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ABSTRACT

Abstract

Removing sour gases such as carbon dioxide or hydrogen sulphide from flue gases is a task of
great industrial importance. Typical applications are found in the production of synthesis gas
or in cleaning of natural gas. In the light of the Kyoto protocol and the greenhouse effect,
removing carbon dioxide from the exhaust gases of fossil-fuelled electric power plants
becomes more and more important. This requires the cleaning of gas streams of new orders of
magnitude, which is a challenge for the separation processes.

Separation processes like removing sour gases are usually performed by reactive absorption
by means of aqueous amine solutions in which sour gases are mostly bound chemically. For
designing such absorption processes, physical property models are needed which are able to
correctly describe the vapor-liquid equilibrium as well as the chemical reactions in the liquid
phase.

Despite being used successfully for more then four decades, the chemistry in the liquid phase
between amine, water and carbon dioxide is still not fully understood. Literature does not
provide sufficient quantitative data on the complex reaction system in the liquid phase. Due to
the lack of an appropriate analytical method, literature data are often derived from indirect
analysis. The formation of byproducts and degradation reactions are often neglected despite
they are of great industrial importance. Furthermore, formulated amines are of increasing
importance. Describing such mixtures of two or more amines will only be successful with
reliable information on the chemical reactions.

Quantitative online NMR spectroscopy is the only promising methods to gather detailed
information on the complex reactive mixtures containing amine and carbon dioxide. While
with gas chromatography only the overall concentrations of amine and carbon dioxide can be
determined, with NMR spectroscopy the true concentrations of the most species in the liquid
phase can be obtained quantitatively. In particular molecular amine and its carbamate can be
distinguished as well as molecular carbon dioxide and bicarbonate. Online coupling to the
process equipment provides non-invasive measurements under industrially relevant conditions
concerning temperature, pressure and concentration. Systems containing amine, water and
carbon dioxide were investigated by NMR spectroscopy by only a few researchers. Rochelle
and Bishnoi [10], [11], [13], Ermatchkov et al. [47] and Poplsteinova [123] have performed
systematic, quantitatively reliable investigations using conventional NMR spectroscopy with
sample tubes. The present work is the first in which online NMR spectroscopy is used for
studies of reactive absorption of carbon dioxide in aqueous amines.
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An apparatus was designed for determining the speciation in aqueous mixtures of amine,
water and carbon dioxide by NMR spectroscopy. It mainly consists of a thermostated and
pressurizable cell that is connected to the NMR spectrometer and that contains the aqueous
solution of amines. The pressure in this cell is controlled by a plunger, so that there is only
liquid phase in the cell. The amount of carbon dioxide and amines is determined by weighing.
The connection to the NMR probehead is realized by a capillary which leads from the cell to
NMR and back. This enables a direct and non-invasive observation of the speciation in the
cell.

With this apparatus chemical equilibrium of carbon dioxide (CO,) in aqueous solutions of
monoethanolamine (MEA), diethanolamine (DEA), N-methyldiethanolamine (MDEA) and
piperazine (PIP) were investigated. The temperature ranged between 20 °C and 80 °C, the
amine concentration between 20 and 40 mass percent and the overall CO; loading between
0,0 and 1,3 mol, /mol,,, . In all cases, the formation of byproducts was observed.

Physical properties of systems containing amine, water and carbon dioxide are usually
described by G* models which account for the chemical reactions and the ionic species in the
liquid phase. In this work, the extended Pitzer model and the electrolyte NRTL model are
used. Due to the lack of appropriate analytical methods, parameter sets that are published in
the literature were determined only from overall amine and carbon dioxide concentration,
temperature and carbon dioxide partial pressure. The prediction of the speciation from these
models therefore often diverges from the measured values. Using the speciation data obtained
by NMR spectroscopy and on published data of the vapor-liquid equilibrium, new interaction
parameter sets for the extended Pitzer model were determined. In addition to that, the
formation of byproducts was included in the models.

Equilibrium constants were determined from the NMR data for the formation of the
byproducts 2-oxazolidone, 3-hydroxyethyl-2-oxazolidone and dimethyl-diethanolamine.
Furthermore, new values for the equilibrium constants for the formation of MEA-carbamate
and DEA-carbamate, for the protonation of DEA were determined. Simulation with the
extended Pitzer model gives good results for the vapor-liquid equilibrium in the systems
MEA-H,0-CO, (interaction parameter set by Jou et al. [70]) and MDEA-H;0-CO,
(interaction parameter set by Pérez-Salado et al. [116]). In the latter system, the vapor-liquid
equilibrium is correlated very well, but the predicted speciation in the liquid phase does not fit
to the experimentzl data. So a new set of interaction parameters was determined from
literature VLE data and speciation data obtained in the present work by NMR spectroscopy
for this system and also for DEA-H,0-CO,.

The G® models optimised for representing ternary systems were used for the prediction of
speciation and vapor-liquid equilibrium of quaternary systems. The simulation results were
compared to speciation data from NMR spectroscopy from the present work and VLE data
from the literature. Speciation and vapor-liquid equilibrium of MDEA-MEA-H,0-CO, are
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described very well by the extended Pitzer ([70] and this work) model as well as by the
electrolyte NRTL model (Austgen et al. [5], [6]). The electrolyte NRTL model (Austgen et al.
[51, [6], Bishnoi [10]) predicts the speciation of MDEA-DEA-H,0-CO; and MDEA-PIP-
H,0-CO; better than the extended Pitzer model (parameter sets from this work and by Pérez-
Salado et al. [117]), which, however, correlates the vapor-liquid equilibrium much better in

both cases.

The data obtained in this work by NMR spectroscopy provide a data basis for the true species
concentration in the liquid phase of the preferentially used amines. New parameter sets were
determined for the extended Pitzer model in order to correlate correctly the speciation as well
as the vapor-liquid equilibrium. For the first time, the formation of byproducts has been
included. Simultaneous correlation of chemical and phase equilibrium in systems containing
amine, water and carbon dioxide was proved to be possible. Both electrolyte NRTL and
extended Pitzer model describe the chemistry correctly. The correlation of the CO, partial
pressure revealed no systematic differences between the models used in this work. As the
published VLE data scatter strongly, further improvement of any G* model will depend on the
availability of reliable VLE data. Due to its simple structure and thermodynamically
consistency, the extended Pitzer model seems to be the best available choice for an optimized
correlation of chemical and vapor-liquid equilibrium.
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1 Einleitung

Die Entfernung saurer Gase wie Kohlendioxid oder Schwefelwasserstoff aus Abgasstromen
ist eine in der industriellen Technik wichtige Trennaufgabe, z.B. in der Abgasreinigung bei
der Synthesegasherstellung oder bei der Aufarbeitung von Erdgas. Durch die Diskussion um
den Treibhauseffekt riickt zunehmend auch die Entfernung von Kohlendioxid aus Abgasen
fossil befeuerter Kraftwerke ins Blickfeld. Dabei miissen Gasstrome in bislang nicht
erreichten GroBenordnungen behandelt werden. Fiir die dazu eingesetzten Verfahren stellen
sich also neue Herausforderungen.

Fiir die Aufgabe, saure Gase aus Abgasstromen abzutrennen, haben sich Reaktivabsorptions-
verfahren durchgesetzt, die mit wissrigen Aminlosungen arbeiten. Die sauren Gase liegen in
diesen Absorptionsmitteln vorwiegend chemisch gebunden vor. Zur Auslegung derartiger
Verfahren werden Stoffdatenmodelle benétigt, die die thermodynamischen Eigenschaften
sowohl hinsichtlich des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts als auch der chemischen
Reaktionen zutreffend beschreiben.

Trotz des jahrzehntelangen erfolgreichen Einsatzes von Reaktivabsorptionsverfahren mit
wiissrigen Aminlésungen zur Abtrennung saurer Gase sind die bei der Absorption in der
Fliissigphase ablaufenden Vorginge nicht vollstindig verstanden. Zuverlissige quantitative
Angaben iiber das auftretende Reaktionsnetzwerk sind in der Literatur kaum zu finden und
beruhen oftmals nur auf indirekten Analysen. Insbesondere die Problematik der Entstehung
von Neben- und Degradationsprodukten ist von groBem industriellem Interesse. Zudem
kommen vermehrt so genannte formulierte Aminlsungen zum Einsatz, bei denen durch
Mischungen mehrerer Amine bestimmte Eigenschaften des Losungsmittels erzielt werden.
Deren thermodynamische Beschreibung ist sinnvoll nur mit zuverlidssigen Angaben iiber die
chemischen Reaktionen moglich.

Die quantitative Online-NMR-Spektroskopie bietet die Moglichkeit, detaillierte
Informationen iiber die chemischen Vorginge in den komplexen reagierenden Mischungen
aus Amin, Wasser und Kohlendioxid zu erhalten. Die NMR-Spektroskopie ermdglicht die
quantitative Bestimmung der wahren Spezieskonzentrationen. Insbesondere bei der Unter-
scheidung der im Reaktionsgleichgewicht vorliegenden Spezies molekulares Kohlendioxid,
Hydrogencarbonat und Carbonat sowie der Unterscheidung von molekularen Formen der
Amine und Carbamaten ist die NMR-Spektroskopie allen anderen analytischen Verfahren
iiberlegen. Durch die Online-Kopplung an Versuchsapparaturen besteht zudem die
Moglichkeit, noninvasiv unter technischen Bedingungen hinsichtlich Druck, Temperatur und



EINLEITUNG

2

pauschaler Zusammensetzung zu messen. In der vorliegenden Arbeit wird ohne deuterierte
Lésungsmittel mit unverdiinnten, wissrigen Losungen bei teilweise sehr hohen Elektrolyt-
Konzentrationen gearbeitet, was hohe Anforderungen an die Messungen stellt. Bislang
wurden nur wenige NMR-spektroskopische Untersuchungen an Aminlésungen durchgefiihrt.
Quantitative, systematische Messungen wurden von Rochelle und Bishnoi [10], [11], [13],
Ermatchkov et al. [47] und Poplsteinova [123] durchgefiihrt. Messungen an technischen
Systemen in Verbindung mit einer Online-Kopplung wurden auf dem Gebiet der Reaktiv-
absorption bislang nicht durchgefiihrt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Messungen der Speziesverteilung in der
Fliissigphase kohlendioxidhaltiger wissriger Aminldsungen im Reaktionsgleichgewicht
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgen bei Bedingungen, die auch im industriellen Einsatz
anzutreffen sind. Untersucht werden wissrige Losungen von Monoethanolamin (MEA),
Diethanolamin (DEA) bzw. N-Methyldiethanolamin (MDEA) sowie wissrigen Losungen von
MDEA und MEA, MDEA und DEA bzw. MDEA und Piperazin (PIP). Der Aminanteil in der
unbeladenen Losung liegt zwischen 20 und 40 Gewichtsprozent, die pauschale CO,-Beladung
zwischen 0,0 und 1,3 mol,, /mol min » der Temperaturbereich zwischen 20 °C und 80 °C, der
Druck betrigt bis zu 25 bar. Die Messungen liefern die wahren Spezieskonzentrationen
sowohl fiir die bekannten Hauptreaktionen als auch einiger Nebenprodukte.

Die Modellierung der Stoffeigenschaften erfolgt mit G=-Modellen, die die Reaktionen in der
Fliissigphase mit den dabei entstechenden ionischen Spezies beriicksichtigen. In der
vorliegenden Arbeit werden das erweiterte Pitzer-Modell sowie das Elektrolyt-NRTL-Modell
verwendet. Die in der Literatur vorhandenen Parametersiitze fiir diese Modelle sind mangels
geeigneter analytischer Verfahren nur anhand pauschaler MessgriBen wie Temperatur, CO»-
Partialdruck und pauschaler Amin- und CO,-Konzentrationen parametriert. Die Vorhersagen
der Speziesverteilung weichen daher teilweise deutlich von den in der vorliegenden Arbeit
gemessenen Werten ab. Auf Basis der gemessenen wahren Spezieskonzentrationen und von in
der Literatur verdffentlichten Daten zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht wird das
Erweiterte Pitzer-Modell neu parametriert. Zudem erfolgt eine Erweiterung des Modells um
die jeweils beobachteten Nebenreaktionen. Zum Vergleich werden zusitzlich Simulations-
rechnungen mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell durchgefiihrt.

Das Ziel dieser Arbeit besteht zum einen in der Schaffung einer verlisslichen Basis
experimenteller Daten, zum anderen in der Bereitstellung physikalisch-chemisch sinnvoller
Stoffdatenmodelle zur Beschreibung von Speziesverteilung und Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewicht in CO,-haltigen wissrigen Aminlésungen im Hinblick auf eine verbesserte
Prozessauslegung.
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2 Grundlagen

2.1  Absorption von Kohlendioxid in wiissrigen Aminlésungen

2.1.1 Hintergrund

Das Trennverfahren der Absorption basiert auf der selektiven Lislichkeit einer oder mehrerer
Gaskomponenten in einem Losungs- bzw. Absorptionsmittel (Solvent). An den Absorptions-
prozess schlieBt sich in der Regel ein Desorptionsschritt an, in dem das Lésungsmittel wieder
gereinigt wird. Die Absorption erfolgt entweder auf physikalischem Wege oder, unterstiitzt
durch Reaktionen zwischen Losungsmittel und absorbiertem Gas, auf chemischem Wege.
Diese Verfahren werden als Reaktivabsorption bezeichnet. Im Allgemeinen eignen sich
Absorptionsverfahren, die auf physikalischem Wege arbeiten, besonders fiir Gasstréme mit
Partialdriicken iiber 5 - 10 bar, wihrend Reaktivabsorption iiblicherweise bei niedrigeren
Partialdriicken zum Einsatz kommen.

Der Anteil an CO, im Abgas kohlegefeuerter Kraftwerke liegt bei ca. 10 — 12
Volumenprozent, bei gasgefeuerten bei ca. 3 — 4 Volumenprozent, in anderen Anwendungs-
fillen wie Synthesegas- oder Ammoniakherstellung oftmals noch darunter. Fiir die
Abtrennung saurer Gase aus solchen Gasstromen haben sich Reaktivabsorptionsverfahren
durchgesetzt, die mit basischen wissrigen Aminlsungen arbeiten. Neben einfachen
Losungen, bestehend aus jeweils einem Amin und Wasser, kommen vermehrt auch so
genannte Blends oder formulierte Amine zum Einsatz. Dabei dient jeweils ein Amin mit
hoher Aufnahmekapazitit als Speicherverbindung und ein weiteres als Promotor zur
Beschleunigung der Absorption.

2.1.2 Reaktivabsorption mit wiissrigen Aminlésungen

Fiir den Einsatz in der Reaktivabsorption wurde eine Vielzahl von verschiedenen Aminen in
der Literatur beschrieben, viele davon befinden sich auch im industriellen Einsatz.
Entsprechend ihrer molekularen Struktur lassen sich die Amine in verschiedene Klassen mit
unterschiedlichen Eigenschaften einteilen. In der vorliegenden Arbeit wurden stellvertretend
fiir die jeweiligen Klassen vier der gebriuchlichsten Amine ausgewihlt und untersucht, siehe
Abbildung 2.1.
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Monoethanolamin (MEA): Diethanolamin (DEA):
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HO-CH,-CH,”” S

Abbildung 2.1: Strukturformeln der untersuchten Amine MEA, DEA, MDEA und PIP.

Monoethanolamin (MEA) ist das ,klassische* Amin der Reaktivabsorption. Es gehort zu den
primdren Aminen, es ist chemisch gesehen ein einfach substituiertes Ammoniak-Molekiil
MEA wird bereits seit Jahrzehnten erfolgreich eingesetzt (DuPart et al. [42], [43], Jou et al.
[70], z.B. im CO; Recovery Process (ABB Lummuns Global Inc., Gemmins [51]) oder in der
Reinigung von Erdgas vor dessen Verfliissigung. Seine Vorteile liegen in der hohen
Reaktivitdt und der Fzhigkeit, auch kleinste Spuren (weniger als 50 ppm) an sauren Gasen
entfernen zu konnen. Die niedrige Molmasse minimiert den notwendigen
Lésungsmittelstrom. Nachteilig sind der hohe Energiebedarf bei der Desorption, die Neigung
zu Degradation, die starke Korrosivitit und die verhiltnismzBig hohe Fliichtigkeit.

Das sekundire Amin Diethanolamin (DEA) wurde eine Zeit lang als Ersatz fiir MEA
gehandelt, da man sich davon einen geringeren Energieaufwand fiir die Desorption und eine
geringere Degradationsneigung versprach. Es befindet sich auch heute noch im Einsatz, z.B.
im HiPure Benfield Process (UOP, Gemmins [51]), sein Marktanteil ging jedoch seit Beginn
der 1980er Jahre stark zuriick (DuPart et al. [43]).

N-Methyldiethanolamin (MDEA) gehort als tertifres Amin zu den sterisch gehinderten
Aminen. Der Vorteil dieser Amine gegeniiber primidren und sekundiren liegt in ihrer
wesentlich héheren Aufnahmekapazitit fiir saure Gase (Sartori und Savage [136]). Zudem
ldsst sich MDEA fiir die selektive Entfernung von H,S verwenden, da die Kinetik der H,S-
Aufnahme sehr viel schneller ist als die von CO, (Blauwhoff et al. [14]). Der Marktanteil des
MDEA nahm in den letzten 20 Jahren stark zu (Du Part et al. [43]), es ist heute das
gebrauchlichste Amin, Einsatzbeispiele sind der aMDEA-Prozess (BASF AG) oder der
Beavon-MDEA-Prozess (Parsons Energy & Chemicals Group, Inc., Gemmins [51]).

Zunehmend kommen so genannte formulierte Amine zum Einsatz, um die Energieeffizienz
des Absorptionsprozesses zu steigern. Hierbei handelt es sich um Mischungen mehrerer
Amine, deren Eigenschaften gezielt ausgenutzt und kombiniert werden. Stets wird dabei ein
sterisch gehindertes Amin, meist MDEA., als Speicherverbindung genutzt sowie mindestens



GRUNDLAGEN 5

ein reaktiveres Amin als Promotor. Dafiir eignen sich z.B. MEA oder DEA (Chakravarty et al.
[25], Critchfield [32], Murieta-Guevara et al. [104]). Auch das zyklische Amin Piperazin
(PIP) kommt dafiir zum Einsatz. Es besitzt zwei Stickstoffatome und somit zwei reaktive
Zentren und ist entsprechend reaktiv, gegeniiber den o.g. Aminen kann es in sehr geringer
Konzentration verwendet werden. Beispiel ist der Activated-MDEA-Prozess (aMDEA) der
BASF AG (Appl et al. [2]), der u.a. in der Ammoniakproduktion eingesetzt wird.

2.1.3 Reaktionen in der Fliissigphase

Die Absorptionswirkung der Aminlésungen ist im Wesentlichen auf die in der Fliissigphase
ablaufenden Reaktionen zuriickzufiihren. Im Folgenden werden die Reaktionsgleichgewichte
aufgefiihrt, die sich bei der Absorption von CO, in wissrige Aminlésungen einstellen. Beim
Losen von CO; sind zundchst die Dissoziation des Wassers (I) und die Bildung von
Hydrogencarbonat (II) und Carbonat (III) zu beachten.

H,O0 —H+OH" @
CO, +H,0 = H*+HCO; an
HCO; — H"+CO;~ ()

Diese Reaktionen laufen in allen betrachteten Systemen ab. Die Gleichgewichtskonstanten
werden der Literatur entnommen, sie sind im Anhang B.1.1 und B.2.1 aufgefiihrt.

Alle Amine haben basischen Charakter, was die Aufnahme des sauren Gases CO; begiinstigt.
Durch Protonierung des Amins (IV) verschiebt sich der Umsatz der Reaktionen (II) und (III)
auf die Seite von Hydrogencarbonat bzw. Carbonat, was die Absorption von CO, férdert.

RRRNH®' —= H'+RRRN av)

Bei priméren und sekundiren Aminen kommt es durch das freie H-Atom am Stickstoff zu
einer Reaktion zwischen CO; und dem Amin selbst, es entsteht ein Carbamation (V).

R'RNH + HCO; — R'RNCOO™ +H,0 W)

Die Bildung von Carbamaten bei priméren und sekundiren Aminen begiinstigt die Absorption
von CO, zusitzlich. Daher sind Losungen mit primiren und sekundiren Aminen im
Gegensatz zu solchen mit tertidren Aminen in der Lage, auch Spuren von CO; zu 15sen.
Piperazin hat aufgrund zweier reaktiver Zentren insgesamt fiinf verschiedene Moglichkeiten
zu reagieren. Ein Piperazinmolekiil kann einfach (VI) und doppelt (VII) protoniert werden,
wobei letzteres nicht immer beriicksichtigt wird. Es kann zu einer einseitigen (VIII) und zu
einer beidseitigen (IX) Carbamatbildung kommen sowie zur Bildung eines Zwitterions (X),
das auf der einen Seite protoniert ist, auf der anderen eine Carbamatgruppe besitzt.

PIPH* —=PIP+H" (VD
PIP(H') ——PIPH" +H" (VID)
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PIP + HCO; == PIPCOO™ +H,0 (V)
PIPCOO™ + HCO; ==PIP(COO" ), +H,0 )
PIPH'COO™ —=PIPCOO" +H" X)

Aufgrund dieser zahlreichen Reaktionsmoglichkeiten und der geringen sterischen Hinderung
besitzt Piperazin eine sehr schnelle CO,-Absorptionskinetik und eignet sich daher besonders

als Promotor fiir tertidre Aminlésungen.

2.1.4 Datenbasis

In den vergangenen Jahrzehnten wurden intensive Untersuchungen des Verhaltens CO--
beladener Aminlésungen durchgefiihrt. In der Literatur steht eine umfangreiche Datenbasis zu
folgenden GriBen zur Verfiigung: Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht, isotherme Reaktions-
enthalpie und Kinetik.

Als zentrale GroBe des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht CO»-beladener wiissriger Amin-
losungen wird in der Literatur der CO;-Partialdruck pg, iiber einer Aminlosung angegeben.
Nur wenige Autoren geben den Gesamtdruck bzw. die Zusammensetzung der Gasphase an.
Der Partialdruck pe,, ist ein Ma8 fiir die pauschale Loslichkeit, er wird im Allgemeinen als
Funktion der Aminkonzentration in der unbeladenen Lésung, der pauschalen CO,-Beladung
in molg,, /molm und der Temperatur angegeben. Die pauschale Lislichkeit ist fiir die
Prozessauslegung der wichtigste Parameter, sie ermdéglicht die Bestimmung der notwendigen
Anzahl theoretischer Trennstufen. Nahezu alle bisherigen Phasengleichgewichtsmodelle sind
daher auf die Wiedergabe von Pco, bei vorgegebener Temperatur und Zusammensetzung der
Fliissigphase optimiert. Fiir die Auslegung von Prozessen iiber Gleichgewichtsstufenmodelle
ist die Kenntnis dieses Wertes entscheidend und ausreichend. Die Zusammenhiinge zwischen
Partialdruck und Performance der Amine werden anhand Abbildung 2.2 diskutiert.

Reaktive primére Amine wie MEA binden bei niedrigen Beladungen das geléste Gas nahezu
vollstindig chemisch. Ab ca. 0,5 moly, /mol,,, ist die chemische Aufnahmekapazitit
erschopft, es kommt zu einem starken Anstieg des CO.-Partialdrucks. Das tertiire Amin
MDEA kann keine chemische Verbindung mit CO, eingehen, daher liegt p, bei niedrigen
Beladungen deutlich hoher als bei MEA. Der Anstieg des Partialdrucks mit de} Beladung ist
jedoch sehr viel flacher, bei 1,0 moly, /mol,., liegt Pco, Um eine GroBenordnung unter
dem in einem vergleichbaren MEA-System. Es lisst sich also bei gleichem Druck mehr Gas
in der Fliissigkeit aufnehmen, die Kapazitit der tertifren Amine ist also héher. Sekundire
Amine wie DEA liegen im Verhalten zwischen priméren und tertidiren, sie haben eine héhere
Kapazitit als primire und eine héhere Reaktivitit als tertisire Amine,
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Abbildung 2.2: CO,-Partialdruck iiber wissrigen CO2-haltigen Aminlésungen mit xj . =

0,3 g/g, T'=313 K. Simulation mit dem erweiterten Pitzer-Modell (Pitzer-1).

Zu den in dieser Arbeit behandelten Stoffsystemen wurden in den vergangenen Jahrzehnten
zahlreiche Untersuchungen der pauschalen CO,-Loslichkeit durchgefiihrt. Eine Ubersicht
iber die Untersuchungen geben Tabelle 2.1 (terndre Systeme) und Tabelle 2.2 (quaternire
Systeme). Die Untersuchungen deckten weite Bereiche der Aminkonzentration, Temperatur
und CO,-Beladung ab. Viele der Untersuchungen an DEA- und MDEA-Systemen sind Teil
von Untersuchungen zur selektiven Absorption aus Gasstromen, die sowohl H,S als auch CO,

enthalten.
Tabelle 2.1: Ubersicht iiber VLE-Messungen an terniren, wissrigen, CO,-haltigen
Systemen mit den Aminen MEA, DEA und MDEA aus der Literatur.

System Autoren Xy 1 8/8 T/K

MEA-H,0-CO, | Mason und Dodge 1936 [95] 0,03-0,74 273-348
Muhlbauer und Monaghan 1957 [103] 0,15 298-373
Jones et al. 1959 [66] 0,15 313-413
Lee et al. 1974 [82] 0,15-0,30 313-413
Lawson und Garst 1976 [80] 0,15-0,30 311-3%4
Lee et al. 1976 [83] 0,06-0,30 298-373
Isaacs et al. 1980 [65] 0,16 353-373
Bhairi 1984 [9] 0,16 298-353
Austgen et al. 1991 [6] 0,15 313-353
Shen und Li 1992 [141] 0,15 313
Dawodu und Meisen 1994 [37] 0,26 373
Jou et al. 1995 [70] 0,30 298-373
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Tabelle 2.1 (Fortsetzung):  Ubersicht iiber VLE-Messungen an ternéren, wassrigen, COp-
haltigen Systemen mit den Aminen MEA, DEA und MDEA aus der
Literatur.

System Autoren Xoom /1 8/8 T/K

DEA-H,0-CO, Lee et al. 1972 [81] 0,05-0,81 298-393
Lawson und Garst 1976 [80] 0,25-0,5 311-393
Bhairi 1984 [9] 0,05-0,21 298
Austgen et al. 1991 [6] 02 313-353
Lal et al. 1985 [79] 0,21 313-373
Critchfield 1988 [32] 0,21 298
Glasscock et al. 1991 [52] 0,21 298
Dawodu und Meisen 1994 [37] 0,44 373
Sidi-Boumedine et al. 2004 [142] 0,42 298-348

MDEA-H;0-CO, | Jou et al. 1982 [67] 0,23-0,50 298-393
Bhairi 1984 [9] 0,12-0,23 298-388
Chakma und Meisen 1987 [20] 0,50 373
Critchfield 1988 [32] 0,23 298
Austgen et al. 1991 [6] 0,29 313-373
Glasscock et al. 1991 [52] 0,21 298
McGregor und Mather 1991 [99] 0,50 373
Shen und Li 1991 [141] 0,30 313-373
Jou et al. 1993 [68] 0,35 313-393
Dawodu und Meisen 1994 [37] 0,47 373-393
Kuranov et al. 1996 [77] 0,24-0,47 313-373
Rho et al. 1997 [128] 0,05-0,75 323-373
Rogers et al. 1998 [131] 0,23-0,50 313-323
Silkenbiumer et al. 1998 [143] 0,24 313
Xu et al. 1998 [159] 0,35-0,50 313-373
Lemoine et al. 2000 [84] 0,24 298
Park and Sandall 2001 [110] 0,50 298-373
Pérez-Salado et al. 2001 [1 16] 0,45-0,97 313-393
Sidi-Boumedine et al. 2004 [142] 0,26-0,47 298-348
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Tabelle 2.2: Ubersicht iiber VLE-Messungen an quaternéren, wissrigen, CO,-haltigen
Systemen mit den Aminen MEA, DEA, MDEA und PIP aus der Literatur,

System Autoren e L e | X lgle ' TIK
MDEA- Austgen et al. 1991 [6] 0,23 0,12 313-353
MEA-H,0- | Glasscock et al. 1991 [52] 0,41 0,17 293
Cco, Li und Shen 1992 [87] 0,12-0,24 0,06-0,18 313-373
Shen und Li 1992 [141] 0,06-0,18 0,12-0,24 313-373
Dawodu und Meisen 1994 [37] 0,25-0,38 0,04-0,13 353-463
Jou et al. 1994 [69] 0,00-0,30 0,00-0,30 298-393
MDEA- Critchfield 1988 [32] 0,16-0,22 0,01-0,06 298
DEA-H,0- Austgen et al. 1991 [6] 0,23 0,20 313-353
CO, Glasscock et al. 1991 [52] 0,16 0,06 298
Dawodu und Meisen 1994 [37] 0,24-0,35 0,08-0,21 353-463
Murrieta-Guevara et al 1998 [104] 0,10-0,35 0,10-0,20 293-393
Sidi-Boumedine et al 2004 [142] 0,38 0,08 298-248
MDEA-PIP- | Xuetal 1998 [159] 0,48 0,00-0,04 313-373
H,0-CO, Liu et al. 1999 [90] 0,16-0,54 | 0,01-0,06 | 303-363
Bishnoi 2000 [10] 0,45 0,05 313-343
Bishnoi und Rochelle 2000 [11] 0,00 0,05 313-343
Bishnoi und Rochelle 2002 [13] 0,45 0,05 313
Pérez-Salado et al. 2003 [117] 0,00 0,17-0,33 313-393

Die isotherme Absorptionsenthalpie Ah* ist eine weitere GroBe, die zur Prozessauslegung
bendtigt wird. Die Kenntnis von A#*' und der Wirmekapazitit der Losung ermdglicht eine
Enthalpieberechnung und damit die Auslegung der Wirmetauscher und Verdampfer.
Insbesondere fiir den im Desorptionsschritt notwendigen Energieaufwand liefert Ak*' einen
Anhaltspunkt. Je groBer der absolute Wert, desto groBer ist i.a. der Energieaufwand fiir die
Strippung. In Tabelle 2.3 sind einige experimentelle Werte aufgefithrt. Zum Vergleich sei hier
auch die Verdampfungsenthalpie von reinem CO, bei 25 °C angegeben:
Ah, (25°C) =5,35k]/mol.

Tabelle 2.3: Isotherme Absorptionsenthalpien von CO; in wiissrigen Aminlésungen:
X3 = 0,3 g/g fiir terniire Losungen bzw. xype, = 0,27 g/gund xye, =0,07
g/g fiir quaternire (Carson et al. [18], Mathonat et al. [96], [97], Oscarson et al.

[106]).
MEA DEA MDEA MDEA+MEA
AR™(25°C)/ kI /moly, -82,0 -70,3 -48,7 -73,7
Ak (80°C)/ kI /mol,, -90,0 -75,0 -55,0 -
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Die Kinetik der CO;-Umsetzung in der Fliissigphase wird im Wesentlichen durch die Bildung
von HCO; und von der Protonierung bzw. der Carbamatbildung am Amin bestimmt. Dabei

wird die Bildung eines Zwitterions angenommen [35]:

R,R,NH+CO, ===R,R,NH"COO" X1)

AnschlieBend erfolgt die Deprotonierung des Zwitterions durch eine Base B, in diesem Fall
Wasser, primire, sekundére oder tertiire Amine [89]:

R,R,NH'COO" +B=2=R,R,NCOO" + BH" (X

Daraus wird folgender Ausdruck fiir die (pauschale) Reaktionsrate der Vorwirtsreaktion
abgeleitet, formuliert in pauschalen Molaritdten:

= k, '[RleNH]'[Cozl

I+——»k't

Fiir primiire und sekundire Amine wird oft vereinfachend k_, < >k, -[B] angenommen. Da
die Reaktionsrate fiir die Bildung von HCO; unabhingig vom betrachteten Stoffsystem ist,
kann die pseudo-first-order-Reaktionskonstante k» als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
genommen werden, siehe Tabelle 2.4. Der Wert fiir Piperazin liegt nahezu eine
GréBenordnung iiber dem von MEA und DEA, die Umsetzung von CO; erfolgt mit diesem
Amin am schnellsten. Fiir MDEA wird eine Reaktion zweiter Ordnung angenommen, die
Reaktionskonstanten sind daher nicht vergleichbar.

co,

Tabelle 2.4: Pseudo-first-order-Reaktionskonstanten bei 25 °C.

k,/ m*/mol-s | Quelle
MEA 7,0 Hikita et al. [59]
DEA 1.2 Sada et al. [135]
PIP 53:7 Bishnoi und Rochelle [11]

2.1.5 Messungen der Speziesverteilung

Im Gegensatz zu pauschalen Léslichkeitsmessungen von CO, in wissrigen Aminlsungen
wurden bislang erst wenige Untersuchungen der wahren Speziesverteilung in der
f‘liissigphasc von Systemen Amin-H,0-CO, durchgefiihrt. Die Schwierigkeit liegt hier
insbesondere darin, eine geeignete Analytik fiir die komplexe reagierende Mischung zu
finden. In vielen Fillen war dies nicht moglich, so dass die Reaktionsgleichgewichts-
konstanten oftmals nur an Daten zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht angepasst wurden.
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Uber Messungen des pK,-Wertes waren in der Vergangenheit bereits direkte, quantitative
Untersuchungen der Protonierungsreaktionen moglich. Uber potentiometrische Methoden
(zB. Anufrikov und Kuranov [1], Schwabe et al. [140]) bzw. aus Messungen der
elektromotorischen Kraft (z.B. Bates und Pinching [7], Bower et al. [15], Hetzer et al. [58],
Pérez-Salado und Maurer [114], Pérez-Salado [115]) wurden die Gleichgewichtskonstanten
fir die Protonierungsreaktionen aller hier betrachteter Amine sowie der Bildung von
Hydrogencarbonat und Carbonat bestimmt. Diese Werte werden in der vorliegenden Arbeit
iibernommen.

Fiir die gleichzeitige quantitative Bestimmung aller auftretender Spezies, insbesondere der
Carabamate, hat sich die NMR-Spektroskopie bislang als einzig geeignete Analytik erwiesen.
Alle bisher in der Literatur beschriebenen Messungen an Aminsystemen wurden in der
»klassischen“ NMR-Technik mit Rohrchen-Probenkopf und deuterierten Lésungsmitteln
durchgefiihrt. Erste Messungen wurden von Batt et al. 1980 [8] und von Maddox et al. 1987
[91] durchgefiihrt. Sie untersuchten das System MEA — D,0 — CO, bzw. Systeme mit
Deuterochloroform als Losungsmittel mit der mit dem Ziel, ein qualitatives Verstiindnis fiir
die Vorgidnge zu erhalten. Sartori und Savage 1983 [136] bestimmten Carbamat-
bildungskonstanten fir MEA und DEA aus “C-NMR-Messungen. Bishnoi [10] sowie
Bishnoi und Rochelle [11], [13] fiihrten einige 'H- und lsC-N'l\/lR—Mt:ssungen an den
Systemen PIP-D;0-CO; und MDEA-PIP-D,0-CO, durch. Sie verifizierten damit ihre
Modellvorhersagen fiir das System PIP-H,O-CO; und bestimmten die Gleichgewichts-
konstante fiir die Bildung des Bicarbamats. Cullinane 2002 [33] bzw. Cullinane und Rochelle
[34] untersuchten die CO,-Loslichkeit in deuterierter Kalilauge mit Piperazin als Promotor.
Aus 'H-NMR-Messungen leiteten sie CO,-beladungsabhiingige Vorfaktoren fiir die Pseudo-
Carbamatbildungskonstanten fiir PIP ab. Ermatchkov et al. 2003 [47] fiihrten systematische
]H-NMR-Messungcn am System PIP-D;O-CO; durch und ermittelten daraus die
Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Carbamat, Zwitterion und Bicarbamat.

Suda et al. [148] fiihrten als erste Messungen an wissrigen Systemen primérer und sekundérer
Amine durch, um die Bildung der Carbamate quantitativ zu beobachten. Talzi und Ignashin
[151] untersuchten Proben aus industriellen Anlagen mit 'H- und *C-NMR-Technik zum
qualitativen Nachweis der Nebenproduktbildung am System MEA-H;0-CO,. Poplsteinova
[123] untersuchte u.a. die Systeme MEA-H;0-CO; und MDEA-H;0-CO; mittels *C-NMR-
Spektroskopie. Hier lag erstmals der Fokus auf der quantitativen Bestimmung sidmtlicher
Spezieskonzentrationen einschlieBlich Hydrogencarbonat und molekularem Kohlendioxid. Es
wurde in druckfesten Rohrchen bei teilweise sehr hohen Beladungen gemessen. Die
Verldsslichkeit der Daten bei Temperaturen von 20°C wurde als gut bezeichnet, bei hoheren
dagegen bezweifelt. Die gemessenen Speziesverteilungen dienten zur Uberpriifung und
Parametrierung eines G=-Modells.
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In der vorliegenden Arbeit werden systematische Untersuchungen an allen fiir den
industriellen Einsatz relevanten Aminsystemen durchgefiihrt. Es kommen wissrige Losungen
zum Einsatz, auf deuterierte Losungsmittel wird verzichtet. Die Online-Kopplung von NMR-
Spektrometer und Versuchsapparatur ermoglicht noninvasive Messungen iiber weite

Temperatur-, Druck- und Konzentrationsbereiche. Der Fokus liegt auf der quantitativen

Bestimmung aller vorkommenden Spezies einschlieBlich eventueller Neben- und

Degradationsprodukte. Die Ergebnisse dienen der Parametrierung eines GE-Modells mit dem
Ziel, quantitativ verlissliche Aussagen iiber die Speziesverteilung im Gleichgewicht und den

CO;-Partialdruck zu erhalten.

