die Intensitat bzw. Stabilitit der CO,-Amin-Bindung wieder und
deren Verlauf die Veranderung der Reaktionsanteile zueinander. Dadurch ergeben sich signi-
fikante Unterschiede zwischen den beiden Hauptreaktionswegen: Die stabile Carbamat-
bildung zeigt eine konstant hohe Absorptionsenthalpie Uber dem gesamten Beladungsbereich;
Bei instabilerer Bindung, d.h. zunehmender Hydrogencarbonatbildung, ist die Absorptions-
enthalpie in deren Hohe reduziert und sinkt langsam mit Zunahme der Beladung ab. Prinzi-
piell kann festgehalten werden, dass fur Losungsmittel, die bereits im Screening eine geringe

90 °C-Gleichgewichtsbeladung zeigten, die Instabilitat ihrer CO,-Amin-Bindung durch deren
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Verlauf der Gleichgewichtsisothermen und der Absorptionsenthalpie bestatigt wurden. Des-
weiteren bestimmt der Aktivatoranteil in der Aminmischung ebenfalls den Verlauf der
Gleichgewichtsisotherme bei 90 °C, so dass dieses bereits im Screening beobachtete Verhal-

ten unabhangig vom CO,-Partialdruck eintritt.

Auf Basis der umfassenden Charakterisierung wird ein Modell entwickelt, um den Energiebe-

darf zur Regeneration, bestehend aus Erwarmungs-, Spaltungs- und Verdampfungsenergie, zu

berechnen. Die gute Ubereinstimmung der Modellberechnungen des Energiebedarfs mit Lite-
raturdaten von 30,0 % MEA erlaubt die Anwendung des Modells fiir die zu MEA alternativen
Losungsmittel. Aufgrund der VVorauswahl im Screening kann der Energiebedarf fiir alle unter-
suchten Losungsmittel mit Ausnahme von AP und TETA gegenuber MEA reduziert werden.
Die Erwarmungsenergie ist direkt von der Losungsmittelumlaufmenge abhéngig, die mit zu-
nehmender Arbeitskapazitat gesenkt werden kann. Da die Arbeitskapazitat stark fur die unter-
suchten Losungsmittel variiert, gilt dies ebenfalls flir die Erwarmungsenergie. Eine méglichst
groRe Arbeitskapazitat ist demnach vorteilhaft. Die Energie, die zur Spaltung der CO,-Amin-
Bindung benétigt wird, korreliert direkt mit der Absorptionsenthalpie und ist fur alle L6-
sungsmittel vergleichbar hoch. Daher spielt die Spaltungsenergie eine untergeordnete Rolle.
Es hat sich gezeigt, dass die Variation der Absorptionsenthalpie bei den potentiell einsetzba-
ren Losungsmitteln gering ausféllt. Die Unterschiede zwischen den Lésungsmitteln, die sich
bereits in den Messungen der Absorptionsenthalpie ergeben haben, bleiben jedoch qualitativ
erhalten. Das groRte Potential zur Reduktion des Energiebedarfs liegt in der Energie zur
Strippdampferzeugung, die ausgehend von MEA um bis zu 65 % gesenkt werden kann. Dabei
ist eine starke Abhangigkeit der Beladung vom CO,-Partialdruck von Vorteil, so dass bei fla-
cherem Verlauf der Gleichgewichtsisotherme und gleicher Partialdruckabsenkung eine gerin-
gere lean-Beladung erreicht werden kann. Prinzipiell kann festgehalten werden, dass fiir einen
reduzierten Energiebedarf zur Regeneration eine geringe 90 °C-Beladung kombiniert mit ei-
ner hohen Arbeitskapazitat und einem flachen Verlauf der Gleichgewichtsisotherme entschei-
dend ist. Diese Eigenschaften werden in Ldsungsmitteln mit instabiler CO,-Amin-Bindung

vereint.

SchlieBlich wird eine Korrelation zur Abschatzung des Energiebedarfs zur Regeneration auf

Grundlage der Screening-Ergebnisse aufgestellt. Die Korrelation ermdéglicht zukinftig eine
friihzeitige energetische Abschdtzung alternativer Losungsmittel. Dazu ist lediglich die
Kenntnis der Gleichgewichtsbeladungen bei 40 und 90 °C sowie der Aminkonzentration des
eingesetzten Losungsmittels erforderlich. Es hat sich zudem gezeigt, dass bei gleichbleibend

guter Ubereinstimmung von +10 % der Korrelationswerte gegeniiber denen der Modell-
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berechnung die Absorptionsenthalpie bei der Korrelation vernachléssigt werden kann. Der
Energiebedarf zur Regeneration zeigt die folgenden Zusammenhange: Er ist direkt proportio-
nal zur 90 °C-Gleichgewichtsbeladung und steigt mit dieser linear an, er sinkt mit zunehmen-
der Arbeitskapazitat und er kann mit Erhohung der Aminkonzentration reduziert werden. Fir
den Einsatz eines Losungsmittels im Prozess ist jedoch nicht nur ein geringer Energiebedarf
zur Regeneration von Vorteil sondern auch eine gute Absorptionsrate zwingend erforderlich.
Nur auf diese Weise kann sichergestellt werden, dass sowohl die Betriebs- als auch die Inves-
titionskosten, die von den Absorber- und Desorberdimensionen entscheidend mitbestimmt
werden, reduziert werden konnen. Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass die L0-
sungsmittel EAE und BAE sowie die Aminmischungen von TETA oder MAE mit MDEA
Potential zur Senkung des Energiebedarfs aufweisen. Durch den Einsatz des sekundéren
Amins PAE oder der bindren Aminmischung von 67 mol-% EAE mit MDEA kann der Ener-

giebedarf gegenuiber MEA bei vergleichbarer Kinetik um tiber 40 % reduziert werden.

Die Abschétzung des Energiebedarfs zur Regeneration mit den in dieser Arbeit ermittelten
Parametern ist vorerst auf Lésungen von Aminen und Aminmischungen beschrénkt. Die
Ubertragbarkeit auf andere Lésungsmittel bleibt zu ermitteln. Die in dieser Arbeit entwickelte
Methodik kann jedoch zukiinftig fir diverse Losungsmittel angewendet werden, um die Ab-
schatzung des Energiebedarfs zur Regeneration in einem friihen Laborstadium fiir eine Viel-
zahl von Ldsungsmitteln zu ermdglichen. Weiterhin kann die Herangehensweise dieser Arbeit
auf eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung Gbertragen werden, wobei eine Integration der CO,-
Abscheidung mittels Aminwésche in den Kraftwerksbetrieb vorzunehmen ist. Dabei kann
uber den Energiebedarf zur Regeneration der Wirkungsgradverlust des Kraftwerks, der von

diesem mafRgeblich bestimmt wird, abgeschéatzt werden.
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Anhang

A Methodik

A.1 Korrelation und Interpolation des CO,-Partialdrucks

Mit der Korrelation geméal Gleichung (42) aus [97] ist der CO,-Partialdruck p.q, [mbar] fiir
jede Temperatur 9 [°C] in Abhangigkeit der Beladung a [mol-g,/mol,,,;,] berechenbar, wo-
durch die CO,-Gleichgewichtsisothermen bei Desorptionstemperaturen ermittelt werden kon-

nen. Die Parameter A bis F sind fir die ausgewéhlten Losungsmittel in Tabelle 15 erfasst.