2.1.6 Bildung von Neben- und Degradationsprodukten

Die Bildung von Neben- und Degradationsprodukten stellt im industriellen Einsatz von
wissrigen Aminldsungen fiir die Sauergaswische ein wichtiges Problem dar. Die Folgen sind
neben dem Aminverlust verstirkte Korrosionsneigung insbesondere im Desorber, Fouling in
Zonen geringer Stromungsgeschwindigkeit, verstirkte Neigung zu Schaumbildung und
verminderte Aufnahmekapazitit und erhohte Viskositit des Solvents (Chakma et al. [19],
DuPart et al. [42], Polderman et al. [121]). Die Degradation kann erhebliche AusmaBe
annehmen, z.B. berichten Holub et al. [61] von Untersuchungen an einem Solvent mit MDEA
und DEA, in dem 22 % der Amine als Abbauprodukte vorlag. Die stirkste Neigung zur
Degradation haben Solvents mit DEA bzw. Blends aus MDEA und DEA, gefolgt von MEA
und MDEA (Du Part et al [44]). Degradation wird begiinstigt durch hohe Temperaturen, wie
sie z.B. im Reboiler auftreten, hohe Sauergaskonzentrationen und hohe Aminkonzentrationen
(DuPart et al. [44], Holub et al. [61]).

Bei Sauergaswischen kommt es zu Reaktionen zwischen dem Amin und dem geldsten sauren
Gas (CO;- oder H,S-induzierte Degradation) sowie zwischen Sauerstoff und Amin (oxidative
Degradation). In der Fliissigphase vorliegende Metallionen katalysieren Degradations-
reaktionen. Die Bildung hsshermolekularer Substanzen und so genannter heat-stable salts stellt
eine weitere Ursache von Aminverlusten in industriellen Anlagen dar. Diese Substanzen
haben meistens einen sehr hohen Siedepunkt und sind nur unter grofem Aufwand wieder zu
entfernen (Stewart und Lanning [146]), ihre Bildung ist stets irreversibel (Holub et al. [61],
Hsu und Kim [62]). Ein weiterer Mechanismus ist die Vergiftung des Amins durch SO;.
Aufgrund seiner wesentlich hdheren Affinitit zu den Aminen blockiert dieses Molekiil die
reaktiven Zentren und setzt somit die Kapazitit der Losung zunehmend herab.

Jingste Untersuchungen iiber die Degradation von MEA unter industriellen
Einsatzbedingungen ergaben unterschiedliche Reaktionsmechanismen. Talzi und Ignashin
2002 [151] benutzten die NMR-Spektroskopie zur Analyse von Proben aus industriellen
Anlagen. Zusétzlich fiihrten sie einige Laborexperimente mit CO,-, H,S- und COS-gesittigten
Proben durch. Als Hauptreaktion wiesen sie die reversible Bildung von 2-Oxazolidon nach.
Die Komponenten  5-Amino-3-Azo-1-Pentanol, N.N’-Di(hydroxyethyl)urea, 1-(2-
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Hydroxyethyl)-2-Imidazolidinon und 1,3-Dioxolanon entstehen in irreversiblen Folge-
reaktionen. Talzi und Ignashin wiesen darauf hin, dass ein GroBteil der Verunreinigungen auf
Schwefelverbindungen zuriickzufiihren ist.

Strazisar et al. 2003 [147] benutzen GC-MS und Jonenchromatographie zur Untersuchung
von Proben aus industriellen Anlagen. Sie wiesen ebenfalls 2-Oxazolidon und 1-(2-
Hydroxyethyl)-2-Imidazolidinon nach, allerdings in geringen Mengen. Im Unterschied zu den
bisherigen Untersuchungen (Polderman et al. [121], Talzi und Ignashin [151]) fanden sie
jedoch auch andere Degradationsprodukte und schlugen einen  weiteren
Reaktionsmechanismus vor. Carboxylsdure entsteht unter Sauerstoffeinfluss und fithrt zur
Bildung von N-Acetylethanolamin. Uber einen Radikalmechanismus entsteht daraus 2-
Hydroxyethylamino-N-Hydroxyethyl-Acetamid. Dieses bildet iiber einen Ringschluss 1-
Hydroxyethyl-2-Piperazinon bzw. 4-Hydroxyethyl-2-Piperizinon.

Untersuchungen zur oxidativen Degradation von MEA und deren Kinetik wurden von Chi
und Rochelle 2001 [30] sowie Supap et al. 2001 [149] durchgefiihrt. Sie beschrieben einen
Mechanismus, nach dem tiiber die Zwischenstufen Peroxid-Radikal und Peroxid ein Imin und
H;0; entsteht, das zu Formaldehyd und NH; bzw. Hydroxyacetaldehyd und NH; weiter-
reagiert.

Zahlreiche Autoren haben Untersuchungen zur Degradation von DEA-Losungen unter dem
Einfluss saurer Gase vorgenommen (Hakka et al. [57], Hsu und Kim [62], Kennard und
Meisen [72], [73], Kim und Sartori [75], Polderman und Steele [122]), die umfassendste
stammt von Kennard und Meisen 1985 [73]. Sie bestimmten den Degradationsmechanismus
und dessen Kinetik in Abhiingigkeit von Aminkonzentration, Temperatur und CO;-
Partialdruck. Insgesamt wiesen sie 14 verschiedene Abbauprodukte nach, davon drei in
groBeren Mengen. Sie schlugen mehrere Abbaumechanismen vor. Uber einen molekularen
Abbauweg reagiert DEA iiber DEA-Carbamat reversibel zu 3-Hydroxyethyl-2-Oxazolidone
(HEOD). DEA-Carbamat reagiert ferner irreversibel weiter zu N,N,N-Trishydroxyethyl-
Ethylendiamine (THEED), das seinerseits zu N,N-Bishydroxyethyl-Piperazine (BHEP)
weiterreagieren kann. Uber einen thermischen Abbauweg entsteht iiber die Zwischenstufe N-
Hydroxyethyl-Ethylenimin (HEM) ebenfalls THEED und zusitzlich BHEAE. Der ionische
Abbauweg bezieht den Einfluss des pH-Werts der Losung mit ein. Mit einem vergleichbaren
experimentellen Vorgehen kamen Hsu und Kim 1985 [62] zu dhnlichen Ergebnissen, sie
wiesen aber zusitzlich die Bildung von Triaminen nach.

Ahnliche Untersuchungen wurden von Chakma und Meisen 1988 [21] und 1997 [23] sowie
Dawodu und Meisen 1996 [38] fir MDEA durchgefiihrt. Sie bestimmten mittels
Gaschromatographie und Massenspektroskopie 17 Abbauprodukte, die auf verschiedenen
Wegen entstehen. Aus protoniertem und molekularem MDEA entstchen DEA und die
instabile Zwischenstufe DMDEA (Gleichung (7)), DMDEA zerfillt zu N,N-
Dimethylethanolamin (DMAE) und Ethylenoxid (EO) bzw. Ethylenglykol (EG). DEA
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reagiert nach dem oben geschilderten Mechanismus zu Carbamat, HEOD, THEED und
BHEP. DMAE reagiert zhnlich weiter wie MDEA, iiber eine Zwischenstufe bildet sich
Methylaminoethanol (MAE) und Trimethylamin (TMA) sowie EO (Gleichung (9)). MAE
bildet als sekundires Amin seinerseits ein Carbamat.

Dawodu und Meisen 1996 [38] untersuchten Blends bestehend aus MDEA und MEA bzw.
MDEA und DEA. Sie bestimmten fiinf weitere Spezies, die nur in diesen quaterniren
Systemen vorkommen. Auch DuPart et al. 1999 [44] fithrten Studien an MDEA/DEA-Blends
aus industricllen Anlagen und Laborversuchen durch. Sie fanden hauptsichlich DEA-
Degradationsprodukte wie HEOD, THEED und BHEP. Untersuchungen zur oxidativen
Degradation von MDEA, DEA und MEA wurden von Rooney et al. [132] durchgefiihrt. Sie
beschreiben einen Mechanismus, der vom Amin iiber Glycolate zu Oxalaten fiihrt.

2.2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (NMR: nuclear magnetic resonance) beruht auf dem Prinzip der
Resonanz von Atomkernen. NMR-Spektren bieten eine Fiille von qualitativen und
quantitativen Informationen beziiglich der funktionellen Gruppen und deren Anordnung im
Molekiil, die fiir die Strukturaufklirung in der Chemie von groBem Nutzen sind. Als
quantitative analytische Methode ist sie zunehmend auch fiir ingenieurtechnische
Anwendungen interessant. Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen kurz
erlautert, fiir eingehendere Informationen sei auf die Literatur verwiesen (Claridge [31],
Friebolin [50], Giinther [55]).

Die Bedeutung der NMR-Spektroskopie fiir die quantitative Analytik wird oft unterschitzt.
Im Gegensatz zu anderen Verfahren ist keine Kalibrierung erforderlich, gerade im Hinblick
auf kurzlebige und nicht isolierbare Zwischenstufen ein unschitzbarer Vorteil. AuBerdem
bietet sich dank der noninvasiven Messung die Mbglichkeit, komplexe Reaktions-
gleichgewichte zu beobachten, wihrend viele andere Analysemethoden nur pauschale
Zusammensetzungen wiedergeben konnen. Die hohe Dispersion der NMR-Spektroskopie
erlaubt es, Signale chemisch sehr Zhnlicher Molekiilgruppen aufzulésen und zu unterscheiden.
Die Genauigkeit der Messung hingt stark von den individuellen Bedingungen der Probe ab,
ist aber oft besser als 1,0 % relative Abweichung in den Stoffmengenanteilen. Die
Reproduzierbarkeit ist oft besser als 0,1 % (Maiwald et al. [94]).

2.2.1 Physikalische Grundlagen

Die Voraussetzung fiir ein Detektieren des Signals im NMR-Spektrometer ist eine ungerade
Kernladungszahl der Atomkermne wie z.B. bei 'H, B¢, Y0 oder . Zusammen mit dem
Kemspin L entsteht bei diesen Kernen ein magnetisches Moment 4 Kemspin und
magnetisches Moment sind gequantelt und bestimmen die méglichen Zustinde, die ein Atom
im Magnetfeld einnehmen kann. Im einfachsten Fall sind dies genau zwei Zustinde, z.B.
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beim 'H-Kem. Drehimpuls und magnetisches Moment werden im gyromagentischen
Verhiltnis  zusammengefasst.

o
= (2.2)

Je groBer dieses Verhiltnis ist, desto empfindlicher kann der entsprechende Kern untersucht
werden. Beim Anlegen eines starken, zeitlich konstanten Magnetfelds By richten sich die
magnetischen Momente der Kemne in Richtung oder in Gegenrichtung von By aus, wobei die
in Feldrichtung von By ausgerichteten eine niedrigere Energie haben als die entgegen
ausgerichteten. Fiir die Energiedifferenz zwischen den beiden Zustinden gilt:

AE=h-v=y-h-B, (2.3)

Die Energie der elektromagnetischen Strahlung, die zum Ubergang in den angeregten Zustand
bendtigt wird, liegt im Radiofrequenzbereich. Beim hier verwendeten Magneten mit
By = 9,4 T liegt die Protonenfrequenz bei 400 MHz, die von *C bei 100,7 MHz. Das
Verhiltnis der Anzahl der Kerne im Grundzustand N, zur Anzahl der Kerne im angeregten
Zustand Np wird durch die Boltzmannverteilung beschrieben:

N AE
e - e 2.4
Np exp( k-T) 24

Abbildung 2.3 gibt schematisch die Populationen der Energieniveaus und die notwendige
Energiedifferenz AE an. Hieraus ist zu erkennen, dass die Empfindlichkeit der Messmethode
mit steigenden Feldstirken zunimmt. Gleiches gilt fiir tiefe Temperaturen.

entgegen der Feldrichtung

2
;:l:l ‘t:._: ‘;—21 TV
= | ohne Magnetfeld
in Feldrichtung
B=0 B=235T B=70T B=14T

100 MHz 300 MHz 600 MHz

Abbildung 2.3: Population der Energieniveaus.

Beim Einbringen der Probe in das Magnetfeld stellt sich zunichst die Boltzmann-Verteilung
ein, dabei bilden die magnetischen Momente u die Kontur eines Doppelkegels. Die
magnetischen Momente kreisen mit der Larmor-Frequenz bzw. Resonanzfrequenz um die
Vorzugsachse in Richtung des Bo-Feldes (z-Achse) und sind beziiglich der
x-y-Ebene statistisch gleichverteilt. Die resultierende Magnetisierung hat wegen des geringen
Uberschusses an Atomkernen im energetisch giinstigeren parallelen Zustand die gleiche
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Orientierung wie das von auBen angelegte Feld B, (longitudinale Magnetisierung), siehe
Abbildung 2.4.

Abbildung 2.4: Longitudinale Magnetisierung.

Durch kurzzeitiges Einstrahlen einer elektromagnetischen Strahlung B; wird die Gesamt-
magnetisierung um den Pulswinkel & ausgelenkt, sieche Abbildung 2.5 (a). Die Einstrahldauer
wird so gewihit, dass der Pulswinkel @ = 90° betriigt und eine reine Quermagnetisierung
erzeugt wird (transversale Magnetisierung) (Abbildung 2.5 (b)). Dazu werden vorab
Experimente zur Bestimmung der nétigen Impulsdauer fiir einen solchen 90°-Puls durch-
gefiihrt.

i
amgtlissﬂierung
xR -1
 angeregter Zustand
@ ®)

Abbildung 2.5: Anregung und Relaxation.

Nach Beendigung der Einstrahlung (auch Scan genannt) stellt sich nach einiger Zeit wieder
die Boltzmann-Verteilung ein. Dabei nimmt die transversale Komponente der Gesamt-
magnetisierung ab, und die longitudinale Komponente nihert sich wieder dem Grundzustand.
Der Abfall der transversalen Komponente (FID, free induction decay) wird durch eine
Empfingerspule detektiert. Da die transversale Magnetisierung mit der Larmor-Frequenz um
die z-Achse kreist, wird von der Empfingerspule eine gedimpfte Sinusschwingung registriert.
Diese stellt, iiber der Zeit aufgetragen, den FID dar. Dieser wird mittels diskreter Fourier-
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Transformation aus dem Zeit- in den Frequenzbereich transformiert. Damit erhilt man das
NMR-Spektrum. Gegebenenfalls miissen zur Eliminierung des Grundrauschens mehrere
Scans durchgefiihrt und deren Ergebnisse iiberlagert werden.

222 Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung ist die Grundlage der NMR-Spektroskopie als analytische
Methode. Alle Atomkerne sind von einer abschirmenden Elektronenhiille umgeben, die je
nach Strukturgruppe unterschiedlich stark ausgeprigt ist. Daraus ergeben sich unterschiedlich
starke lokale Magnetfelder mit der Folge, dass die Resonanzfrequenzen unterschiedlich grof
sind. Die Resonanzfrequenz von Atomkernen hingt von ihrer Position im Molekiil ab, daraus
ergibt sich eine Fiille von Informationen iiber das betrachtete Molekiil. Aus Griinden der
Vergleichbarkeit von NMR-Spektren verschiedener Spektrometer mit unterschiedlichen
Magnetfeldstirken wird diese Verschiebung der Resonanzfrequenzen als chemische
Verschiebung & angegeben. Als Referenz wird dafiir meist Tetramethylsilan (TMS)
verwendet.

5=Y"Ynss 10 ppm 2.5)
VTMS
Die chemische Verschiebung ist ein wichtiges Hilfsmittel bei der Zuordnung von Signalen. Je
stirker die Protonen im Molekiil abgeschirmt sind, zu desto hoheren ppm-Werten sind die
zugehorigen Signale im Spektrum verschoben.

223 Qualitative Informationen der Spektren

Im Folgenden werden exemplarisch einige Spektren dargestellt. In Kapitel 3.3.1 und in
Anhang A.6 befinden sich zu jedem Stoffsystem zwei weitere Beispiele sowie Angaben iiber
die chemischen Verschiebungen der Peaks.

Protonenspektrum

Bei der Aufnahme von Protonen- oder 'H-Spekiren werden simtliche in den Molekiilen
enthaltene Protonen angeregt. Signale von Protonen, die chemisch #quivalent sind (z.B.
aufgrund der Symmetrie des Molekiils), fallen zusammen. Protonen kommen mit einer
Hiufigkeit von 99,98 % aller Wasserstoffatome vor. Aufgrund des sehr guten Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses ergeben sich daher mit nur einem Scan bereits gute Spektren. Aufgrund
des schnellen Protonenaustausches ist eine Unterscheidung von protonierten und nicht
protonierten Formen von Aminen nicht moglich, die Signale beider Spezies addieren sich zu
einem Signal. Ebenso sind die Signale von ~OH- oder -NH-Gruppen sowie die von HCO;
aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen nicht von denen des Wassers zu
unterscheiden.
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Abbildung 2.6: 'H-Spektrum einer unbeladenen wissrigen MDEA-Lisung bei T= 293 K.

Kohlenstoffspektrum

Nur das mit einer Hiufigkeit von 1,108 % aller Kohlenstoffatome vorkommende ’3C-Isot0p
ist NMR-aktiv. Dies hat zur Folge, dass Kohlenstoffspektren ein deutlich schlechteres Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis haben als Protonenspektren. Erst durch die Uberlagerung zahlreicher
Spektren (ca. 500) sinkt das Grundrauschen auf akzeptable Werte, und die Peaks treten
hervor. Auch im 13C-Spektrum sind protonierte von nichtprotonierten Formen der Amine

nicht unterscheidbar.
pZEC)
HO 7
3
1 2

1,2 3

M T ———
180 160 140 120 100 60 40 ppm

Abbildung 2.7: '"*C-Spektrum einer unbeladenen wiisstigen MDEA-Lsung bei T =293 K.
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Feinstrukturen

Die Signalformen in NMR-Spektren sind meistens auch abhingig von anderen Kernen, die im
beobachteten Molekiil vorhanden sind. Es findet eine Kopplung iiber Bindungselektronen
hinweg statt, was zu einer Feinaufspaltung der Signale fiihrt. Diese liefert Informationen iiber
die Struktur des Molekiils. Am Beispiel eines MDEA-Molekiils soll dies erklirt werden.
Dieses Molekiil erzeugt im Protonenspektrum drei Signale: jeweils eines fiir die HO-CH,-
und fiir die -CH,-N Gruppe der beiden Ethanolketten sowie eines fiir die -CH;-Gruppe. Die
Protonen der HO-CH»-Gruppe koppeln jeweils iiber die beiden C-Atome hinweg mit den
beiden Protonen der -CH,-N-Gruppe. Je nach Ausrichtung der koppelnden Spins kommt es zu
einer Verschiebung des Signals gegeniiber der mittleren Frequenz. Die Wahrscheinlichkeit fiir
das Auftreten der jeweiligen Energieniveaus liefert die Statistik. Im betrachteten Fall sind dies
drei Moglichkeiten, die mit einer Wahrscheinlichkeit von 1:2:1 auftreten, es kommt somit zu
einer Triplett-Aufspaltung. Kopplungen iiber N- oder O-Atome hinweg lassen sich nicht
feststellen, daher unterliegt die -CHi-Gruppe keiner Aufspaltung.

Bei der Interpretation von Protonenspekiren miissen zudem Kopplungen zwischen C- und H-
Atomen beriicksichtigt werden. Sie werden als 13C_Satelliten bezeichnet. Diese Satelliten
treten in definierten Abstéinden symmetrisch zu den Hauptsignalen auf, siehe Abbildung 2.8.
Die Fliche unter beiden '*C-Satelliten macht entsprechend der Haufigkeit des BC-Isotops
1,1% des gesamten Signals aus. °C-Satelliten zeigen die gleiche Feinstruktur wie das
zugehorige Hauptsignal.

Triplett 1 5 3 HO- S @
\ HO=- .
i

PC-Satellit

\

T T T T T T T T T T T T

3 2 1 ppm
Abbildung 2.8: Triplett-Aufspaltung und *C-Satelliten im Protonenspektrum einer un-
beladenen MDEA-Lisung bei T =293 K.

Auch in Kohlenstoffspektren lassen sich prinzipiell Aufspaltungen beobachten. Die
chemische Verschiebung zwischen den einzelnen Signalen ist jedoch, verglichen mit denen in
Protonenspektren, sehr groB. Dies filhrt zu schwer interpretierbaren Spektren. Da diese
Informationen nicht benétigt werden, werden sie in Kohlenstoffspektren durch Breitband-
Entkopplung unterdriickt.



GRUNDLAGEN

20

!H.'"H-Korrelationsspektren

Die 'H-'H-Korrelationsspektren sind ein wertvolles Hilfsmittel bei der Zuordnung der
einzelnen Signale zu den beobachteten Molekiilen. Sie erlauben im vorliegenden Fall
Aussagen dariiber, welche CHp-Gruppen nebeneinander angeordnet sind. Mit einer
geeigneten Pulssequenz (,,gCOSY*) kann man die im vorangegangenen Kapitel erwihnten
Kopplungen von Protonen iiber zwei C-Atome hinweg gezielt anregen und sichtbar machen.
Bei diesen zweidimensionalen Spektren wird auf Ordinate und Abszisse jeweils das
Protonenspektrum aufgetragen. Die Signale erhalten dadurch eine ridumliche Struktur, sie
werden als Hohenlinien dargestellt. Auf der Winkelhalbierenden erhilt man das gewohnte
Protonenspektrum. Koppelnde Kerne bilden zusitzlich sog. Kopplungs- oder Kreuzpeaks aus.
Abbildung 2.9 zeigt ein Beispiel einer unbeladenen MDEA-L&sung mit einem koppelnden
Signalpaar, das zu molekularem bzw. protoniertem Amin gehért.

i
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Abbildung 2.9: 'H- H-Korrelationsspektrum einer unbeladenen wiissrigen MDEA-Losung

bei T=293 K.
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'H-BC-Korrelationsspektren

'H-®C-Korrelationsspektren dienen dazu, Informationen aus Protonen- und Kohlenstoff-
spektren zusammenzufithren. Diese Spektren machen durch eine geeignete Pulssequenz
(.gHSQC") die C-H-Kopplungen sichtbar, die auch fiir die ?C-Satelliten verantwortlich sind.
Im vorliegenden Fall kann man damit zuordnen, welche Signale zur selben CH»- oder CHa-
Gruppe gehoren. Abbildung 2.10 zeigt dies am Beispiel einer unbeladenen MDEA-Lisung.

e i i

HO-
o =
m_
WA 43 40 33 36 34 33 30 28 26 24 22 20
F2 (ppem)

Abbildung 2.10: 'H-"C-Korrelationsspektrum einer unbeladenen wissrigen MDEA-Losung
bei T=293 K.
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2.2.4 Qualitative Informationen der Spektren

EinflussgroBen

Um quantitativ verwertbare Aussagen zu erhalten, muss sichergestellt sein, dass zwischen den
einzelnen Scans ausreichend Zeit bleibt, damit die Magnetisierung aller Kerne wieder den
Grundzustand erreichen kann. Diese Zeit wird Spingitterrelaxationszeit 7; genannt und ist
besonders bei Kohlenstoffspektren von Bedeutung. Sie héngt stark von verschiedenen
Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol, Spin-Rotation oder Wechselwirkungen ungepaarter
Elektronen ab. Bei den Kernen der CH»- und CH3-Gruppen der Amine liegt die Spingitter-
relaxationszeit im Bereich weniger Sekunden, bei quaterniren C-Atomen wie in der —COO"-
Gruppe oder in HCO; betrigt sie ca. 30 - 45 s. Die Spingitterrelaxationszeiten miissen vorab
durch geeignete Experimente bestimmt werden. Sie legen den pre-acquisition delay fest, also
die Wartezeit zwischen den einzelnen Scans. Bei den hier durchgefiihrten Experimenten
wurde diese im Falle von Kohlenstoffspektren auf 60 s, im Falle von Protonenspektren auf 3 s
gesetzt.

Bei Kohlenstoffspektren muss iiber einen sehr groBen spektralen Bereich gleichmiBig
angeregt werden, um simtliche Signale zu erfassen. Uber die Signale wird eine Gewichtungs-
funktion gelegt, die die Wiedergabe von Artefakten bei héheren und tieferen Frequenzen
verhindert. Bei dieser Funktion handelt es sich um eine sinc-Funktion, weswegen Signale am
Rand des angeregten spektralen Bereichs geddmpft wiedergegeben werden. Dies kann die
quantitative Auswertbarkeit beeintréichtigen.

Die spektrale Auflésung der Spekiren wird zudem von der maximalen Anzahl an
Diskretisierungselementen begrenzt. In Kohlenstoffspektren kann es aufgrund der generell
sehr schmalen Signale vorkommen, dass Peaks nur aus zwei bis drei Punkten gebildet werden
und entsprechend ungenau sind.

Physikochemische Eigenschaften wie magnetische Suszeptibilitit, pH-Wert oder Elektrolyt-
konzentration der Probe kénnen bei hochkonzentrierten Losungen zum sog. Radiation
Damping fiihren, das nichtlineare Phasenverschiebungen und starke Verbreiterung der Signale
zur Folge hat (Maiwald et al. [94]). Dies wirkt sich bei den hier untersuchten Mischungen vor
allem auf das Wassersignal aus, dessen Quantifizierung in der vorliegenden Arbeit jedoch
keine Rolle spielt.

Nicht zu letzt hingt die Signalbreite auch stark von der Homogenitiit des Magnetfelds im
Probenvolumen ab. Fiir eine gute Aufldsung muss daher zwingend eine sehr groBe
Feldhomogenitit sichergestellt sein (siche Anhang A 5).

Auswertung der Spektren

Der Vf:meil der NMR-Spektroskopie liegt darin, dass die Fliche der Signale direkt
proportional zur Zahl der beobachteten Kerne ist. Zur Auswertung muss jedoch die Struktur
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des betrachteten Molekiils bekannt sein. Kerne wie die drei Protonen in CH3-Gruppen sind
chemisch &quivalent und nicht unterscheidbar, sie ergeben ein Signal. Dasselbe gilt
beispiclsweise fiir Protonen bzw. Kohlenstoffatome der CH,-Gruppen, die auf je einer der
beiden Ethanolketten von DEA oder MDEA liegen. Auch sie sind éguivalent.

Die SignalgroBe erhalt man durch Integration der Flichen unter den Peaks. In den meisten
Fillen kann dies durch numerische Integration geschehen. Insbesondere bei quaterniren
Lisungen kommt es beim Protonenspektrum jedoch zu Uberlagerungen mehrerer Peaks. In
diesen Fillen werden an die Peaks mehrere GauB-Lorenz-Funktionen angepasst, wodurch
oftmals eine Trennung der Signale erst méglich wird.

Uber die stochiometrischen Wertigkeiten der Signale erfolgt die Umrechnung auf so genannte
Intensititen, die wiederum proportional zur Stoffmenge des beobachteten Molekiils sind.
Samtliche in dieser Arbeit betrachteten Spezies erscheinen entweder im Protonen- oder im
Kohlenstoffspektrum, manche in beiden. Diese Informationen lassen sich kombinieren,
dadurch kénnen die wahren Molanteile der Spezies berechnet werden. Das genaue Vorgehen
ist in Kapitel 3.3.1 und 3.3.2 beschrieben.

23  Quantitative hochauflésende Online-NMR-Spektroskopie

23.1 Einsatz im Reaktions- und Prozessmonitoring

Obwohl die NMR-Spektroskopie in vielen Fillen den konventionellen Messtechniken weit
iiberlegen ist, wird sie in der Verfahrenstechnik bislang wenig genutzt. Sie gehort zu den
wenigen noninvasiven Methoden, die sowohl quantitative als auch strukturelle chemische
Informationen tiber komplexe reagierende Mischungen liefern. Im Unterschied zu optischen
Spektroskopieverfahren wie der UV-VIS-, NIR- oder IR-Spektroskopie kann bei der NMR-
Spektroskopie auf eine Kalibrierung verzichtet werden, da die NMR-Signale direkt
proportional zur Stoffmenge des Analyten sind und die Proportionalititsfaktoren in aller
Regel gleich sind.

Aussagekriftige analytische Daten lassen sich oft nur gewinnen, wenn die durch den Prozess
gegebenen Bedingungen wie Druck und Temperatur nicht verindert werden. Durch die
Entwicklung von Durchfluss-NMR-Zellen ldsst sich eine direkte Kopplung von NL.GR-
Spektrometer und Labor-, Technikums- oder Industrieanlage herstellen. Der Forderung einer
noninvasiven und riickwirkungsfreien Messmethode kommt man damit sehr nahe. Derzeit
verfiigbare Zellen konnen bis zu 130 °C und 30 bar (Varian) bzw. 80 °C und 300 bar (Bruker)
eingesetzt werden, auch fiir sehr aggressive Medien (Maiwald et al. [93], [94]).

Daneben bictet die Online-NMR-Technik Zeitvorteile gegeniiber der klassischen NMR-
Technik mit Rohrchen und anderen Analysemethoden. Es sind nur wenige Vorbereitungs-
schritte zu erforderlich, die Temperierung der Probe und Homogenisierung des Magnetfelds
vor jeder Messung entfallt.
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Anders als bei der Routine-NMR-Spektroskopie, die meist auf qualitative Informationen
abzielt, scheidet der sonst iibliche Einsatz deuterierter Losungsmittel bei der Untersuchung in
verfahrenstechnischer Prozesse meist aus. Zum einen sind dafiir Kostengriinde verant-
wortlich, zum anderen ist der Einfluss deuterierter Losungsmittel auf interessierende
Gleichgewichte und Reaktionen oft unbekannt. Bei entsprechender Wahl der NMR-Parameter
lassen sich jedoch auch unverdiinnte, technische Losungen untersuchen, auch solche mit
hohen Elektrolytkonzentrationen und extremen pH-Werten. Daraus ergeben sich einige
Besonderheiten gegeniiber der Routine-NMR-Spektroskopie. Das Fehlen der iiblichen Feld-
bzw. Frequenzstabilisierung (,.Lock®) wird durch die hohe zeitliche Feldstabilitit moderner
Kryomagneten ausgeglichen. Die Homogenisierung des Magnetfelds (,,Shimmen*), ein meist
sehr zeitraubender Schritt, kann weitgehend durch Protonen-Fieldmapping automatisiert
werden. Anhand der Analyse der Phasenverschiebung eines dominanten Lésungsmittelsignals
konnen die wichtigsten Shim-Gradientenspulen fiir die entsprechende Probe optimiert
werden. Dies wird durch das, im Gegensatz zum konventionellen 5-mm-Réhrchen, stets
fixierte Probenvolumen zusétzlich erleichtert. Einfliisse durch magnetische Suszeptibilitit,
pH-Wert oder Elektrolytkonzentration der Probe kinnen zum sog. Radiation Damping fiihren,
das nichtlineare Phasenverschiebungen und starke Verbreiterung der Signale zur Folge hat.
Mit geeigneten Einstellungen wie kleinem Pulswinkel oder bewusstem Verstimmen des
Schwingkreises lassen sich diese Effekte minimieren (Maiwald et al. [94]).

23.2 Literaturiibersicht

Applikationen der Online-NMR-Spektroskopie im Reaktions- und Prozessmonitoring werden
von Maiwald et al. [92], [93], [94] beschrieben. Im Rahmen von Studien zur Reaktiv-
destillation wurde der Veresterung in reagierenden Mischungen Butanol, Essigsiure, Wasser
und Butylacetat untersucht (Grob [53]). Fiir die technisch bedeutenden wissrigen oder
methanolischen Formaldehydlssungen sind Kenntnisse der Kettenlingenverteilung der sich
bildenden Oligomere (Ott et al. [107]) und der Umsetzungskinetik (Ott et al. [108]) fiir die
Prozessauslegung von groBer Wichtigkeit. Hier dient die NMR-Spektroskopie auch dem
Prozessmonitoring bei der Entwicklung neuer Herstellungsverfahren (Schilling et al. [139]).

24  Modellierung des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts

In der Literatur gibt es zahlreiche Ansitze, das Dampf-Fliissigkeit Gleichgewicht CO;-
haltiger wissriger Aminlgsungen zu modellieren. Alle neueren Ansitze beriicksichtigen die
sich in der Fliissigphase einstellenden Elektrolyt-Gleichgewichte, simtliche Modelle wurden
auf die Wiedergabe des Partialdrucks von CO; in der Gasphase optimiert. Bei den hier
betrachteten Systemen handelt es sich um verhiltnismiBig hoch konzentrierte
Elektrolytlsungen mit teilweise dissoziierten Spezies. Kern aller Elektrolyt-GE-Modelle ist
die Theorie von Debye und Hiickel 1923 [39], die die Nichtidealititen in unendlich
verdiinnten Lsungen bis etwa 1™ =0,005mol/kg pridiktiv aus elektrostatischen GroBen
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beschreibt. Empirische Erweiterungen nach Debye und Hiickel 1923 [40), Guggenheim und
Stokes 1958 [54] und Pitzer 1973 [119] erweitern den Giiltigkeitsbereich auf bis zu etwa
I* =0,1mol/kg . Fiir die Einbeziehung kurzreichweitiger Wechselwirkungen und den
Ubergang auf G"=-Modelle ohne Elektrolyte gibt es mehrere Ansitze. In der vorliegenden
Arbeit werden das Elektrolyt-NRTL-Modell und das erweiterte Pitzer-Modell verwendet, fiir
eine nihere Beschreibung, siche Kapitel 2.4.2 und 2.4.3.

24.1 Modellierung chemisch reagierender Systeme

Im Folgenden werden die Grundlagen der Modellierung von Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gewichten dargestellt, wie sie in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde. Auf eine
ausfithrliche Herleitung wird verzichtet, hierfiir sei auf die Literatur verwiesen. Fiir die
Beschreibung von Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichten reaktiver Mischungen gelten, sofern
die Bildung fester Phasen vernachldssigt werden kann, allgemein die folgenden
Gleichgewichtsbedingungen zwischen Gas- und Fliissigphase:

¢ Thermisches Gleichgewicht:

=T (2.6)
¢ Mechanisches Gleichgewicht:
= @7

o Stoffliches Gleichgewicht:
w=u (2.8)

¢ Chemisches Gleichgewicht in der Fliissigphase:

Yva=0 R=1.N 2.9

Die chemischen Potentiale fiir die Komponenten der fliissigen Phase in Gleichungen (2.8) und
(2.9) werden in einen Anteil im Referenzzustand und einen Korrekturterm, formuliert in
Aktivititen, aufgeteilt:

(T, p,Konz.)= pi* (T, p)+R-T-Ina, (T, p, Konz.) (2.10)

Firr die Gleichgewichtsbedingung bzgl. des Stoffaustausches zwischen den beiden Phasen
(2.8) ergeben sich die folgenden Ausdriicke. Fiir die gelosten Gase gilt das Henrysche Gesetz:

== S
Vau '\ P— P » -
HM(T)'CXP[-__'_M ( m)}xr% =py @ @.11)
R-T
und fiir die Komponente(n) des Losungsmittels das Raoultsches Gesetz:

vs _ps »
piu.ﬁn.exp[i%}_”_) = P Yo 2.12)
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Die chemischen Potentiale gelster Gase und ionischer Komponenten werden auf unendliche
Verdiinnung im Losungsmittel normiert. Fiir das Losungsmittel wird eine Normierung im
Sinne des Raoultschen Gesetzes verwendet, d.h. im Referenzzustand liegt das Losungsmittel
in reiner fliissiger Form vor. Fiir das chemische Potential einer Komponente in der Gasphase
wird als Referenzzustand das reine ideale Gas bei der Temperatur der Mischung und bei
einem Standarddruck von p = 0,1 MPa gewihlit.

Unter Verwendung der Formulierung fiir die chemischen Potentiale der Komponenten in
fliissiger Phase ergibt sich aus der Bedingung fiir das chemische Gleichgewicht (2.9):

K, (T.p) =cxp(—ﬁ[izvm (T, p)D -Ia" @13)

Der Einfluss des Drucks auf das chemische Potential einer in fliissiger Phase vorliegenden
Komponente wird vernachlissigt, daher gilt:

K, (T.p)=K(T)=]]a™ (2.14)

Die sich daraus fiir die jeweiligen Stoffsysteme ergebenden Gleichgewichtsbedingungen
finden sich im Anhang.