Tabelle 15: Korrelation des CO,-Partialdrucks aus Messdaten

. Pcop-Parameter
Amin XAmin 2 5
A B C D E F | APgoy/Paos
%] | 1 | [ [ [] [] [ [] []
Losungen von Aminen
MEA 30,00 | 9,63 | 12,25 | -984 | 19.840 22.772 | 65,19 0,020
AP 36,89 | 3,47 | 19,93 | -280 | 19.790 22.714 | -962 0,017
DGA 51,64 | 5,63 | 19,33 | -452 | 19.801 22,718 | -799 0,023
TETA 17,96 | 6,54 | 17,54 | -608 | 19.824 22.743 | -205 0,015
MAE 36,89 | 3,50 | 21,42 | -249 | 19.766 22.705 |-1.207 0,011
EAE 43,78 | 9,69 | 6,99 | -664 | -16.128 | 29.440 | 0,42 0,012
DEA 51,64 | 6,20 | 11,68 | -292 | 10.182 -3.415 - 0,030
Konzentrierte Lésungen von Aminen
8,2 MEA 50,00 | 3,26 | 23,95 | -613 | 19.810 22.726 | -540 0,028
8,2 TETA 29,93 | 7,35 | 16,08 | -764 | 19.837 22.754 100 0,015
8,2 EAE 72,97 | 7,76 | 10,10 | -434 | 14.273 - - 0,020
LAosungen von Aminmischungen

40% MEA/ MDEA 47,12 | 6,31 | 14,20 | -360 | -23.442 | 16.684 | -9,58 0,019
50% MEA/ MDEA 44,26 | 6,59 | 13,07 | -421 | -19.954 | 19.898 |-17,52 0,021
67% MEA/ MDEA 39,51 | 7,19 | 13,04 | -569 | -15.232 24822 | -4,01 0,034
83% MEA/ MDEA 34,75 | 8,19 | 12,38 | -739 -8.521 31.456 |-33,93 0,021
67% TETA/ MDEA 1207 794 |1764| 524 | 6487 | 30726 | -627 | 0018
40% EAE/ MDEA 52,63 | 7,33 | 24,59 | -367 | -24.497 | 36.411 | -969 0,033
67% EAE/ MDEA 48,70 | 5,24 | 24,09 | -196 6.456 30.690 |-1.480 0,027
27% MEA/ DEEA 50,21 | 4,51 | 24,91 | -146 9.280 23.403 |[-1.421 0,078
67% MEA/ DEEA 39,19 | 10,04 | 7,51 | -770 9.372 23.454 - 0,046
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2

C a a a .
Pcoz(@,9) =exp A+Ba+5+Dﬁ+E§+F5 mbar (42)

Zur Anwendung im Modell werden die korrelierten Isothermen anhand der Exponentialfunk-
tion pco2le (@) in Gleichung (43) interpoliert. Die Parameter A und B sind in Tabelle 16 fur

die Temperaturen 9 [°C] in Abhédngigkeit von a [mol-g,/mol s, ] aufgefihrt.

Peozls (@) = AeB T mbar s (43)
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Abbildung 79: Messwerte bei 40 bis 90 °C und korrelierte Werte bei 40 bis 120 °C (A) sowie korre-
lierte Werte mit Interpollationskurven bei 40 bis 120 °C und Literaturdaten bei 110 °C
{Xu und Rochelle [131]} und 120 °C { Jou et al. [65], Lee et al. [78], Ma’mun et al.
[85]; Xu und Rochelle [131]} (B) der CO,-Gleichgewichtsisothermen von 30,0 % MEA
In Abbildung 79 A sind die Messwerte der CO,-Gleichgewichtsisothermen fir 40, 80 und
90 °C in rot dargestellt. Im Vergleich dazu sind ebenfalls die mit Gleichung (42) korrelierten
Werte flir Temperaturen von 40 bis 120 °C gezeigt. Die Werte aus der Korrelation stimmen
sehr gut mit den Messwerten Uberein. Zusatzlich zu den korrelierten Werten sind in Abbil-

dung 79 B Literaturdaten bei 110 °C und 120 °C gegeben. Diese stimmen ebenfalls sehr gut

* Im Gegensatz zur physikalisch korrekt verlaufenden Gleichgewichtsisotherme, deren Kurve im Null-
punkt beginnt, ergibt sich fur die Korrelationsgleichung (42) bei @ = 0 ein CO,-Partialdruck un-
gleich Null mit pcp,(a = 0,9 ) # 0. Die entsprechende Abweichung ist jedoch minimal, so dass die
Anwendbarkeit der Korrelation nicht beeintrachtigt wird.

> Entsprechend der FuRnote 4 ergibt sich fiir die Interpolationsgleichung (43) bei @ = 0 ein CO,-
Partialdruck ungleich Null mit pcpzl9(a = 0) = Ambar # 0. Die entsprechende Abweichung ist
jedoch minimal, so dass die Anwendbarkeit der Interpolation nicht beeintrachtigt wird.
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mit den Kkorrelierten Werten der CO,-Gleichgewichtsisothermen bei 110 °C und 120 °C (ber-

ein. Dadurch ist sichergestellt, dass bei Verwendung der Korrelation aus Gleichung (42) CO,-

Gleichgewichtsisothermen bei beliebiger Temperatur zwischen 40 °C und 120 °C korrekt

berechnet werden kdnnen. Die in Abbildung 79 B eingezeichneten Trendlinien, entsprechen

der Exponentialfunktion gemaR Gleichung (43) und werden zur Ermittlung des CO,-Partial-

drucks im Modell zur Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration herangezogen.

Tabelle 16: Interpolation des CO,-Partialdrucks aus korrelierten Daten fur Modell

Pcoy-Parameter
Amin Xamin | 9=40°C 4=90°C | 8=100°C | 9=110°C | 9=120°C
A B A B A B A B A B
] | IV [ TE T
Losungen von Aminen
MEA 30.00 2,53E|4,37E|2,49E|1,69E|7,55E|1,61E|1,87E|1,55E |4,02E|1,49E
’ -09 | +01 | -01 | +01 | -01 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
AP 36.89 1,07E|2,30E|1,31E|1,32E|1,82E|1,35E|2,38E|1,38E|2,99E|1,41E
! -03 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
DGA 51 64 1,22E|2,65E|1,72E|1,42E|2,87E|1,44E |4,37E|1,46E |6,23E|1,48E
’ -04 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
TETA 17.96 1,87E|3,73E|7,67E|1,90E|1,52E|1,85E|2,67E|1,82E|4,27E|1,79E
’ -05 | +01 | -01 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
MAE 36.89 6,86E|2,05E|1,89E|1,20E |2,54E|1,26E|3,23E|1,31E|3,97E|1,36E
! -04 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
EAE 43.78 9,65E(1,17E|1,10E|9,68E |2,26E |9,17E |4,08E |8,79E |6,66E |8,54E
’ -02 | +01 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00
DEA 51 64 8,89E|1,55E|1,87E|1,17E|2,59E|1,17E|3,40E|1,17E|4,25E|1,17E
! -02 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
Konzentrierte Lésungen von Aminen
4,28E|4,05E|2,64E|2,19E|5,31E|2,17E|9,37E|2,17E|1,51E|2,16E
8,2 MEA 50,00 -08 | +01 | -02 | +01 | -02 | +01 | -02 | +01 | -01 | +01
9,48E |4,31E|3,02E|2,09E|7,12E|2,01E|1,44E|1,95E |2,59E|1,90E
8.2 TETA 29,93 -07 | +01 | -01 | +01 | -01 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
2,48E|2,04E|1,82E|1,07E|2,97E|1,06E |4,42E|1,05E|6,20E|1,04E
8.2 EAE 72,97 -03 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
Lésungen von Aminmischungen

1,84E|1,02E|1,05E|1,53E|1,56E|1,51E|2,15E|1,49E|2,80E|1,48E

0 1 H H 1 1 H H 1 1 H
40% MEA/ MDEA 47,1217 00 | +01 | +01 | 01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
5,17E|1,22E|7,10E|1,45E|1,12E|1,42E|1,64E|1,40E|2,23E|1,39E