2.4.2 Elektrolyt-NRTL-Modell

Das Elektrolyt-NRTL-Modell nach Chen und Evans [29] gehért zu den ,,Local Composition
Models“ und wird haufig zur Beschreibung der Nichtidealititen in starken Elektrolytlésungen
eingesetzt. Das Modell basiert auf dem NRTL-Ansatz von Renon und Prausnitz 1968 [126],
ihm liegen zwei grundsitzliche Annahmen iiber die Gitterstruktur der Fliissigkeit zugrunde.
Aus der starken AbstoBung gleichartig geladener Ionen wird abgeleitet, dass die lokale
Konzentration von Kationen in der Umgebung eines Kations gleich Null ist, entsprechendes
gilt fiir Anionen. Ferner wird eine lokale Elektroneutralitit angenommen. Dies bedeutet, dass
die Verteilung von Anionen und Kationen um ein zentrales Molekiil eine lokale Nettoladung
von Null ergibt. Das Modell wurde von Chen et al. 1986 [29] fiir die Beschreibung von
teilweise dissoziierten Systemen und von Mock et al. 1986 [102] sowie Scauflaire et al. 1989
[138] fiir gemischte Losungsmittel erweitert. Parameter fiir die hier betrachteten Systeme
wurden von der Gruppe Rochelle ermittelt, u.a. fiir MEA-/DEA-H,0-CO; von Austgen et al.
1989 [5], fiir MDEA-H,0-CO; von Posey und Rochelle 1997 [124], fiir quaternire Systeme
von Austgen et al. 1991 [6], fiir MDEA-PIP-H,0-CO, von Bishnoi 2000 [10] bzw. Bishnoi
und Rochelle 2000 [11] bzw. 2002 [13].

Die Aktivititen der Komponenten in der Fliissigphase aus Gleichung (2.14) werden dabei in

Molanteilen formuliert, entsprechend sind auch die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen
molanteilsbasiert formuliert:

=x .®
a=x- @.15)
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Sowohl Wasser als auch Alkanolamin werden als Losungsmittel betrachtet, alle anderen
Spezies als geldste oder ionische Komponenten. In der Literatur sind keine Henry-Konstanten
fir die Loslichkeit von CO; in reinen Alkanolaminen vorhanden, auBerdem wird ein
allgemein giiltiger Referenzzustand fiir jonische Spezies in wissrigen Losungen der
verschiedensten Amine angestrebt. Daher wird fiir ionische Spezies die unendliche
Verdiinnung in Wasser als Standardzustand verwendet. Dies fithrt zu einer unsymmetrischen
Normierung. Fiir die Komponenten des Losungsmittels ist der Aktivititskoeffizient nach
Raoult normiert:

7 -l fir x -1 (2.16)
Fiir geloste und ionische Komponenten gilt fiir die unendliche Verdiinnung in Wasser
(Normierung nach ,.Henry*, Kennzeichnung durch *):

72" 51 fir x, o1 @17
Der Ansatz fiir die molare Gibbssche Exzessenthalpie setzt sich aus drei Teilen zusammen:

&% = 8ron + 8som + Exam 2.18)

Die elektrostatischen Wechselwirkungen mit langen Reichweiten zwischen Ion und Ion
werden durch folgenden, auf dem Debye-Hiickel-Ansatz beruhenden, von Pitzer [119], [120]
erweiterten und in Molanteilen formulierten Term beschrieben:

0.5 @)
g5, =—R-T- th (M ] & A" k (1+b- 1‘”) (2.19)
M

Die Konstante Ag ist eine Funktion von relativer Dielektrizititskonstante und Dichte des
gemischten Lésungsmittels, bestehend aus molekularem Amin und Wasser, I* die
Ionenstiirke, ausgedriickt in Molanteilen. Um den Ubergang vom Referenzzustand der
unendlichen Verdiinnung im gemischten Losungsmittel auf unendliche Verdiinnung in reinem
Wasser herzustellen, wird der Born-Term eingefiihrt (Robinson und Stokes [129]):

i G || 0 S R W P (2.20)
dmerr (2 (o (355

Dabei ist Diy die relative Dieelektrizititskonstante des gemischten Losungsmittels, Dw
diejenige von reinem Wasser. Die Summe der Gleichungen (2.19) und (2.20) geben die
Wechselwirkungen mit langen Reichweiten wieder. Die kurzreichweitigen Wechsel-
wirkungen werden durch den NRTL-Term in der Normierung nach Raoult wiedergegeben:
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E ZXG 'z'jm X-‘ .ZGF.I'C.TF.I'C
Son - x, - + TXY : -
RT = Zxk'ka 3 Iy [ZX.'J.(ZXk.Gm,:J

k k

(2.21)
X, -;GM, s
T )

Die KonzentrationsmaBe sind effektive Molanteile, es gilt X, =x,-C; mit C; =|zj]ﬁir Ionen
und C; =1 fiir Molekiile. Der Parameter G aus Gleichung (2.21) berechnet sich zu:

G, =exp(e,, -7, ) (222

Das Modell enthilt die Parameter Nonrandomness-Faktor & und Energieparameter 7 Nach
Chen [27] werden dabei die bindren Wechselwirkungsparameter 7, . zwischen Molekiil und
Molekiil sowie Molekiil und Ionenpaar 7, , bzw. 7, als anpassbar betrachtet. Fiir 7, . und
Tpna DZW. 7, werden feste Werte benutzt. Die Wechselwirkungsparameter zwischen
Molekiil und Ion werden berechnet nach:

ZXIGC-UH ZXcGu.m
= bzw. G, =—=— (2.23)

G,

Die Aktivititskoeffizienten der Komponenten in der Fliissigphase fiir die Gleichungen (2.11)
und (2.12) berechnen sich nach:

ro 1 [3(ng")
In "R.r[a_n,” 2.24)
T.p.ny

Das von Chen und Evans [29] publizierte Ergebnis der Differentiation laut (2.24) enthilt eine
thermodynamischen Inkonsistenz (Asprion [4]). Die Parameter Gem und G nach Gleichung
(2.23) werden als Konstanten behandelt und nicht als konzentrationsabhingig. Dadurch fehlen
in den Ausdriicken fiir die Aktivititskoeffizienten einige Terme.

Die Gasphase wird mit einer kubischen thermischen Zustandsgleichung nach Redlich,

Kwong, Soave [127], [145] beschrieben:
R-T a

+ 2
v—=b Vv'+b-y

p= (2.25)
Die Fugazititskoeffizienten der Komponenten in der Gasphase berechnen sich daraus nach:

b i el
e !(vj '-——Jdp (2.26)
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Die fiir dieses Modell verwendeten Parameter sind in Kapitel 3.6.1 und 3.6.4 aufgefiihrt, der
vollstindige Gleichungssatz befindet sich im Anhang B 1.

24.3 Erweitertes Pitzer-Modell

Das erweiterte Pitzer-Modell nach Edwards et al. [46] stellt einen weiteren, thermodynamisch
konsistenten Ansatz dar, Nichtidealitéten in starken Elektrolyt-Liisungen zu beschreiben. Der
urspriinglich von Pitzer [119] entwickelte, ionenstirkeabhingige Term dient als Ausgangs-
punkt fiir eine Taylorreihen-Entwicklung um den Entwicklungspunkt unendlicher Ver-
diinnung. Dadurch werden zusétzlich Wechselwirkungen zwischen neutralen und geladenen
bzw. neutralen und neutralen Spezies beschrieben. Wie im oben beschriebenen Elektrolyt-
NRTL-Modell haben die bindren und terniren Wechselwirkungsparameter keine unmittelbare
physikalische Bedeutung. Edwards et al. 1978 [46] erweiterten ihr fritheres Modell auf
schwache Elektrolyte, molekular geloste Spezies und Salze (Bradley und Pitzer [16], Pitzer
[120]). Das Modell enthdlt zwei anpassbare binire und einen anpassbaren terniren
Wechselwirkungsparameter. In der Gruppe Maurer wurde dieses Modell fiir zahlreiche
Stoffsysteme parametriert, u.a. fiir MDEA-H,0-CO; (Kuranov et al. 1996 [77], Pérez-Salado
etal. 2001 [116]) und fiir PIP-H;0-CO; (Pérez-Salado et al. 2003 [117]).

Die Aktivititen aller Komponenten in der Fliissigphase (molekular gelost oder ionisch) auBer
Wasser werden in Molalititen formuliert, ebenso die Gleichgewichtskonstanten.

g =T0. gy (2.27)

Als Losungsmittel wird Wasser betrachtet, molekulares Amin wird als gelste Komponente
betrachtet. Dariiber hinaus wird angenommen, dass das Amin aufgrund seines niedrigen
Dampfdrucks nur in der Fliissigphase vorkommt. Entsprechend dient als Referenzzustand fiir
geléste und ionische Komponenten die unendliche Verdiinnung in Wasser (Normierung nach
»Henry"):

Yo" 1 fir x, —1 (2.28)

Der Ansatz fiir die auf ein Kilogramm Wasser bezogene Gibbssche Exzess-Enthalpie fiir
ionische und molekular geloste Komponenten lautet wie folgt:
E
£ (= m " (g®y g f (1™
L= I T T2 (AP + 4D £ (1))

=W W

(2.29)
m M m
i —4.L.—L.z.
;;; mo mo m ijk
£(I*™) ist ein ausschlieBlich von der in Molalititen formulierten Ionenstirke abhingiger

modifizierter Debye-Hiickel-Term:
. Gt bad Ji® 2.30
J‘;([““’):A’-——b—-ln(l'l-b' I ) (2.30)
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£ ( 1 "“’) ist eine empirische, von der Ionenstirke abhingige Funktion:
(1 (1+a- Ji=). exp(-a 1™ )] @2.31)

Die molalititsbezogenen Aktivititskoeffizienten erhilt man durch Differentiation der

fz (I(mJ az I[m)

Gibbssche Exzessenthalpie nach der Molzahl i:

in o =L (3(My -y -5") 232)
I RTL aﬂ-‘ T.p.m

Die Aktivitit des Losungsmittels Wasser wird thermodynamisch konsistent mit Hilfe der
Gibbs-Duhem-Gleichung berechnet:

s - 1
Inay, =My, -| 2 L.—L.(BY + B -exp|—a-NI™
y [Avmr,m kel
-2 Lk g 533 = J
=W =W k=W m® m® m° wm’

Die Parameter B’ und B’ beschreiben binire Wechselwirkungen zwischen molekular
geldsten bzw. ionischen Spezies, der Parameter 7,;, beschreibt ternire Wechselwirkungen.

Die Gasphase wird mit einer nach dem zweiten Glied abgebrochenen Virialgleichung
beschrieben:

s o e T (2.34)

‘mix ﬁm

= Z; ¥y By (2.35)

Fiir die Fugazititskoeffizienten gilt daher:
(2 BBy |l 236)
‘RT

Die fiir dieses Modell verwendeten Parameter sind in Kapitel 3.6.1 und 3.6.4 aufgefiihrt, der
vollstindige Gleichungssatz befindet sich im Anhang B 2.

244 Weitere Modelle

Einen einfachen, aber immer noch gebriuchlichen Ansatz stellt das Modell von Kent und
Eisenberg 1976 [74] bzw. seine Erweiterung nach Park et al. 2002 [111] dar. In diesem
Modell werden alle Realeffekte vemachléssigt, die Gleichgewichtskonstanten fiir die Amin-
Reaktionen basieren auf Anpassungen an VLE-Daten. Von Li und Shen 1993 [88] wurden die
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Gleichgewichtskonstanten um einen empirischen, beladungsabhiingigen Faktor erginzt und so
das Modell auf Systeme mit MDEA erweitert.

Das in Kapitel 2.4.3 beschriebene erweiterte Pitzer-Modell ist eine Weiterentwicklung des
Modell von Edwards et al. 1975 [45]. Im Gegensatz zu diesen enthilt es nur einen
anpassbaren Bindrparameter, die Aktivitit von Wasser wurde gleich dessen Molanteil gesetzt.
Der Debye-Hiickel-Term wurde um einen Ausdruck erginzt, der die riumliche Ausdehnung
der Ionen beriicksichtigt. Fugazititskoeffizienten in der Gasphase werden mit einer Peng-
Robinson-Zustandsgleichung berechnet. Dieses Modell wurde von Deshmukh und Mather
1980 [41] eingefiihrt und fiir die Beschreibung der Systeme MEA-H,0-CO; (Jou et al. 1995
[70]), MEA-/DEA-/MDEA-H,0-CO, (Weiland et al. 1993 [157]) und MDEA-PIP-H,0-CO,
(Liu et al. 1999 [90]) parametriert. Die Clegg-Pitzer-Gleichung, eine Variante mit dem
Molanteil als BezugsgroBe, wurde auf TEA-H,0-CO; (Li und Mather 1996 [85]) und MDEA-
H,0-CO; (Li und Mather 1997 [86], Lemoine et al. 2000 [84]) angewendet.

Fiir die Gruppenbeitragsmethode UNIFAC existiert ebenfalls eine Erweiterung auf
Elektrolyte. Aktivitéitskoeffizienten fiir neutrale Spezies werden iiber den UNIFAC-Ansatz
nach Fredenslund et al. 1975 [48] sowie einen Born-Term berechnet, fiir ionisches Spezies
iiber einen erweiterten Debye-Hiickel-Term. Die Konsistenz wird iiber einen zusitzlichen, aus
der Integration der Gibbs-Duhem-Gleichung entstandenen Term hergestellt. Fugazitiits-
koeffizienten in der Gasphase werden mit einer Peng-Robinson-Zustands gleichung berechnet.
Dieses Modell wurde von Poplsteinova 2004 [123] fiir die Systeme MDEA-H,0-CO; und
MEA-H,0-CO; parametriert.

Weitere Ansitze sind das Quasichemical-Hole-Group-Modell nach Smirnova und Victorov
1987 [144] fiir MDEA-H,0-CO; (Kuranov et al. 1997 [78]) oder Kombinationen von
UNIQUAC und Pitzer-Modell fiir MEA-H,0-CO, (Kaewsichan et al. 2001 [71]) und MDEA-
H,0-CO;, (Vrachnos et al. 2004 [155]).

Da alle Modelle eine hohe Zahl an anpassbaren Parametern enthalten, gelingt die
Korelationen von Messwerten immer. Daher ist keine eindeutige Tendenz zugunsten oder

zuungunsten eines der erwihnten Modelle erkennbar.
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3  Experimentelle Untersuchung der Speziesverteilung
in wissrigen Aminlésungen

3.1 Versuchsapparatur und Online-NMR-Spektroskopie

Abbildung 3.1 zeigt das Schema der eingesetzten Versuchsapparatur zur Bestimmung der
Speziesverteilung mit Hilfe der quantitativen Online-NMR-Spektroskopie. Diese Apparatur
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und aufgebaut.

In der thermostatisierten, zu Beginn evakuierten Messzelle (Volumen 350 ml, Temperatur-
bereich 0 — 120 °C, Druckbereich 0 — 100 bar) wird eine unbeladene Aminlésung vorgelegt.
Uber einen mit Stickstoff beaufschlagten Verdringerkolben wird der Messzelle von auBen ein
Druck aufgeprigt, wobei das Druckniveau so gewihlt wird, dass in der Messzelle stets nur
Fliissigphase vorhanden ist. AnschlieBend wird durch Umschalten der beiden Vierwegehihne
V1 und V2 die Messzelle mit der temperierten Schlaufenleitung zum Probenkopf des NMR-
Spektrometers (Daten sieche Anhang A.2) verbunden. Um gleichmiBige Durchmischung zu
erreichen, wird die unbeladene Losung einige Zeit umgepumpt. AnschlieBend wird CO, aus
einem druckfesten Behilter iiber das Befiillsystem zugeben. Die Aufnahme des CO, in die
Aminlésung wird durch einen Rithrer in der Messzelle unterstiitzt, der Fortschritt kann durch
zwei Schaugléser beobachtet werden. Emeutes Umpumpen fiir ca. 2-3 h stellt sicher, dass sich
das Gleichgewicht bei der gewiinschten Temperatur eingestellt hat (die CO,—Absorption in
Aminlosungen hat eine z.T. erhebliche Wirmetonung) und dass sowohl in der Messzelle als
auch im NMR-Probenkopf dieselben Bedingungen hinsichtlich Druck, Temperatur und
Zusammensetzung herrschen. Druck und Temperatur werden iiber je eine Messstelle an der
Messzelle und am NMR-Probenkopf kontrolliert. AnschlieBend werden bei ausgeschalteter
Pumpe jeweils ein 'H-, ein °C- sowie ggf. ein gCOSY- und ein gHSQC-Spektrum mit der
Jjeweils bendtigten Anzahl von Scans aufgenommen. Nach diesen Messungen wird die Losung
nochmals fir ca. 30 min umgepumpt und zu Reproduktionszwecken ein weiteres 'H-
Spektrum aufgenommen. Die CO,-Beladung der Lésung wird dann schrittweise erhoht. Das
Ende einer Messreihe ist erreicht, wenn bei dem durch die Stabilitit des NMR-Probenkopfs
bedingten Druck von ca. 25 bar CO, nicht mehr vollstindig in Lsung zu bringen ist. Die
Losung wird dabei aufgrund der Lichtbrechung an den Mikroblasen undurchsichtig.

Die Mengenbestimmung erfolgt gravimetrisch. Die vorgelegte Menge Aminlésung wird
durch Differenzwigung vor und nach der Befiillung bestimmt. Dabei werden die Totriume in
der Anlage sowie das in der nicht evakuierbaren Kapillarleitung zum NMR befindliche
Wasser beriicksichtigt. Die Mengenbestimmung des CO, erfolgt ebenfalls durch Differenz-
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wigung der Vorratspatrone. Die in den Leitungen der Anlage verbliebene Menge CO, wird
iiber das ideale Gasgesetz bestimmt.

o el
T e
| N, | Vorrats
‘ biirette
|
|
Drucksteuerung
Verdringerkolben ,—DE kit
okt = .
A
Messzelle T :
mit )
Verdringerkolben
und Riihrer Fliissigkeits-
'\I\' abscheider

Ventil V2 | X% —@—
Ventil V1 Vakuum-
pumpe

Umwilz-

Befiillsystem

NMR Probenkopf

Abbildung 3.1: Schema der Versuchsapparatur.
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Die Online-Kopplung an das NMR-Spektrometer wird iiber eine temperierte Kapillarleitung
hergestellt. Diese fiihrt von der Messzelle zum NMR-Probenkopf und von diesem wieder
zuriick in die Messzelle. Zur Vermeidung von Blockaden durch sich festsetzende Blischen
wird der Messbereich von unten nach oben durchstromt. Das Splitventil unmittelbar vor dem
Probenkopf ermdglicht einen hohen Durchsatz durch die Kapillarleitung bei gleichzeitig
niedriger Stromungsgeschwindigkeit im Messbereich. Der Druckaufnehmer dient der
Kontrolle des Druckverlustes iiber die Kapillarleitung. Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass die NMR-Messungen an unverdiinnten, wéssrigen Losungen ohne Magnet-
feldstabilisierung (Lock) durchgefiihrt werden.

Die aufgebaute Apparatur wurde fiir Messungen im thermodynamischen Gleichgewicht
verwendet. Fiir Messungen der Reaktionskinetik an den betrachteten Stoffsystemen erwies sie
sich als ungeeignet. Aufgrund des notwendigen Sicherheitsabstands zwischen der Versuchs-
apparatur und dem NMR-Magneten sind lange Kapillarleitungen -erforderlich, die
entsprechend lange Totzeiten zur Folge haben. Daher wird die Reaktionskinetik so stark von
Verweilzeiteffekten iiberlagert, dass eine Auswertung nicht mehr moglich ist.

Weitere Beschreibungen des experimentellen Vorgehens, die notwendigen Akquisitions-
parameter zur Aufnahme von NMR-Spektren und eine Beschreibung der quantitativen
Auswertung befinden sich in Kapitel 3.3.1 und 3.3.2 sowie in Anhang A.1 bis A.7.

3.2 Uberblick iiber die Untersuchungen

Die experimentellen Untersuchungen erfolgten in technisch interessanten Bereichen hin-
sichtlich Temperatur und Zusammensetzung des Lésungsmittels. Der Temperaturbereich lag
zwischen 293 und 353 K. Zu noch héheren Temperaturen zu gehen, ist aufgrund der dann nur
noch schwer interpretierbaren NMR-Spektren nicht sinnvoll. Der Aminanteil der unbeladenen
Losung lag zwischen 20 und 40 Gewichtsprozent bei terniren Lsungen, typische Werte fiir
industrielle Anwendungen sind ca. 20 % - 30 % fiir MEA und DEA sowie 40 % fiir MDEA.
Fir quaternire Losungen wurde 30 % MDEA als ,Speicherverbindung und 10 % des
zweiten Amins als Promotor eingesetzt. In technischen Anwendungen wie z.B. dem aMDEA-
Verfahren der BASF AG ist der Anteil der Speicherverbindung hoher und die des Promotors
geringer, jedoch wurde zugunsten der besseren Auswertbarkeit der Spektren ein Anteil von 10
Gewichtsprozent gewiihlt. Alle Messungen wurden bei erhihten Driicken durchgefiihrt, der
h.dinimaidmck lag bei ca. 5 bar, der Maximaldruck bei ca. 25 bar, Tabelle 3.1 gibt einen
Uberblick  iiber die Messungen an  terndren Losungen  Amin-H,0-COs,
Tabelle 3.2 iiber die an quaterniiren Lésungen MDEA-Amin,-H,0-CO..
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Tabelle 3.1: Untersuchungsprogramm fiir terniire, wissri ge, COz-haltige Lésungen mit
MEA, DEA oder MDEA.
System T i e, / Anzahl
K glg moly,, / mol, | Messpkte.
MEA-H,0-CO; 293,15 0,204 1,074 8
0,302 0,974 12
313.15 0,195 0,833 10
0,295 0,762 8
333.15 0,203 0,437 5
0,302 0,766 8
353,15 0,195 0,576 6
0,312 0,510 6
DEA-H,0-CO, 293,15 0,206 1,043 9
313,15 0,222 1,060 9
333,15 0,228 0,932 7
MDEA-H,0-CO, 293,15 0,205 1,368 9
0,395 1,064 10
313,15 0,201 1,285 6
0,300 1,093 6
0,385 0,867 9
333,15 0,211 0,972 5
0,289 0,907 5
0,410 0,891 8
Tabelle 3.2: Untersuchungsprogramm fiir quaternére, wiissrige, CO»-haltige Losungen
mit MEA, DEA, MDEA und PIP.
System T/ Bt | B i | A
K g/g glg moly, /mol | Messpkte.
MDEA-MEA-H,0-CO, 293,15 0,245 0,104 1,276 11
313,15 0,286 0,088 0,751 8
353,15 0,290 0,140 0,313 4
MDEA-DEA-H,0-CO, 313,15 0,291 0,115 0,904 8
MDEA-PIP-H,0-CO, 293,15 0,291 0,133 0,639 8
313,15 0,297 0,098 0,776 9
333.15 0,282 0,101 0,609 8
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3.3 Auswertung der Spektren

3.3.1 Qualitative Auswertung

Die chemische Verschiebung ist ein wichtiges Hilfsmittel bei der Zuordnung von Signalen. In
Protonenspektren sind z.B. die H-Kerne von Wasser weniger stark abgeschirmt und damit zu
hoheren ppm-Werten verschoben als alle anderen. Genauso sind die Protonen von CH,-
gruppen, die neben —OH-Gruppen liegen, weniger stark abgeschirmt als die neben -NH;-
Gruppen. Protonen von CH;-Gruppen in Fiinfringverbindungen sind wiederum schwicher
abgeschirmt als die von CH,-Gruppen in Nachbarschaft von —-OH.

Auch in Kohlenstoffspektren liefern die chemischen Verschiebungen wichtige Hinweise auf
die vorliegenden Strukturen. Kaum abgeschirmt, erscheinen die Signale von quaterniren C-
Atomen wie die —COO™ -Gruppe von Carbamaten, HCO; und die CO-Gruppe von Fiinfring-
verbindungen bei sehr groBen ppm-Werten. CO, ist etwas stirker abgeschirmt, daher
erscheint dessen Signal bei geringeren ppm-Werten. Fiir die Signale der CH>-Gruppen gilt
dasselbe wie bei Protonenspektren.

Die chemische Verschiebung hingt stark vom pH-Wert der Losung bzw. deren Elektrolyt-
eigenschaften ab. Sie ist im hier vorliegenden Fall somit auch ein MaB fiir den Protonierungs-
grad der Amine. Mit zunehmender CO»-Beladung, also abnehmendem pH-Wert verschieben
sich das im Protonenspektrum die Signale der -CH,-Gruppen der Carbamate gegeniiber denen
der molekularen bzw. protonierten Form hin zu niedrigeren ppm-Werten.

Aufgrund des schnellen Protonenaustausches zwischen molekularen und protonierten Formen
der Amine sowie zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat sind diese Spezies in NMR-
Spektren jeweils nicht voneinander zu unterscheiden. Dies gilt fiir jeweils alle funktionellen
Gruppen sowohl in Protonen- als auch in Kohlenstoffspektren. Auch die Signale von
Protonen, die Wasserstoffbriickenbindungen zu Wasser eingehen wie —OH- oder -NH-
Gruppen, lassen sich nicht von denen des Wassers trennen.

Beispiele fir NMR-Spektren der betrachteten terndiren Systeme Amin-H,0-CO; geben
Abbildung 3.2 bis Abbildung 3.7. Weitere Beispiele fiir quaternire Lsungen sowie Tabellen
mit den typischen chemischen Verschiebungen finden sich im Anhang A.6.
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Abbildung 3.2: "H-Spektrum einer MEA-H,0-CO,-Mischung. T =293 K, x3, = 0,3 g/g,
o, = 0,704 mol., /mol,g, .
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Abbildung 3.3: *C-Spektrum eines MEA-H,0-CO-Mischung. T= 293 K, x/, = 0,3 /g,
ico, = 0,704 moly,, /molyp, -
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Abbildung 3.4: 'H-Spektrum eines DEA-H,0-CO,-Mischung. 7= 313 K, x5, =02 g/g,
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Abbildung 3.5: *C-Spektrum eines DEA-H;0-CO,-Mischung. T= 313K, x3,, =02 g/g,
Titeq, = 0,401 mole, /moly,, .
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3.3.2 Quantitative Auswertung
Entsprechend ihrer molekularen Struktur werden manche Spezies entweder nur im 'H- oder
nur im "*C-Spektrum oder auch in beiden abgebildet. In 'H-Spektren werden folgende Spezies
beobachtet:

MEA/MEAH', MEACOO', 2-O0XA, DEA/DEAH’, DEACOO’, HEOD, MDEA/MDEAH',
DMDEA*, H,0

In "*C-Spektren werden folgende Spezies beobachtet:

MEA/MEAH', MEACOO,, DEA/DEAH', DEACOO, MDEA/MDEAH®, HCO;/C0;,
CO;, NP

Die ebenfalls vorkommenden Spezies H und OH~ sind in nur sehr geringer Konzentration
vorhanden und lassen sich auBerdem nicht vom H;O-Peak trennen. Damit sind alle relevanten
Spezies durch Messungen in einem der beiden Spektren erfasst. Uber die redundanten
Informationen werden die Spektren zusammengefiihrt. Der wahre Molanteil der
Komponenten berechnet sich wie folgt.

Aus den Spektren erhilt man durch Integration die Fliche A, (‘H-Spekren) bzw. A5,
(**C-Spektren) unter den Peaks. Die Umrechnung auf Intensititen 1'® bzw. 1;°C erfolgt iiber
eine gewichtete Mittelwertbildung iiber alle Peaks n der jeweiligen Spezies mit den
stichiometrischen Wertigkeiten v, bzw. v,

JPeak *
i _ 15 A
I, B =;Z = 31
bzw.
1 1 A-uc
e ¥
L

Zur Verkniipfung beider Spektren wird folgende HilfsgriBe C eingefiihrt.
C=Y1"+3¥1, "{ZI;" / Zf;’c) (33)
i 3 k k

Dabei sind Spezies mit Laufindex 7 sind in 'H. ? 3
Jj in C-Spektren und Spezi ex I sind in "H-Spektren zu beobachten, Spezies mit Laufindex
e Un¢ Spezies mit Laufindex k in beiden. Daraus ergibt sich der wahre
Molanteil fiir Spezies, die in '"H-Spektrum zu beobachten sind:
'H

i

e 34

und fiir Spezies, die ausschlieBlich in 13C-Spektrum beobachtet werden:

Ij"C ! 13,
A (3
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Der Index j bezeichnet alle Spezies, die in beiden Spektren vorkommen, der Index k alle im
jeweilige Spektrum vorkommenden Spezies.

Die molekulare bzw. protonierte Form des Amins kénnen in den NMR-Spektren nicht
unterschieden werden. Eine Quantifizierung der wahren Molanteile von Hydrogencarbonat
und Carbonat ist lediglich iiber die chemische Verschiebung der zugehérigen Peaks mioglich.
Fiir das Verhaltnis zwischen Hydrogencarbonat- und Carbonat-Ionen wurde von Holmes et al.
[60] folgende Beziehung angegeben, sie beruht auf einer Interpolation zwischen der
chemischen Verschiebung des Peaks von reinem HCO; und reinem CO; :

Chco; _ 160,33 —6/ppm

Cor O/PPm—168,09

(3.6)

Die Konstanten bezeichnen die absolute chemische Verschiebung eines Peaks mit 100 %
HCO; bzw. 100 % CO; . Jist die tatsdchliche chemische Verschiebung des HCO; / CO; -
Peaks im '*C-Spektrum. Diese Werte gelten bei Messung in einem Losungsmittel aus 90 %
H,0 und 10 % D0, referenziert auf den Standard p-Dioxan. Die Methode ist aufgrund der
sehr geringen Differenzen der chemischen Verschiebung mit erheblichen Unsicherheiten
behaftet. Diese betrigt beispielsweise fiir den HCOj; /CO;™ -Peaks iiber den Bereich von 0,0
bis 1,3 mol, /mol,,, maximal 0,5 ppm. In der vorliegenden Arbeit wurde zudem ohne
Standard und mit rein wissrigen Losungsmitteln gearbeitet, daher ist (3.6) nicht ohne weiteres
anwendbar. Der Anteil des Carbonats ist als gering anzusehen, wird daher vernachlissigt und
dem Hydrogencarbonat zugeschlagen. Der Anteil von molekularem und protoniertem Amin
wird stets als Summe aus beiden Molanteilen angegeben.

Die Signalbreite hat einen wesentlichen Einfluss auf die quantitative Auswertbarkeit der
Spektren. Je breiter die Peaks, desto stirker iiberlappen sie sich und sind schwer voneinander
zu trennen. Die Signalbreite hingt nicht nur von der Homogenitit des Magnetfelds ab,
sondern auch stark von der Beweglichkeit der betreffenden Kemne und deren Bindungen.
Wihrend die Peaks der CH,-Gruppen in primiren, sekundéren und tertidiren Aminen sehr
schmal sind, sind die von Wasser und den CH,-Gruppen des zyklischen Amins Piperazin sehr
viel breiter und flacher. Mit zunehmender Ionenstirke und hoheren Temperaturen werden die
Peaks der Amine breiter und iiberlagern einander. Insbesondere bei Systemen mit Piperazin
ist eine Auswertung bei CO,-Beladungen von mehr als 0,75 molm] /mol amip HiCht mehr
méglich. Dieser Effekt ist sowohl bei Protonen- als auch bei Kohlenstoffspektren zu
beobachten. Nach Svendsen [150] besteht ein Zusammenhang zwischen der
Peakverbreiterung insbesondere bei hohen Temperaturen und der Reaktions- bzw. Austausch-
geschwindigkeit. Je rascher der Austausch zwischen molekularem und protoniertem Amin
sowie molekularem Amin und dessen Carbamat, desto breiter werden die zugehorigen Peaks.
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Die Integration der Flichen unter den Peaks erfolgte meist durch numerische Integration. Bei
sich iiberlappenden Peaks wurden GauB-Lorentz-Peaks an die einzelnen Signale angepasst,

wodurch in den meisten Fillen eine Trennung méglich war.

3.3.3 Fehlerdiskussion
Folgende GroBen lassen sich fiir die Abschitzung der Genauigkeit heranziehen:
e Verhiltnisse von Signalen einzelner Molekiile
e Vergleich Einwaage — Spektrum in Bezug auf Amine
e Vergleich Einwaage — Spektrum in Bezug auf CO;-Beladung
e Vergleich von Protonen- und Kohlenstoffspektrum
e Reproduktionsgenauigkeit

Aufgrund der Proportionalitit der Signale zur Anzahl der beobachteten Keme miissen die
Signale in bestimmten, ganzzahligen Verhiltnissen zueinander stehen. Ein MDEA-Molekiil
erzeugt drei Signale fiir die Gruppen HO-CH»-, -CH>-N- und -CH;. Im Protonenspektrum
miissen diese im Verhiltnis 4:4:3 stehen, im Kohlenstoffspektrum 2:2:1. Diese Verhiltnisse
weisen im ersteren Fall Abweichungen von < 1 %, im zweiteren Fall Abweichungen <5 %
auf. Dies kann auf eine ungleichmiBige Anregung bzw. Gewichtung der einzelnen Signale
zuriickgefiihrt werden.

Uber das Verhiltnis des Wasser-Signals zum Signal des pauschalen Amins, gebildet aus der
Summe aller vorkommenden Aminspezies, lisst sich die Amineinwaage iiberpriifen. Im Fall
ternérer Stoffsysteme war die Abweichung stets kleiner als 2,5 %, bei quaternéren Systemen
im Bereich von 2,0 % fir MDEA und 4,5 % fiir MEA, DEA oder PIP. Zu hoheren
Ionenstirken hin wurde die Abweichung griBer. Dies wird auf den Effekt des Radiation
l?a.mping zuriickgefiihrt, aufgrund dessen der Wasserpeak zu klein wiedergegeben wird. Eine
Ubereinstimmung von Einwaage und Spektrum lisst sich bei Bedarf durch Skalierung des
Wasserpeaks erzielen.

Analog lisst sich die Einwaage des Kohlendioxids iiberpriifen. Hierzu wird der Quotient aus
den Signalen von Carbamaten, Hydrogencarbonat und Kohlendioxid einerseits und Amin
(molekular und protoniert) und Carbamat andererseits gebildet und mit der Einwaage
verglichen. Die hierbei auftretenden Fehler sind unsystematisch und liegen bei temiren
Lésungen unter 5 %, bei quaterniiren unter 10 %. Abhingig von der Temperatur, nimmt der
Fehler jedoch mit steigender pauschaler Beladung zu. Im System MEA-H,0-CO;
beispielsweise bei 20 °C iibersteigt er 10 % ab 0,97 mol, /mol,, , bei 40 °C ab ca. 0,76
moly, /mol;, , bei 60 °C ab ca. 0,61 mole,, /moly, . E:ei quaterniren Systemen lag dic
A.bw.eichnng zwischen CO2-Einwaage und Messung bei bis zu 12 %. Die Griinde dafir liegen
hier in der oftmals schlechten Trennbarkeit der Peaks von molekularem Amin und Carbamat.
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Insbesondere bei Systemen mit PIP tritt dieses Problem auf, da alle Piperazin-Spezies breite,
flache Signale erzeugen.

Das Verhiltnis von Amin zu Carbamat muss beim Vergleich von Protonen- und
Kohlenstoffspektren stets gleich sein. Wie die Abweichungen zwischen eingewogener und
gemessener CO;-Beladung sind auch diese Fehler auf schlecht trennbare Peaks
zuriickzufiihren. Die Genauigkeit der Quantifizierung des nicht identifizierten Nebenprodukts,
das in Systemen mit MDEA auftrat, betriigt nur etwa 30 %, da der Wert nur auf einem
einzigen, schlecht integrierbaren Peak im *C-Spektrum beruht.

Die Reproduktionsgenauigkeit der Spektren war, bezogen auf die Integralverhiltnisse, stets
besser als 0,5 %.

Generell gilt, dass alle Fehler mit steigender Ionenstirke und hoheren Temperaturen
zunehmen. CO,-Beladungen gréBer 1,2 molooz / mol, . bei 293,15 K bzw. 0,6
moleg, / mol, bei 353,15 K sind generell aufgrund der sich stark iiberlagernden und nicht
mehr trennbaren Peaks nicht mehr auswertbar. Die Maximalmenge an CO; hingt zudem vom
benutzten Amin ab, Spektren von Lésungen mit MDEA oder DEA sind generell besser
auswertbar als solche mit MEA, die von terndren Mischungen sind besser auswertbar als die

von quaternéren.

Tabellen mit den Abweichungen zwischen Einwaage und Messung von Amin und
Kohlendioxid befinden sich im Anhang C.

3.4 Identifizierung der Nebenprodukte

In allen in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messreihen kam es bei hoheren CO,-
Beladungen zur Bildung von Nebenprodukten. Die Versuche fanden stets unter idealisierten
Bedingungen wie Luftabschluss, Vermeidung von Schwefelverbindungen und dem aus-
schlieBlichen Einsatz von nur einem reinen sauren Gas statt. Daher kann es sich nur un
solche Nebenprodukte handeln, die (unter Sauerstoffabschluss) aus den eingesetzten Aminen,

‘Wasser und Kohlendioxid entstehen.

34.1 System MEA - H;0 - CO;

Das im Terniirsystem MEA-H,0-CO, auftretende Nebenprodukt wurde als 2-Oxazolidon (2-
OXA) bestimmt, das nach folgender Gleichgewichtsreaktion entsteht:

CH,~CH,
o LR O T
HO-CH,-CH,-N] + co, = + H,
\H \9/
(o]

2-OXA trat bei Beladungen von groBer als 0,5 — 0,7 moly, /mol,g, in quantifizierbarer
Menge auf. Im 'H-Spektrum waren stets zwei Triplett-Peaks von gleicher GriBe bei
chemischen Verschiebungen von typischerweise 2,83 ppm und 1,94 ppm zu sehen, siehe
Abbildung 3.8. Der erste Peak wurde der -O-CHz-Gruppe des 2-OXA zugeordnet. Seine
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Kermne sind weniger stark abgeschirmt als die einer HO-CH,-Gruppe in einem Amin-Molekiil,
daher ist das Signal zu groBeren ppm-Werten verschoben. Der zweite Peak wurde der -CH;-
NH-Gruppe zugeordnet. Die Kopplung zwischen den beiden CH,-Gruppen wurde iiber ein'H-
'H-Korrelationsspektrum nachgewiesen.

_
3 2 pPpm
Abbildung 3.8: 'H-Spektrum eines MEA-H,;0-CO,-Systems. T=293 K, x, = 0,30 g/g,
g, = 0,929 moly, /mol,,, . Identifizierung von 2-Oxazolidon.
Die Lage der NMR-Signale im '>C-Spektrum von 157,6 ppm fiir die C-O-Gruppe, 61,2 ppm
fiir die CH,-OH-Gruppe und 38,7 ppm fiir die CH,-N-Gruppe entspricht den von Talzi und
Ignashin [151] berichteten Werten, siehe Abbildung 3.9.
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Abbildung 3.9: *C-Spektrum eines MEA-H,0-CO;-Systems. T'= 293 K, x5, = 0,30 g/g,
Mo, = 0,974 moly,, /moly, . Identifizierung von 2-Oxazolidon.

Talzi und Ignashin [151] sowie Strazisar et al. [147] beschreiben die Bildung von 2-

Oxazolidon als reversibel. Dies konnte in der vorliegenden Arbeit bestitigt werden. Die auf
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Umgebungsdruck entspannten und teilweise desorbierten MEA-Losungen enthielten
erheblich weniger 2-Oxazolidon als die gesittigten, unter Druck stehenden. In der Literatur
beschriebene Folgeprodukte, die durch irreversible Reaktionen entstehen, konnten nicht
nachgewiesen werden. Dies wird auf die idealisierten Versuchsbedingungen zuriickgefiihrt.

342 System DEA - H;O - CO;

Das Nebenprodukt im Ternérsystem DEA-H,0-CO; wurde analog zum 2-Oxazolidon in
System MEA-H;0-CO; als 3-Hydroxyethyl-2-Oxazolidon (HEOD) bestimmt, das nach
folgender Gleichgewichtsreaktion gebildet wird:
CH,-CH,
—CH.- _N/H . N-CH,- CH,-OH + H,0
HO=-CH,-CH, \|-| + CO, =— \?/ s 2 3
o
HEOD trat bei CO,-Beladungen von groBer 0,5 — 0,6 mol,, /mol,,,, in quantifizierbarer

Menge auf. Im 1I-I-Spelct:ﬂ.l.m waren stets mindestens zwei Triplett-Peaks von gleicher Grofie
bei chemischen Verschiebungen von typischerweise 2,517 ppm und 1,676 ppm zu sehen,
siche Abbildung 3.10.
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Abbildung 3.10: 'H-Spektrum eines DEA-H;0-CO,-Systems. T=293 K, x3,= 0,22 g/g,
i, = 1,043 moly,, /mn:)lDF_,,L . Identifizierung von 3-Hydroxyethyl-2-
Oxazolidon.

Die Zuordnung erfolgte analog zu der des 2-Oxazolidon. Der Peak bei 2,517 ppm gehort zur —
O-CH,-Gruppe, der bei 1,676 ppm zur —CH;-NH-Gruppe des HEOD. Die Signale der beiden
CH,-Gruppen des Ethanolrestes wurden stets von den wesentlich groferen Signalen des
DEA- bzw. DEA-Carbamat-Molekiils verdeckt und waren nicht separat aufzulésen. In allen
'H-Spektren dieses Stoffsystems waren mehrere weitere Peaks zu erkennen, die zu weiteren
Abbauprodukten gehdren. Da diese jedoch stets Kleiner als die 13C.Satelliten der DEA-
Signale waren, konnten sie nicht quantitativ ausgewertet werden. Aufgrund des sehr kleinen
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Molanteils von HEOD von maximal X, = 0,003 mol/mol war im 3C-Spektrum nur das
Signal der C-O-Gruppe bei 157,1 ppm zu sehen, Signale der anderen Gruppen gingen im
Rauschen unter.

Kennard und Meisen [73] beschreiben die Bildung von HEOD als Gleichgewichtsreaktion.
Die von ihnen bestimmten Folgeprodukte traten in dieser Arbeit nicht in nachweisbaren
Mengen auf, was auf die schonenderen und weniger degradationsfordernden Versuchs-
bedingungen zuriickzufithren ist. Kennard und Meisen [73] filhrten Messungen bei
175 - 205 °C bei Driicken von bis zu 41,4 bar durch gegeniiber 20 - 60 °C und bis zu 20 bar in
der vorliegenden Arbeit.

3.4.3 System MDEA - H;O0 - CO;

Die im Ternirsystem MDEA-H,;0-CO; auftretenden Nebenprodukte wurden als Dimethyl-

Diethanolamin-Ion (DMDEA") und Diethanolamin (DEA) identifiziert, sie entstehen nach

folgender Gleichgewichtsreaktion, die von Chakma und Meisen vorgeschlagen wurde [23]:
HO-CH,-CH, HO-CH,~CH,\  H

N-CH, +
HO-CH,- CH,” HO-CH-CH,” “cH,

Ho-—cu,—cn,\N_H " HO-CH,~CH,\_ , CH,
HO-CH,- CH,”” HO-CH-CH,” “cH,

DMDEA" trat bei Zugabe von CO; sofort in Erscheinung, in quantifizierbarer Menge ab einer
Beladung von ca. 0,4 moly, /mol,., . Die Bildung von DMDEA* wurde als reversibel
bestimmt. Im 'H-Spektrum erschienen fiinf zusitzliche Peaks, von denen stets ein oder zwei
von den groBeren MDEA-Signalen iiberlagert wurden. Vier Tripletts erschienen bei
charakteristischen chemischen Verschiebungen von 2,898 ppm, 2,566 ppm, 1,998 ppm, 1,849
ppm sowie ein Singulett bei 1,371 ppm, siehe Abbildung 3.11. Uber ein 'H-'H-
Korrelationsspektrum konnte gezeigt werden, dass stets zwei der Tripletts zum selben
Molekiil gehéren. Der Peak bei 2,898 ppm wurde den HO-CH,-Gruppen, der bei 1,849 ppm
den —CHp-N-Gruppen und der bei 1,371 ppm den CHi-Gruppen des DMDEA'-Ions
zugeordnet. Sie stehen stets im einem Verhiltnis von 4:4:6 zueinander. Die beiden anderen
Peaks gehoren zu DEA bzw. seinen Folgeprodukten DEA-Carbamat oder HEOD, diese
konnten jedoch nicht getrennt erfasst werden. Im "*C-Spektrum war DMDEA* aufgrund
seines sehr niedrigen Molanteils von maximal Xapear = 0,0035 mol/mol nicht nachzuweisen.

p——
—_—

thakma und Meisen [23] bezeichnen DMDEAY als instabile Zwischenstufe und beschreiben
eine Weiterreaktion zu Dimethyl-Amino-Ethanol (DMAE) unter Abspaltung von Ethylenoxid
(EO) bzw. Ethylenglykol (EG). Dies wird hier als nicht wahrscheinlich betrachtet, da weder
das Verhdltnis der Flichen der o.g. Peaks demjenigen von DMAE entsprach noch
f&nhi.xltspunkte fiir EO oder EG gefunden wurden. Eine direkte Vergleichbarkeit der Befunde
ist nicht gegeben, da die Versuchsbedingungen von Chakma und Meisen mit 100 — 200 °C
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und Driicken von bis zu 42,4 bar sich von denen in der vorliegenden Arbeit mit 20 — 80 °C
und 12 bar erheblich unterschieden.

| In den *C-Spektren sowohl ternirer als auch quaternirer MDEA-Lsungen tauchte stets ein
Peak bei typischerweise 157,5 ppm auf, siche Abbildung 3.12. Aufgrund seiner Lage kann
angenommen werden, dass es sich um die C-O-Gruppe einer Fiinfringverbindung handelt
(Kim [76]). Eine genaue Identifizierung gelang jedoch nicht. Es kann ausgeschlossen werden,
dass es sich um die Verbindungen 2-Oxazolidon bzw. 2-Hydroxyethyl-3-Oxazolidon handelt
(Dawodu und Meisen [38]). Ein quantitativer Zusammenhang zu irgendeiner anderen
Komponente konnte, u.a. aufgrund der schlechten Integrierbarkeit des Peaks, nicht festgestellt
werden. Auch Poplsteinova [123] beobachtete diesen Peak und bezeichnete ihn als
Jmpurity. Diese Erklirung ist plausibel, da trotz ansonsten vergleichbarer
Versuchsbedingungen und —ergebnisse dieser Peak bei Poplsteinova sehr viel grofer ist als in
den Messungen der vorliegenden Arbeit.

+/

— ———— 7
I3 2 1 ppm
Abbildung 3.11: '"H-Spektrum eines MDEA-H,0-CO;-Systems. T =293 K, x,‘[DEA =0,40 g/g-,
i, = 0,831 molg, /m0lypes - Identifizierung von Dimethyl-Diethanolamin.
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Abbildung 3.12: PC-Spektrum eines MDEA-H,0-CO,-Systems. T =293 K, 2., =04 g/g,

3.5

Mg, = 1,064 mol, /moly,,, . Lokalisierung Nebenprodukt.

Ergebnisse der Untersuchungen der Speziesverteilung

Aufgrund des schnellen Protonenaustausches zwischen protonierten und nicht protonierten
Formen lassen sich manche Spezies der Amine im NMR-Spektrum nicht getrennt beobachten.
Dies sind im Einzelnen:

MEA und MEAH"

DEA und DEAH*

MDEA und MDEAH"*

PIP, PIPH" und PIP(H"),
PIPCOO~ und PIPH'COO"
HCO; und CO

In den folgenden Tabellen mit den quantitativen Ergebnissen der Spektrenauswertung sind die
entsprechenden Werte daher als Summe dargestellt. Die in Systemen mit MDEA

reproduzierbar auftretende, nicht zuordenbare Komponente wird in Tabelle 3.5 bis Tabelle 3.8
als Nebenprodukt (NP) bezeichnet.
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Tabelle 3.3: Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MEA-H,0-CO,.
T s oo A XyEacoor | Froxa Xco; Xco,
K glg mol,, /molm mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
293,15 | 0,204 0,228 0,0554 0,0164 0,0 0,0 0,0
0,267 0,0522 0,0191 0,0 0,0 0,0
0,332 0,0476 0,0236 0,0 0,0 0,0
0,474 0,0414 0,0300 0,0 0,0038 0,0
0,542 0,0413 0,0290 0,0 0,0091 0,0
0,756 0,0513 0,0166 0,0011 0,0357 0,0
0,890 0,0569 0,0092 0,0018 0,0524 | 0,0019
1,074 0,0590 0,0056 0,0022 0,0576 0,0042
293,15 | 0,302 0,075 0,1054 0,0086 0,0 0,0 0,0
0,150 0,0966 0,0171 0,0 0,0 0,0
0,235 0,0871 0,0267 0,0 0,0 0,0
0,309 0,0780 0,0349 0,0 0,0 0,0
0,388 0,0678 0,0430 0,0 0,0 0,0
0,474 0,0620 0,0493 0,0 0,0 0,0
0,524 0,0637 0,0467 0,0004 0,0106 0,0
0,609 0,0696 0,0400 0,0010 0,0254 0,0
0,704 0,0747 0,0324 0,0016 0,0410 0,0
0,832 0,0835 0,0198 0,0031 0,0625 0,0
0,929 0,0883 0,0118 0,0043 0,0785 0,0046
0,974 0,0885 | 00114 | 0,0043 | 00876 | 0,0066
313,15 | 0,195 0,099 0,0594 0,0065 0,0 0,0 0,0
0,197 0,0537 0,0132 0,0 0,0 0.0
0,282 0,0473 0,0186 0,0 0,0 0,0
0,437 0,0412 0,0268 0,0 0,0029 0,0
0,509 0,0386 0,0286 0,0 0,0056 0,0
0,543 0,0404 | 0,0296 0,0 0,0084 0,0
0,553 0,0406 0,0263 0,0 0,0107 0,0
0,606 0,0405 0,0213 0,0 0,0162 0.0
0,695 0,0523 0,0146 0,0015 0,0299 0,0
0,833 0,0540 0,0095 0,0014 0,0239 0,0
313,15 | 0,295 0,125 0,1009 0,0144 0,0 0,0 0,0
0,205 0,0934 0,0241 0,0 0,0 0,0
0,236 0,0876 0,0271 0,0 0,0 0,0
0,280 0,0840 0,0327 0,0 0.0 0,0
0,343 0,0758 0,0396 0,0 0,0 0,0
0,354 0,0749 0,0410 0,0 0,0 0,0
0,460 0,0650 0,0492 0,0 0,0 0,0
0,466 0,0663 0,0502 0,0 0,0040 0,0
0,487 0,0646 0,0511 0,0 0,0052 0,0
0,508 0,0647 0,0483 0,0 0,0091 0,0
0,663 0,0759 0,0347 0,0033 0,0428 0,0
0,683 0,0739 0,0323 0,0016 | 0,0382 0,0
0,762 0,0807 0,0188 0,0033 0,0596 0,0
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Tabelle 3.3 (Fortsetzung): Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MEA-

H,0-CO..
/4 Xata Tico, Yvear | Fmmacoo | F2oxa Tco; *eo,
K glg moly, /mol, | mol/mol | mol/mol mol/mol | mol/mol | mol/mol
333,15 | 0,203 0,134 0,0601 0,0093 0,0 0,0 0,0
0,249 0,0547 0,0181 0,0 0,0 0,0
0,317 0,0497 0,0231 0,0 0,0 0,0
0,369 0,0463 0,0270 0,0 0,0 0,0
0,437 0,0443 0,0263 0,0 0,0045 0,0
333,15 | 0,302 0,131 0,0974 0,0147 0,0 0,0 0,0
0,203 0,0905 0,0231 0,0 0,0 0,0
0,277 0,0791 0,0302 0,0 0,0 0,0
0,415 0,0687 0,0417 0,0 0,0042 0,0
0,489 0,0680 0,0424 0,0 0,0072 0,0
0,559 0,0652 0,0455 0.0 0,0163 0,0
0,613 0,0678 0,0375 0,0030 0,0304 0,0
0,766 0,0702 0,0357 0,0036 0,0229 0,0
353,15 | 0,195 0,054 0,0635 0,0033 0,0 0,0 0,0
0,110 0,0605 0,0066 0,0 0,0 0,0
0,262 0,0490 | 0,0174 0,0 0,0 0,0
0,324 0,0455 0,0219 0,0 0,0 0,0
0,472 0,0381 0,0299 0,0 0,0092 0,0
0,576 0,0612 0,0 0,0057 0,0156 0,0
353,15 | 0312 0,064 0,1084 0,0068 0,0 0,0 0,0
0,141 0,1005 0,0140 0,0 0,0 0,0
0,245 0,0906 0,0224 0,0 0,0 0,0
0,336 0,0858 0,0337 0,0 0,0 0,0
0,398 0,0872 0,0336 0,0 0,0046 0,0
0,510 0,0721 0,0503 0,0 0,0166 0,0
Tabelle 3.4: Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, DEA-H,0-CO;
T x;m ’;'CO, *peam *beacoo *HEoD xnco-, *co,
K glg moly, /mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
293,15 | 0,206 0,147 0,0362 | 0,0062 0,0 0,0 00
0,277 0,0333 | 0,0093 0.0 0,0025 | 00
0,386 0,0306 | 0,0119 0,0 0,0045 | 00
0,466 0,0292 0,0133 0,0 0,0065 0,0
0,595 0,0295 | 0,0117 | 0,0005 | 0,0146 0,0
0,686 0,0316 0,0088 0,0010 0,0189 0,0
0,820 0,0351 0,0057 0,0014 0,0278 0,0
0,941 0,0375 | 0,0027 | 0,0019 | 00299 | 00
1,043 0,0381 0,0012 0,0020 0,0359 0,0

CAERFES
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Tabelle 3.4 (Fortsetzung): Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen,

DEA-H,;0-CO,
A x;m Tico, Fppanr *peacoo: | *mmop % HCO; *co,
K glg mole,, / mol, | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
313,15 |10222 0,057 0,0433 | 0,0023 0,0 0,0 0,0
0,139 0,0398 | 0,0064 0,0 0,0 0,0
0,191 0,0384 | 0,0073 0,0 0,0 0,0
0,290 0,0350 | 0,0105 0,0 0,0027 0,0
0,401 0,0329 | 0,0122 | 0,0004 | 0,0059 0,0
0,576 0,0330 | 0,0117 | 0,0006 | 0,0140 0,0
0,774 0,0342 | 0,0075 | 0,0011 | 0,0248 0,0
0,885 0,0384 | 0,0044 | 0,0029 | 0,0335 0,0
1,060 0,0418 0,0 0,0008 | 0,0415 | 0,0028
333,15 | 0,228 0,168 0,0429 | 0,0059 0,0 0,0 0,0
0,405 0,0423 | 0,0058 | 0,0001 0,0 0,0
0,474 0,0355 | 00116 | 0,0001 | 0,0088 0,0
0,587 0,0356 | 0,0110 | 0,0004 | 0,0190 0,0
0,698 0,0378 | 0,0092 | 0,0006 | 0,0217 0,0
0,852 0,0398 | 0,0050 | 0,0008 | 0,0331 0,0
0,932 0,0445 0,0 0,0012 | 0,0414 0,0

Tabelle 3.5: Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MDEA-H,0-CO;.

T X\ea ico, vpearr | “omoeat | Faco; *co, e

K glg moly, / mol __ | mol/mol mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol

293,15 0,205 0,164 0,0376 0,0 0,0043 0,0 0,0
0,222 0,0375 0,0002 0,0083 0,0 0,0
0,397 0,0354 0,0004 0,0127 0,0 0,0014
0,509 0,0354 0,0004 0,0171 0,0 0,0009
0,663 0,0342 0,0006 0,0228 0,0 0,0022
0,821 0,0343 0,0008 0,0281 0,0 0,0
1,012 0,0341 0,0009 0,0359 0,0 0,0013
1,168 0,0334 0,0008 0,0351 0,0064 0,0020
1,368 0,0332 0,0008 0,0350 0,0084 0,0020

293,15 0,395 0,089 0,0850 0,0023 0,0058 0,0 0,0023
0,204 0,0845 0,0014 0,0149 0,0 0,0041
0,302 0,0828 0,0017 0,0238 0,0 0,0038
0,393 0,0822 0,0022 0,0325 0,0 0,0039
0,563 0,0793 0,0024 0,0469 0,0 0,0051
0,644 0,0791 0,0026 0,0564 0,0 0,0041
0,737 0,0752 0,0025 0,0603 0,0 0,0057
0,831 0,0751 0,0025 0,0719 0,0 0,0103
0,978 0,0751 0,0029 0,0769 0,0 0,0072
1,064 0,0750 | 0,0031 | 0,0762 | 0,0060 | 0,0060 J
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Tabelle 3.5 (Fortsetzung): Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen,

MDEA-H,0-CO,.

T s | Mo, Tvpeame | *omear | oo; *co, T
K g/g mol,, /mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
313,15 | 0,201 0,237 0,0355 | 0,0005 | 0,0084 0,0 0,0
0,467 0,0355 | 0,0006 | 0,0166 0,0 0,0011

0,680 0,0348 | 0,0007 | 0,0237 0,0 0,0011

0,979 0,0341 | 0,0008 | 0,0334 0,0 0,0031

1,041 0,0345 | 0,0008 | 0,0335 | 0,0024 | 0,0019

1,285 0,0343 | 0,0008 | 0,0387 | 0,0054 | 0,0026

313,15 | 0,300 0,128 0,0585 | 0,0005 | 0,0069 0,0 0.0
0,258 0,0578 | 0,0009 | 0,0151 0,0 0,0021

0,453 0,0561 | 0,0012 | 0,0259 0,0 0,0023

0,672 0,0554 | 0,0016 | 0,0426 0,0 0,0037

0,967 0,0548 | 0,0019 | 0,0549 0,0 0,0047

1,093 0,0533 | 00020 | 0,0553 | 0,0052 | 0,0035

313,15 | 0,385 0,035 0,0892 0,0 0,0016 0,0 0,0
0,105 0,0866 | 0,0008 | 0,0074 0,0 0,0

0,222 0,0854 | 0,0015 | 0,0166 0,0 0,0031

0,287 0,0833 | 0,0018 | 0,0212 0,0 0,0044

0,403 0,0800 | 0,0024 | 0,0345 0,0 0,0058

0,526 0,0797 | 0,0028 | 0,0431 0,0 0,0052

0,647 0,0773 | 0,0028 | 0,0519 0,0 0,0060

0,754 0,0752 | 0,0031 | 0,0643 0,0 0,0070

0,867 0,0754 | 0,0031 | 0,0750 0,0 0,0152

333,15 | 0,211 0,125 0,0357 | 0,0003 | 0,0045 0,0 0,0
0,311 0,0369 | 0,0006 | 0,0099 0.0 0,0012

0,449 0,0360 | 0,0006 | 0,0151 0,0 0,0024

0,622 0,0373 | 0,0008 | 0,0214 0,0 0,0016

0,972 0,0363 | 0,0009 | 0,0361 0,0 0,0

333,15 | 0,289 0,255 0,0539 | 0,0007 | 0,0139 0,0 0,0015
0,403 0,0540 | 0,0009 | 0,0138 0,0 0,0022

0,671 0,0527 | 0,0015 | 0,0364 0,0 0,0027

0,870 0,0520 | 0,0014 | 0,0331 0,0 0,0043

0,907 0,0520 | 0,0019 | 0,0488 0,0 0,0022

333,15 0,410 0,104 0,0879 | 0,0008 0,0 0,0 0,0
0,171 0,0869 | 0,0015 | 0,0148 0,0 0,0032

0,238 0,0862 | 0,0020 | 0,0205 0,0 0,0043

0,374 0,0838 | 0,0027 | 0,0314 0,0 0,0057

0,534 0,0824 | 0,0030 | 0,0440 0,0 0,0079

0,726 0,0802 | 0,0033 | 0,0583 0,0 0,0066

0,802 0,0818 | 0,0075 | 0,0596 0,0 0,0074

0,891 0,0798 | 0,0033 | 0,0711 0,0 0,0079
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352 Quaterniire Systeme

53

Aufgrund der geringen Konzentration von MEA bzw. DEA in den quaterniren Messreihen
lagen die Nebenprodukte 2-Oxazolidon bzw. 2-Hydroxyethyl-3-Oxazolidon unterhalb der
(quantitativen) Nachweisgrenze. Molekulares CO; konnte ebenfalls in keiner der quaterniren
Messreihen nachgewiesen werden. Daher sind diese Verbindungen in Tabelle 3.6 bis Tabelle

3.8 nicht anfgefiihrt.
Tabelle 3.6: Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MDEA-MEA-
H,0-CO..
T Erea | Mo, Xoeam | %omeas | Famane | Fwmacoo | Faco; 2 il
XA
K gg moly, /mol,_ | MOL/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
293,15 | 0,245 0,066 0,0521 0,0 0,0326 | 0,0075 0,0 0,0
0,104 0,160 0,0522 0,0 0,0249 | 0,0149 0,0 0,0
0,258 0,0522 0,0 0,0167 | 0,0213 | 0,0021 0,0
0,357 0,0519 0,0 0,0147 | 0,0248 | 0,0064 0,0
0,472 0,0504 | 0,0005 | 0,0158 | 0,0280 | 0,0172 0,0
0,541 0,0499 | 0,0008 | 0,0149 | 0,0250 | 0,0242 0,0
0,701 0,0496 | 0,0009 | 0,0149 | 0,0210 | 0,0349 0,0
0,774 0,0491 | 0,0014 | 0,0181 | 0,0178 | 0,0441 0,0
0,905 0,0482 | 0,0014 | 0,0241 | 0,0096 | 0,0529 | 0,0070
0,924 0,0469 | 0,0017 | 0,0293 | 0,0045 | 0,0633 | 0,0073
1,064 0,0463 | 0,0019 | 0,0322 | 0,0019 | 0,0817 0,0
313,15 | 0,286 0,072 0,0630 0,0 0,0315 | 0,0073 0,0 0,0
0,088 0,172 0,0636 0,0 0,0206 | 0,0175 0,0 0,0
0,292 0,0639 0,0 0,0155 | 0,0239 | 0,0062 0,0
0,447 0,0601 | 0,0029 | 0,0140 | 0,0251 | 0,0192 0,0
0,483 0,0611 | 0,0010 | 0,0154 | 0,0206 | 0,0263 0,0
0,636 0,0599 | 0,0016 | 0,0135 | 0,0203 | 0,0421 | 0,0046
0,690 0,0583 | 0,0017 | 0,0135 | 0,0167 | 0,0544 | 0,0025
0,751 0,0590 | 0,0014 | 0,0188 | 0,0161 | 0,0549 | 0,0065
353,15 | 0,290 0,060 0,0697 0,0 0,0582 | 0,0067 0,0 0,0
0,140 0,132 0,0706 0,0 0,0511 | 0,0164 0,0 0,0
0,215 0,0700 0,0 0,0455 | 0,0199 0,0 0,0
0,313 0,0696 0,0 0,0400 | 0,0246 | 0,0101 0,0
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Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MDEA-DEA-

Tabelle 3.7:
H,0-CO;.
T XymEa 'ﬁCOz Xupeass | *owmoeac | Foeam *peacoo xnm; e
*oea
K glg mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol | mol/mol
313,15 | 0,291 0,104 0,0698 0,0 0,0235 | 0,0073 | 0,0022 0,0
0,115 0,213 0,0695 0,0 0,0175 | 0,0126 | 0,0084 0,0
0,322 0,0676 0,0 0,0156 | 0,0148 | 0,0175 | 0,0033
0,452 0,0660 | 0,0015 | 0,0139 | 0,0147 | 0,0274 | 0,0036
0,556 0,0639 | 0,0019 | 0,0140 | 0,0147 | 0,0398 | 0,0067
0,699 0,0625 | 0,0023 | 0,0187 | 0,0104 | 0,0550 | 0,0045
0,822 0,0590 | 0,0027 | 0,0187 | 0,0062 | 0,0678 | 0,007
0,904 0,0589 | 0,0035 | 0,0229 | 0,0038 | 0,0739 | 0,0072
Tabelle 3.8: Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen, MDEA-PIP-H,0-
CO:.
T Tnpea 'ﬁm, voeam®| *pvpear | Fpearmd *rrcoo xmp{ooo* J.‘m e
X
K g'g moly, / | mol/ mol/ mol/ mol/ mol/ mol/ | mol/
mol,_.. | mol mol mol mol mol mol mol
293,15 | 0,29 | 0064 |0,0700| 0,0 |0,0362 00067 | 0,0 0,0 0,0
0,13 | 0,130 |0,0704| 0,0 |0,0294|0,0122|0,0012| 0,0 0,0
0,200 | 0,0701 0,0 | 0,0240 | 0,0166 | 0,0029 | 0,0 0,0
0,292 10,0697 | 00 |0,0175|0,0197 | 0,0054 | 0,0 0,0
0,376 |0,0686 | 0,0 |0,01250,0215 | 0,0077 | 0,0048 | 0,0
0,455 | 0,0681 | 0,0005 | 0,0097 | 0,0229 | 0,0096 | 0,0104 | 0,0
0,543 | 0,0683 | 0,0005 | 0,0063 | 0,0226 | 0,0110 | 0,0137 | 0,0025
0,639 | 0,0659 | 0,0011 | 0,0071 | 0,0229 | 0,0122 | 0,0246 | 0,0031
313,15 | 030 | 0,0897 |0,0684 | 0,0 |0,0233 0,0072 | 0,0003 | 0,0 0,0
0,10 | 0,190 (0,0682| 00 |0,0159 |0,0122 | 0,0019 | 0,0035| 00
0305 (0,692 | 0,0 |0,0103 |0,0128 | 0,0066 | 0,0024 | 00
0376 |0,0676 | 0,0 | 0,0075 | 0,0122 | 0,0066 | 0,0078 | 0,0
0468 | 0,0661 | 0,0007 | 0,0070 | 0,0141 | 0,0090 | 0,0148 | 0,0
0,562 | 0,0628 | 0,0013 | 0,0073 | 0,0074 | 0,0080 0,0267 | 0,0019
0,668 | 0,0617 | 0,0095 | 0,0049 | 0,0186 | 0,0 |0,0398 | 0,0024
0.776 | 0,0637 | 0,0011 | 0,0006 | 0,0285 | 0,0 |[0,0491| 00
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Tabelle 3.8 (Fortsetzung): Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen,
MDEA-PIP-H,0-CO,.

T Xypea| Mo, *upeamt| *ompeas | Fermem Frrcoo xm{coo, Fuco; | e
X

K glg | mole,/ | mol/ mol/ mol/ mol/ mol/ mol/ mol/

mol, ., |mol mol mol mol mol mol mol

333,15 | 028 | 0,115 |0,0644| 0,0 |[0,0216|0,0091| 0,0 0,0 0,0
0,10 | 0201 |0,0669| 00 |0,0160]|0,0145( 00 |0,0040| 0,0
0,288 | 0,0645 | 0,0007 | 0,0100 | 0,0205 | 0,0 |0,0105| 0,0
0,374 | 0,0641 | 0,0009 | 0,0142 | 0,0159 | 0,0 |0,0165| 00
0,476 | 0,0615 | 0,0011 | 0,0062 | 0,0229 | 0,0 | 0,0240 | 0,0042
0,544 | 0,0604 | 0,0013 | 0,0110 | 0,0184 | 0,0 |0,0286| 0,0
0,609 | 0,0610 | 0,0015 | 0,0159 | 0,0139 | 0,0 |0,0357| 0,0

3.6 Modellierung

3.6.1 Verwendete Modellparameter

Im folgenden Kapitel wird die Herkunft der verwendeten Parameter jeweils fiir das
Elektrolyt-NRTL-Modell und fiir das erweiterte Pitzer-Modell beschrieben. Die vollstindigen
Gleichungssiitze der Modelle sind in Kapitel 2.4, die Zahlenwerte der Parameter im Anhang
B.1 und B.2 aufgefiihrt.

Elektrolyt-NRTL-Modell

Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Hydrogencarbonat und Carbonat stammen
von Maurer [98] und Edwards et al. [46], die Konstanten fiir die Protonierung von MEA von
Bates und Pinching [7], die von DEA von Bower et al. [15], die von MDEA von Schwabe et
al. [140] und die von PIP von Pagano et al. [109]. Die Konstanten fiir die Carbamatbildung
von MEA und DEA wurden von Austgen et al. [5] an VLE-Daten angepasst. Die Konstanten
fiir die Bildung von Carbamat und Zwitterion des PIP wurden von Bishnoi [10] an VLE-
Daten, die von Bicarbamat an NMR-Daten angepasst. Die Henry-Konstante fir die
Loslichkeit von CO, in Wasser stammt von Chen et al. [26]. Die biniren
Wechselwirkungsparameter fiir Gleichung (2.21) und (2.22) fiir Systeme MEA - bzw. DEA -
H;0 - CO, wurden von Austgen et al. [5], die fiir MDEA — H,0 — CO; von Austgen et al. [6]
und die fiir PIP — H,0 — CO, von Bishnoi [10] an VLE-Daten angepasst.
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Die Berechnungen wurden mit der kommerziellen Prozesssimulationssoftware Aspen Plus'
durchgefithrt. Die Implementierung des Modells ist nicht exakt nach zu vollziehen, sie ist
jedoch sicher nicht mit dem von Chen und Evans [29] veriffentlichten Gleichungssatz
identisch (Asprion [4]). Die Simulationen wurden dennoch damit durchgefiihrt, da der Fokus
dieser Arbeit auf der Betrachtung des einfacheren und thermodynamisch Kkonsistenten
erweiterten Pitzer-Modells lag. Ferner werden in der industriellen Praxis Simulationen von
Absorptionsprozessen oftmals mit dem in Aspen Plus implementierten Elektrolyt-NRTL-
Modell durchgefiihrt.

Erweitertes Pitzer-Modell

Dieses Modell wurde von verschiedenen Autoren an die hier betrachteten Aminsysteme
angepasst. In dieser Arbeit wurden simtliche Ansdtze zusammengefiihrt und ergénzt. Die
Gleichgewichtskonstante fiir die Autoprotolyse von Wasser stammt von Edwards et al. [46],
diejenigen fiir die Protolyse von Carbonat und Hydrogencarbonat von Patterson et al. [112],
[113]. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Protonierung von MEA wurde von Bates und
Pinching [7] iibenommen, die von MDEA von Pérez-Salado et al. [114]. Die Konstanten fiir
die einfache bzw. doppelte Protonierung von PIP stammen von Hetzer et al. [58]. Die in der
Literatur vorhandenen Gleichgewichtskonstanten fiir die Protonierung von DEA (z.B. von
Bower et al. [15] oder Kent und Eisenberg [74]) fithren in Verbindung mit dem erweiterten
Pitzer-Modell nicht zu befriedigenden Ergebnissen, daher wurde diese Konstante in dieser
Arbeit an Ergebnisse von Messungen der Speziesverteilung neu angepasst.

Die Literaturwerte der Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Carbamaten bei MEA
und DEA wurden von Kent und Eisenberg [74] mangels Speziesmessungen nur an VLE-
Daten angepasst. Sie geben insbesondere im System DEA-H,0-CO, die Speziesverteilung
nur unzureichend wieder. Daher wurden diese Konstanten an Ergebnisse von Messungen der
Speziesverteilung neu angepasst. Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Carbamatbildung im
System PIP-H,O-CO; wurden von Ermatchkov et al. [47] iibernommen, sie stammen aus
einer Anpassung an NMR-Daten.

Die Wechselwirkungsparameter fiir das G5-Modell in den Gleichungen (2.29) und (2.33)
wurden aus folgenden Veréffentlichungen entnommen. Fiir das System MEA-H,;0-CO;
wurde von Jou et al. [70] ein Satz binzirer Parameter B bestimmt. Fiir die Systeme MDEA-
H,0-CO; und PIP-H,0-CO, wurde von Pérez-Salado et al. [114], [1 17] je ein Satz bestehend
aus bindren Parametern S und B sowie terndren Parametern 7,;, bestimmt. Ferner
wurde ein Satz Bindrparameter S benutzt, der von Liu et al. [90] fiir das quaternére System
MDEA-PIP-H;0-CO, ermittelt wurde. Fiir das System DEA-H;0-CQ;, haben Weiland et al.
[157] Wechselwirkungsparameter angegeben, die jedoch nicht zu befriedigenden Resultaten

' 3
Aspen Plus, Version 11.1: Prozesssimulationssoftware, Aspen Technology, Cambridge, MA, USA
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fiihren. Daher wurde ein neuer Satz in dieser Arbeit durch Anpassung an VLE-Daten
ermittelt. Zudem wurde ein neuer Satz Bindrparameter fiir das System MDEA-H;0-CO,
erzeugt.

Die zweiten Virialkoeffizienten B;; der reinen Komponenten CO, und H;O fiir die
Berechnung der Fugazititskoeffizienten nach Gleichung (2.35) wurden mit Korrelationen von
Rumpf und Maurer [133], [134] berechnet. Die gemischten Virialkoeffizienten B;; wurden
nach der Methode von Hayden und O’Connell [56] abgeschitzt.

Das erweiterte Pitzer-Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit in die Entwicklungsumgebung
Matlab’ implementiert.

36.2 Bestimmung von chemischen Gleichgewichtskonstanten

Das iibliche und fiir nach ,Henry* normierte Spezies thermodynamisch korrekte Verfahren,
chemische Gleichgewichtskonstanten iiber eine Extrapolation der Pseudogleichgewichts-
konstanten auf ,junendliche Verdiinnung* zu bestimmen, kann im vorliegenden Fall nicht
angewendet werden. Zum einen werden die Molanteile von molekularem und protoniertem
Amin nur als Summe wiedergegeben, zum anderen sind manche Konzentrationen wie die von
CO; zu gering, um messtechnisch erfasst zu werden. Daher wurden die Gleichgewichts-
konstanten simultan an simtliche verfiigbaren NMR-Messwerte von temndren Systemen

angepasst.