0 1 7 ’ 1 1 y b 1 1 t
50% MEA/ MDEA 44,26 -01 | +01 | 400 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
2,34E|1,72E|2,49E|1,54E |4,65E |1,49E|7,75E|1,46E|1,18E|1,44E

0 1 H H 1 1 H H 1 1 H
67% MEA/ MDEA 39,51 -02 | +01 | 400 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +01 | +01
3,89E(2,39E|1,00E|1,54E|2,27E|1,48E |4,43E|1,44E|7,69E|1,41E

0 1 7 H 1 1 H b 1 1 t
83% MEA/ MDEA 34,75 -04 | +01 | 400 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01 | +00 | +01
12,0+ |4,74E|2,34E|7,98E|1,53E|1,45E |1,48E |2,34E|1,48E |3,52E|1,47E

0 H 1 H H 1 1 H t 1 1 1
67% TETA/ MDEA 19,5 -03 | +01 | +00 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
4,59E(8,24E|2,64E|1,77E|3,95E|1,81E|5,50E|1,84E|7,25E|1,87E
40% EAE/ MDEA 5263 | 100 | +00 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
4 94E|1,06E|2,13E|1,17E|2,65E|1,26E|3,17E|1,33E|3,69E|1,40E
67% EAE/ MDEA 48,70 -01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
4,62E[1,03E|1,75E|1,23E|2,07E|1,33E|2,37E|1,42E|2,66E|1,49E
27% MEA/ DEEA 5021 -01 | +01 | 401 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01 | +01
1,10E|2,55E |4,20E|1,10E |9,97E |1,03E|2,02E|9,82E |3,64E |9,45E
67% MEA/ DEEA 39.19 -04 | +01 | +00 | +01 | 400 | +01 | +01 | +0O0 | +01 | +00
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A.2 Absorptionssenthalpie und Korrelation der Warmekapazitat

Der Warmeverlust Qy ; [kJ] ist in Gleichung (44) gegeben und wurde in Vorversuchen ermit-
telt. Dabei wurde eine vorgewarmte Wasserprobe my,, [kg] mit synthetischem Rauchgas V;
[m?/min] durchstrémt und die Temperaturabnahme des Wassers Qy ;50 ; [kJ] und die Enthal-
pieanderung des Gasstroms AHy ;; [kJ] gemessen. Die Berechnung erfolgt in Gleichun-
gen (45) und (46). Es wird davon ausgegangen, dass die Gasstrome wasserdampfgesattigt sind
und das h-x-Diagramm fiir feuchte Luft mit h{f?; und RS, [kJ /kg,, | angewendet werden
kann. Der Warmeverlust wurde innerhalb des Temperaturbereichs ATy, ; [K] linearisiert und
der Mittelwert tiber der Zeitspanne At|TZ45.5 [min] gebildet. Daraus ergibt sich ein konstanter

Wirmeverlust mit A|T=452¢ = 0,025 kJ/min in dem jeweiligen Zeitschritt Az [min].

T 45° C
Qv = Ap[T=457C Z |Qv20i + AHy 6| = AlTZ450 A (44)
T=40°C
Qv.H20,i = Mu20 Cpu20 ATh20,i + CprB ATH20,i (45)
AH =M ( aus __ em ) V AT( aus __ pein (46)
V,G,i G, Ltr,i LtT‘l Pc Ve Ltr,i Ltr,i

Die Warmekapazitdt des Thermobehalters ist wichtig fur die Berechnung des Warmeverlusts,

da sich der Thermobehalter mit dem Ldsungsmittel erwérmt. Die Herleitung ist in Abbildung
80 veranschaulicht.
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Abbildung 80: Warmeverlust durch Abkuhlung und Warmeaufnahme des Thermobehélters
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Der Thermobehalter wird mit Eiswasser gekuhlt, wonach er eine Ausgangstemperatur von
0°C besitzt. Nach Befullung mit heiBem Wasser m, [kg] der Starttemperatur 68°C wird der
Thermobehélter mit einem Stopfen verschlossen. Der Warmeverlust wird Gber Gleichung (47)
anhand der Temperaturabkihlung ATy,0 ; [K] mit der spezifischen Warmekapazitat von Was-
Ser ¢y 20 = 4,18 kJ/ (kg K) berechnet. Direkt nach Befiullung des Thermobehélters mit Was-
ser, kuhlt sich das Wasser von 68 auf 63 °C ab, wobei ein Temperaturausgleich stattfindet.
Mithilfe einer Linearisierung léasst sich der Warmebedarf Qy ;;;,, [kJ] mit A = 0,059 kJ/min und
B = 3,99 kJ Uber der Zeit T [min] ermitteln, der nur fur das Aufheizen des Thermobehélters

von 0 auf 63 °C anfallt. Die Warmekapazitat des Thermobehalters c, 75 [kJ/K] ergibt sich
mit Gleichung (48) aus dem Quotient des Achsenabschnitts Qv,linL=0 und der Temperaturer-

hoéhung des Thermobehalters AT,z mit 63 K zu 0,063 kJ/K.

—Qviin = Myz0 Cp 20 ATH20i = AT+ B (47)
A |QV,lin|T=0| 48)
’ ATrp

Zur Berechnung der Spaltungsenergie wird die Absorptionsenthalpie im jeweiligen Bela-

dungsbereich Ahabslgf benotigt. Dazu werden die Messdaten der Absorptionsenthalpie tber

der Beladung mit Gleichung (49) in Ahgps(a) [kJ/molqg,] interpoliert (Abbildung 81 A),

wobei die Parameter A bis F fur die einzelnen Losungsmittel in Tabelle 17 aufgefihrt sind.

Ahgs(@)=-(Aa®+Ba*+Ca®+ Da%?+ Ea+ F) kj/molcy, (49)

Tabelle 17: Interpolation der Absorptionsenthalpie aus Messdaten

. Ah,,s-Parameter
Amin XAmin

A B C D E F
(%] [-] [-] [-] [] [-] []

Lésungen von Aminen
MEA 30,00 7.854 -11.402 5.179 -930 49 82
AP 36,89 | -18.588 19.835 -8.080 1.533 -126 86
DGA 51,64 - - -1.057 530 -69 83
TETA 17,96 - 115,8 -1.507 556 -51 73
MAE 36,89 - -15 -485 204 -13 81
EAE 43,78 - 2.117 -2.438 721 -73 76
DEA 51,64 - - -627 272 -46 72

Konzentrierte Losungen von Aminen

8,2 MEA 50,00 | -28.567 32.043 -12.743 2.129 -143 85
8,2 TETA 29,93 - - -1.617 717 -85 75
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) Ah,s-Parameter
Amin XAmin
A B C D E F
(6] [-] [-] [-] [-] [-] []
8,2 EAE 72,97 - -4.941 4.206 -1.196 124 74
Lésungen von Aminmischungen
40% MEA/ MDEA 47,12 | -42.852 30.699 -4.548 -581 44 73
50% MEA/ MDEA 44,26 | -48.320 53.679 -19.720 2.478 -99 75
67% MEA/ MDEA 39,51 - 270 -146 -204 33 75
83% MEA/ MDEA 34,75 6.403 -4.200 -702 614 -75 77
67% TETA/ MDEA eyl . . 526 205 51 68
40% EAE/ MDEA 52,63 - -6.483 4.687 -1.067 21 69
67% EAE/ MDEA 48,70 - 2.827 -2.620 586 -50 69
27% MEA/ DEEA 50,21 | -6.022 4.246 539 -827 88 71
67% MEA/ DEEA 39,19 | 28.215 -37.361 16.472 -2.844 157 71
(Fortsetzung Tabelle 17: Interpolation der Absorptionsenthalpie aus Messdaten)
100 5,0
A B
90 4,5
b4
80 4,0 AL
= = o o o 4 A
8 7 ¥ 35 R y 0
£ 60 ;\“, 3,0
= %)
2 50 = 25
3 \}*, m
-crts 40 - i 2,0
< &)
" 30 15
- o
20 1 ™ MEA 1,0 1 Ogo?c
< MEA interpoliert
10 1 0,5 | 490°C
— Interpolation X120°C
0 T T T T T 0'0 T T T T T
00 01 02 03 04 05 0,6 00 01 02 03 04 05 0,6
a [MOlco2/MOlamin] a [MOlco2/MOlamin]
Abbildung 81: Interpolation der Absorptionsenthalpie aus Messwerten (A) und Korrelation der War-

mekapazitat von MEA in Abhéngigkeit der Temperatur aus Literaturdaten (B)