Im Stoffsystem MEA-H,0-CO, wurden die Konstante fiir die Carbamatbildung neu sowie die
Konstante fiir die Bildung des Nebenprodukts 2-Oxazolidon erstmals bestimmt. Im System
DEA-H,0-CO; stellte sich heraus, dass nur eine Neuanpassung sowohl der Protonierungs-
konstante als auch der Carbamatbildungskonstante zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt.
Ferner wurde hier die Konstante fiir die Bildung von 2-Hydroxyethyl-3-Oxazolidon bestimmt.
Im System MDEA-H,0-CO, wurde die Konstante fiir die Bildung von Dimethyl-
diethanolamin erstmals angepasst, die Weiterreaktion des ebenfalls entstehenden DEA wurde
mit den oben bestimmten Konstanten modelliert. Die Gleichgewichtskonstanten wurden in
Molalitiiten nach Gleichung (3.7) formuliert.

mx.=1n(]:[[£":-r,‘“”‘)mJ=ﬂg+T3‘;( +Cy - (T/K) @3.7)

Die Anpassung an die NMR-spektroskopisch bestimmten Spezieskonzentrationen erfolgte
durch Minimierung der folgenden Fehlersumme:

5= [Thoe ~Mhese (8

M cate

*Matlab: Mathematisches Softwaretool, Math Works Inc., Natick, MA, USA
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Fiir die Bildungskonstanten der Nebenprodukte wurde zunichst fiir jede Temperatur eine
Abschitzung getroffen, die als Startwert fiir eine erste Anpassung an die Messwerte dienten,
Die endgiiltige Anpassung erfolgte simultan fiir alle zu bestimmenden Konstanten des
jeweiligen Stoffsystems. Dabei zeigte sich, dass die Wechselwirkungsparameter des G-
Modells erheblichen Einfluss auf das Ergebnis haben. Insbesondere beim Stoffsystem
MDEA-H;0-CO; beeinflussen diese stark die errechnete Speziesverteilung. Daher erfolgte
die Anpassung der Gleichgewichtskonstanten mit dem vollstindig parametrierten erweiterten
Pitzer-Modell. Da die Nebenprodukte in allen ternéiren Systemen einen sehr kleinen Molanteil
haben, wurden simtliche Wechselwirkungsparameter, die Wechselwirkungen dieser
Komponenten beschreiben, zu Null gesetzt. Die Aktivititskoeffizienten 7,.,y, und %o
werden daher zu eins, ¥, ... berechnet sich nur iiber den ionenstirkeabhingigen Debye-
Hiickel-Term. Eine Variation der Startwerte fiihrte stets zum gleichen Ergebnis.

Folgende Gleichgewichtskonstanten wurden in der vorliegenden Arbeit bestimmt:

Carbamatbildungskonstante von MEA:

m o o
k™  _Tweacor M M Fpacoo
o = ay,
m Mypa Mo Yvea 73::0,
(39
—exp[—6 6203+325/5 3N 4564 (T/K)J
Bildungskonstante von 2-0XA:
o _.”’ﬂ&._.m_.i._&.aw
m® Mco, Myps Yaea Yoo,
6822,9 S,
=exp| -25,0191+ "~ +361,0-
p[ /K 0 (T/K))
Protonierungskonstante von DEA:
K™  _Mpea My m° Yoea ¥y
DEAH* m®  m° mm 7’m (3 11)

= exp(—l 4331-@’2
T/K

Carbamatbildungskonstante von DEA :
K™ —_peacooc M m Voo
e AR g
(3.12)
nl 3173,21
= =1.
exp( 4,9018 + ——>—— /K —+172,42. (T/K)J
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Bildungskonstante von HEOD:

3.13
45588,0 i

=exp [—3 12,658+ T/K

—5222,0-(1"/1()]
Bildungskonstante von DMDEA™:

o .
e —Moupear Mpgs M m - Yompeas “ToEa

Myoen Mypeag Ywoea  Vypeane

(3.14)

Die maximale Abweichung im Molanteil zwischen Messung und Modellvorhersage der
Nebenprodukte betrug im Fall von 2-OXA -0,0009 mol/mol (-22 %), im Fall von HEOD
0,0003 mol/mol (20 %) und im Fall von DMDEA™ 0,0003 mol/mol (27 %).

363 Bestimmung von Wechselwirkungsparametern

Fir die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter im erweiterten Pitzer-Modell stehen
neben Daten zur Speziesverteilung insbesondere pauschale Daten zum Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewicht zur Verfiigung. Meistens wird der Partialdruck von CO; in der Gasphase in
Abhiingigkeit der Zusammensetzung der unbeladenen L&sung, deren pauschaler CO»-
Beladung und der Temperatur angegeben. Die Anpassung der Wechselwirkungsparameter
erfolgte simultan durch Minimierung folgender Fehlersumme:

5=%

In der vorliegenden Arbeit wurden Wechselwirkungsparameter fiir die Ternéirsysteme DEA-
H,0-C0, und MDEA-H,0-CO; bestimmt. Die Parameter von Weiland et al. [157] fiir DEA
erscheinen deutlich zu groB und fithren nicht zu sinnvollen Ergebnissen. Eine Modellierung
der Aktivititskoeffizienten allein iiber den Debye-Hiickel-Term fiihrt jedoch zu CO»-
Partialdriicken, die bis zu einer GréBenordnung unter den Messwerten aus der Literatur
liegen. Im System MDEA-H,O-CO, wird der CO,—Partialdruck zwar mit den Parameter-
sitzen von Pérez-Salado et al. [116] oder Liu et al. [90] korrekt wiedergegeben, jedoch
simmen die berechnete Speziesverteilungen nicht mit den gemessenen iiberein. In beiden
Fillen wird ein groBer Anteil CO;~ vorhergesagt, was aufgrund des zu niedrigen pH-Wertes
unwahrscheinlich ist.

Pco, exp ~ Pco, cakc (3.15)

Pco, caic

Die Parameter fir die binéren Randsysteme der oben genannten Ternirsysteme wurden von
anderen Autoren tibernommen (Liu et al. [90], Pérez-Salado et al. [116]). Wasser und Amin
kinnen mit Einschréinkungen als ideale Mischung zweier Fliissigkeiten angenommen werden.
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Die Parameter fir H;O-H;0-, DEA-H,0-, MDEA-H;O- und MDEA-MDEA-Wechsel-
wirkungen werden daher zu Null gesetzt. Der von Weiland et al. [157] vorgeschlagene
Parameter S, pea Wird aus o.g. Griinden nicht verwendet, sondern ebenfalls zu Null gesetzt.
Wechselwirkungen zwischen molekularem Amin und molekularem CO; werden nicht
beriicksichtigt, da beide nie zusammen in groBeren Mengen auftreten. Wechselwirkungen der
CO,-Molekiile untereinander werden aufgrund der sehr geringen Konzentrationen von
molekularem CO- vernachlissigt. Wechselwirkungen zwischen Nebenprodukten und anderen
Spezies wurden ebenfalls nicht beriicksichtigt.

In der vorliegenden Arbeit wurde lediglich der erste bindre Wechselwirkungsparameter
bestimmt, auf eine Temperaturabhingigkeit wurde verzichtet. Die Identifizierung der
anzupassenden Parameter erfolgte durch umfangreiche Parameterstudien. Dabei wurde darauf
geachtet, dass nur Parameter zwischen den Aminspezies und den Kohlenséurespezies sowie
den Aminspezies untereinander angepasst wurden, um die Ubertragbarkeit der Parameter von
ternéren auf quaternire Systeme zu gewihrleisten. In allen Fillen wurden stets sowohl die
Haupt- als auch die Nebenreaktionen in der Fliissigphase beriicksichtigt. Im System MDEA-
H,0-CO, wurden wihrend der Anpassung der Wechselwirkungsparameter auch die im
System DEA-H;0-CO; bestimmten mit einbezogen.

Fir die Anpassung der Wechselwirkungsparameter wurden Datensétze in technisch
interessanten Bereichen zugrunde gelegt, siehe Tabelle 3.9 und Tabelle 3.10. Die Ergebnisse
der Anpassungen sind in Tabelle 3.11 und Tabelle 3.12 angegeben.

Tabelle 3.9: Literaturdaten fiir die Anpassung der Wechselwirkungsparameter im
Terndrsystem DEA-H,0-CO,.

Quelle el T/ g, | Anzahl
gz K mol, /moly, | Datenpkt
Lal et al. 1985 [79] 0,20; 0,21 313;373 0,005 - 0,367 -
Lawson & Garst 1976 [80] | 0,25 311; 352; 380 0,389 — 1,167 19
Lee et al. 1972 [81] 021;0,35 | 298;323;348;373 | 0,035-1,285 26
Glasscock etal. 1991 [52] | 0,20 298 0,227 -0,390 4
Bhairi 1984 [9] 021 298 0,817 - 1,157 0 |
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Tabelle 3.10:  Literaturdaten fiir die Anpassung der Wechselwirkungsparameter im
Temiérsystem MDEA-H,0-CO,.

Quelle X il T/ Higg, ! Anzahl
glg K molg,, /molyg,, | Datenpkt.
Austgen et al. 1991 [6] 0,30 313 0,00 -0,838 8
Bhairi 1984 [9] 0,12; 0,20; | 298; 311; 323; 339 0,369 - 1,507 84
0,23

Jou et al. 1982 [67] 0,24 298; 343; 373 0,005 - 1,833 34
Jouet al. 1993 [68] 0,35 313 0,002 — 0,795 22
Glasscock et al. 1991 [52] 0,20 298 0,115-0,778 10
Lemoine et al. 2000 [84] 0,24 298 0,017 - 0,263 13
McGregor & Mather 1991 0,23 313 0,124 -1,203 5
%]
Rho et al. 1997 [128] 0,205 323; 348; 373 0,0265 - 0,848 32
Shen & Li 1992 [141] 0,30 313; 333; 353; 373 0,186 — 1,108 45

“ Xuetal. 1998 [159] 0,35; 0,48 313; 328; 343 0,069 - 0,881 30

Tabelle 3.11:  Erster binirer Wechselwirkungsparameter S fiir das terniire System
DEA — H,0 — CO; aus dieser Arbeit, giiltig fiir 293 - 333 K.

binires Wechselwirkungspaar | A;j Bi;

DEA - H* -0,28571 =
DEA - DEAH" 0,20 =
DEA - OH 0,28814 =
DEA - COy~ 0,25687 =
DEAH" - OH™ 0,16593 -
DEAH® - HCO; 0,088465 =
DEAH" - CO;~ 0,9358 =
DEAH" - DEACOO~ 0,20377 =
DEACOO" - HCO; 0,3445-10°° -
CO, - OH™ 0,22619 -
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Tabelle 3.12:  Erster binirer Wechselwirkungsparameter f” fiir das ternére System
MDEA — H,0 — CO; aus dieser Arbeit, giiltig fiir 293 - 333 K.
binires Wechselwirkungspaar | Aij B;;
MDEA - MDEAH"* 0,048653 -
MDEA - HCO; -8,4154-10° -
MDEA - CO;” 0,24312 £
MDEAH" - CO, -2,1318-10° -
MDEAH"* - HCO; 0,010059 -
MDEAH" - CO;~ 0,19231 =

3.6.4 Ubersicht iiber die diskutierten Modelle

Die in Kapitel 4 und 5 sowie in Anhang D und E diskutierten Modelle werden der
Ubersichtlichkeit halber klassifiziert, siehe Tabelle 3.13 und Tabelle 3.14. Die Zahlenwerte zu
den erwihnten Wechselwirkungsparametersitzen sind im Anhang B.1.8 und B.2.7 angegeben.
In allen Modellen werden dieselben chemischen Reaktionen einschlieBlich der
Nebenproduktbildung beriicksichtigt. Die im Elektrolyt-NRTL-Modell bzw. dem erweiterten
Pitzer-Modell verwendeten chemischen Gleichgewichtskonstanten sind jeweils gleich, sie

sind im Anhang B.1.1 und B.2.1 zusammengestellt.

Tabelle 3.13:  Klassifizierung der Modelle, ternire Systeme.
Name Modelltyp Stoffsystem Wechselwirkungsparameter
E-NRTL-1 | Elektrolyt- MEA-H>0-CO, Austgen et al. [5]
NRTL DEA-H,0-CO, Austgen et al. [5]
MDEA-H,0-CO, Austgen et al. [6]
PIP-H,0-CO, Bishnoi [10]
Pitzer-1 erweitertes MEA-H,0-CO, Jou et al. [70]
Pitzer-Modell DEA-H,0-CO, diese Arbeit
MDEA-H,0-CO, diese Arbeit
Pitzer-2 erweitertes MDEA-H,0-CO, Pérez-Salado et al. [116]
Pitzer-Modell | PIP-H,0-CO, Pérez-Salado et al. [117]
Pitzer-3 erweitertes MDEA-H,0-CO, Liu et al. [90]
Pitzer-Modell | PIP-H,0-CO, Liu et al. [90]
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Tabelle 3.14:  Klassifizierung der Modelle, quaternire Systeme.
Name Modelltyp | Stoffsystem WW-Parameter WW-Parameter
MDEA-H,0-CO, Amin2-H>0-CO,
E-NRTL-11 | Elektrolyt- ( MDEA-MEA- | Austgen et al. [6] Austgen et al. [5]
NRTL H,0-CO;
MDEA-DEA- | Austgen et al. [6] Austgen et al. [5]
H,0-CO,
MDEA-PIP- Austgen et al. [6] Bishnoi [10]
H,0-CO,
Pitzer-11 erweitertes | MDEA-MEA- | diese Arbeit Jou et al. [70]
Pitzer- H,0-CO,
Modell MDEA-DEA- | diese Arbeit diese Arbeit
H;0-CO,
Pitzer-12 erweitertes | MDEA-PIP- diese Arbeit Pérez-Salado et al.
Pitzer- H,;0-CO, [117]
Modell
Pitzer-13 erweitertes | MDEA-PIP- diese Arbeit Liu et al. [90]
Pitzer- H,0-CO;
Modell
Pitzer-21 erweitertes | MDEA-MEA- | Pérez-Salado et al. Jou et al. [70]
Pitzer- H,0-CO, [116]
Modell MDEA-DEA- | Pérez-Salado et al. diese Arbeit
H,0-CO, [116]
Pitzer-22 erweitertes | MDEA-PIP- Pérez-Salado et al. Pérez-Salado et al.
Pitzer- H,0-CO, [116] [117]
Modell
Pitzer32 | erweitertes | MDEA-MEA- | Liu et al. [90] Jou et al. [70]
Pitzer- H,0-CO»
Modell MDEA-DEA- | Liu et al. [90] diese Arbeit
H,0-CO;
Pizer33 | erweitertes | MDEA-PIP- | Liu et al. [90] Liu et al. [30]
Pitzer- H,0-CO,
Modell
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4 Diskussion der Speziesverteilungen

In den folgenden Kapiteln werden die NMR-spektroskopisch bestimmten Speziesverteilungen
und die Modellvorhersagen graphisch dargestellt und diskutiert. Weitere Darstellungen
befinden sich im Anhang D.1 und D.2. Eine Auflistung der Modellklassen ist in Tabelle 3.13
und Tabelle 3.14 angegeben.

4.1 Ternire Systeme

41.1 System MEA - H;0 - CO;

Fiir das Ternéirsystem MEA-H,0-CO, werden die Ergebnisse exemplarisch am Beispiel der
Messungen an einer Losung mit einem Monoethanolaminanteil von 0,3 g/g dargestellt und
diskutiert. Graphische Darstellungen der Messungen an Lésungen mit einem Monoethanol-
aminanteil 0,2 g/g finden sich im Anhang. In den Schaubildern ist der wahre Molanteil der
Spezies iiber der pauschalen CO,-Beladung in mole,, / mol, ., der Fliissigphase aufgetragen.
Das jeweils linke Schaubild zeigt die Aminspezies, das jeweils rechte molekulares CO; und
Hydrogencarbonat. Die Symbole sind die Messungen aus der vorliegenden Arbeit, die Linien
Modellvorhersagen. Zu beachten ist, dass sich protonierte und molekulare Spezies wie MEA
und MEAH" im NMR-Spektrum nicht unterscheiden lassen, daher werden sie und die
dazugehdrigen Simulationsergebnisse als Summe aus beiden Molanteilen dargestellt.

Zunichst sollen die Verliufe der einzelnen Spezies diskutiert werden, siehe Abbildung 4.1.
Fir kleine CO;-Beladungen wird das Kohlendioxid rein chemisch in der Fliissigkeit
gebunden, es reagiert mit MEA nahezu vollstindig zu Carbamat. In gleichem MaBe verringert
sich die Summenkonzentration aus molekularem und protoniertem MEA. Da die Losung
zundchst alkalisch ist, wird durch Hinzugabe des sauren Gases CO, das Siure-Base-
Gleichgewicht in Richtung kleinerer pH-Werte verschoben. Bei einer Beladung von ca. 0,5
moly,, /mol,g, ist das molekulare MEA vollstindig zu Carbamat oder protonierten Amin
umgesetzt. Hier erreicht die Carbamatkonzentration ihr Maximum, und es beginnt die
Bildung von HCO;. Bei weiterer CO,-Zugabe verschieben sich die Gleichgewichte, die
Carbamatkonzentration nimmt ab, die des protonierten MEA nimmt zu. Bei hoheren
Beladungen ist die Lésung nicht mehr imstande, weiteres CO, chemisch zu binden, die
Absorption  erfolgt hier weitgehend physikalisch. Ab Beladungen von ca. 09
mole,, /mol,, liegt molekulares CO; in messbaren Mengen vor. Der notwendige Druck, um
das Gas in Losung zu halten, steigt hier exponentiell an. Bei hohen Beladungen kommt es zur
Bildung des Nebenprodukts 2-Oxazolidon (kurz: 2-OXA), vgl. Kapitel 3.4.1.
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Abbildung 4.1: Speziesverteilung im System MEA-H,0-COs, x5z, =0,3 g/g, T=293 K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung 4.2: Speziesverteilung im System MEA-H;0-COy, x3, =0.3 g/g, T=313K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

Der Vergleich der Speziesverteilungen bei 20 °C (Abbildung 4.1). 40 °C (Abbildung 4.2),
60 °C (Abbildung 4.3) und 80 °C (Abbildung 4.4) zeigt die Temperaturabhiingigkeit der
Reaktivabsorption in wissrigen MEA-Losungen. Da der Losungsvorgang von CO; selbst ein
exothermer Vorgang ist, wirkt die Temperaturerhdhung der Carbamatbildung entgegen. Zu
héheren Temperaturen hin nimmt deshalb der Anteil des Carbamats ab, gleichzeitig setzt die
Bildung von HCO; frither ein. Zudem findet sich friiher und mehr molekulares CO, in den
Lisungen. Dadurch Iisst sich die Notwendigkeit hoher Temperaturen im Desorber erklaren,
um die starke chemische Bindung des CO, in Form des Carbamats zu l6sen.
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Abbildung 4.3: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO,, x;, =03 g/g, T=333K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, -—-: E-NRTL-1.
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Abbildung 4.4: Speziesverteilung im System MEA-H;0-CO;, x5, =0,3 g/g, T=353K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

Die Genauigkeit der Messungen hidngt wesentlich von den Einflussgrofen Temperatur und
Elektrolytkonzentration ab. Wihrend die Streuung der Messpunkte bei 20 °C und 40 °C
gering ist, ist sie bei 60 °C und 80 °C bereits deutlich zu sehen. Es kommt in den Spektren zu
Verbreiterungen und Uberlagerungen der Peaks und zu Inkonsistenzen zwischen Protonen-

und Kohlenstoffspektrum. Die quantitative Auswertung der Spektren wird dann zunehmend
unsicher.

Die Vorhersage der Speziesverteilung erfolgt mit dem erweiterten Pitzer-Modell bzw. dem
Elektrolyt-NRTL-Modell, die urspriinglich auf die korrekte Wiedergabe des Dampf-Fliissig-
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keits Gleichgewichts optimiert wurden. Da die Modelle auch die Reaktionen in der Fliissig-
phase beriicksichtigen, lassen sie sich auch zur Vorhersage von Speziesverteilungen nutzen.
Der Unterschied zwischen den beiden Modellen ist in diesem Stoffsystem gering. Bei
Beladungen kleiner 0,5 molg, / mol,, sind die Verliufe nahezu deckungsgleich. Allerdings
gibt E-NRTL-1 (Parameter nach Austgen et al. [5]) die Summenkonzentration von MEA und
MEAH" bei hohen Beladungen nicht richtig wieder. Verglichen mit den Messwerten
berechnet E-NRTL-1 bei hoheren Beladungen einen etwas zu hohen Anteil an HCO; und zu
cinem niedrigeren Anteil an CO,, Pitzer-1 (Parameter nach Jou et al. [70]) verhilt sich
dagegen umgekehrt. Bei 60 °C und mehr liegen die Verhiltnisse genau entgegengesetzt.
CO;™ wird von beiden Modellen nur in sehr geringen Mengen vorhergesagt. Die Abweichung
zwischen gemessenem und berechnetem Molanteil liegen fiir beide Modelle fiir molekulares
und protoniertes Amin bei maximal 0,004 mol/mol (-5 %), fiir Carbamat bei maximal 0,0035
mol/mol (-6 %) und fir HCO; bei maximal 0,004 mol/mol. Die Abweichung der
vorhergesagten Konzentration von 2-OXA von der der Messung liegt im Falle von Pitzer-1
bei maximal 0,0009 mol/mol, im Falle von E-NRTL-1 bei 0,0035 mol/mol.

412 Syxtem DEA - H;O - COz

Am Ternéirsystem DEA-H,0-CO; wurden Messungen an Losungen mit einem Diethanol-
anteil von 0,2 g/g durchgefithrt. Im Vergleich zu den oben diskutierten Ergebnissen im
System MEA-H,0-CO, fillt die deutlich geringere Konzentration aller Spezies auf. Sie
resultieren aus der hoheren Molmasse des DEA (105,14 g/mol gegeniiber 61,04 g/mol bei
MEA), die bei gleichen Massenanteilen zu niedrigeren Molanteilen fiihrt. Die prinzipiellen
Verliufe der Spezieskonzentrationen ihneln demen im System MEA-H;O-CO;, vel.
Abbildung 4.5. Relativ gesehen wird weniger Carbamat gebildet, gleichzeitig liegt bereits ab
Beladungen von 0,25 moly, /moly,, HCO; vor. Ferner sind eine geringere Losungs-
geschwindigkeit und eine weniger starke Wirmetonung beim Losen zu beobachten. Hierfiir
ist die aufgrund der groBeren sterischen Hinderung verminderte Reaktivitit des DEA-
Molekills verantwortlich. Die Kapazitit der DEA-Losung ist vergleichsweise groB,
molekulares CO; tritt erst bei Beladungen von mehr als 1,0 molg, / mol, in nachweisbaren
Mengen auf. Auch bei diesem System kommt es bei hohen Beladungen zur Bildung eines
Nebenproduktes, hier 2-Hydroxyethyl-3-Oxazolidon (kurz: HEOD), vgl. Kapitel 3.4.2. Diese
Nebenproduktbildung tritt vergleichsweise friiher und stirker auf als die im System MEA-
H,0-C0,.

Aufgrund der wesentlich geringeren Molmenge der DEA-Spezies ist das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis im Kohlenstoffspektrum schlechter als im System MEA-H;0-CO;. AR
erzeugt DEA im Protonenspektrum generell breitere Signale als MEA. Dies fiihrt zu schwer
integrierbaren Peaks und gerade bei kleinen Beladungen (< 0,2 moleo, /molpg, ) zu stirkeren
Abweichungen zwischen Kohlenstoff- und Protonenspektrum sowie zwischen SiRgERagers
und gemessener pauschaler CO,-Beladung.
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Abbildung 4.5: Speziesverteilung im System DEA-H,O-COs, xp., =02 g/lg, T=313 K
Symbole: eigene Messungen, —:Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

Fiir die Vorhersage der Speziesverteilung mit dem erweiterten Pitzer-Modell erwies sich die
Gleichgewichtskonstante fiir die Carbamatbildung nach Kent und Eisenberg [74] als um etwa
drei GroBenordnungen zu klein. Dies fiihrte zu einer starken Unterschitzung der
Carbamatbildung sowie zu einer deutlichen Uberschitzung der Bildung von COj, siche
Abbildung 4.6. Daher wurden die Gleichgewichtskonstanten sowohl fiir die Protonierung von
DEA als auch fiir die Carbamatbildung an die Speziesmessungen angepasst.
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Abbildung 4.6: Speziesverteilung im System DEA-H,0-COs, Xpes =0,2 g/g, T=313K.
Symbole: eigene Messungen, ——: Pitzer-1, ---: Vorhersage Pitzer-Modell,
Kent und Eisenberg [74].
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Das verbesserte erweiterte Pitzer-Modell und das Elektrolyt-NRTL-Modell liefern nahezu
identische Vorhersagen fiir die Speziesverteilung, siche Abbildung 4.5. Bei Beladungen
Keiner 0,5 moly, /mo]m sind die Verldaufe deckungsgleich. Lediglich die Summen-
konzentration von DEA und DEAH" bei hohen Beladungen sowie die Konzentration von
HEOD gibt E-NRTL-1 nicht richtig wieder. Es iiberschitzt auBerdem den CO; -Anteil,
wihrend Pitzer-1 davon nur sehr geringe Mengen vorhersagt. Die Abweichung zwischen
gemessenem und berechnetem Molanteil liegen bei beiden Modellen fiir molekulares und
protoniertes Amin bei maximal 0,0017 mol/mol (-5 %), fiir Carbamat bei maximal 0,0015
mol/mol (+12 %) und fir HCO; bei maximal 0,004 mol/mol. Die Abweichung der
vorhergesagten HEOD-Konzentration von der der Messung betrug im Falle des erweiterten
Pitzer-Modells maximal 0,0003 mol/mol, im Falle des Elektrolyt-NRTL-Modells bis zu
0,0009 mol/mol.

413 System MDEA - H;0 - COz

Beim terniren System MDEA-H,0-CO, gibt es einen wesentlichen Unterschied hinsichtlich
der Reaktionen und damit der auftretenden Spezies gegeniiber den beiden oben diskutierten
Systemen, Tertizren Aminen fehlt das freie Wasserstoffatom am Stickstoff, sie sind daher
nicht in der Lage, Carbamate zu bilden. Daher erfolgt die Absorption hier nur iiber das Siure-
Base-Gleichgewicht von Kohlendioxid. Das Amin selbst wird lediglich protoniert. Die
Summe der Konzentrationen aus molekularem und protoniertem MDEA hat einen nahezu
linearen Verlauf, siehe Abbildung 4.7. Das zugefiihrte Kohlendioxid wird fast vollstindig in
HCO; umgewandelt. Erst ab Beladungen groBer 1,0 moly, /molygpg, tritt molekulares CO,
in nachweisbaren Mengen auf. Eine Bildung von COj;  in groBeren Mengen ist wegen des zu
niedrigen pH-Wertes der Lisung iiber den Messbereich hinweg unwahrscheinlich. Uber den
gesamten Bereich hinweg tritt in sehr geringen Konzentrationen das Nebenprodukt Dimethyl-
Diethanolamin auf, fiir genauere Informationen siehe Kapitel 3.4.3. Die in Verbindung damit
ebenfalls zu erwartenden Spezies DEA/DEAH und DEA-Carbamat waren zwar in den
Spektren sichtbar, sie konnten jedoch nicht von den anderen Peaks getrennt bzw. quantifiziert
werden. In den C-Spektren trat ein weiteres Nebenprodukt auf, dessen Identifizierung
vorerst offen bleiben muss. Es ist als Nebenprodukt gekennzeichnet.

Sichtbare Unterschiede beziiglich der Speziesverteilung zwischen verschiedenen System-
temperaturen bestehen hier nicht, daher sind alle anderen Messergebnisse im Anhang
dargestellt. Bei der Beurteilung der Genauigkeit ist zu beachten, dass bei diesem System nur
die Summe molekularem und protoniertem Amin sowohl in 141 als auch in 'C-Spektren
aufiritt,
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Abbildung 4.7: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO2, xyp, =0,2 g/g, T=293K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, -—-: E-NRTL-1.

Die Nachrechnung der Speziesverteilung mit dem erweiterten Pitzer-Modell ergab z.T.
erhebliche Abweichungen zwischen den einzelnen Parametersitzen, siehe Abbildung 4.8.
Grundsiitzlich iiberschitzen Simulationen mit den Literaturmodellen Pitzer-2 und Pitzer-3 die
Bildung von CO;", wihrend Simulationen mit den Parametern aus der vorliegenden Arbeit
(Pitzer-1) bzw. mit E-NRTL-1 dies nicht tun. Dies wird umso deutlicher, je hoher der
Gewichtsanteil des Amins in der Fliissigphase ist.

Unabhiéingig vom Parametersatz gibt das erweiterte Pitzer-Modell die Abnahme der
Summenkonzentration von MDEA und MDEAH" mit steigender Beladung besser wieder als
das Elektrolyt-NRTL-Modell. Die Abweichungen zwischen Messung und Modell liegen im
ersten Fall bei +/-2,5 % bzw. +/-0,002 mol/mol, im zweiten bei bis zu +10 % bzw. 0,0077
mol/mol. Pitzer-2 und Pitzer-3 (Parametersitze von Pérez-Salado et al. [116] und Liu et al.
[90]) unterschitzen die Bildung von HCO; deutlich mit bis zu -68 % bzw. -0,0086 mol/mol.
Bei Verwendung von Pitzer-1 (Parameter aus der vorliegenden Arbeit) liegt diese
Abweichung bei nur noch +/-5 % und +/-0,002 mol/mol. Auch das Elektrolyt-NRTL-Modell
unterschiitzt die HCO; -Bildung mit bis zu -20 % bzw. -0,0086 mol/mol. AuBerdem sagt
dieses Modell grundsiitzlich geringere Konzentrationen von DMDEA® voraus mit
Abweichungen von bis zu -58 % bzw. -0,0044 mol/mol. Das Pitzer-Modell gibt dessen
Verlauf besser wieder. Die geringsten Abweichungen treten hier bei Pitzer-1 auf, die
Unterschiede liegen im Bereich von 0,0009 mol/mol.
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Abbildung 4.8: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO2, xyp,:, = 0,4 g/g, T=293 K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: Pitzer-2, ——: Pitzer-3.

414 System PIP - H,0 - CO;

Die im folgenden Kapitel dargestellten Ergebnisse NMR-spektroskopischer Messungen am
System PIP-H,0-CO, stammen von Ermatchkov et al. [47]. Diese Autoren fiihrten
umfangreiche Untersuchungen an diesem Stoffsystem durch, daher wurde in der vorliegenden
Arbeit auf Messungen am System PIP-H,O-CO; verzichtet. Die Wiedergabe der Ergebnisse
von Ermatchkov et al. [47] erfolgt an dieser Stelle, um das grundstzliche Verhalten dieses
Systems zu erldutern. Darauf wird bei der Diskussion der eigenen Messungen im quaterndren
System MDEA-PIP-H,0-CO;, Kapitel 4.2.3, Bezug genommen.

Generell bildet Piperazin sechs verschiedene Spezies, von denen drei getrennt voneinander in
den NMR-Spektren sichtbar sind. Molekulares, einfach und doppelt protoniertes PIP bilden
¢in Signal, Carbamat und Zwitterion ein zweites und das Bicarbamat ein drittes. Da
Ematchkov et al. [47] lediglich die Piperazin-Spezies bestimmt haben, wird in Abbildung 4.9
af die Darstellung von HCO;, CO;~ und CO, verzichtet.
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Abbildung 4.9: Speziesverteilung im System PIP-H,0-CO», x5, = 0,12 g/g, T=298K.
Symbole: Messungen Ermatchkov [47], —: Pitzer-2, -—: E-NRTL-1.

Auch bei diesem System erfolgt die Absorption von CO, zunichst auf rein chemischem Wege
durch die Bildung von Carbamat. Dessen Konzentration erreicht bei ca. 0,3 molmz /molm
ein Maximum und nimmt danach zugunsten des Zwitterions wieder ab. Diese Form wird bei
hohen Beladungen die dominierende Speziesform. Die Summe aus beiden Konzentrationen
steigt nahezu linear mit der Beladung an. Zusitzlich bildet sich bei hiheren Beladungen in
geringen Mengen ein Bicarbamat, dessen Konzentration bei ca. 0,85 mol,, /1:1011,,P ihr
Maximum hat. Mit zunehmender Beladung nimmt der Anteil des molekularen Piperazin ab,
ist aber bis 0,9 moly,, /mol,, vorhanden. Der Anteil des einfach protonierten Piperazins
steigt im Gegenzug bis ca. 0,6 moly, /mol,, an und bleibt dariiber in etwa konstant. Der
Anteil des doppelt protonierten Piperazins ist vernachlédssigbar gering. Die Summe aus den
Konzentrationen dieser drei Spezies hat einen in etwa linearen Verlauf. Erst ab Beladungen
von ca. 0,6 mol.,, /molm erfolgt die Absorption auch durch Bildung von HCO;.

Die Modellierung der Speziesverteilung erfolgt mit dem erweiterten Pitzer-Modell (Pitzer-2)
sowie mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell (E-NRTL-1). Beide Modelle liefern fiir dieses
Temirsystem nahezu gleiche Ergebnisse. Das Elektrolyt-NRTL-Modell beschreibt bei hohen
Beladungen einen etwas hoheren Anteil an protoniertermn Piperazin und HCO;, das erweiterte
Pitzer-Modell einen hoheren Anteil des Zwitterions. Die Wiedergabe der Messwerte ist in
beiden Fillen gut.
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42 Quaterniire Systeme

421 System MDEA - MEA - H;0 - CO,

Im Folgenden sind die Speziesverteilungen im quaterniren System MDEA-MEA-H,0-CO,
dargestellt. Aufgetragen sind jeweils die wahren Molanteile der Spezies iiber der pauschalen
COyBeladung in moly, /mol,...., . Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die
Ergebnisse in drei Diagramme aufgeteilt, das jeweils erste zeigt die MDEA-Spezies, das
zweite molekulares CO; und Hydrogencarbonat und das dritte die MEA-Spezies. Bei den
Modellvergleichen sind jeweils nur die tatsichlich messbaren GréBen dargestellt, beziiglich
der Verldufe aller Spezies siche Kap. 4.1.1.

Bei kleinen Beladungen wird CO- nahezu vollstindig in Form von MEA-Carbamat gebunden,
hier zeigt sich der Promotor-Effekt dieses primiren Amins. Mit zunehmender Beladung
nimmt der Anteil des Carbamats zu und erreicht bei ca. 0,5 moly, /mol,,.., ein
Maximum. Gleichzeitig sinkt der Anteil des molekularen MEA auf Null ab und der des
protonierten steigt an. Im Gegensatz zu terniren Lisungen iibersteigt die Konzentration des
Carbamats im Maximum die von molekularem und protoniertem MEA weit. Ab etwa 0,2
Mol /mol, ., tritt verstirkt HCO; auf, die Speicherwirkung des MDEA kommt zum
Tragen. Gleichzeitig nimmt der Anteil des molekularen MDEA ab und der des protonierten
0. MDEA ist jedoch iiber den gesamten Bereich hinweg noch in molekularer Form vor-
handen, worin sich seine gegeniiber MEA geringere Reaktivitit zeigt. Ab Beladungen von ca.
05 moly,, /molmm, wurde Dimethyl-Diethanolamin (DMDEA®) in geringen Mengen
nachgewiesen, bei hohen Beladungen zudem ein weiteres, nicht identifiziertes Nebenprodukt.
Molekulares CO, konnte iiber den gesamten Bereich nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.10: Speziesverteilung im System MDEA-MEA-H,0-CO,, Xypea = 0,245 g/g,
s =0,104 g/g, T=293 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-11,

---: E-NRTL-11.

Die Grenzen der Messmethode werden am Beispiel der Messungen bei 80 °C deutlich, siche
Abbildung 4.11. Ab einer Beladung von 0,3 mol., /mol,.. = sind die Peaks in beiden
NMR-Spektren stark verbreitert und iiberlagern sich, so dass sie praktisch nicht mehr

auswertbar sind. Im Diagramm zeigt sich das in den Spriingen bei der Konzentration von
MEA/MEAH" bzw. MEA-Carbamat.
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Abbildung 4.11: Speziesverteilung im System MDEA-MEA-H,0-CO3, Xype, = 0.29 g/g,
s =0,143 g/g, T =353 K. Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-11,
-—-: EENRTL-11.