Die Warmekapazitat c,, ;  (a, 9) [kJ/(kg K)] wird fir jedes Lésungsmittel einzeln aus Litera-

turdaten geméal Gleichung (50) temperatur- [°C] und beladungsabhéngig [molcg,/molspmin]
korreliert. Die Warmekapazitat von 30 % MEA ist beispielhaft in Abbildung 81 B dargestelit.

Die Parameter A, B und C sind in Tabelle 18 aufgeftihrt und gelten jeweils fir die angegebene

Aminkonzentration. Bei fehlenden Literaturdaten fir LOsungsmittel werden die Daten des

nachsten strukturdhnlichen Ldsungsmittels verwendet, wobei jeweils die Konzentration des

Losungsmittels angepasst wird. Fir alle Aminmischungen werden die Wérmekapazitaten der
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bindren Aminmischung von MEA mit MDEA herangezogen, wobei die Aminkonzentration

und Zusammensetzung aufgrund des jeweiligen Mischungsverhéltnisses angepasst wird.

cpm(@,9) =(A+B9 +Ca) kl/(kgK) (50)
Tabelle 18: Korrelation der Warmekapazitaten aus Literaturdaten
i CpLv-Parameter [kJ/ (kg K)] i
Amin XAmin A 5 c Amin Quelle
[%] [-] [-] []
Lésungen von Aminen
MEA 30,00 3,58 0,0056 -0,772 MEA [24, 25, 129]
AP 36,89 3,52 0,0125 -0,980 AP [88, 129]
DGA 51,64 3,22 0,0044 -1,316 DGA [24, 25, 129]
TETA 17,96 3,761 0,005 -0,460 MEA [24, 25, 129]
MAE 36,89 3,58 0,0120 -0,980 MAE [88, 129]
EAE 43,78 3,44 0,0125 -1,137 MAE [88, 129]
DEA 51,64 3,37 0,0076 -0,745 DEA [24, 25, 129]
Konzentrierte Lésungen von Aminen
8,2 MEA 50,00 3,29 0,0059 -1,279 MEA [24, 25, 129]
8,2 TETA 29,93 3,584 0,006 -0,663 MEA [24, 25, 129]
8,2 EAE 72,97 2,85 0,0109 -1,801 MAE [88, 129]
Losungen von Aminmischungen
40% MEA/ MDEA 47,12 3,24 0,0060 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
50% MEA/ MDEA 44,26 3,27 0,0067 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
67% MEA/ MDEA 39,51 3,36 0,0068 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
83% MEA/ MDEA 34,75 3,41 0,0070 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
67% TETA/ MDEA 1125054- 3,36 0,0068 -0,804 MEA/MDEA [22, 129]
40% EAE/ MDEA 52,63 3,24 0,0060 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
67% EAE/ MDEA 48,70 3,36 0,0068 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]
27% MEA/ DEEA 50,21 3,21 0,0065 -0,804 MEA/MDEA [22, 129]
67% MEA/ DEEA 39,19 3,36 0,0068 -0,804 MEA/MDEA | [22, 129]

A.3 Herleitung der Berechnung des Energiebedarfs zur Regeneration

Die Arbeitslinie im Desorber ergibt sich zur Tangentengleichung p(a) = M a + C in [mbar]

an die Gleichgewichtsisotherme bei 93,; [°C]. Sie verlauft durch (ak./p%;,) und den

Beriihrpunkt (ag/pZ,,). Die Steigung M ist identisch mit der Steigung der Interpolationskur-

Ve Pcozlg(a) der Gleichgewichtsisotherme bei 95, (Vgl. Gleichung (43), Anhang A.1) und

ergibt sich zu der ersten Ableitung Pcozlgg '(ag) im Beruhrpunkt geméal Gleichung (51).
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M = Pcoz|,9§esl(“3) =ABeB s (51)

Gegeben: Eintritt des Losungsmittels am Desorberkopf (ay./pX;,), Gleichgewichtsisotherme
Unbekannt: Berihrpunkt (ag/pZ,,)

Gesucht: lean-Beladung «;, Arbeitslinie des Desorbers und eine Beziehung fir ag, = f(a;)

zur iterativen Ermittlung der lean-Beladung «;,

Bedingung 1: Die Tangente verlauft durch (ak./p&;,). Mit Gleichung (51) berechnet sich die

Konstante zu C = p¥}, — ak. pCOZlﬁg '(ag). Nach Einsetzen von (a;/p2o, = 0) in die all-

gemeine Tangentengleichung ergibt sich der Bertihrpunkt zu Gleichung (52).

ap = i Peoz (52)
B AB (ag.—ay)
Durch Einsetzen von Gleichung (52) in Gleichung (51) betrégt die Steigung M:
Plo:
M = ! =" 53
Pcozhges (ap) T —a, (53)

Die Arbeitslinie des Desorbers ergibt sich aus der Tangentengleichung zu Gleichung (54).

e (X Qg )
= Sl S |
p(a) = pcoz (az(* p. (54)

Bedingung 2: Die Tangente verlauft durch («,/pS,, = 0). Mit Gleichung (51) berechnet sich

die Konstante zu C = —a; pCOZlﬁg '(ag). Die Tangente ist in Gleichung (55) gegeben.
p(a) = (@ —a) Pcoz|ggesl(a3) (55)

Bei Gleichsetzen der Gleichung (55) mit der Interpolationskurve pCOZlﬁfi (a) und Einsetzen

des Berithrpunkts (ag/pZ,,), folgt der Zusammenhang ap = 1/B + a;,. Unter dessen Ver-

wendung und Einsetzen von (ag/pE,,) in Gleichung (55) ergibt sich die Beziehung:

K*
ax. = f(@) = @, + e~ Ba+ 1) (56)

Da Gleichung (56) nicht nach a; aufgeltst werden kann, wird die lean-Beladung durch Itera-

tion ermittelt. Dabei muss die Bedingung ag. = f(a;) = {aK*lgeg bei pgo*z} erfullt sein.
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Die mit CO,-beladene Losungsmittelumlaufmenge my, [kgLM/kgCOZ] berechnet sich aus der
Summe der Losungsmittelmenge my,, [kg, ,,] und der bei rich-Beladung absorbierten CO,-

Menge mcoz|qy [kgco,] Pezogen auf meo, [kg.,] zu Gleichung (57).

= My +Mcozlay  Mamin~ Mamin Ncozlag Mamin Mcoz
M = =
Moz Ancoy Xamin Mcoz ~ ANcoz Mamin Mcoz (57)
~———— —
1 ar
Aa Aa

A.4 Untersuchte Amine — Aminkonzentration und Ergédnzende Angaben

Aminmischungen werden ebenfalls &quivalent zu 30 % MEA angesetzt. Die Konzentration

der Aminmischung Xuiscn [,/ & 0] SETZE Sich aus der Summe der anteiligen Konzentrati-

Misch

onen der Mischungskomponenten Amin 1 bzw. Amin 2 x5 /7 /g ] Zusammen.