Die Nachrechnung der Speziesverteilung der quaterniren Systeme erfolgt mit den
Parametersiizen, - die jeweils aus Ternfirsystemen gewonnen wurden. Anpassungen an
Quterniire Systeme wurden nicht durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei also um Vorau.ssage-n
dec Speziesverteilung, Fir das erweiterte Pitzer-Modell wurden fiir die DEA-Spezies die
Patameter aus der vorliegenden Arbeit, fiir die MEA-Spezies die von Jou et al. [70]
vervendet (Pitzer-11). Generell sagt das Elektrolyt-NRTL-Modell bei niedrigen Tempera-
Wen etwas grofere Werte fir HCO; und etwas Kleinere fiir DMDEA" voraus. Die
Abweichung zwischen Messung und Modell betragt fir HCO; bis zu 0,01 mol/mol (P'mf-
11) bzw, 0,009 molimol (E-NRTL-11). Die Ubereinstimmung mit den Messwerien filr
MEAMEAH" und MEA-Carbamat ist etwas besser als die mit dem erweiterten Pitzer-
Modell, typische Abweichungen sind fiir MEA -0,003 mol/mol (Pitzer-11) bzw. -0,005
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mol/mol (E-NRTL-11), fiir MEA-Carbamat 0,001 mol/mol (Pitzer-11) bzw. 0,005 mol/mol
(E-NRTL-11). Die Wiedergabe der Werte fiir MDEA ist in allen Fillen gleich gut, die
Abweichungen betragen maximal 0,0035 mol/mol (E-NRTL-11) bzw. 0,0025 mol/mol

(Pitzer-11).
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Abbildung 4.12: Speziesverteilung im System MDEA-MEA-H;0-CO;, x5, =0,25 g/g,
Ty =0,1 g/g, T=313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-11,
-—-: Pitzer-21, ——: Pitzer-31.

Ein Vergleich zwischen den Vorhersagen des erweiterten Pitzer-Modells mit verschiedenen
?arametersitzen zeigt Abbildung 4.12. Die Unterschiede sind gering, sie liegen hauptsichlich
in der Verteilung von HCO;, CO;” und MEA-Carbamat. Qualitativ am besten wird die

Speziesverteilung von Pitzer-21 (Parametersiitze von Pérez-Salado et al. [116] und Jou et al.
[70]) wiedergeben.
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422 System MDEA - DEA - H:0 - CO;

Das in Abbildung 4.13 dargestellte quaternire System MDEA-DEA-H,0-CO; ihnelt dem im
vorherigen Kapitel beschriebenen System. Auch hier wird CO; bei niedrigen Beladungen
munichst in Form von Carbamat gebunden, gleichzeitig nimmt der Anteil der molekularen
Amine ab und der der protonierten zu. Die hichste Konzentration erreicht das Carbamat
wieder bei etwa 0,5 mol, /mol aminiges » J€doch ist dieses Maximum nicht so stark ausgeprigt
wie in Systemen mit MEA. Die Bildung von HCO; setzt bereits bei sehr niedrigen
Beladungen ein, CO; kann nicht nachgewiesen werden. Die Unterschiede sind wesentlich auf
die geringere Reaktivitit des DEA gegeniiber MEA zuriickzufiihren. Ab ca. 0,5
moley, /moIm, tritt Dimethyl-Diethanolamin in geringen Mengen auf, bei héheren
Beladungen zudem das o.g. Nebenprodukt.

Bei der Vorhersage der Messwerte zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den
Modellen. Keines der Modelle gibt die Bildung von DMDEA™ quantitativ richtig wieder, die
Abweichungen liegen bei ca. -0,003 mol/mol. Die Simulation mit E-NRTL-11 gibt die
Verliufe am besten wieder, wihrend die mit dem erweiterten Pitzer-Modell (Pitzer-11)
gnerel]l die Bildung des DEA-Carbamats iiber- und die von HCO; unterschitzt.
Simulationen mit Pitzer-21 und Pitzer-31 iiberschitzen zudem die Bildung von CO;™ stark.
Die Abweichungen zwischen Messung und Modell liegen im Fall von MDEA bei 0,004
molimol (6 %), fiir DEA und DEA-Carbamat bei typischerweise -0,0042 mol/mol (-30 %) fiir
das erweiterte Pitzer-Modell bzw. 0,0003 mol/mol (2 %) fiir das Elektrolyt-NRTL-Modell.
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Abbildung 4.13: Speziesverteilung im System MDEA-DEA-H,0-CO;, x., = 0,291 g/g,
Xpea = 0,115 g/g, T =313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-11,
—-: Vorhersage E-NRTL-11.

4.2.3 System MDEA - PIP - H;O - CO;

Piperazin hat aufgrund seiner chemischen Struktur mehr Mbglichkeiten zu reagieren.
Abbildung 4.14 zeigt die Speziesverteilung fiir 20 °C, die fiir 40 °C befindet sich im Anhang.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in den Diagrammen der Piperazin-Spezies nur die
NMR-spektroskopisch unterscheidbaren Summenkonzentrationen dargestellt. Die prinzi-
piellen Verliufe der einzelnen Spezieskonzentrationen sind in Kapitel 4.1.4 dargestelit.

Die Speziesverteilung im quaterniren System MDEA-PIP-H,0-CO, zeigt deutlich die
Einteilung in ,Speicherverbindung” MDEA und , Promotor* PIP, siche Abbildung 4.14. Bei
niedrigen Beladungen erfolgt die Absorption rein auf chemischem Wege. Die Konzentration
von PIP-Carbamat und Zwitterion nimmt stark zu und verharrt ab ca. 0,5 moly,, /mol, )
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auf einem Wert von etwa 0,07 mol/mol. Gleichzeitig nimmt die Summe der Konzentrationen
von PIP, PIPH' und PIP(H"), stark ab. Zusitzlich wird Piperazin-Bicarbamat gebildet, dessen
Konzentration in ungefihr linear mit der Beladung zunimmt. Protoniertes und molekulares
MDEA verhalten sich #hnlich wie in den o.g. Systemen. Bei hohen Beladungen ist in sehr
geringer Menge DMDEA™ vorhanden. Die Speicherwirkung von MDEA kommt ab etwa 0,4

moly, /molm zum Tragen, CO; liegt hier zunehmend auch in Form von HCO; vor.
Molekulares CO, kann nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 4,14: Speziesverteilung im System MDEA-PIP-H;0-CO2, upza

=0,291 g/g,

x5 = 0,133 g/g, T =293 K. Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-13,

—-: E-NRTL-11.
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Die Auswertung von Protonenspektren in technischen, wissrigen MDEA-PIP-Losungen wird
durch die Formen der Piperazin-Signale erschwert. Wihrend MDEA scharfe Signale mit
hohen Intensititen verursacht, erzeugen alle Piperazin-Spezies breite und flache Signale ohne
erkennbare Triplettstruktur. Insbesondere bei hoheren Temperaturen sind diese Peaks nicht
mehr voneinander zu trennen. Auch in den Kohlenstoffspektren konnen derartige
Peakverbreiterungen beobachtet werden. Daher konnte z.B. bei 60 °C kein Bicarbamat
nachgewiesen werden und es kommt zu grofen Streuungen bei den Messwerten, siche
Abbildung 4.15. Ein Grund fiir dafiir ist die wesentlich hohere Reaktivitit des PIP und die
daher gegeniiber allen anderen Aminen wesentlich schnellere Kinetik. Dies erklirt, weshalb
nur die Peaks der PIP-Spezies derartige Verbreiterungen zeigen, die der anderen Amine und
der CO-Spezies dagegen deutlich weniger stark ausgeprigt sind. Mit zunehmender
Temperatur und zunehmender CO,-Beladung nimmt die Unsicherheit deutlich zu. Aufgrund
der schlechten Trennbarkeit der Piperazin-Peaks im Protonenspektrum kommt es zu teilweise
groBem Differenzen zwischen dem Verhiltnis von molekularem PIP und Carbamat im 'H-
und **C-Spektrum.

Die Speziesverteilung wurde mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell (E-NRTL-11) sowie mit dem
erweiterten Pitzer-Modell (Pitzer-13, Pitzer-22 und Pitzer-33) nachgerechnet. Generell wird
die Speziesverteilung durch das E-NRTL-11 am besten wiedergegeben, siche Abbildung 4.14.
Ab Beladungen von ca. 0,5 mol,, /mol,,,, kommt es jedoch zu Abweichungen, Carbamat
und Zwitterion werden zu groB, Bicarbamat zu gering vorhergesagt. Die Vorhersage mit dem
erweiterten Pitzer-Modell unterschitzt die Bildung von HCO; sowie Piperazin-Carbamat und
iberschitzt die des Piperazin-Bicarbamats deutlich. Im Vergleich der einzelnen
Parametersitze trifft der aus der vorliegenden Arbeit die Verliufe am besten, siehe Abbildung
4.16. Die Rechnung mit Pitzer-22 gibt zwar die Konzentrationen der Piperazin-Spezies bei
niedrigen CO,-Beladungen gut wieder, nicht aber bei hohen und auch nicht die von HCO;.
Dies ist erstaunlich, denn die Gleichgewichtskonstanten der Carbamatbildungsreaktionen von
Piperazin beruhen auf NMR-Messungen von Ermatchkov et al. [47] und die Anpassung der
fvarameter des G"-Modells (Pérez-Salado et al. [116], [117]) beruhte bereits auf diesen

erten.
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Abbildung 4.16: Speziesverteilung im System MDEA-PIP-H;0-CO;, x5, = 0,297 glg,
Xep = 0,098 g/g, T= 313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-13,
-—: Pitzer-22, ——: Pitzer-33.
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43 Vergleich mit Messwerten aus der Literatur

Quantitativ belastbare Daten zur wahren Konzentration der Spezies in den oben betrachteten
Systemen sind in der Literatur kaum vorhanden. Suda et al. [148] gaben lediglich die
prozentuale Verteilung zwischen molekularem und protoniertem MEA sowie dessen
Carbamat an. Ahnliches gilt fiir Bishnoi [10] bzw. Bishnoi und Rochelle [11], [13] in
Systemen mit PIP und MDEA. In groBerem Stil wurden Messungen von Poplsteinova [123]
durchgefiihrt. Abbildung 4.17 zeigt einen Vergleich zwischen ihren Messdaten und denen aus
der vorliegenden Arbeit, weitere befinden sich im Anhang D.1.
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Abbildung 4.17: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO;, xjz, =0,3 g/g, T=293 K.
leere Symbole: eigene Messungen, ausgefiillte Symbole: Messungen
Poplsteinova [123], —: Pitzer-1.
Bei niedrigen Beladungen stimmen die Messungen, insbesondere die des Carbamats sehr gut
iiberein. Bei hohen Beladungen sind die Werte von Poplsteinova [123] generell zu etwas
Kleineren Konzentrationen hin verschoben. Dies gilt fiir die Summe aus molekularem und
protoniertem Amin und v.a. fiir Hydrogencarbonat. Molekulares Kohlendioxid wurde nur in
sehr geringen Mengen nachgewiesen. Die Streuung der Messungen ist bei Poplsteinova [123]
etheblich groBer als bei den eigenen. Der Grund diirfte darin zu suchen sein, dass sie sich nur
auf die teilweise schwer integrierbaren Kohlenstoffspektren bezieht, wihrend in der vor-
liegenden Arbeit stets die Kombination aus Protonen- und Kohlenstoffspektren herangezogen
wurde.
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5 Diskussion der Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichte

5.1 Ternire Systeme

In den folgenden Kapiteln wird das Phasengleichgewicht in Form des CO,-Partialdrucks iiber
einer gesittigten terniren Losung als Funktion von Temperatur, Aminkonzentration der
unbeladenen Losung sowie der pauschalen COr-Beladung in moly, /mol,., einiger
reprisentativer Messdaten diskutiert. Zudem erfolgt ein Vergleich der verdffentlichten
experimentelle Daten mit den Ergebnissen aus Simulationen mit verschiedenen Modellen,
vgl. Tabelle 3.13. Weitere Ergebnisse befinden sich im Anhang E.1. Zusitzlich werden an
jeweils einem Beispiel die Verl4dufe der Molanteile in der Gasphase dargestellt.

5.1.1 System MEA-H;0-CO;

Fiir das Temirsystem MEA-H,O-CO, wurden das erweiterte Pitzer-Modell mit dem
Parametersatz von Jou et al. [70] (Pitzer-1) und das Elektrolyt-NRTL-Modell nach Austgen et
al. [5] (E-NRTL-1) verwendet. Beide Modelle wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
um die Bildung von 2-Oxazolidon erweitert.

Die frithen industriell eingesetzten Absorber arbeiteten mit Lisungen mit verhaltnismiBig
niedrigen Aminkonzentrationen, daher fanden auch die ilteren Messungen bei lediglich 15
Gewichtsprozent MEA statt. In Abbildung 5.1 sind die Messdatensitze von drei Autoren
dargestellt. Die Messungen von Jones und Froning [66] sowie Austgen et al. [5] stimmen gut
iiberein, die von Lee et al. [83] ergeben bei mittleren Beladungen etwas hohere CO;-
Partialdriicke. Beide Modelle geben die Verlaufe qualitativ richti g wieder, wobei E-NRTL-1
die Messwerte zu groB (15 bis 20 %), das Pitzer-1 zu klein (-15 bis -20 %) wiedergibt.
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i Jones & Froning 1959

© Leeetal 1976
A Austgenetal. 1991
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Abbildung 5.1: CO,-Partialdruck im System MEA-H,0-CO;, x5, = 0,15 g/g,
Symbole: Messungen Austgen et al. [6], Jones und Froning [66], Lee et al.
[83], —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

Abbildung 5.2 zeigt dasselbe System mit x5, = 0,3 g/g. Die Messwerte von Jou et al. [70]
liegen im Bereich mittlerer Beladungen teilweise erheblich unter denen von Lee et al. [83]
oder Shen und Li [141]. Jou et al. [70] iiberschitzen damit generell die Kapazitit der Amin-
lésung deutlich. Die Wechselwirkungsparameter des erweiterten Pitzer-Modells wurden von
denselben Autoren u.a. an diese Werte angepasst, dennoch werden die Messungen der
anderen Autoren weitgehend korrekt wiedergegeben. Die Simulation mit E-NRTL-1 trifft die
Messwerte am besten, die Abweichungen liegen im Bereich von 5 bis 10 %.

Den typischen Verlauf der Molanteile von CO; und HoO in der Gasphase zeigt Abbildung 5.3.
Der Anteil von MEA in der Gasphase ist verschwindend gering und wird daher beim
erweiterten Pitzer-Modell nicht beriicksichtigt. In der Literatur existieren keine Messwerte zur
Zusammensetzung der Gasphase. Bis zu einer Beladung von ca. 0,35 mole, /molyg,
befindet sich fast ausschlieBlich Wasserdampf in der Gasphase. CO: wird aufgrund der
chemischen Reaktionen annihernd vollstindig in der Fliissigphase absorbiert. Bei Beladungen
von ca. 0,5 molg, /molm ist die Kapazitit der chemischen Absorption erschopft, der
Molanteil von CO, in der Gasphase steigt an. Ab ca. 0,6 moly, /molys, erfolgt die
Absorption zunehmend auf physikalischem Wege, die Kapazitit der Losung hiingt somit vom
herrschenden Druck ab. Der Molanteil von CO; strebt fiir hohe Beladungen gegen 1,0
mol/mol, Die beiden verwendeten Korrelationen unterscheiden sich in der Wiedergabe des
Anstiegs der CO,-Konzentration bei Beladungen von ca. 0,5 mol,, /molyg, . Die Simulation
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mit E-NRTL-1 sagt diesen Anstieg frither voraus als die mit Pitzer-1. Dies hat zur Folge, dass
der CO,-Partialdruck ebenfalls etwas groBer vorausgesagt wird.
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Abbildung 5.2: CO,-Partialdruck im System MEA-H,0-CO,, x5, = 0,3 g/g, T=313K,
Symbole: Messungen Jou et al. [70], Lee et al. [83], Shen und Li [141],
—: Pitzer-1, -—: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.3: Zusammensetzung der Gasphase im System MEA-H,0-CO,,
Zvea =0.3 g/g, T=313 K, —: Pitzer-1, -—: E-NRTL-1.
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512 System DEA-H,0-CO,

Fiir das Ternérsystem DEA-H,0-CO, wurden Bindrparameter fiir das erweiterte Pitzer-
Modell an Literaturwerte zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht angepasst (Pitzer-1). Eine
Simulation mit dem einzigen fiir dieses System verdffentlichten Parametersatz fiir das
erweiterte Pitzer-Modell von Weiland et al. [157] ergibt keine zufrieden stellenden
Ergebnisse. Im Folgenden sind einige reprisentative Beispiele fiir die bei der Anpassung
verwendeten Datensitze und die Simulationsergebnisse (Pitzer-1 und E-NRTL-1) dargestellt,
weitere befinden sich im Anhang. Die Simulation erfolgte bei beiden Modellen unter Beriick-
sichtigung der Bildung von HEOD in der Fliissigphase. Dargestellt ist jeweils der CO»-
Partialdruck in der Gasphase iiber der pauschalen CO,-Beladung der Fliissigphase.

Lal et al. 1985 [79] bestimmten CO,-Partialdriicke bei niedrigen Beladungen, siehe
Abbildung 5.4. Die Messwerte werden sowohl von Pitzer-1 als auch von E-NRTL-1 gut
wiedergegeben, das Pitzer-1 trifft sie Jjedoch besser. Die Abweichungen betragen beim
erweiterten Pitzer-Modell typischerweise 10 %, beim Elektrolyt-NRTL-Modell etwa 15 %.
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Abbildung 5.4: CO,-Partialdruck im System DEA-H,0-CO;, x5z, = 0,20 g/g,
Symbole: Messungen Lal et al. [79], — Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.5 zeigt die Wiedergabe des Datensatzes von Lawson und Garst 1976 [80]. Hier
lag der Schwerpunkt auf Messungen bei hoheren CO;-Beladungen. Wihrend E-NRTL-1 die
Messwerte mit Abweichungen von 5 bis 10 % wiedergibt, ergibt Pitzer-1 grundsitzlich zu
kleine CO,-Partialdriicke. Der qualitative Verlauf wird von beiden Modellen getroffen.
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Abbildung 5.5: CO;-Partialdruck im System DEA-H,0-CO,, x5, = 0,25 g/g,
Symbole: Messungen Lawson und Garst [80], —: Pitzer-1, -—: E-NRTL-1.

Die von Lee et al. 1972 [81] verdffentlichten CO,-Partialdriicke sind keine Rohdaten, sondern
stammen aus empirischen Korrelationen, die an eine unbekannte Anzahl eigener und der
Literatur entnommener Messwerte angepasst wurden. Die Korrelation dieser Werte mit E-
NRTL-1 ist, mit Ausnahme der Werte fiir 298 K, akzeptabel, siche Abbildung 5.6. Der
qualitative Verlauf von Pitzer-1 ist richtig, die Partialdriicke werden aber zu klein
wiedergegeben. Noch deutlicher wird der Unterschied zwischen den beiden Modellen bei
einer hoheren DEA-Konzentration in der Fliissigphase, siehe Abbildung 5.7. Pitzer-1 ergibt
hier bei niedrigen CO,-Beladungen einen zu groBen, bei hoheren einen zu kieinen COr
Partialdruck. Gegeniiber den Messwerten und E-NRTL-1 wird also die Absorptionsfahigkeit
fiir COz-Spuren unterschitzt und die Kapazitit der Losung iiberschiitzt.
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Abbildung 5.6: CO,-Partialdruck im System DEA-H,0-CO, x., =0,21 g/g,
Symbole: Messungen Lee et al. [81], —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.7: CO,-Partialdruck im System DEA-H,0-CO;, X =035 g/,
Symbole: Messungen Lee et al. [81]),—— Pitzer-1, —: E-NRTL-1.
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Die Verlaufe der Molanteile in der Gasphase im System DEA-H,0-CO; zeigen prinzipiell ein
shnliches Verhalten wie im System MEA-H;0-CO,, siche Abbildung 5.8. Die Uberginge bei
mittleren Beladungen sind jedoch wesentlich flacher. Die Ursache hierfiir ist die geringere
Tendenz des DEA-Molekiils, Carbamate zu bilden. Dies ist eine Folge der geringeren
Reaktivitit aufgrund des hoheren Substitutionsgrades. Auch bei diesem System sagt die
Simulation mit E-NRTL-1 den Anstieg des CO;-Molanteils friiher voraus als die mit Pitzer-1.
Der Anteil des Amins in der Gasphase ist auch hier verschwindend gering und wird daher
nicht dargestellt.
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Abbildung 5.8: Zusammensetzung der Gasphase im System DEA-H,0-CO,,
xpen =0,21 g/g, T=348 K, — Pitzer-1, —: E-NRTL-1.

51.3 System MDEA-H,0-CO,

Im System MDEA-H,0-CO, wurde ein neuer Satz Wechselwirkungsparameter fiir das
erweiterte Pitzer-Modell an NMR-spektroskopische Daten zur Speziesverteilung aus der
vorliegenden Arbeit und Literaturdaten zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht bestimmt. Im
Folgenden sind einige reprisentative Beispiele fiir die bei der Anpassung verwendeten
Datensitze und die Simulationsergebnisse mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell und dem
erweiterten Pitzer-Modell dargestellt, weitere befinden sich im Anhang. Die Rechnungen
erfolgten bei allen Modellen unter Beriicksichtigung der Nebenreaktionen in der Flissig-
phase. Dargestellt ist jeweils der CO;-Partialdruck in der Gasphase iiber der pauschalen COx
Beladung der Fliissigphase. Auf die Darstellung der Simulationsergebnisse von Pitzer-3
(Parametersatz von Liu et al. [90]) wird verzichtet, da die Unterschiede zur Simulation mit
Pitzer-1 (Parametersatz aus der vorliegenden Arbeit) marginal sind.
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Abbildung 5.9 zeigt die Wiedergabe eines Datensatzes von Jou et al. 1993 [68]. Der
Schwerpunkt der Messungen liegt hier bei niedrigen Beladungen. Die ‘Wiedergabe der
Messwerte {iber den gesamten Bereich hinweg ist gut. Die Abweichungen zwischen Pitzer-1
und E-NRTL-1 liegen im Bereich weniger Prozent.
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Abbildung 5.9: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO2, xyp,:, = 0,35 g/g,
T =313 K, Symbole: Messungen Jou et al. [68], —: Pitzer-1,
--=: Pitzer-2, -—--: E-NRTL-1.

Die Abweichungen zu Pitzer-2 sind gréBer, da sie lediglich fiir das Reaktionssystem ohne
Nebenprodukte bestimmt wurden und auf einem chemischen Modell ohne Nebenreaktionen
beruhen, Abbildung 5.10 zeigt die Wiedergabe eines Datensatzes von Bhairi 1984 [9]. Seine
Messungen decken v.a. den Bereich hherer CO,-Beladungen ab. Bei niedrigen werden stets
groBere CO,-Partialdruckwerte gemessen als bei anderen Autoren, er unterschitzt damit also
die Absorptionsfihigkeit des Amins. Wie im oben erwihnten Beispiel sagt Pitzer-2 hohere
Werte voraus als Pitzer-1 bzw. E-NRTL-1.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die Messungen von Rho et al. 1997 [128], siche Abbildung
5.11. Auch hier erscheinen die gemessenen CO;-Partialdriicke bei niedrigen Beladungen zu
groB und der Anstieg zu héheren etwas zu flach. Bei mittleren Beladungen ist die Wiedergabe
mit Fehlern von typischerweise 10 bis 15 % zufrieden stellend, bei niedrigen und hohen
Beladungen ist die Abweichung groBer.

Xu et al. 1998 [159] haben CO,-Partialdriicke insbesondere bei mittleren héheren CO;-
Beladungen bestimmt, siche Abbildung 5.12. Thre Messwerte liegen grundsitzlich etwas iiber
denen anderer Autoren, die qualitativen Verlaufe decken sich aber. Die Messungen am besten
durch Pitzer-2 wiedergegeben, das die hochsten CO,-Partialdruckwerte liefert.
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Abbildung 5.10: CO;-Partialdruck im System MDEA-H;0-COs, xp., =0.23 g/g,
T =298 K, Symbole: Messungen Bhairi [9], —: Pitzer-1, ---: Pitzer-2,
--—-: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.11: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO,, Xoes =02 glg,
Symbole: Messungen Rho et al. [128], —: Pitzer-1, -~ Pitzer-2,
--—: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.12: CO,-Partialdruck im System MDEA-H>0-COz, xye, = 0,35 g/g,
T =328 K, Symbole: Messungen Xu et al. [159], —: Pitzer-1,
-—-: Pitzer-2, -—: E-NRTL-1.

Kuranov et al. 1996 [77] geben im Unterschied zu anderen Autoren nur den Gesamtdruck
iiber der Losung an, siche Abbildung 5.13. Der Parametersatz von Pérez-Salado et al. [116]
(Pitzer-2) ist hauptsichlich an diese Daten angepasst, die Wiedergabegenauigkeit liegt im
Bereich von weniger als 5 % Abweichung. Pitzer-1 sagt einen etwas geringeren Gesamtdruck
voraus, die Abweichungen liegen hier typischerweise im Bereich von 5 bis 10 %. Die
Simulation mit E-NRTL-1 ergibt insbesondere bei hohen Beladungen zu kleine Werte fiir den
Gesamtdruck.

Abbildung 5.14 zeigt die Zusammensetzung der Gasphase in diesem System. Da MDEA
keine Carbamate bilden kann, ist bereits bei kleinen Beladungen CO; in der Gasphase
vorhanden. Dessen Molanteil steigt mit zunehmender Beladung kontinuierlich an und erreicht
bei 1.0 mol,, /mol,g,., den Wert 1,0. Die Unterschiede zwischen den Simulationen mit dem
erweiterten Pitzer-Modell mit Parametern aus dieser Arbeit und dem Elektrolyt-NRTL-
Modell sind gering. Bei Verwendung von Pitzer-2 wird jedoch ein groBerer Wert fiir den
COy-Molanteil berechnet. Die ist darauf zuriickzufithren, dass sich durch Einbeziehung der
Nebenreaktionen die Gleichgewichtszusammensetzungen in der Fliissigphase etwas ver-
schieben, was Auswirkungen auf die Gasphase hat. Eine Folge davon ist, dass mit dem so
parametrierten Modell stets etwas groSere CO,-Partialdriicke berechnet werden als mit den
anderen Korrelationen.
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Abbildung 5.13: Gesamtdruck im System MDEA-H,0-CO», x5z, = 0,32 g/g,
Symbole: Messungen Kuranov et al. [77], —: Pitzer-1, -—-: Pitzer-2,

--—: E-NRTL-1.
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Abbildung 5.14: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-H,0-CO,,
xoea =0,3 g/g, T =313 K, —: Pitzer-1, -~ Pitzer-2, —: E-NRTL-1.

Einige wenige Autoren geben zudem Molanteile in der Gasphase an, die jedoch mit groBen
Unsicherheiten behaftet zu sein scheinen. In Abbildung 5.15 sind die Messungen von Bhairi
[9] dargestellt. Bei Beladungen im Bereich von 0,3 bis 0,7 moly, /mol,g,;, erscheinen die
Werte deutlich zu groB, entsprechend sind auch die zugehorigen CE);-Par?:dlﬁcke zu grof,

siehe Abbildung 5.10.
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Abbildung 5.15: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-H;0-COa,

Xpea = 0,23 g/g, T =298 K, Symbole: Messungen Bhairi [9],

— Pitzer-1, -——: Pitzer-2, —-: E-NRTL-1.
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52  Quaterniire Systeme

In den folgenden Kapiteln wird an einigen Datensitzen die Vorhersagegenauigkeit der
Korrelationen in Quaternarsystemen demonstriert. Weitere Datensitze befinden sich im
Anhang. Fiir das erweiterte Pitzer-Modell werden Parametersitze verwendet, die jeweils aus
Anpassungen an Ternirsysteme stammen. Zum Vergleich ist jeweils auch das Simulations-
ergebnis aus dem Elektrolyt-NRTL-Modell angegeben. Stets wurden alle Haupt- und
Nebenreaktionen in der Fliissigphase beriicksichtigt. Zusitzlich werden an jeweils einem
Beispiel die Verliufe der Molanteile in der Gasphase dargestellt. Fiir die Klassifizierung der
verwendeten Modelle siche Tabelle 3.14.

521 System MDEA-MEA-H,0-CO;

Die folgenden Abbildungen zeigen die Vorhersage verschiedener CO,-Partialdruck-
messungen im quaterndren System MDEA-MEA-H;O-CO; in Abhingigkeit der pauschalen
CO-Beladung der Fliissigphase. Fiir die Rechnungen mit dem erweiterten Pitzer-Modell
wurden die terniren Parametersitze aus der vorliegenden Arbeit, von Pérez-Salado et al.
[116] und von Jou et al. [70] (Pitzer-11 und Pitzer-21) verwendet. Auf die Darstellung der
Ergebnisse von Simulationen mit Pitzer-31 (Parameter von Liu et al. [90]) wird verzichtet, da
die Unterschiede zur Simulation mit Pitzer-11 marginal sind.

Der in Abbildung 5.16 dargestellte Datensatz von Shen und Li 1992 [141] wird durch die

Vorhersagen mit dem erweiterten Pitzer-Modell gut wiedergegeben. Die Abweichungen zu
Pitzer-11 liegt bei typischerweise 0 bis 10 %. Bei Verwendung von Pitzer-21 wird der
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qualitative Verlauf gut wiedergegeben, die Werte jedoch etwas zu groB. Im Vergleich dam
sagt die Simulation mit E-NRTL-1 generell bei kleinen Beladungen deutlich zu grofle, bei

hohen Beladungen zu kleine CO»-Partialdriicke voraus.
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Abbildung 5.16: CO,-Partialdruck im System MDEA-MEA-H,0-CO,, Xyoea = 0,18 g/g,
Xyea = 0,12 g/g, Symbole: Messungen Shen und Li [141], — Pitzer-11,
-=-: Pitzer-21, --—--: E-NRTL-11.

Bei dem in Abbildung 5.17 gezeigten Beispiel ist der Anteil von MDEA groBer, der von
MEA kleiner als im oben genannten Fall. Der Verlauf des Partialdrucks ist flacher und nihert
sich dem eines terniren Systems MDEA-H,O-CO; an. Das grundsitzliche Verhalten der
einzelnen Simulationen zhnelt dem aus oben genannten Beispiel, allerdings liegen die
Vorhersagen bei mittleren Beladungen in allen Fillen iiber den Messwerten. Pitzer-21 sagt
generell zu groBe CO,-Partialdriicke vorher und unterschitzt damit die Absorptionskapazitit
der Losung. E-NRTL-11 und Pitzer-11 geben die Messungen in etwa gleich gut wieder, die
Abweichungen liegen hier im Bereich von 10 bis 20 %. Die starke Streuung der Messwerte
im Bereich hoher CO,-Beladungen und bei héheren Temperaturen erschwert genaue
Aussagen iiber die Giite der Korrelationen.
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Abbildung 5.17: CO,-Partialdruck im System MDEA-MEA-H,0-CO;, x,,:, = 0,24 g/g,
Xy = 0,06 g/g, Symbole: Messungen Li und Shen [87], — Pitzer-11,
---: Pitzer-21, -——-: E-NRTL-11.

Im Gegensatz zu den Parametern des Elektrolyt-NRTL-Modells nach Austgen et al. [6] sind
die Wechselwirkungsparameter fiir das erweiterte Pitzer-Modell von Jou et al. [70] bzw. aus
der vorliegenden Arbeit nicht temperaturabh#ngig formuliert. Dennoch erzielt die Simulation
mit diesen Parametersitzen vergleichbare Ergebnisse im Temperaturbereich von ca. 40 bis
80 °C. Zu noch hoheren Temperaturen hin ist die Wiedergabe der CO,-Partialdriicke
znehmend ungenauer, die mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell besser. Der Unterschied
zwischen den Simulationen mit den Parametersatz aus der vorliegenden Arbeit und dem
temperaturabhéingig formulierten nach Pérez-Salado et al. [116] ist jedoch gering.

Abbildung 5.18 zeigt eine Messung von Austgen et al. 1991 [6], die im Zusammenhang mit
der Parametrierung des Elektrolyt-NRTL-Modells durchgefiihrt wurden. CO,-Partialdriicke
wurden hier iiber einen weiten Bereich aufgenommen. Bemerkenswert sind die Werte bei
kleinen CO,-Beladungen, die hoher liegen als bei allen anderen Autoren. Diese werden
naturgemB durch das daran angepasste Elektrolyt-NRTL-Modell sehr viel besser wieder-
gegeben, Bei grofieren Beladungen gibt jedoch die Simulation mit dem erweiterten Pitzer-
Modell unabhiingig vom Parametersatz die Messwerte besser wieder als die mit E-NRTL-11,

das einen zu flachen Verlauf vorhersagt.
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Abbildung 5.18: CO,-Partialdruck im System MDEA-MEA-H,0-CO,, x5, =0,23 g/g,
Xes = 0,12 g/g, Symbole: Messungen Austgen et al. [6], —: Pitzer-11,
---: Pitzer-21, -——: E-NRTL-11.

Abbildung 5.19 zeigt die Zusammensetzung der Gasphase, die Zusammensetzung der
Fliissigphase entspricht der in den Versuchen von Shen und Li [141]. Die Verliufe ihneln
aufgrund der Zusammensetzung der Fliissigphase denen im terniiren System MEA-H,0-CO;,
sind aber wesentlich weicher. Bis zu einer CO,-Beladung von ca. 0,2 mol, /mol,,, liegt
praktisch kein CO; in der Gasphase vor, die Absorption erfolgt hier nahezu ausschlieBlich
iiber die Bildung von MEA-Carbamat. Bis zu CO;-Beladungen von ca. 0,7 mol,, /molm
steigt der CO.-Molanteil stark an, hier kommt zunehmend die physikalische Absorption,
begiinstigt durch die Protonierung von MEA und MDEA zum Tragen. Bei hohen COx
Beladungen strebt der CO,-Anteil wie beim Temirsystem MDEA-H,0-CO; gegen 1,0. Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Modellvorhersagen sind hier gering, lediglich Pitzer-21
sagt einen etwas groBeren CO,-Molanteil voraus als die anderen Ansitze.
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Abbildung 5.19: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-MEA-H,0-COs,
xoes = 0,18 g/g, x5z, =0,12 g/g, T=333 K, — Pitzer-11, -—-: Pitzer-21,
——: E-NRTL-11.

522 System MDEA-DEA-H,0-CO;

Die folgenden Abbildungen zeigen die Wiedergabe verschiedener CO,-Partialdruck-
messungen im quaterniren System MDEA-DEA-H,0-CO, in Abhingigkeit von der
pauschalen CO,-Beladung der Fliissigphase. Fiir die Simulation mit dem erweiterten Pitzer-
Modell wurde die terniren Parametersitze aus der vorliegenden Arbeit und von Pérez-Salado
et al. [116] (Pitzer-11 und Pitzer-21) verwendet. Auf die Darstellung der Ergebnisse von
Simulationen mit Pitzer-31 (Parameter von Liu et al. [90]) wird verzichtet, da die
Unterschiede zur Simulation mit Pitzer-11 marginal sind.

Abbildung 5.20 gibt Messungen von Murrieta-Guevara et al. 1998 [104] wieder. Bei diesem
Datensatz genauso wie bei den anderen dieser Autoren (siehe Anhang) wurden bei niedrigen
CO-Beladungen verhiltnismiBig groBe CO,-Partialdriicke gemessen. Die Vorhersagen
simtlicher Modelle liegen in diesem Bereich weit darunter. Die Wiedergabe der Messwerte
im Bereich mittlerer und hoherer Beladungen durch das erweiterte Pitzer-Modell ist
unsbhangig vom Parametersatz gut, die Abweichungen betragen hier 5 bis 20 %. Der
qualitative Verlauf wird bei Verwendung des Pitzer-21 etwas besser getroffen. Die Simulation
mit dem E-NRTL-11 sagt dagegen generell viel zu kleine CO,-Partialdriicke voraus, die

Abweichung liegt hier bei mehr als 60 %.
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Abbildung 5.20: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H,0-CO;, x5, =035 ¢/g,
xpes =0,1 g/g, T=313 K, Symbole: Messungen Murrieta-Guevara et al.
[104], —: Pitzer-11, --— Pitzer-21, --—-: E-NRTL-11.

Bei dem in Abbildung 5.21 gezeigten Beispiel handelt es sich um Messungen von Glasscock
et al. [52] in einem System mit sehr geringer DEA-Konzentration in der Fliissigphase und bei
Kleinen pauschalen CO,-Beladungen. Das System kann beinahe als terniires System MDEA-
H;0-CO; angesehen werden, entsprechend gut ist die Wiedergabe der Messwerte durch
simtliche Modelle. Auch die Unterschiede zwischen den einzelnen Modellen sind gering. Die
geringsten Abweichungen zwischen gemessenen und vorhergesagten CO,-Partialdriicken
ergibt die Simulation mit E-NRTL-11. Pitzer-11 sagt generell etwas zu kleine Werte voraus,
Pitzer-21 etwas zu groBe. Die absolute Abweichung ist in beiden Fillen jedoch im Bereich
von weniger als 1 mbar.



DISKUSSION DER DAMPF-FLUSSIGKEITS GLEICHGEWICHTE 101

Tmes = 0,21 g/g
Foe = 0,01 g/g

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Beladung / mol,/mol,._.
Abbildung 5.21: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H,0-CO,, T=298 K,
Symbole: Messungen Glasscock et al. [52], —: Pitzer-11 --—: Pitzer-21,
-——: E-NRTL-11.