[2Amint/2
Diese berechnen sich wiederum geméal Gleichung (58) aus dem Produkt des jeweiligen Mi-
schungsanteils von Amin 1 bzw. Amin 2 y,,, [-] und dessen jeweiliger aquivalenter Amin-

konzentration x4min1,2 /g \J- Die Summe der Mischungsanteile ergibt 1.

[8Amin12

_ ~.Misch Misch __
XMisch = Xamin1 T Xaminz = V1 Xamin1 t V2 Xamin2 (58)

Die Molmasse der Aminmischung My, [g/mol] berechnet sich analog zur Mischungskon-
zentration in Gleichung (59) aus der Summe der jeweiligen Molmassen Myyin1/, [g/mol]

multipliziert mit den Mischungsanteilen y, /, [-].
Myisch = Y1 Mamin1 + V2 Mamin2 (59)

Tabelle 19: Untersuchte Amine — Ergdnzende Angaben

Amin Strukturformel CAS- Po  Itoxizitat| WGK |Reinheit
Nummer| 20°C
[mbar] [%]
Priméare Amine
Monoethanolamin |[MEA | yo—~" 141-43-5| 0,50 C 1 >99
3-Amino-1- AP 16
/\/\ _ -
Propanol Kette | "° NFz 156-87-6 (80°C) c 1 298
_ H o OH
ér,ggggglz AP HC)vNH2 78-96-6 | 1,93 C 1 93
3
itﬁ%fyr)“g‘tﬁanol DGA | Ho O, 929-06-6| 0,10 | C 1 98
. : o _ H3C
i’::‘gl'onaongl methyk Apmp J<2:§ 124-68-5| 1,33 | Xi, N 1 95
- HO
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Amin Strukturformel CAS- poD Toxizitatl WGK |Reinheit
Nummer| 20°C
[mbar] [%0]
2-Amino-2-methyl- HO OH 13,33 .
1,3-Propandiol M0 |k o, 115695 1520y | X 1| =%
Polyamine
Ethylendiamin ~ |DAE | """ 107-15-3| 12,00 C 2 > 99
1,3- DAP v, 100-76-2| <10 | T 2 99
Diaminopropan Kette
1,2- HoN ik
- DAP 2 78-90-0 | 14,00 C 1 =98
Diaminopropan CHs
2-(2-Aminoethyl- i a1
amino)-ethanol  PEAE | oM, 111-41-1| 0,01 T 1 99
H
Diethylentriamin  |DETA | | \ -~ Ny, 111-40-0f 0,50 c 2 99
H
Triethylentetramin [TETA | N\AH/\/N”Z 112-24-3| 0,01 C 2 > 97
_ H H
Tewraethylen-—\rppp |~ N~ M 112572 010 | SN | 2 | 95
pentamin H
Sekundare Amine
2-(Methylamino)- N
ethanol MAE Ho e, 109-83-1| 1,00 C 1 =098
2-(Ethylamino)- H
ethanol EAE Ho/\/N\/CH3 110-73-6| 1,00 C 1 298
2-(Propylamino)- i 16369-
ethanol PAE T o en, 21-4 c 3 299
2-(Butylamino)- i CH e 6 >
ethanol BAE | o~ N ~_CH 111-75-1 (80°C) C 1 > 08
H
Diethanolamin DEA Ho N~ on 111-42-2| 0,01 Xn 1 =08
2- H
(Isopropylamino)- |IPAE HONNY% 109-56-8 Xn 3 70
ethanol CH,
atert tert N 4620-70-
(Butylamino)- BAE HO \KCHS 5 1,93 Xn 3 99
ethanol CHs
Tertiare Amine
_(Di . _ CH3
2 (Diethylamino)- pgga g 10037-8| 1,90 | C 1 99
L N
Methyldiethanola CHs .
min MDEA oMo 105-59-9| 0,01 Xi 1 =99
OH
Triethanolamin TEA f 102-71-6| 0,01 Xi 1 =99
HO” >">""0H

(Fortsetzung Tabelle 19: Untersuchte Amine — Ergdnzende Angaben; C - atzend, N - umweltgeféhrlich, T — giftig,
Xi - reizend, Xn - reizend und gesundheitsschadlich)
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B Ergebnisse — Screening

B.1 Alternative Aminlésungen

Tabelle 20: Ergebnisse aus Abschnitt 4.1 — Alternative Aminlésungen

amin | Mok [Konzen| o oGendSOTRe) | apagi | Absomptonsrate 40°C
40 | 90 [ 40 | 90 | Aa Aa F abs.max I abs.max
omon | 55| et [0l el | V6 | i (i)
Primare Amine
MEA 61,08 | 30,00 [0,56|0,35| 122 | 75 0,22 47 0,013 29
APKette 75,11 | 36,89 |0,58|0,41| 126 | 89 0,17 37 0,013 2,7
AP 75,11 | 36,89 [0,50|0,32| 109 | 69 0,18 40 0,013 2,8
DGA 105,14 | 51,64 | 0,52 (0,30 | 113 | 64 0,22 48 0,013 2,7
AMP 89,14 | 43,78 |0,65|0,08| 141 | 17 0,58 124 0,010 2,2
AMPD 105,14 | 51,64 |0,16|0,06 | 34 | 13 0,09 20 0,004 1,0
Polyamine
DAE 60,10 | 14,76 |0,53(0,32| 114 | 70 0,21 45 0,014 29
DAPKette | 74,13 | 18,20 |0,57|0,43 | 123 | 93 0,14 30 0,014 29
DAP 74,13 | 18,20 |0,53|0,31| 115 | 67 0,22 48 0,011 2,3
AEAE 104,15 | 25,58 | 0,49 (0,25 | 107 | 53 0,25 53 0,013 2,7
DETA 103,17 | 16,89 | 0,51 (0,30 | 111 | 64 0,22 47 0,013 29
TETA 146,24 | 17,96 10,43 (0,24 | 92 | 52 0,18 40 0,013 29
TEPA 189,3 | 18,60 |(0,42|0,24| 90 | 52 0,18 39 0,013 2,8
Sekundare Amine
MAE 75,11 | 36,89 |0,60|0,32| 130 | 70 0,28 60 0,014 29
EAE 89,14 | 43,78 |0,63|0,23| 136 | 51 0,39 85 0,014 29
PAE 103,16 | 50,67 | 0,57 (0,13 | 124 | 28 0,44 95 0,013 29
BAE 117,19 | 57,56 | 0,52 (0,12 | 112 | 26 0,40 87 0,012 2,6
DEA 105,14 | 51,64 |0,49|0,13| 106 | 28 0,36 79 0,007 15
IPAE 103,16 | 50,67 | 0,56 (0,07 | 120 | 15 0,49 105 0,010 2,2
tertBAE 117,19 | 57,56 | 0,69 (0,04 | 148 | 8 0,65 141 0,004 0,8
Tertidre Amine
DEEA 117,19 | 57,56 0,36 |0,03| 77 6 0,33 71 0,005 1,0
MDEA 119,16 | 58,53 |0,15|0,02 | 32 4 0,13 29 0,003 0,6
TEA 149,19 | 73,28 |0,04|0,02| 8 3 0,02 4 0,002 0,4
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B.2 Konzentrierte Aminlésungen

Tabelle 21: Ergebnisse aus Abschnitt 4.2 — Konzentrierte Aminlésungen

Amin ml\ggls.e z:r?tr;- GIe|chg§g|?9h[tfg]eladung kAE\l r;)aezlgtsét Absorptionsrate 40 °C
tion 40 | 90 40 | 90 Aa Aa I abs,max Fabs.max
omn 55| o | Ses | Rt V2 s ) i
MEA
3,3 MEA 61,08 | 20,00 | 0,57 | 0,33 | 83 47 0,25 36 0,020 2,8
4,9 MEA 61,08 | 30,00 | 0,56 | 0,35 | 122 | 75 0,22 47 0,013 29
6,5 MEA 61,08 | 40,00 | 0,55 | 0,36 | 159 | 105 | 0,19 54 0,010 29
8,2 MEA 61,08 | 50,00 | 0,54 | 0,39 | 194 | 139 | 0,15 55 0,008 2,8
AP
3,3 AP 75,11 12459 | 052|032 | 75 46 0,21 30 0,019 2,8
4,9 AP 75,11 | 36,89 | 0,50 | 0,32 | 109 | 69 0,18 40 0,013 2,8
6,5 AP 75,11 | 49,19 | 0,50 | 0,34 | 143 | 97 0,16 46 0,009 2,5
8,2 AP 75,11 | 61,48 | 0,48 | 0,34 | 174 | 123 | 0,14 51 0,007 2,6
DGA
3,3 DGA 105,14 34,43 | 0,55 | 0,27 | 79 39 0,27 39 0,020 29
4,9 DGA 105,14| 51,64 | 0,52 | 0,30 | 113 | 64 0,22 48 0,013 2,7
6,5 DGA 105,14 68,85 | 0,52 | 0,32 | 150 | 93 0,20 56 0,010 2,8
TETA
3,3TETA 146,24| 11,97 | 0,43 | 0,23 | 62 34 | 0,20 28 0,020 29
49 TETA 146,24| 17,96 | 0,43 | 0,24 | 92 52 0,18 40 0,013 29
6,5 TETA 146,24| 23,94 1 0,43 | 0,25 | 124 | 72 0,18 52 0,010 2,9
8,2 TETA 146,24| 29,93 | 0,43 | 0,26 | 156 | 95 0,17 61 0,008 2,8
MAE
3,3 MAE 75,11 | 24,59 | 0,66 | 0,36 | 95 52 0,30 43 0,020 3,0
4,9 MAE 75,11 | 36,89 | 0,60 | 0,32 | 130 | 70 0,28 60 0,014 29
6,5 MAE 75,11 | 49,19 | 0,55 | 0,33 | 160 | 95 0,22 64 0,010 29
8,2 MAE 75,11 | 61,48 | 0,52 | 0,32 | 189 | 116 | 0,20 73 0,008 29
EAE
3,3 EAE 89,14 | 29,19 | 0,70 | 0,26 | 101 | 37 0,45 65 0,021 3,0
4,9 EAE 89,14 | 43,78 | 0,63 | 0,23 | 136 | 51 0,39 85 0,014 29
6,5 EAE 89,14 | 58,38 | 0,57 | 0,22 | 163 | 63 0,35 100 0,010 2,8
8,2 EAE 89,14 | 72,97 | 0,53 | 0,17 | 191 | 61 0,36 130 0,008 2,8
DEA
3,3 DEA 105,14 34,43 | 0,53 | 0,11 | 77 16 0,42 61 0,014 2,0
4,9 DEA 105,14| 51,64 | 0,49 | 0,13 | 106 | 28 0,36 79 0,007 1,5
6,5 DEA 105,14| 68,85 | 0,46 | 0,14 | 132 | 41 0,32 91 0,004 1,0
8,2 DEA 105,14 | 86,07 | 0,36 | 0,15 | 130 | 56 0,21 75 0,002 0,8
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B.3 Aminmischungen

Tabelle 22: Ergebnisse aus Abschnitt 4.3 — Aminmischungen

Gleichgewichts- Arbeits- .
Amin m'\gg's'e ﬁfgtfgr:‘ beladung bei 9 [°C] kap?aezitsét Absorptionsrate 40 °C
4090 ][40 |90 | Aa Aa F abs max F abs.max
[g/mol]| [Gew.-%] [Molcoz/ | [Ocoz/ | Imole/ | [9coa/ [m0|coz( [9002(
MOlamin] kgl mola] | kg ] | (MOlamin min)] (kg,_M min)]
MEA/MDEA
10% MEA 113,35 55,67 |0,23(0,05| 49 | 10 | 0,18 40 0,007 15
17% MEA 109,48 53,77 10,32(0,08| 70 | 17 | 0,24 52 0,008 1,6
33% MEA 99,80 49,02 1|0,40(0,13| 87 | 28 | 0,27 59 0,010 2,3
40% MEA 95,93 47,12 10,44|10,15| 94 | 31 | 0,29 63 0,011 2,4
50% MEA 90,12 44,26 10,47|0,18{101| 39 | 0,29 62 0,012 2,6
67% MEA 80,44 39,51 1|0,51(0,23(110| 49 | 0,28 61 0,012 2,6
83% MEA 70,76 34,75 10,53(/0,30(115| 65 | 0,23 51 0,014 3,0
AP/MDEA
33% AP 104,48 51,31 |0,38(0,13| 82 | 29 | 0,25 54 0,011 2,3
40% AP 101,54 49,87 1|0,41|0,14| 89 | 31 0,27 59 0,010 2,2
67% AP 89,79 44,10 10,48|0,20|(104 | 42 | 0,29 62 0,012 2,6
DGA/MDEA
33% DGA 114,49 56,23 |0,37(0,20| 79 | 21 | 0,27 58 0,011 2,4
40% DGA 113,55| 55,77 |0,39(0,11| 84 | 23 | 0,28 61 0,010 2,3
67% DGA 109,81 53,94 |0,48(0,20|104| 43 | 0,28 60 0,012 2,6
TETA/MDEA
33% TETA - 6,0+39,0 |0,45(0,08| 97 | 18 | 0,37 79 0,010 2,3
40% TETA - 7,2+35,1 {0,45|0,10| 97 | 21 | 0,35 76 0,011 2,5
67% TETA - 12,0+19,5/0,4410,15| 96 | 32 | 0,30 64 0,013 2,8
MAE/MDEA
33% MAE 104,48 51,31 |0,37(0,10| 81 | 21 | 0,28 60 0,012 2,6
40% MAE 101,54 49,87 10,40(0,13| 87 | 27 | 0,28 60 0,012 2,5
50% MAE 97,14 47,71 10,44|0,15| 96 | 32 0,29 64 0,013 2,8
67% MAE 89,79 4410 1|0,51(0,21(111| 45 | 0,30 65 0,014 3,0
EAE/MDEA
10% EAE 116,16 57,05 |0,25(0,03| 55 5 0,23 49 0,006 1,3
17% EAE 114,16 56,07 |0,29(0,03| 63 7 0,26 56 0,008 1,7
40% EAE 107,15 52,63 |0,40(0,07| 87 | 15 | 0,33 72 0,012 2,6
67% EAE 99,15 48,70 |0,52(0,13|112| 29 | 0,39 84 0,014 2,9
MEA/DEEA
17% MEA 107,84 52,97 10,48(0,10{103| 21 | 0,38 83 0,010 2,1
27% MEA 102,24 50,21 1|0,56(0,14(122| 30 | 0,43 93 0,010 2,1
40% MEA 94,75 46,54 |0,56(0,19(122| 40 | 0,38 82 0,011 2,3
67% MEA 79,78 39,19 1(0,56|0,28|{121| 60 | 0,28 61 0,011 2,5
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C Ergebnisse — Charakterisierung

C.1 CO,-Gleichgewichtsisothermen

Tabelle 23: Ergebnisse aus Kapitel 5.1 — CO,-Gleichgewichtsisothermen, CO,-Konzentration [Vol.-%)]