Die in Abbildung 5.22 dargestellten Messungen wurden von Austgen et al. 1991 [6] im
Zusammenhang mit der Parametrierung des Elektrolyt-NRTL-Modells durchgefiihrt.
Bemerkenswert sind auch hier die verhiltnismiBig groBen CO,-Partialdriicke bei kleinen
Beladungen. Da zu diesem Stoffsystem nur wenige Messungen in der Literatur verdffentlicht
wurden, ist eine Beurteilung dieses Sachverhalts mit groBen Unsicherheiten behaftet. Die
Wiedergabe der Messwerte gelingt mit Pitzer-11 am besten, die Abweichungen betragen
typischerweise 10 bis 20 %. GroBere Abweichungen liegen lediglich im Bereich niedriger
Beladungen vor. Bei Verwendung von Pitzer-21 werden etwas kleinere Werte vorausgesagt.
E-NRTL-11 sagt bei niedrigen Beladungen zu groBe, bei hohen Beladungen zu kleine CO,-
Partialdriicke voraus.
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Abbildung 5.22: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H,0-CO;, x5, =022 g/g,
xpes = 0,2 g/g, Symbole: Messungen Austgen et al. [6], — Pitzer-11,
--=: Pitzer-21, -—: E-NRTL-11.

Obwohl das Elektrolyt-NRTL-Modell die Partialdruckverliufe in den Temnirsystemen
MDEA-H,0-CO; und DEA-H,0-COs sehr gut beschreibt, ist die Vorhersage von Messungen
im Quaternirsystem MDEA-DEA-H,0-CO, nicht zufrieden stellend. Die Parametersitze von
Austgen et al. al. [5], [6] sind lediglich fiir terndre Systeme optimiert, auf Anpassung an
quaterndre Systeme wurde verzichtet. Bei diesem Stoffsystem scheint eine solche, zusitzliche
Optimierung fiir das Elektrolyt-NRTL-Modell aber erforderlich zu sein. Die Wiedergabe der
Messwerte in quaterniren Systemen durch das einfachere, thermodynamisch konsistente
erweiterte Pitzer-Modell gelingt dagegen auch durch Extrapolation aus Ternirsystemen.

Abbildung 5.23 zeigt die Zusammensetzung der Gasphase fiir ein System MDEA-DEA-H,0-
CO,. Die Zusammensetzung der Fliissigphase ist an Messungen von Glasscock et al. [52)
angelehnt. Aufgrund des geringen Anteils an DEA in der Fliissigphase zhneln die Verliufe
denen im ternéren System MDEA-H;0-CO,. Bereits bei kleinen CO,-Beladungen liegt CO:
in der Gasphase vor. Der Anstieg des CO,-Molanteils ist flacher als im System MDEA-MEA-
H,0-CO;, der Einfluss der Carbamatbildung auf die Absorption ist verhiltnismiBig gering.
Die Simulation mit E-NRTL-11 ergibt einen flacheren Anstieg des CO,-Molanteils als die mit
Pitzer-11, die Unterschiede zwischen beiden sind jedoch gering. Pitzer-21 sagt dagegen

::ischen 0.1 und 0,7 m"14:0,/ mol,,,, einen gréBeren CO,-Molanteil voraus als die anderen
sétze.
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Abbildung 5.23: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-DEA-H,0-CO,,
s =022 g/g, x5, =001 gfg, T=298 K, — Pitzer-11, -—=: Pitzer-21,
-——: E-NRTL-11.

523 System MDEA-PIP-H;0-CO:

Die folgenden Abbildungen zeigen die Wiedergabe des CO,-Partialdrucks im System MDEA-
PIP-CO,-H;0 in Abhingigkeit von der pauschalen Beladung der Fliissigphase. Fir die
Simulation mit dem erweiterten Pitzer-Modell wurden die terniren Parametersitze aus der
vorliegenden Arbeit und von Pérez-Salado et al. [116], [117] verwendet (Pitzer-12 und Pitzer-
22) sowie der Parametersatz von Liu et al. [90] (Pitzer-33), der auf Anpassung an quaternire
Systeme MDEA-PIP-CO,-H,0 beruht. Die Simulation mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell
erfolgte mit den Parametersiitzen von Austgen et al. [6] und Bishnoi [10] (E-NRTL-11).

In der Literatur sind nur wenige Messungen zum CO,-Partialdruck tiber wissrigen MDEA-
PIP-Losungen verdffentlicht. Xu et al. [159] untersuchten den Einfluss von Piperazin als
Promotor fiir wissrige MDEA-Losungen, verzichteten jedoch auf die Angabe ihrer System-
temperaturen. Auf den Partialdruck von CO; in der Gasphase hat PIP, verglichen mit einem
terndren MDEA-H,0-CO,-System, keinen grofen Einfluss (vgl. Abbildung 5.11 und
Abbildung 5.24). Piperazin beeinflusst primar die Kinetik.
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Abbildung 5.24: CO,-Partialdruck im System MDEA-PIP-H,0-CO2, xige, = 0,18 g2,
xpp = 0,015 g/g, Symbole: Messungen Liu et al. [90], — Pitzer-12,
—-—-: Pitzer-22, — _: Pitzer-33, -—-: E-NRTL-11.

Die Messwerte werden durch die Simulation mit dem erweiterten Pitzer-Modell qualitativ gut
wiedergegeben. Die geringsten Abweichungen weist Pitzer-22 auf, die Simulationen mit
Pitzer-33 und Pitzer-12 unterscheiden sich wenig. Beide geben aber, insbesondere bei
hoheren Aminkonzentrationen der unbeladenen Fliissigphase die CO,-Partialdriicke
tendenziell zu niedrig wieder, siche Abbildung 5.25. Die Simulation mit E-NRTL-11 erzielt
keine zufrieden stellenden Ergebnisse, insbesondere bei Beladungen iiber 0,6 moly, / mol,;,
werden viel zu niedrige Werte berechnet. Zum einen wird ein zu niedriger Gesamtdruck
berechnet, wodurch auch der CO,-Partialdruck zu gering berechnet wird.

Die oben beschriebenen Unterschiede lassen sich auch in den Verldufen der Molanteile in der
Gasphase erkennen, siche Abbildung 5.26. Die Simulation mit dem erweiterten Pitzer-Modell
liefert fiir alle Parameterstze shnliche Ergebnisse. Die Simulation mit E-NRTL-11 dagegen
beschreibt einen CO,-Molanteil, der generell zu niedrig liegt und fiir Beladungen von ca. 1,0
mol,, /mol,,,, nicht gegen 1,0 strebt. Zusammen mit den oben beschriebenen falsch
berechneten Gesamtdriicken liefert das Elektrolyt-NRTL-Modell falsche Werte fiir das
Phasengleichgewicht Der Grund hierfiir diirfte in der noch nicht befriedigenden Implemen-
tierung des Piperazin-Systems in die Simulationssoftware Aspen Plus zu suchen sein.
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Abbildung 5.25: CO,-Partialdruck im System MDEA-PIP-H,0-CO, x3p,.. = 0,36 g/g,
xpp = 0,03 g/g, Symbole: Messungen Liu et al. [90], —: Pitzer-12,
---: Pitzer-22, ———: Pitzer-33, ----: E-NRTL-11.
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Abbildung 5.26: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-PIP-H;0-COz,
Xmea = 0,18 gfg, x5, = 0,015 g/g, T= 323 K, Symbole: Messungen Liu et
al. [90], —: Pitzer-12, ———: Pitzer-22, - Pitzer-33, —: E-NRTL-11.
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53 Bewertung

Fiir die Parametrierung von G=-Modellen zur simultanen Beschreibung des chemischen und
des Phasengleichgewichts fiir Systeme Amin(e)-Wasser-Kohlendioxid werden sowohl Daten
zur Speziesverteilung in der Fliissigphase als auch VLE-Daten bendtigt. Die vorliegende
Arbeit stellt mit umfangreichen Daten zur Speziesverteilung in den Systemen MEA-H;0-
CO;, DEA-H,0-CO; und MDEA-H,0-CO; sowie MDEA-MEA-H;0-CO;, MDEA-DEA-
H,0-CO;> und MDEA-PIP-H,0-CO; eine solide Basis fiir die Beschreibung des chemischen
Gleichgewichts zur Verfiigung. Elektrolyt-NRTL-Modell und erweitertes Pitzer-Modell
wurden so parametriert, dass das chemische Gleichgewicht von beiden Modellen zutreffend
beschrieben wird.

Daten zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht, hauptsichlich Ergebnisse von CO;-
Partialdruckmessungen, wurden aus der Literatur entnommen. Die Nachrechnung dieser
Daten zeigte keinen eindeutigen Trend zugunsten eines der beiden oben genannten Modelle.
Aufgrund der starken Streuung vieler Messungen und teilweise groBen Unterschiede
zwischen den einzelnen Datensétzen zum jeweils selben Stoffsystem kénnen systematische
Abweichungen zwischen Messwerten und Simulation nicht auf die Giite der einzelnen
Medelle zuriickgefiihrt werden. Fiir eine weitere Optimierung der G5-Modelle ist es daher
zwingend erforderlich, eine verlissliche VILE-Datenbasis zu schaffen.

Grundsitzlich ist eine simultane Korrelation von chemischem und Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewicht méglich. Aufgrund seiner einfacheren Struktur und der thermodynamischen
Konsistenz bietet das erweiterte Pitzer-Modell hierzu die besseren Voraussetzungen.
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6 Zusammenfassung

6.1 Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der Diskussion um den Treibhauseffekt kommt Verfahren, die dazu
geeignet sind, CO; in groBem Stil aus Rauchgasen abzutrennen, eine immense Bedeutung zu.
Eabliert auf diesem Gebiet sind Reaktivabsorptionsverfahren, die mit wissrigen Amin-
Iosungen arbeiten. Das Phasengleichgewicht bei der Absorption von CO; in wissrigen Amin-
losungen wird im Wesentlichen von den in der Fliissigphase ablaufenden Reaktionen
bestimmt. Trotz des jahrzehntelangen erfolgreichen Einsatzes dieser Aminlésungen ist das
komplexe Reaktionssystem nicht vollstindig verstanden, weil keine geeigneten analytischen
Messverfahren fiir die wahren Konzentrationen der Spezies zur Verfiigung standen. In der
Literatur gibt es zahlreiche Untersuchungen zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht als
Funktion der pauschalen Zusammensetzungen. Auf dieser Basis wurden verschiedene G"-
Modelle entwickelt, die auch Voraussagen zur Speziesverteilung machen.

Mit der quantitativen Online-NMR-Spektroskopie steht ein Messverfahren zur Verfiigung,
das die Messung der wahren Spezieskonzentrationen in wissrigen Aminlosungen erméglicht.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Eignung der Online-NMR-Spektroskopie als
analytisches Verfahren zur Untersuchung der Fliissigphase bei der Reaktivabsorption von
Kohlendioxid in wissrige Aminlosungen gezeigt. Unter den hier betrachteten Bedingungen
mit Dricken von bis zu 25 bar, wissrigen Losungen mit bis zu 40 Gewichtsprozent
Aminanteil und hohen Elektrolyt-Konzentrationen wurden im Temperaturbereich von 20 bis
80 °C verlassliche Ergebnisse erzielt.

Im Rehmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur aufgebaut, die NMR-
spekiroskopische Messungen der Speziesverteilung in der Fliissigphase im Gleichgewfchts—
zustand ermdglicht, Diese Apparatur besteht im Wesentlichen aus einer thermostatimerte:n
Messzelle, auf die mittels eines Verdrangerkolbens ein Druck aufgepragt werden kann. Die
Vorlage von Aminlosung und CO, wird gravimetrisch bestimmt. Uber eine Schlaufenleitu:ng
ist die Messzelle mit dem NMR-Spektrometer verbunden. Auf diese Weise wird eine
noninvasive direkte Beobachtung der Vorgange sichergestellt.

Mit dieser Apparatur wurden systematische Untersuchungen der Speziesverteilungen im
Gleichgewicht an den terniiren Systemen MEA-H,0-COz, DEA-H,0-CO, MDEA-H,0-CO;
Sowie an den quatemndren Systemen MDEA-MEA-H;0-CO; MDEA-DEA-H,0-CO;,
MDEA-PIP-H,;0-CO,, durchgefiihrt. Es erfolgte ein Vergleich mit den Vorhersagen aus
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Rechnungen mit dem erweiterten Pitzer-Modell nach Edwards et al. [46] und dem Elektrolyt-
NRTL-Modell nach Chen und Evans [29].

Im Ternérsystem MEA-H,0-CO, wurde eine neue Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung
des Carbamations an die gemessenen Daten zur Speziesverteilung angepasst. In diesem
System wurde das Nebenprodukt 2-Oxazolidon identifiziert und die Modellierung um die
Bildungsreaktion ergénzt. Die Wiedergabe der Speziesverteilung und des CO,-Partialdrucks
in der Gasphase gelingt damit sowohl mit dem erweiterten Pitzer-Modell (Wechselwirkungs-
parameter nach Jou et al. [70]) als auch mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell (parametriert nach
Austgen et al. [5]).

Im Temérsystem DEA-H,0-CO, wurde die Bildung von 3-Hydroxyethyl-2-Oxazolidon
beobachtet und in die Modelle mit einbezogen. In diesem System wurden Gleichgewichts-
konstanten fiir die Bildung des Carbamations, des Nebenprodukts und der Protonierung des
Amins bestimmt. Ferner wurde ein Satz Wechselwirkungsparameter fiir das erweiterte Pitzer-
Modell durch Anpassung an verdffentlichte Werte zum CO,-Partialdruck bestimmt. Die
Wiedergabe der Speziesverteilung ist mit beiden Modellen gut, die der CO,-Partialdriicke
zufrieden stellend.

Im Ternirsystem MDEA-H,0-CO, wurde die Bildung von Dimethyl-Diethanolamin-Ionen
beobachtet und in die Modelle mit einbezogen. Die Simulation mit dem nach Pérez-Salado et
al. [116] bzw. nach Liu et al. [90] parametrierten erweiterten Pitzer-Modell liefert zwar
zufrieden stellende Ergebnisse hinsichtlich des CO,-Partialdrucks, iiberschitzen aber die
Bildung der Carbonationen. Durch Anpassung eines neuen Satzes binirer Wechselwirkungs-
parameter sowohl an die gemessene Speziesverteilung als auch an vertffentlichte Werte des
CO;-Partialdrucks wurde die Wiedergabe beider deutlich verbessert. Die Simulation mit dem
Elektrolyt-NRTL-Modell, parametriert nach Austgen et al. [6], gibt sowohl die
Speziesverteilung in Bereichen bis 1,0 mol / mol, .. gut wieder, dariiber kommt es jedoch
zu stirkeren Abweichungen.

Anhand der Messungen der Speziesverteilung in quaterndren Losungen wurde die Extra-
polierbarkeit der auf ternéire Systeme optimierten G=-Modelle iiberpriift. Fiir das Stoffsystem
MDEA-MEA-H,0-CO; gelingt die Vorhersage sowohl der Speziesverteilung als auch des
CO;-Partialdrucks mit dem erweiterten Pitzer-Modell (Parametersatz MDEA-H,0-CO, aus
dieser Arbeit, MEA-H,0-CO, von Jou et al. [70]) und mit dem Elektrolyt-NRTL-Modell
(Parameter nach Austgen et al. [51, [6]). Die Speziesverteilung in den Systemen MDEA-
DEA-H;0-CO; und MDEA-PIP-H,0-CO, wird durch das Elektrolyt-NRTL-Modell ([3], [6],
[10]) besser vorausgesagt als mit dem erweiterten Pitzer-Modell (parametriert nach Pérez-
Salado et al. [116], [117] bzw. diese Arbeit). Die Wiedergabe des CO,-Partialdrucks gelingt
mit dem erweiterten Pitzer-Modell in beiden Fillen jedoch wesentlich besser.

Mit c?en im Fahmen. dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde somit eine Datenbasis
fir die Speziesverteilung in der Fliissigphase bei Reaktivabsorption von CO, in wissrigen
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Losungen der derzeit wichtigsten industriell eingesetzten Amine geschaffen. Erstmals wurde
dabei auch die Bildung von Nebenprodukten mit einbezogen. Die Reaktionsgleichgewichte in
der Flissigphase werden mit beiden in dieser Arbeit parametrierten Modellen zutreffend
beschrieben. Systematische Unterschiede in der Wiedergabe der CO,-Partialdriicke zwischen
Elekirolyt-NRTL- und erweitertem Pitzer-Modell waren nicht erkennbar, die Abweichungen
m den verdffentlichten Messwerten sind datensatzabhiingig. Das thermodynamisch
konsistente und in seiner Struktur einfachere erweiterte Pitzer-Modell bietet die besseren
Voraussetzungen, bei guter Datenbasis eine optimale Korrelation von chemischem und
Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht zu erhalten.

62  Ausblick

Die in dieser Arbeit entwickelten experimentellen Methoden lassen sich auf weitere Stoff-
systeme ausweiten. Auf dem Gebiet der Losungsmittelauswahl fiir die CO,-Abtrennung aus
Rauchgasen mittels Reaktivabsorption wird derzeit weltweit intensiv geforscht. Mit der
vorhandenen Anlage und der dazugehorigen Analytik lassen sich neben den bereits auf dem
Markt befindlichen Aminen auch neu entwickelte bereits in friihen Entwicklungsstadien
untersuchen.

Der Identifizierung von Neben- und Degradationsprodukten kommt im Hinblick auf eine
zuverlissige Auslegung von Absorptions-Desorptions-Prozessen eine wichtige Rolle zu. Hier
besteht noch groBer Forschungsbedarf, insbesondere im Hinblick auf quantitativ verwertbare
Daten. Neben der hier eingesetzten Online-NMR-Spekiroskopie miissen auch andere
analytische Verfahren wie Gaschromatographie — Massenspektroskopie zum Einsatz
kommen. Sowohl unter idealisierten Bedingungen wie in dieser Arbeit als auch unter
realistischen Bedingungen hinsichtlich der Rauchgaszusammensetzung sind noch zahlreiche
Fragen offen,

Ergiinzend zu den durchgefiihrten Messungen zur Speziesverteilung miissen verlassliche
Messungen des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts durchgefiihrt werden. Auf dieser Basis
kann eine Neuparametrierung der verwendeten GE-Modelle durchgefiihrt werden. Somit kann
¢ine optimale Wiedergabe von chemischem und Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht erreicht
und die Extrapolation von terniiren auf hohere Systeme ermdglicht werden.

Der Vorgang der Absorption von CO in wissrige Aminldsungen ist ein kinetisch
kontrollierter Prozess. In anderen Applikationen hat sich die NMR-Spektroskopie als
geeignete Analytik fiir das Monitoring von Kinetiken erwiesen. Durch einen Umbau" der
vorhandenen, fiir Gleichgewichtsmessungen entwickelten Apparatur lassen sich die Yorgzt.nge
auch zeitlich verfolgen. Dies wiirde einen erheblichen Fortschritt gegeniiber den bisherigen

Pauschalkinetiken darstellen.
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7 Epilog

7.1  CO;-Abtrennung aus Rauchgasen

Vor dem Hintergrund des Kyoto-Protokolls und der erwarteten Steigerung des weltweiten
Energieverbrauchs wird die Frage nach einer wirksamen und wirtschaftlichen Entfernung von
CO; aus dem Abgas fossil befeuerter Kraftwerke immer dringender. Mit dem 2005 startenden
Emissionszertifikate-Handel besteht zudem ein wirtschaftlicher Anreiz. In Staaten wie den
USA, Kanada oder Norwegen besteht zudem ein Interesse an der Weiterverwendung des
gewonnenen CO; als Spiilfliissigkeit in der tertiiren Olférderung.

Reaktivabsorption mit wissrigen Aminldsungen zur Entfernung von CO; aus Abgasstromen
ist eine etablierte und industriell erprobte Technologie. Zwar beweisen Machbarkeitsstudien
die prinzipielle Eignung des gingigen MEA-Verfahrens (Tontiwachwuthikul et al. [154]) fiir
die COz-Abtrennung aus Rauchgasen, es gilt nach wie vor jedoch als unékonomisch, was eine
Verwendung in dem fiir die Abgasreinigung in Kraftwerken notwendigen MaBstab zumindest
fraglich erscheinen ldsst. In der Hauptsache liegen die Probleme in den hohen
Investitionskosten und dem hohen Energiebedarf fiir die Regenerierung des Losungsmittels
(Rochelle et al. [130]). Beim aktuellen Stand der Technik kommt es zu ca. 7 bis 11
Prozentpunkten Wirkungsgradverlust der Kraftwerke. Derzeit wird intensiv sowohl auf dem
Gebiet der Optimierung des Absorptions-Desorptionsprozesses als auch in der Erprobung
neuer Technologien geforscht. Entwicklungspotentiale des klassischen Absorptionsprozess
vor allem im Bereich von umweltfreundlicheren und weniger energieaufwendigen
Losungsmitteln vorhanden.

Im Rahmen des EU-Projekts CASTOR (kurz fiir ,CO, Capture and Storage®) finden
umfassende Untersuchungen zur Reduktion der CO;-Emission von Kraftwerken durch
Einsparung, Abtrennung und Lagerung statt. Auf dem Gebiet der Abtrennung, der so
genannten post-combustion capture, liegt der Fokus auf der Entwicklung neuer, geeigneterer
Losungsmittel sowie auf Versuchen im Technikums- und PilotmaBstab.

7.2 Identifizierung neuer Losungsmittel

Per zentrale Punkt jeder Optimierung eines , klassischen® Absorptions-Desorptionsprozesses
ist die Auswahl eines geeigneten Lsungsmittels. Die Betrachtung beginnt stets bei
thermodynamischen BewertungsgroBen wie der pauschalen Lislichkeit und der Absorptions-
enthalpie. Hier miissen gegeniiber Systemen mit MEA Verbesserungen erkennbar sein. Ist
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dies der Fall, schlieBen sich Untersuchungen zur Kinetik, zur Speziesverteilung und zur
Degradation an.

Intensive Forschung auf diesem Gebiet wird derzeit von der Forschergruppe Chakma [22],
[24] durchgefiihrt. Sie stellten ein Losungsmittel PSR vor, das 30 % weniger Regenerations-
energie als MEA bendtigt und deutlich weniger korrosiv ist. Mitsubishi/Kansai entwickelte
eine Losungsmittelfamilie KS1, KS2 und KS3, die ebenfalls erhebliche Verbesserungen
gegeniiber dem konventionellen MEA-Prozess bringen sollen (Mimura et al. [100], [101]).

Auch im Rahmen von CASTOR findet ein Screening potentieller Lésungsmittel statt. Dabei
wird auch die Degradation méglicher Lsungsmittel unter kontrollierbaren Bedingungen iiber
lange Zeitriume hinweg untersucht. Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit steht hierfiir eine
leistungsfahiges NMR-Spektrometer und als Ergéinzung andere Verfahren wie Gaschromato-
graphie und Massenspektroskopie zur Verfiigung. Damit werden die experimentellen
Moglichkeiten der bisherigen Forschungen kombiniert, z.B. Talzi und Ignashin [151],
Chakma et al. [19], [23], [38], [73], Chi und Rochelle [30], Strazisar et al. [147]. Fiir
aussichtsreiche Losungsmittel sollen detaillierte physikalische Stoffdatenmodelle erstellt
werden. Dazu sind Kenntnisse der Speziesverteilungen wichtig, wie sie mit der hier
erarbeiteten Methode erhalten werden konnen.

73  Pilotanlage

Fiir eine zuverlassige Prozessauslegung sind neben der Kenntnis physikochemischer Stoff-
daten auch Versuche im Labor- und PilotmaBstab notwendig, um Simulationsmodelle
vilidieren und geeignete Scale-up-Regeln entwickeln zu konnen. Auf dem Gebiet der
Reaktivabsorption von CO, in wissrige Aminlésungen gab es in der Vergangenheit einige
Untersuchungen. Tontiwachwuthikul et al. [153] sowie Aroonwilas und Veawab [3]
untersuchten die Absorption in Kolonnen im LabormaBstab. Weiland et al. [156] fiihrten
Untersuchungen und Berechnungen zur Regeneration des Losungsmittels durch.
Tontiwachwuthikul et al. [152] beschreiben ein standardisiertes Vorgehen zur Auslegung von
industriellen Prozessen mithilfe von einfachen Messungen an einer Absorptionskolonne im
LabormaBstab, Pintola et al. [118] fihrten auf der Basis von Absorptionsversuchen im
PilotmaBstab rigorose ~ Simulationsrechnungen durch. Der komplette Absorptions-
Desorptionsprozess wurde jiingst von Freguria und Rochelle [49] modelliert.

Diese meist unter idealisierten Bedingungen durchgefiihrten Versuche geben jedoch nicht in

allen Fillen ein zutreffendes Bild vom industriellen Prozess. Insbesondere der Einfluss d_er
zahlreichen Nebenkomponenten des Rauchgases wie z.B. SOx, NOx, O; und Flugasche x-st
kaum zu quantifizieren, DuPart et al. [44] und Holub et al. [61] weisen darauf bin, dass“ die
Degradation des Losungsmittels unter industriellen Einsatzbedingungen mitunter vollig

andere AusmaBe annimmt als im Laborversuch.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde fiir das EU-Projekt CASTOR eine Absorber-
Desorber-Pilotanlage konzipiert. Als Feedgas dienen zum einen die Rauchgase des Heizkraft-
werks der Universitit Stuttgart, zum anderen Abgase aus verschiedenen Versuchsstinden. Sie
realisiert also erstmals einen vollstindigen Absorption-Desorptionsprozess unter
wirklichkeitsnahen Bedingungen hinsichtlich des Losungsmittels, der Anlagentechnik und
insbesondere des Rauchgases. Durch die zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten der gas-
und fliissigkeitschemischen Analytik sowie der vollstindiger Mess- und Regeltechnik kann
somit der Absorptions-Desorptions-Prozess in groBer Tiefe untersucht und beschrieben
werden. Es sollen nicht nur bekannte Lsungsmittel wie MEA oder MDEA, sondemn auch die
im Rahmen des Projektes neu entwickelten Losungsmittel zum Einsatz kommen. Bei der
Auslegung des Gesamtprozesses und der einzelnen Apparate wurde auf eine mdglichst
universelle Verwendbarkeit der Anlage geachtet.

In Abbildung 7.1 ist das FlieBbild dieser Pilotanlage dargestellt. Rauchgas, das mit bis zu
120 °C vom Kraftwerk bzw. den Versuchsstinden kommt, tritt zunichst in eine
Waschkolonne ein. Dort wird das Gas im direkten Kontakt mit Waschwasser gekiihlt und
restentstaubt. AnschlieBend tritt das Rauchgas mit einer Temperatur von ca. 60 °C in den
Absorber ein. In dieser wird eine strukturierte, industriell eingesetzte Standardpackung
(Sulzer Mellapak 250M) mit einer aktiven Linge von ca. vier Metern eingesetzt. Als
Losungsmittel ist zunéchst eine ,klassische® MEA-Lésung mit Xyea = 0,3 g/g vorgesehen.
Unter den gegebenen Bedingungen sind CO,-Abscheidegrade von mehr als 90 % zu erwarten.
Das gereinigte Rauchgas passiert einen Tropfenabscheider, bevor es in die Atmosphire
entlassen wird. Das beladene Losungsmitte]l wird iiber einen Vorerhitzer der
Desorptionskolonne zugefiihrt, wo das CO, durch partielle Verdampfung wieder entfernt
wird. Am Desorberkopf befindet sich ein Kondensator, der die aufgrund der Temperaturen
von bis zu 100 °C hohe Abdampfverluste an Amin und insbesondere Wasser minimiert und
somit ein weitgehend reines CO; als Abgas erméglicht. Das regenerierte Losungsmittel wird
in einem Warmetauscher gekiihlt und flieBt anschliefend dem Absorber zu.

Die weiterfithrenden Arbeiten im Rahmen des EU-Projekts CASTOR, insbesondere der Bau

und Betrieb der Absorber-Desorber-Pilotanlage sind Gegenstand einer derzeit laufenden
Dissertation (Notz [105]).
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Abbildung 7.1: VerfahrensflieBbild der Absorber-Desorber-Pilotanlage (Notz [105]).




114 ANHANG A: EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

A Experimentelle Untersuchungen

A.1 Verwendete Chemikalien

In Tabelle A.1 sind alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien angegeben.
Destilliertes Wasser sowie MEA, DEA und MDEA wurden wihrend der Herstellung der
Versuchslosungen entgast, PIP ohne weitere Aufarbeitungen direkt eingesetzt.

Tabelle A.1: Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Reinheit (GC) | Hersteller
Kohlendioxid Messer Griesheim
Monoethanolamin z. A. mind. 99,5% Merck
Diethanolamin z. A. mind. 99,5% Merck

N-Methyldiethanolamin z. S. | mind. 98,0% Merck

Piperazin wasserfrei mind. 98,0% Fluka

Destilliertes Wasser Universitit Stuttgart

Die Reinheit der Chemikalien wurde vor jeder Messreihe durch ein 'H-NMR-Spektrum der
unbeladenen Aminlésung iiberpriift, dabei waren in keinem Fall Verunreinigungen
nachweisbar.
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A2 Apparateliste
In Tabelle A.2 sind alle Apparate angegeben, die in der im Rahmen der vorliegenden Arbeit

aufgebauten Versuchsanlage eingesetzt wurden.

Tabelle A2:  Apparateliste.
Bezeichnung Typ Hersteller
Thermostat Heiz- und Kiltethermostat P1- Thermo Haake, Karlsruhe,
C41P Deutschland
Vakuumpumpe Drehschiebervakuumpumpe, Leybold, K&ln, Deutschland
Typ Trivac DSA
Riihrer Magnetgekuppelter Riihrer, Biichi, Eislingen, Deutschland
Typ Cyclone 075
Umwilzpumpe HPLC-Pumpe, Bischoff Chromatography,
Typ Multitherm 2251 Leonberg, Deutschland
Pumpenkopf 0,1 — 19,9 ml/min, Multitherm Bischoff Chromatography,
HPD Pumphead HT2 Leonberg, Deutschland
Drucksensor 0 — 40 bar, Genauigkeitskl. 0,25 Kobold Messring GmbH,
Hofheim, Deutschland
Temperatursensor Pt 100 Widerstandsthermometer, Weberschock Electronic Sensor,
Typ Pt 100 A 20/10 Heilbronn, Deutschland
| oA
NMR-Spektrometer | Unity Inova 400 MHz Varian, Palo Alto, CA, USA
Probenkopf 0 - 30 bar, 0 — 180 °C, invers- Varian, Palo Alto, CA, USA
gated triple resonance probe head
Magnet 9,4 T superconducting magnet, Oxford Instruments,
54 mm Bohrung Palo Alto, CA, USA
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A.3 Herstellung der Versuchslosungen

Die Herstellung der Versuchslésungen erfolgt in einer Vakuumdestillationsapparatur, siche
Abbildung A.1. Die Verdampfungstemperaturen von MEA, DEA und MDEA liegen sehr
hoch (zwischen 170 °C und 269 °C bei Umgebungsdruck) und die Amine, insbesondere
MEA, neigen bei Temperaturen von iiber 100 °C zur Degradation. Daher werden die Amine
bereits in der Sammelbiirette vorgelegt und nur durch den Unterdruck (ca. 200 mbar) bei
Raumtemperatur in der Vakuumdestillationsapparatur entgast. Bei Losungen mit dem als
Feststoff vorliegenden PIP wird dieses zunichst in MDEA und einer gewissen Menge Wasser
gelost und anschlieBend in die Sammelbiirette gegeben. Das entionisierte Wasser in einem
durch einen Heizpilz beheizten SiedegefdB verdampft, der Dampf steigt nach oben und wird
in einem mit Leitungswasser gekiihlten Kondensator wieder kondensiert. Das Kondensat
tropft in die Sammelbiirette zum bereits vorhandenen Amin. AnschlieBend wird die Biirette
verschlossen, von der Vakuumdestillationsapparatur getrennt und an das Befiillsystem der
Messzelle montiert. Die Bestimmung der eingesetzten Mengen Amin und Wasser erfolgt
gravimetrisch. Der Aminverlust wihrend der Entgasung ist sehr gering und wird daher
vernachlissigt.

SiedegefiB
mit Heizpilz

Abbildung A.1: Schema der Vakuumdestiﬂaﬁonsapparatur.
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A4

Durchfiihrung der Messungen

Die Messung der Speziesverteilung in COo-beladenen wissrigen Aminldsungen erfordert
folgende Vorbereitungen:

Einfilllen der unbeladenen Versuchslésung in die Versuchsapparatur, Temperierung
und Aufbringen des Drucks. Homogenisierung durch Umpumpen durch die Kapillar-
leitung zum Probenkopf des NMR-Spektrometers.

Aufnahme eines 'H-Kontrollspektrums der unbeladenen Losung zur Sicherstellung der
Reinheit und zur Uberpriifung der Einwaage.

Ggf. Erstellung einer Shimmap, siche Kapitel A.5.2.

Der Ablauf der Messungen an CO,-beladenen Aminlésungen umfasst die folgenden Schritte:

Zugabe von CO,, Temperierung und Homogenisierung. Ggf. Erhohung des Drucks,
um alles CO; in Losung zu bringen. Dauer ca. 1,5-2h.

Manuelles Tunen und automatisches Shimmen der Versuchslésung. Dauer ca. 10 min.
Aufnahme eines 'H-Spektrums. Dauer ca. 1 min.
Aufnahme eines '*C-Spektrums. Dauer ca. 5-7 h.

Optional Aufnzhme von 'H-'H- und 'H-"?C-Korrelationsspektren (gCOSY bzw.
gHSQC). Dauerca. 4 —5 h.

Zur Sicherstellung der Emeichung des thermodynamischen Gleichgewichts
Umpumpen und Aufnahme eines 'H-Kontrollspektrums. Dauer ca. 30 min.

Fiir weitere Messpunkte Wiederholung der o.g. Schritte.

Die Versuchsreihe muss beendet werden, sobald bei Driicken von ca. 25 bar das vorgelegte
CO; nicht mehr in Lisung zu bringen ist. Weitere Druckerhohungen sind aufgrund der
mechanischen  Stabilitit der verwendeten NMR-Messzelle nicht mehr moglich. Zur
Beendigung der Messreihe sind folgende Schritte erforderlich:

Entspannen der Losung, Leeren der Versuchszelle.

Entnahme einer Probe der entspannten Versuchslosung fiir evtl. spiitere
Untersuchungen.

Reinigung von Versuchsapparatur und Kapillarleitung durch Spiilen mit Aceton und

destilliertem Wasser.
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A.5 Aufsetzen und Durchfithrung der NMR-Experimente

Fiir die Durchfiilhrung von NMR-spektroskopischen Messungen ist die Einstellung einer
Vielzahl von Parametern erforderlich. Die wichtigsten davon sind der Pulswinkel und die
Akquisitionsparameter sowie die Erstellung einer Shimmap. Alle diese GroSen miissen vor
den eigentlichen Messungen durch Kalibrierung mit der spiter zu untersuchenden Losung

ermittelt werden.

A.5.1 Pulswinkel

Um quantitativ auswertbare Spektren zu erhalten, muss die Einstrahlzeit des Anregungs-
impulses so bemessen werden, dass die Spins exakt um 90° umklappen, vgl. Kapitel 3. Die
entsprechende GroBe wird Pulswinkel genannt und in ps angegeben. Vorab muss eine so
genannte Pulswinkel-Kalibrierung durchgefiihrt werden, bei der die Anregungszeit variiert
wird. Entspricht diese einem Umklappen der Spins um 90°, erreicht die Hohe der Peaks im
Spektrum ein Maximum, bei 180° ist sie wieder gleich Null, bei 270° ein Maximum mit
negativem Vorzeichen (vgl. Abbildung A.2). Die ermittelten Pulswinkel sind fiir alle
untersuchten Aminlésungen gleich. Die Zahlenwerte sind in Tabelle A.3 angegeben.

90° 180° | ; pirr 360°

Abbildung A.2: Pulswinkelkalibrierung, '*C-Spektrum.

Tabelle A.3: 90°-Pulswinkel fiir wissrige Aminldsungen.

Pulswinkel / ps

'H-Spektrum 34

13C-Spektrum 12,4
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AS52 Shimmap

Die Homogenitt des Magnetfelds im Messbereich wird beim hier verwendeten NMR-
Spektrometer durch insgesamt 23 Elektromagneten sichergestellt. Die Einstellung dieser
Magneten erfolgt durch Variation (sog. »Shimmen*) dieser 23 Parameter zur Optimierung
einer einzigen GroBe, der Signalintensitit. Da sich die einzelnen Elektromagneten auch
gegenseitig beeinflussen, ist diese Optimierungsaufgabe mitunter sehr zeitaufwendig. Diese
Arbeit ldsst sich im vorliegenden Fall dank der Maglichkeit, Magnetfeldgradienten in axialer
Richtung zu erzeugen, deutlich vereinfachen (siche Kapitel 2.2.1, »-Protonen-Fieldmapping*).
Bei der Erstellung einer so genannte Shimmap wird die Reaktion der Signalintensitit auf
Knderungen im Magnetfeld ermittelt und an eine einfache mathematische Funktion angepasst.
Dadurch wird die Voraussetzung fiir ein automatisiertes Shimmen der vier wichtigsten
Elekiromagneten in axialer Richtung geschaffen.