Gleichgewichtsbeladung 40 °C

Gleichgewichtsbeladung 90 °C

Amin XAmin 871710 | 15 | 50 | 100 | 5 | 10 | 15 | 50 | 100
(%] [molcoz2/mMolamin] [molco2/mMolamin]
Lésungen von Aminen
MEA 30,00 | 0,54 | 055 | 0,56 | 0,59 | 0,62 | 0,29 | 0,31 | 0,35 | 0,41 | 0,45
AP 36,89 | 0,47 | 0,49 | 0,50 | 0,57 | 0,60 | 0,25 | 0,30 | 0,32 | 0,42 | 0,45
DGA 51,64 | 049|051 |052 057060019 0,28 | 0,30 | 0,37 | 0,41
TETA 17,96 | 0,40 | 0,41 | 0,43 | 0,45 | 0,48 | 0,18 | 0,22 | 0,24 | 0,31 | 0,33
MAE 36,89 | 0,54 | 0,58 | 0,60 | 0,64 | 0,69 | 0,24 | 0,28 | 0,32 | 0,41 | 0,48
EAE 43,78 | 0,53 |1 0,58 | 0,63 | 0,72 | 0,79 | 0,11 | 0,16 | 0,23 | 0,35 | 0,41
DEA 51,64 | 0,40 - 0,49 | 0,54 | 0,60 | 0,08 | 0,10 | 0,23 | 0,22 | 0,31
Konzentrierte Lésungen von Aminen
8,2 MEA 50,00 | 0,52 | 0,54 | 0,54 | 0,56 | 0,59 | 0,33 | 0,36 | 0,39 | 0,44 | 0,46
8,2 TETA 29,93 1042|042 | 0,43 | 0,46 | 0,48 | 0,22 | 0,26 | 0,26 | 0,33 | 0,35
8,2 EAE 72,97 1 049|052 | 053|059 |064)|010 0,13 | 0,17 | 0,28 | 0,37
Losungen von Aminmischungen

40% MEA/ MDEA 47,12 | 0,33 |1 0,37 | 0,44 | 0,53 | 0,62 | 0,08 | 0,11 | 0,15 | 0,22 | 0,26
50% MEA/ MDEA 44,26 | 0,36 | 0,44 | 0,47 | 0,55 | 0,61 | 0,20 | 0,15 | 0,18 | 0,26 | 0,30
67% MEA/ MDEA 39,51 |045|0,47 | 051 |057]|062]|0,14 | 0,21 | 0,23 | 0,30 | 0,35
83% MEA/ MDEA 34,75 - 0,52 053|059 |061]|021]0,26|0,30]|0,36 | 0,40
67% TETA/ MDEA 0 039|042 044]049| - |009|012|015 024 028
40% EAE/ MDEA 52,63 |10,30|0,35| 0,40 | 0,56 | 0,66 | 0,02 | 0,05 | 0,07 | 0,23 | 0,18
67% EAE/ MDEA 48,70 | 0,45 | 0,49 | 0,52 | 0,65 | 0,72 | 0,04 | 0,09 | 0,13 | 0,22 | 0,28
27% MEA/ DEEA 50,21 | 0,43 0,53 | 0,56 | 0,66 | 0,73 | 0,07 | 0,11 | 0,14 | 0,18 | 0,22
67% MEA/ DEEA 39,19 | 0,50 | 0,55 | 0,56 | 0,59 | 0,62 | 0,19 | 0,25 | 0,28 | 0,36 | 0,44
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C.2 Absorptionsenthalpie

Tabelle 24: Ergebnisse aus Kapitel 5.2 — Absorptionsenthalpie

Amin

XAmin

Beladung

[Molco2/MOlamin]

[%]

Absorptionsenthalpie bei 40 °C

[kd/molco2]

Lésungen von Aminen

MEA

30,00

0,04

0,04

0,14

0,22

0,26

0,32

0,34 | 0,41 | 0,46 | 0,48

81,3

84,5

80,5

79,8

81,0

79,6

77,3 70,1 |589 | 63,0

AP

36,89

0,04

0,14

0,23

0,33

0,42

0,50

83,0

83,1

82,8

84,3

78,2

65,6

DGA

51,64

0,04

0,14

0,23

0,32

0,39

0,44

80,5

82,1

83,0

76,6

73,6

68,0

TETA

17,96

0,04

0,13

0,20

0,29

0,34

0,36

0,39

72,0

73,4

72,9

69,8

64,7

57,1

51,2

MAE

36,89

0,03

0,12

0,22

0,34

0,40

0,48

0,51 | 0,55

80,4

81,9

82,2

80,6

75,8

73,6

56,9 | 52,2

EAE

43,78

0,05

0,14

0,27

0,43

0,48

73,5

74,2

71,1

57,0

49,9

DEA

51,64

0,04

0,17

0,24

0,33

0,36

0,43

70,2

69,3

67,9

63,3

60,8

55,0

Konzentrierte

Ldsung

en von Aminen

8,2 MEA

50,00

0,01

0,03

0,15

0,30

0,42

0,48

0,50

83,2

83,2

81,9

80,6

77,7

76,1

58,1

8,2 TETA

29,93

0,03

0,09

0,15

0,21

0,24

0,31

0,36

71,8

73,8

73,1

73,0

71,6

69,6

63,4

8,2 EAE

72,97

0,03

0,15

0,20

0,30

0,44

0,46

76,9

77,8

76,6

77,3

70,6

65,3

Ldsungen von Aminmisch

ungen

40% MEA/ MDEA

47,12

0,02

0,05

0,08

0,12

0,16

0,21

0,25 | 0,28 | 0,30

73,8

73,8

72,1

67,3

62,5

58,4

53,0 | 56,3 | 56,0

50% MEA/ MDEA

44,26

0,01

0,03

0,14

0,23

0,32

0,36

0,40

74,0

74,0

73,2

62,7

51,6

49,7

49,6

67% MEA/ MDEA

39,51

0,14

0,24

0,33

0,37

0,42

0,45

0,50

74,6

70,8

61,0

57,4

48,7

47,9

34,2

83% MEA/ MDEA

34,75

0,03

0,13

0,23

0,33

0,38

0,42

0,47 | 0,52

75,4

75,5

75,9

69,3

63,4

54,4

45,6 | 44,9

67% TETA/ MDEA

12,0+
19,5

0,03

0,11

0,19

0,25

0,30

0,37

66,6

66,4

61,5

59,1

58,7

50,9

40% EAE/ MDEA

52,63

0,01

0,05

0,14

0,24

0,32

0,33

69,0

69,0

60,9

57,2

51,9

51,4

67% EAE/ MDEA

48,70

0,05

0,17

0,31

0,38

0,41

0,46

67,9

67,3

58,0

49,4

46,7

41,1

27% MEA/ DEEA

50,21

0,01

0,04

0,12

0,19

0,24

0,31

0,36 | 0,45

72,7

72,0

72,7

65,8

59,9

57,6

56,1 | 55,1

67% MEA/ DEEA

39,19

0,01

0,05

0,13

0,23

0,39

0,50

72,3

72,3

72,2

71,0

70,6

44,2
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D Ergebnisse — Energetik
D.1 Minimaler Energiebedarf zur Regeneration
Tabelle 25: Ergebnisse aus Kapitel 6.1 — Minimaler Energiebedarf zur Regeneration
. Energiebedarf zur Regeneration Beladungsbereich
Amin XAmin
qreq ‘ qsens ‘ qabs ‘ qstrioo L/IG Aa ‘ ap ‘ ar
(kg m/
[%] [MJ/Kgco,] 3 [Molcoz/molamin]
Mgl
Lésungen von Aminen
MEA 30,00 3,9 0,9 1,7 1,3 57 0,22 | 0,23 | 0,45
AP 36,89 55 15 19 21 8.4 0,15 | 0,26 | 0,40
DGA 51,64 3,7 0,8 1,8 11 5,6 0,22 | 0,20 | 0,42
TETA 17,96 4,4 1,4 1,6 1,4 8,3 0,15 | 0,19 | 0,34
MAE 36,89 3,9 1,0 1,8 11 5,2 0,24 | 0,24 | 0,48
EAE 43,78 2,8 0,5 15 0,8 2,9 0,43 | 0,07 | 0,50
DEA 51,64 2,8 0,7 15 0,6 4,0 0,31 | 0,09 | 0,39
Konzentrierte Losungen von Aminen
8,2 MEA 50,00 4,4 0,9 1,8 1,7 6,0 0,12 | 0,31 | 0,43
8,2 TETA 29,93 4,0 0,9 1,6 15 54 0,14 | 0,21 | 0,35
8,2 EAE 72,97 2,7 0,3 1,7 0,7 2,0 0,36 | 0,06 | 0,42
Lésungen von Aminmischungen
40% MEA/ MDEA 47,12 2,6 0,7 1,4 0,6 4,9 0,25 0,10 0,35
50% MEA/ MDEA 44,26 2,8 0,7 1,4 0,7 4,9 0,25 0,12 0,37
67% MEA/ MDEA 39,51 3,1 0,8 15 0,8 5,0 0,25 | 0,16 | 0,41
83% MEA/ MDEA 34,75 35 0,8 1,6 11 54 0,23 | 0,20 | 0,43
67% TETA/ MDEA - 2,6 0,7 14 0,5 4,8 0,26 | 0,10 | 0,35
40% EAE/ MDEA 52,63 2,2 0,6 14 0,2 4,1 0,30 | 0,02 | 0,32
67% EAE/ MDEA 48,70 2,3 0,5 14 04 3,6 0,34 | 0,07 | 0,42
27% MEA/ DEEA 50,21 2,1 0,5 14 0,2 34 0,36 | 0,09 | 0,45
67% MEA/ DEEA 39,19 35 0,6 1,6 1,3 4,0 0,31 | 0,23 | 0,45
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D.2 Einflussfaktoren auf den Energiebedarf zur Regeneration

Tabelle 26: Ergebnisse aus Kapitel 6.2 — Parametervariation anhand von 30,0 % MEA

Amin Para- |Energiebedarf zur Regeneration Beladungsbereich
meter Qreq ‘ Qsens ‘ Qabs ‘ Qstrion L/IG Aa ‘ o ‘ Or
] [MJ/kgo] M9/ | ol /molame]
Mgal
Variation der rich-Beladung [% der Gleichgewichtsbeladung]
MEA 60 7,3 19 1,8 3,6 11,7 | 0,11 | 0,23 | 0,34
MEA 70 50 1,2 1,8 2,0 7,7 0,16 | 0,23 | 0,39
MEA 80 3,9 0,9 1,7 1,3 5,7 0,22 | 0,23 | 0,45
MEA 90 3,2 0,7 1,7 0,8 4,5 0,27 | 0,23 | 0,51
MEA 100 2,7 0,6 1,6 0,5 3,7 0,33 | 0,23 | 0,56
Variation der Desorbertemperatur [°C] bzw. Desorberdruck [bar]
MEA 90/0,7| 49 1,2 1,7 2,0 7.5 0,16 | 0,29 | 0,45
MEA 100/1,1| 4,3 1,0 1,7 1,6 6,4 0,19 0,26 0,45
MEA 110/1,5| 3,9 0,9 1,7 1,3 5,7 0,22 | 0,23 | 0,45
MEA 120/2,1| 3,7 0,8 1,7 1,2 51 0,24 | 0,21 | 0,45
MEA 130/2,8| 3,6 0,8 1,7 11 4,7 0,26 | 0,19 | 0,45
Variation der Gradigkeit des rich-/lean-Warmetauschers [K]
MEA 50 3,9 0,4 1,7 1,8 53 0,24 | 0,21 | 0,45
MEA 7.5 3,9 0,7 1,7 15 55 0,22 | 0,23 | 0,45
MEA 10,0 3,9 0,9 1,7 1,3 5,7 0,22 | 0,23 | 0,45
MEA 12,5 4,1 1,2 1,7 1,2 5,8 0,21 0,24 0,45
MEA 15,0 4,3 14 1,7 1,2 59 0,21 | 0,24 | 0,45




Anhang 135
D.3 Korrelation des Energiebedarfs zur Regeneration
Tabelle 27: Ergebnisse aus Kapitel 6.3 — Korrelation des Energiebedarfs zur Regeneration
Absorp- |Energie- Absorp- |Energie- Absorp- | Energie-
Amin tionsrate | bedarf Amin tionsrate | bedarf Amin tionsrate | bedarf
l'abs,max qreg | korr* l'abs,max qreg | korr* l'abs,max qreg | korr#<
[9/ [9/ l9/
(kg min)] [MJ/kg] (kg min)] MJ/kg] (kg min)] (MJ/kg]
Lésungen von Aminen
MEA 29 42 |AP 2,8 43 |AMP 2,2 1,8
APKette 2,7 4,9 DGA 2,7 3,7 |AMPD 1,0 51
DAE 2,9 4,5 |AEAE 2,7 3,6 |TETA 2,9 4,3
DAPKette 2,9 57 DETA 2,9 4,2 |TEPA 2,8 4,3
DAP 2,3 4,2
MAE 29 3,6 BAE 2,6 2,2 IPAE 2,2 2,4
EAE 2,9 2,7 DEA 1,5 1,8 tertBAE 0,8 1,5
PAE 2,9 2,2
DEEA 1,0 2,0 MDEA 0,6 3,7 TEA 0,4 20,8
Konzentrierte Losungen von Aminen
3,3 MEA 2,8 4,4 |6,5 MEA 29 4,4 8,2 MEA 2,8 4,9
3,3 AP 2,8 4.7 6,5 AP 2,5 4.5 8,2 AP 2,6 4.7
3,3DGA 2,9 3,7 |6,5DGA 2,8 4,0
3,3TETA 2,9 51 6,5 TETA 2,9 4,0 8,2 TETA 2,8 4,1
3,3 MAE 3,0 3,9 |[6,5MAE 2,9 3,9 |8,2MAE 2,9 4,1
3,3 EAE 3,0 29 |6,5EAE 2,8 2,8 |8,2EAE 2,8 25
3,3DEA 2,0 25 |6,5DEA 1,0 2,4 |8,2DEA 0,8 29
Lésungen von Aminmischungen
10% MEA/ 40% MEA/ 67% MEA/
MDEA 1.5 3.0 MDEA 24 2.1 MDEA 2,6 3.1
17% MEA/ 50% MEA/ 83% MEA/
MDEA 1,6 2,7 MDEA 2,6 2,9 MDEA 3,0 3,8
33% MEA/
MDEA 2.3 2.7
33% AP/ 40% AP/ 67% AP/
MDEA 2.3 2,9 MDEA 2.2 2.8 MDEA 2,6 3.0
33% DGA/ 40% DGA/ 67% DGA/
MDEA 24 2,6 MDEA 2.3 2,6 MDEA 2,6 3.0
33% TETA/ 40% TETA/ 67% TETA/
MDEA 2.3 2.2 MDEA 2,5 2.3 MDEA 2.8 2.8
33% MAE/ 50% MAE/ 67% MAE/
MDEA 2,6 2,5 MDEA 2.8 2.1 MDEA 3.0 3.0
40% MAE/
MDEA 2,5 2,7
10% EAE/ 40% EAE/ 67% EAE/
MDEA 1.3 25 |vDEA 2,6 22 | MDEA 2,9 2.3
17% EAE/
MDEA 1,7 2,4
17% MEA/ 40% MEA/ 67% MEA/
DEEA 2,1 2,2 DEEA 2,3 2,6 DEEA 2,5 34
27% MEA/
DEEA 2,1 2,2
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