Da die Suszeptibilitat der Probe stark von Konzentration des Amins, Elektrolytgehalt und
Temperatur abhéingt, wurde in der vorliegenden Arbeit vor jeder Messreihe eine neue
Shimmap erstellt. Das automatische Shimmen auf deren Basis vor jedem neuen Messpunkt
erwies sich als ansreichend.

AS53 Akquisitionsparameter der Spektren

In Tabelle A4 und Tabelle A.5 sind die benutzten Akquisitionsparameter der Spektren
anfgefithrt,

Tabelle Ad:  Akgquisitionsparameter der 'H- und *C-Spektren.

Parameter Abkiirzung Protonenspektrum | Kohlenstoffspekt.
Spektrentyp ¥ IH 130
Einstrahlfrequenz sfreq | MHz 399,833 100,547
Transmitter-Offset tof / Hz 0,0 -402,9
Decouplerfrequenz dfrq | MHz " 399,832
Decoupler-Offset dof / Hz - -800,0
Sweepweite sw/Hz 6000,6 30018,8
Anzahl Scans nt/- 1 512

Dauer time [ h 15 8
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Tabelle A.5: Akquisitionsparameter der 'H-*C-Korrelationsspektren.

Parameter Abkiirzung 'H-'H 'H-C
Spektrentyp ® gCOSY gHSQC
Einstrahlfrequenz sfreq / MHz 100,547 399,831
Transmitter-Offset tof / Hz -402,9 0,0
Decouplerfrequenz dfrq / MHz - 100,547
Decoupler-Offset dof / Hz - 0,0
Sweepweite sw/Hz 6000,6 6000,6
2D-Sweepweite /Hz - 17094,0
Zahl der Inkremente nil/- 1024 1024
Anzahl Scans nt/- 4 8
Dauer time/h 35 33
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A6 Beispielspektren

In den folgenden Kapiteln sind zu jedem Stoffsystem die jeweiligen chemischen Ver-
schicbungen der Peaks und deren stichiometrische Wertigkeiten in Tabellen angegeben. Es
sind jeweils nur die Komponenten ausgefiihrt, die quantifizierbar waren. Bei der Bewertung
der chemischen Verschiebung ist zu beachten, dass ohne Referenz gemessen wurde. Die
angegebenen Werte sind daher nicht als Absolutwerte zu betrachten, sondern lediglich als
Anhaltspunkte. Ergénzend zu den in Kapitel 3.3.1 aufgefiihrten NMR-Spektren sind zudem
fiir jedes der untersuchten quaterniéren Stoffsysteme jeweils ein 'H- und ein '*C-Spektrum
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abgebildet.

A6l Ternire Systeme

Tabelle A.6:  Typische chemische Verschiebungen im System MEA-H,0-CO,.
Molekiil Strukturgruppe | S('H) /ppm | Wert | 5(*°C)/ppm | Wert
Wasser H;O 4,165 2 - -
Kohlendioxid CO, - - 123,6 1
Hydrogencarbonat HCO, - - 159,9 1
2-Oxazolidon -C-0 - - 157,6 1
2-Oxazolidon -CH,-O- 2,840 2 - -
2-Oxazolidon -CH,-NH- 1,944 2 - -
MEA /MEAH* -CH,-OH 2,519 2 57,0 1
MEA/ MEAR" -CH,-NH- 1,834 2 40,6 1
MEA-Carbamat COO " - - 163,6 1
MEA-Carbamat -CH»-OH 2,309 2 60,4 1
MEA-Carbamat -CH,-NH- 1,867 2 42,5 1
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Tabelle A.7: Typische chemische Verschiebungen im System DEA-H,0-CO,.
Molekiil Strukturgruppe | S('H) /ppm | Wert [ 8(°C)/ppm | Wert
Wasser H,0 3,883 2 e z
Kohlendioxid CO, - - 1251 1
Hydrogencarbonat HCO; - - 161,0 1
HEOD -C-0 - 2 . 1
HEOD -CH,-O- 3,142 2 - -
HEOD -CH,;-NH- 2,145 2 - =
DEA / DEAH" -CH,-OH 2,850 4 375 2
DEA / DEAH" -CH;-NH- 2,101 - 489 2
DEA-Carbamat -COO -~ - - 163,6 1
DEA-Carbamat -CH»-OH 2,727 - 60,3 2
DEA-Carbamat -CH,-NH- 2,435 4 49,5 2
Tabelle A.8: Typische chemische Verschiebungen im System MDEA-H;0-CO..
Molekiil Strukturgruppe | §("H) / ppm | Wert 8(**C) / ppm | Wert
Wasser H0 4,669 2 i -J
Kohlendioxid CO, = = 124.6 1
Hydrogencarbonat HCO; - - 160.4 1
Nebenprodukt - = 158,1 1
DMDEA* -CH,-OH 3,881 4 - -
DMDEA* -CH,-NH- 3,063 4 : -
DMDEA* -CH; 2,563 6 . .
MDEA / MDEAH* -CH,-OH 3,578 4 57,6 2
MDEA / MDEAH" -CH,-NH- 2,977 4 55,6 2
MDEA / MDEAH" -CHj 2,577 3 40,7 1
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Abbildung A.3: 'H-Spektrum einer MDEA-MEA-H,0-CO,-Mischung. T'=293 K,
Kopea = 0.25 ¢/g, xoea = 0,10 g/g, gy, = 0,905 mole, /mol,y, -
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Kopen= 0,25 g/g, Xipa= 0,10 g, fico, = 0,903 molco, /M0l g -
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Tabelle A.9: Typische chemische Verschiebungen im System MDEA-MEA-H,0-CO,.
Molekiil Strukturgruppe | ('H) / ppm | Wert &(C)/ ppm | Wert

Wasser H,O0 4,022 2 - =

Kohlendioxid CO; B - 123,6 1

Hydrogencarbonat HCO; - - 159,7 1

Nebenprodukt - - 157,0 1

DMDEA* -CH,-OH 2,893 4 - -
DMDEA* -CH,-NH- 2,086 - - -

DMDEA" -CH; 1575 6 - -

MDEA / MDEAH" -CH,-OH 2,583 4 56,5 2
MDEA / MDEAH" -CHz- 1,988 - 544 2
MDEA / MDEAH" -CH; 1,585 3 39,6 1
MEA / MEAH" -CH;-OH 2,459 2 56,5 1
MEA / MEAH" -CH,-NH- 1,776 2 40,6 1
MEA-Carbamat -CO0 - - - 1635 1
MEA-Carbamat -CH,-OH 2,246 2 60,4 1
MEA-Carbamat -CH,-NH- 1,807 2 424 1
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Abbildung A.5: "H-Spektrum einer MDEA-DEA-H,0-CO,-Mischung. T'= 313 K,
Xomea = 0,29 g/g, x0,=0,11 g/g, rigg, = 0,213 m°1c02/m°1,\m A
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Abbildung A.6: °C-Spektrum einer MDEA-DEA-H,0-CO;-Mischung. T'= 313K,
Xpea = 0,29 /g, xpea=0.11 g/8, fiigo, = 0,213 moleo, Jmol iy -
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Tabelle A.10:  Typische chemische Verschiebungen im System MDEA-DEA-H,0-CO,.

Molekiil Strukturgruppe | S(‘H) / ppm | Wert &(PC) / ppm | Wert
Wasser H.O 3,813 2 = =
Hydrogencarbonat HCO; - - 160,8 1
DMDEA* -CH,-OH 2,925 - - -
DMDEA" -CH;-NH- 1,701 4 - -
DMDEA* -CH; 1,288 6 - -
MDEA / MDEAH" -CH:-OH 2,631 B 575 2
MDEA / MDEAH" -CH,-NH- 1,668 - 57,2 2
MDEA / MDEAH" -CH; 1,322 3 40,9 1
DEA / DEAH* -CH,-OH 2,549 4 58,1 2
DEA / DEAH" -CH,-NH- 1,652 < 49,0 2
DEA-Carbamat -COO "~ - - 163,4 1
DEA-Carbamat -CH;-OH 2,263 - 60,3 2
DEA-Carbamat -CH;-NH- 1,817 4 49,5 2
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Abbildung A.8: 1°C-Spektrum einer MDEA-PIP-H,0-CO;-Mischung. 7 = 313K,
Xpea = 0,30 g/g, Xpp= 0,10 2/, Higo, = 0,376 mole, Jmol -
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Tabelle A.11:  Typische chemische Verschiebungen im System MDEA-PIP-H,0-CO,.
Molekiil Strukturgruppe | (*H) / ppm | Wert &(*C)/ ppm | Wert
Wasser H0 3,847 2 = 2
Hydrogencarbonat HCO; - - 160,3 1
Nebenprodukt E - 158,0 1
DMDEA" -CH;-OH 2,892 - - -
DMDEA* -CH,-NH- 1,629 - - -
DMDEA* -CH; 1,281 6 - -
MDEA / MDEAH" -CH;-OH 2,605 - 574 2
MDEA / MDEAH" -CH,-NH- 1,700 4 56,8 2
MDEA / MDEAH" -CH3 1,345 3 40,7 1
PIP /PIPH' / PIP(H"), -CH,- 1,884 8 422 4
PIP-Carbamat -C0O- - - 161,5 1
PIP-Carbamat -CH;-N-COO " 2,351 4 435 2
PIP-Carbamat -CH,-N-H 1,844 4 41,5 2
PIP-Bicarbamat -CO0" 5 . 162,0 2
PIP-Bicarbamat -CH;- 2,148 8 43,1 -
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A7 Dichteberechnung fiir CO,-beladene wiissrige Aminlésungen

Die Dichte von wissrigen, mit CO; beladenen Aminlosungen wird mit einem Ansatz nach
Weiland et al. [158] aus den pauschalen Molanteilen berechnet. Das molare Volumen ergibt
sich zu:

V=Zii'vi+zij'iu,c“’;"'zij'ico,“’,-“ (A1)
i j J

Dabei steht i fiir alle pauschalen Spezies, j fiir simtliche (pauschalen) Amine. Die molaren
Reinstoffvolumina der Amine werden nach Gleichung (A.2) berechnet. Die GréBen v* und
V¥* sind eine Art Exzessbeitrag und sind tabelliert bzw. werden nach Gleichung (A.3)
berechnet, die Koeffizienten dafiir sind in Tabelle A.12 aufgefiihrt. Die GroBe Vo, ist hier als
ein anpassbarer Parameter zu verstehen.

v M, /g/mol

em’/mol A -(T/K)’ +B, -(T/K)+C,

(A.2)

% (A3)

_j—=D FE ——
em’/mol 7 mol/mol

Tabelle A.12:  Parameter fiir die Dichteberechnung [158].

j A B; G; D; E; Veo, vi*

: = & = = em®/mol | ecm®/mol
MEA |-535162 | -4,51417 | 1,19451 0,0 0,0 0,04747 | -1,8218
DEA | -69129 | -2,0663 | 1,21708 0,0 0,0 0,04431 | -2,9657

MDEA | 4,86099 | -4,24935 | 1,20528 | 12,983 | 397,72 | -2,8558 | -6,65

Das molare Volumen von Wasser wird nach einer Korrelation von Hsu und Li [63] berechnet:

2
Yy My p(-0,863559-1,21494-(T/K)+2,5708-10°(T/K) ) (A4)
em’/mol  g/mol
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B Modellierung

B.1 Elektrolyt-NRTL-Modell

B.1.1 Gleichgewichtskonstanten

Die Temperaturabhingigkeit der aktivititsbasierten Gleichgewichtskonstanten fiir die in der
Fliissigphase ablaufenden Reaktionen wird mit folgender Gleichung beschrieben:

By Ey

+Cy-In(T/K)+ D, -(T/K)+ ®B.1)
i Co I (TR} Dy (TK)+ R
Die Gleichgewichtskostanten fiir das Elektrolyt-NRTL-Modell sind molanteilsbezogen
formuliert, die Koeffizienten fiir Gleichung (B.1) sind in Tabelle B.1 aufgefiihrt.

InkK, =A; +
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0D

Koeffizienten fiir die Gleichgewichtskonstanten, formuliert in Molanteilen.

.

Tabelle B.1

WY p | Do 09-02 B ? g VeviL- | €S6EYT | yaq+ , VAN = VIQN+,HVIAN
91 | Do 08T h - . 86°ELY | S9TH'6- O'H+VIQN===0"H+ ,HVIQN
WY P | Do 08-0C . 0'Tees- - 0'885SY | OVO'LIE O'H+QOFH=— "00+Vid
[§1 | D.021-5C - . LT0S'T- | 9L'890V- | LTOS'9T {00H + VAd==0"H + 000V
(<] D0 050 E TL'%6 X TCT895- | ELEE'ET- LO'H+V3Id==0H+ HVid
WaqIy P | o 08-07 . 0°'19€ : 67789 | 1610°6T- OPHA+ VKO- 7= "00+VIN
[s1 | D.021-5C E ; i 60°GE9E" | 8688 (OOH+ VIN==0'H+ .000VIN
[s] D0 05-0 . V8L # 8€'6818- | 11TI'C O+ VIN==20"H+ HVIN
[9v] | Do STT0 ¥ - 618Y'SE- | L'IEVTI- | 6¥'091T LOH+ 00==0"H+'00H
(o] | Do STT0 : . 918L'9€- | 1T60T1- | SOV'IET LO'H+f0DH== O°H-2+'0D
[86] | O.STZ0 : 3 ELLY'TT- | TSPPEL | 668'ZEI LOH+ HO ==0HZ
oend | wexInmo | ,o1 %y | 01T 1 iy oy uonyeay
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Koeffizienten fiir die Gleichgewichtskonstanten, formuliert in

.

Tabelle B.1 (Fortsetzung)

Molanteilen.

lor] VA 5 : » 0'98zs | 12'8- O'H+ 000, HAd=2 ,0'H+000dId
[o1] v * E G ! ‘0€-
0519 | BLOE | 0%y +¥ 000)dld =0t + 00 + 002dId
[o1] v = r - 0'S19S | 1€'62- OH+ 000dId === 'O0+0'H+dId
[601] VA v " = 0°1SEy- 1611~ O'H+dId==0'H+ . Hdd
+ +
aend | wxumo |01 % | o1 g i) ig uy uonyeay
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B.1.2 Henry-Konstante

Die Henry-Konstante fiir die Loslichkeit von CO; in reinem Wasser wurde von Chen et al.
[26] aus Laslichkeitsmessungen fiir den Temperaturbereich von 0 bis 100 °C bestimmt. Sie ist
temperaturabhéingig nach folgender Formel formuliert, die Koeffizienten sind in Tabelle B.2
angegeben.

Ht(;;o = B,
h[Pa-mol/molJ‘A"F/'ﬁJ'Ci"“(T/K)+Di'(T/K) B.2)

Tabelle B.2: Koeffizienten fiir die Henry-Konstante, formuliert in Molanteilen.

i A B; G Dy Quelle

CO; 170,7126 | -8477,711 | -21,95743 | 0,005781 [26]

B.1.3 Partielle molare Volumina

Das partielle molare Volumen von CO; in unendlicher Verdiinnung in reinem Wasser fiir das
Henrysche Gesetz wird nach der Methode von Brelvi und O’Connell [17] abgeschitzt

o kR (1-CR) (/)10 ®3

Die isotherme Kompressibilitit K? und das reduzierte Volumenintegral C? berechnen sich
nach folgenden Gleichungen:

1 char
In| 1+ ——— |= —0,42704- Vo —1
( +p-R~T-K§] (pH,o H,0 )

42,089 (P 0 vE% 1) ~0,42367- (D0 Vo i

V:’; 0,62
In -CE[VTT.} -
€O,
=—2,4467+2,12074+( P 0 Vits )
fiir 2,0 < ( Py0 *Vire ) S 2785

(B.4)

(B.5)

P 2
=3,02214—1,87085-( py,0 - Vire )+ 0, 71955 (Pao-vis)
fiir 2,785 < ( Py 0 Vit ) < 3.2
Die molare Dichte von Wasser wird nach der folgenden Korrelation berechnet:

W . 5450007 ° (B.6)
mol/cm’

|
2L ¥

T 0 081
0, 30542{ ]
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Fiir die Berechnung des partiellen molaren Volumens von CO werden charakteristische
Volumina benétigt, sie sind in Tabelle B.3 aufgefiihrt.

Tabelle B.3: Charakteristische Volumina fiir CO, und H>O [17].

i v fem? /mol
CO; 80,0
H.0 46,4

B.1.4 Dampfdriicke von Wasser und Aminen

Die Dampfdriicke fiir Wasser und Amine wurden der DIPPR Database [36] entnommen. Die
Temperaturabhiingigkeit wird nach Gleichung (B.7) beschrieben, die Koeffizienten finden
sich in Tabelle B.4.

2 o A2 G n(1/K) D1/ @)
Tabelle B.4: Koeffizienten fiir die Berechnung des Dampfdrucks nach [36].

i A; B; G D; E Giiltigkeit

H;0 73,649 -7258,2 | -7,3037 | 4,1653-10°° 2,0 |273-647K
MEA 172,78 -13492,0 | -21914 1,3779-10°° 2,0 |284-638K
DEA 286,01 -20360,0 | -40,422 | 3,2378-107 1,0 |301-542K
MDEA 154,32 -17301,0 | -17,538 | 7,2367-107" 6,0 |252-678K
PIP 70,503 -7914,5 6,6461 | 52106-10™ | 6,0 |379-638K

B.1.5 Berechnung der Aktivitiitskoeffizienten

Die Aktivititskoeffizienten setzen sich aus drei Anteilen zusammen: dem Pitzer-Debye-
Hiickel-Term und dem Born-Term fiir die Wechselwirkungen mit langen Reichweiten und
einem NRTL-Anteil fiir diejenigen mit kurzen Reichweiten. Dieser stellt gleichzeitig den
Ubergang zu einem normalen GE-Modell her.

K e x)*
Iny™ =1n y +In 2. +1n y20 B38)
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Durch Differentiation von Gleichung (B.9) ergeben sich nach Chen und Evans [29] fiir die
Aktivititskoeffizienten zur Basis Molanteil aller Spezies die folgenden Ausdriicke.,

(n-g¥
e

(]

Der Anteil des Pitzer-Debye-Hiickel-Terms lautet wie folgt:

3
1000 2-z e e :
In Ypoms = A | 2 I m(14p-1® ®.

My, ( b ) (+ )+ 1+b-+1% .. |

mit der in Molanteilen formulierten Ionenstiirke:

I“’:%Zx,-z? (B.11)
Bomn-Terms fiir Aktivititskoeffizienten:
& 1 T L g
| ok ol [ . S T (B.12)
e~{z7) (55 )

NRTL-Terms fiir Aktivititskoeffizienten fiir molekular geloste Spezies und Losungsmittel,
Normierung nach Raoult:

Z XGulp B ZX e
In Ngh= i +Z m— mm' fn-n'—_]'__—
X6, ")XG. ;X,‘Gm.
x k
(
Z X kac.a‘c rkc.z':
+ZZ X.- Xchc.n'c rmc’.‘c_ k (B_]3)
e an' Zkak:.a'c L Zk:XkG]‘""‘
a” k
X, G n?,
A . P i
=YX, 3 X.Gan % X,Guc
<" k
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Fiir kationische Spezies:

1 X Z XI:GIu:.:ﬂ:rkc.i'c X Gcm ; XkGh”Th‘
Ly, Z & K + Z —a = g ——
% e ;X;— ;Xkac,a'c = ;Xkam ;Xkam
(B.14)
Xc‘ Xacha ;XKG ='sz=.=
+ Z caca
< CZ Xc" ; Xkan.c'l ; Xka‘-‘"
Fiir anionische Spezies:
1 X ZXkaa,c'arh,c‘a X G ZXkGhnrkm
Sty Nkm Z ¢k +Z fm_k—
5 ' ZX=~ ZXkaa.c'a " ZXkam ;Xka
e k k
(B.15)
Z X kac.a'c Tkl:.l'c
s ZZ Xal XCGK’“ rx.l‘c i
e Z Xa“ Z Xkac.a'c Z Xkac,a'c
a" k k
jeweils mit dem effektiven Molanteil:
X;=x, fiir molekulare Spezies (B.16)
X, =x -|zj| fiir ionische Spezies (B.17)

B.1.6 Parameter fiir den Pitzer-Debye-Hiickel- und den Born-Term
Der Debye-Hiickel-Parameter A, ist eine Funktion elektrostatischer GréBen (Pitzer [120]):

1 o el L5
A 3 ( A Pw) [4-n-so.ew-k-r] .

Die Dielektrizititskonstanten im Born-Term (B.12) wurden von Ikada et al. [64] und Austgen

et al. [6] ibernommen (siehe Tabelle B .5). Die Ionenradien in Gleichung (B.12) wurden auf

den Standardwert von r=3.10"m gesetzt. Die Temperaturabhéngigkeit wird mit folgender
Formel beschrieben:

D, 1 1
i = Bl
J-m/C? g [T/K 273,15] )
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Tabelle B.5:

Relative Dielektrizititskonstanten.

i A; B; Quelle

MEA 35,76 14836 [64]
DEA 28,01 9277 [64]
MDEA 21,0 = [6]

Nach einem Vorschlag von Bishnoi und Rochelle [13] wird angenommen, die Dielektrizitits-
konstante von PIP sei dieselbe wie fiir MEA. Nach Scauflaire et al. [138] wird die
Dielektrizititskonstante des gemischten Losungsmittels nach einer einfachen, mit Massen-
anteilen gewichteten Mischungsregeln berechnet.

B.17 Bestimmung weiterer Parameter fiir den NRTL-Term

Entsprechend der Annahme der lokalen Elektroneutralitit werden die Parameter Gy fiir
Wechselwirkungen Anion — Molekiil bzw. Kation — Molekiil nach folgenden Gleichungen

berechnet [29]:
th'Gﬂn
G,==
2% o
zanm.n
G =-=2

Der Nonrandomness-Faktor
bestimmt:

wird nach mit Molanteilen

gewichteten

(B-20)

B.21)

Mischungsregeln

(B.22)

(B.23)

Fir e Energieparameter 7 filr Wechselwirkungen Molekil + Ion — Tonenpaar, bestehend aus

¢inem Anion und einem Kation, gelten folgende Beziehungen:

Torcs = Zam —fu+fm
T = Fon ~ Tam T T

(B.24)
(B.25)



138 ANHANG B: MODELLIERUNG

Ferner gilt fiir die Energieparameter 7; fiir Wechselwirkungen Ionenpaar — Ionenpaar:

Taca = ~Taea (BZG)
A ®27)

B.1.8 Wechselwirkungsparameter
Der Nonrandomness-Faktor ¢; wird nach Chen und Evans [29] fiir Wechselwirkungen
Molekiil — Molekiil sowie Wasser — lonenpaar zu @, =0,2 gesetzt, der fir Wechsel-
wirkungen Alkanolamin — Ionenpaar nach Mock et al. [102] zu a,;=0,1. Anpassbare
Parameter sind die Energieparameter 7; zwischen Molekiil und Molekiil sowie Molekiil und
Ionenpaar. Wechselwirkungen zwischen Ionenpaar und Ionenpaar werden nach Chen und
Evans [29] zu Null gesetzt. Die Temperaturabhéngigkeit von 7; wird mit Gleichung (B.28)
beschrieben, die Koeffizienten finden sich in Tabelle B.6 bis Tabelle B.9:
= B,

T, = A +T/_K (B.28)

Tabelle B.6: Binire Wechselwirkungsparameter 7;; fiir das ternéire System
MEA-H,0-CO; nach Austgen et al. [5], giiltig fiir 313 — 393 K.

Wechselwirkungspaar Ay B;;

CO, -H,0 10,064 -3268,135
H,0 - CO, 10,064 -3268,135
MEA - H,0 -1,0446602 -337,5456
H,O0 - MEA 1,438498 99,02104
H,0 - H,0* OH" 8,045 =
H,0*OH™ - H,0 4,072 :
H,0 - H,0" HCO; 8,045 -
H,0*HCO; - H,0 -4,072 -
H,0 - H,0* CO; 8,045 S
H,0*CO;™ - H,0 -4,072 2
H,O - MEAH" HCO; 5,3541 965,24
MEAH" HCO; - H,0 -4,0705 -11,067
H,0 - MEAH" MEACOO™ 9,8877 10,813
MEAH* MEACOO™ - H,0 -4,9511 -
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Tabelle B.7:  Bindre Wechselwirkungsparameter 7,; fiir das ternére System
DEA-H,0-CO; nach Austgen et al. [5], giiltig fiir 313 - 393 K.

Wechselwirkungspaar Ay B
CO,-H,0 10,064 -3268,135
H,0-CO, 10,064 -3268,135
DEA - H,O -1,4311 -
H,0 - DEA 1,8213 -
H,0 - H,0" OH" 8,045 .
H,0°OH - H,0 -4,072 -
H,0 - H,0" HCO; 8,045 -
H,0* HCO; - H,0 -4,072 -
H,0 - H,0* CO;~ 8,045 -
H,0'CO; - H,0 4,072 .
H,0 - DEAH" HCO; 4,7224 14235
DEAH" HCO; - H,0 -4,32615 -
H,0 - DEAH' DEACOO" 11,2162 129,39
DEAH" DEACOO™ - H,0 -5,3414 -38,772

Tabelle B.8:

Binzire Wechselwirkungsparameter 7;; fiir das ternére System
MDEA-H,0-CO; nach Austgen et al. [6], giiltig fiir 313 - 393 K.
Wechselwirkungspaar Aij Bij
H,O - MDEA 9,473 -1902,4
MDEA - H,0 -2,173 -147.4
CO, - MDEA 1,637 :
MDEA - CO, 0,0 -
€0, -H,0 10,064 -3268,135
H,0 - CO, 10,064 -3268,135
H,0 - H,0"OH~ 8,045 g
H,0'OH™ - H,0 4,072 ;
H,0 - H,0* HCO; 8,045 -
H,0* HCO; - H,0 -4,072 -
H,0 - H,0* CO;~ 8,045 =
H,0*CO; - H,0 -4,072 -
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Tabelle B.8 (Fortsetzung): Binire Wechselwirkungsparameter 7;; fiir das ternére System
MDEA-H,0-CO; nach Austgen et al. [6], giiltig fiir 313 -393 K.

Wechselwirkungspaar Aij Bi;

H,O - MDEAH" HCO; 26,16413 -6647,493
MDEAH"* HCO; - H,0 -14,35147 3814,242
MDEA - MDEAH" HCO; 8,666588 -
MDEAH" HCO; - MDEA -5,804797 -

Tabelle B.9: Bintire Wechselwirkungsparameter 7;; fiir das quaternére System MDEA-
PIP-H,0-CO, nach Bishnoi und Rochelle [13], giiltig fiir 313 -393 K.

Wechselwirkungspaar Ajj B;;

H,0 - MDEA 9,473 -1902,4
MDEA - H,0 2,173 -1474
CO, - MDEA 1,637 -
MDEA - CO, 0.0 -
PIP - MDEA -12,182 2801,1
MDEA - PIP 0,0 -
CO, -H,0 10,064 -3268,135
H,0 - CO, 10,064 -3268,135
H,0 - H,0'OH~ 8,045 -
H,0'OH™ - H,0 4,072 -
H,0 - H,0" HCO; 8,045 -
H,0" HCO; - H,0 4,072 :
H,0 - H,0* CO;~ 8,045 -
H,0*'CO; - H,0 -4,072 -
H,0 - MDEAH"* HCO; 26,16413 -6647,493
MDEAH" HCO; - H,0 -14,35147 3814,242
MDEA - MDEAH* HCO; 8,666588 -
MDEAH" HCO; - MDEA -5,804797 -
H,0 - MDEAH' PIP(CO0O" ), 8,0 -
MDEAH" PIP(COO™). - H,0 42 :
MDEA - PIPH* PIPCOO" 15,0 5
PIPH' PIPCOO™ - MDEA 0,129518 -2625,5
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Fiir alle anderen, nicht aufgefiihrien Parameter 7;; gelten die Standardwerte:
o fiir Wechselwirkungen Molekiil — Molekiil: 0,0
¢ fiir Wechselwirkungen Wasser — Ionenpaar bzw. Ionenpaar — Wasser: 8,0 bzw. -4,0
» fiir Wechselwirkungen CO; — Ionenpaar bzw. Ionenpaar — CO;: 15,0 bzw. -8,0
B.19 Berechnung der Fugazitiitskoeffizienten
Die Fugazititskoeffizienten werden mit einer kubischen Zustandsgleichung nach Redlich und
Kwong [127] berechnet:

x* b
=1, == § = — s
Ing, = (z-1) l.u( R-T]

- bp (B.29)
e (B” . x| i ¥~
RTH\ b 2:Z

Die Mischungsregeln sind nach dem Vorschlag von Soave [145] formuliert, der
Mischungsparameter k;; zu Null gesetzt:

a=3 > %y (1-k) (B.30)
T

b=y -b™ (B.31)
L 32

5‘;=‘_;j__'zyi'\/;-'(l—ku) (B.32)

Die Reinstoffparameter werden aus kritischen Daten berechnet, siche Tabelle B.10:
. 0,42748-R* -1 (B.33)
; Ps-JT/K
poo = R L ®39)




142 ANHANG B: MODELLIERUNG

Tabelle B.10:  Kritische GroBen fiir die Berechnung der Parameter der Redlich-Kwong-
Soave-Zustandsgleichung nach [36].

i Til/K Pci/ MPa
H;O 647,13 22,055
CO; 304,19 7,3815
MEA 638,0 6,87
DEA 7150 3,27
MDEA 678,0 3,88
PIP 638,0 5,93

B.2 Erweitertes Pitzer-Modell

B.2.1 Gleichgewichtskonstanten

Die Temperaturabhéngigkeit der aktivititsbasierten Gleichgewichtskonstanten fiir die in der
Fliissigphase ablaufenden Reaktionen wird nach folgender Gleichung beschrieben:

BR
T/K

+Cy -In(T/K)+D, -(T/K) + —= ®.35)

InkK, =A; + -
(T/K)

Die Gleichgewichtskostanten fiir das erweiterte Pitzer-Modell sind in Molalititen formuliert,
die Koeffizienten fiir Gleichung (B.35) sind in Tabelle B.11 aufgefiihrt.
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Koeffizienten fiir die Gleichgewichtskonstanten, formuliert in Molalititen.

Tabelle B.11:

QY A | D, 09-0C = E = PEVIL- | €S6EF] | v+, VIQNA == VIQN+,HVIAN
[v11l VA = y 9SL6'01 | L'618- | PLY'6L- JHHVEQW = HVIaN
WY A [ D 080T - 0'7ees - 0'885SYy | 8S9°TIE O'H+QOTH=— 0D +ViId
NoqIy A | D, 080T - el & ITELIE | 8106'F1- O'H+ .000VId= ‘00H+Vid
naqIy A | D, 08-0T # = # 6'6¥9S- | LEEV'T JH+vIg=— HVIa
WQIY A | D, 080T E 0°19€ Y 6'7289 | S9E0°6T- OPH+ VRO 2= ‘0D +VIN
NIV “A | Do 08-07 . 195"y - 1€'6STE | £0T9'9- OtH+ OODVIN == ‘00H + VAN
[L] vy . 8¥8'6 = 11'9919- | 60680~ JHA VAN ==, HVIN
11l VA | SUEO- | STED | 1S9'0€- | 9'0ETL- | 09E'SLI JH+ f00 ==%00H
[z11] VA EIL'Y 07907~ | v¥H'881 | 9'6S€89 | 10°€0ZI- JHioop== O'H+ 00
[ov] vy ; E LLY'TT- | T'SHPEL | TE6'OVT H+HO ==0'H
srend | wexdnmo | o1 ¥y | 0% Lo) g Ay uonyeay
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Tabelle B.11 (Fortsetzung): Koeffizienten fiir die Gleichgewichtskonstanten, formuliert in

Molalitéten.

[Lp) vy . - = T0°c6vE | SSTO'01 00D, HId+ H+000dd
[Ly] VA : . | el | w9 | e ¥ oop )@ == S00B+.000dd
[L¥] vy - . - 86'S19€ | LVE9'S- O'H+ 000dd = VOH+dd
[8s] vy - = 96ELT0°0 | €T6IT- | LTIT'0I- H+ HAgE= ﬁmw&m
[8] R & s 960S10°0 | SE'TT8E- | 8IT'FI- JHEdlde== Had
AEnd | wABamD (01 | orYe | D Kl i ¢ el
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B22 Henry-Konstante

Die Henry-Konstante fiir die Loslichkeit von CO; in reinem Wasser wurde von Rumpf und
Maurer [134] aus Loslichkeitsmessungen bestimmt und in Molalititen nach folgender Formel
angegeben. Die Koeffizienten sind in Tabelle B.12 aufgefiihrt.

| B
| —=—|=A +——+C -I(T/K)+D (T/K 36
[MPa'kg/mol) T/K (rE D %) o
Tabelle B.12:  Koeffizienten fiir die Henry-Konstante fiir CO; in reinem Wasser,
formuliert in Molalitiiten.
i A B c D Quelle

CO; 192,876 -9624 4 -28,749 0,01441 [134]

B.23 Partielle molare Volumina

Das partielle molare Volumen von CO, in unendlicher Verdiinnung in reinem Wasser wird
nach der Methode von Brelvi und O’ Connell [17] abgeschitzt, siehe Kap. B.1.3.

B24 Dampfdruck und Dichte von Wasser

Der Dampfdruck und die Dichte von Wasser im Siedezustand wird mit Korrelations-
gleichungen von Saul und Wagner [137] berechnet:

Ph T 3
h(—“ﬂJ=?c-(-7.85823-0+1.8839-0" -11,7811-6

Pec (B.37)
+22,6705-6% ~15,9393-6* +1,77516-6"°)
Pu 1 2 5
© _14+1,99206-6° +1,10123-8% —0,512506-8 -
Pc 2
16 1_Ig
~1,75263-8° —6,75615-10°-6 3
8 ist die reduzierte Temperatur:

dnis s (B39)

Tc

Fiir die kritischen Daten von Wasser wurden folgende Werte verwendet (DIPPR Database

[36]):
T.=647,14K, p, = 22,064MPa, p =322,0kg/m’
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B.2.5 Berechnung der Aktivititskoeffizienten
Durch Differentiation von Gleichung (B.40) ergibt sich die Aktivititskoeffizienten:

1 (3(My ny-2%)
T T M, . S S (B.40)

Aktivititskoeffizienten fiir geloste und ionische Spezies:

m;{""‘=—A,-zj-[ﬂ =-In(1+5- \/1‘—"“]

1+b-AI™

+2. Z (ﬂm) +ﬁm (Iun))) A (I(mr 3 B.41)

Yy L

=W k2w 71

pwn w m’

Die Aktivitit des Losungsmittels Wasser wird konsistent nach Gibbs-Duhem berechnet:
Ilm)l.i

Inay, =M, [2 4, W*ZZ“ s (ﬁ“" +80- CXP( JIT‘"))

xsw_,awm m°

2y>y AL, m-Z%]

=W j=W k=2W m =W

(B.42)

Die dabei auftretenden Terme f, (1) und f, (1™) sind empirische Funktionen, die nur von
der in Molalititen formulierten Ionenstirke abhingen:

I =%.z%_zg (B.43)
f,(l“‘”)=azim-(1—(1+a-«/}§)-exp(-a-m)) (B.44)

ﬁ(t‘“’):;ﬁw-[l—[ua- I‘m’+%-a2v1‘“’)-cxp(—a-\/l‘_“’)J (B.45)

Die Parameter & und b wurden von Pitzer iibernommen und lauten:

@=2,0 fiir 1:1- und 2:1-Elektrolyte, b =1,2

B.2.6 Berechnung des Debye-Hiickel-Parameters
Der Debye-Hiickel-Parameter A, ist eine Funktion elektrostatischer GroBen:

2

1 L5
==(2.7-N.. 05 e
A4 =3(27N, py) (———4_z_£o.£w_k_TJ (B46)
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Die relative dielektrische Konstante £; von Wasser wird hier mit einer Korrelations-
gleichung von Bradley und Pitzer [16] berechnet:

& (T.p)=3,4279-10*-(-5,0866-10” -(T/K) +9,469-107 -(T/K)’)

; ®B.47)
+C(T)-IB(B(T)+10 (p/MPa)]
B(T)+1000
it
B(T)=-8,0325-10° +%+ 2,1417-(T/K) (B.48)
3,1159-10°

C(T)=-2,0525+ (B.49)

~1,8289-10°+T/K

Fiir den in dieser Arbeit untersuchten Zustandsbereich wird fiir den Druck p in Gleichung der
Siededruck des Wassers pS, eingesetzt.

B2.7 Wechselwirkungsparameter

Die Wechselwirkungsparameter des erweiterten Pitzer-Modells werden als symmetrisch

angenommen und sind i.d.R. temperaturabhingig, es gilt:
A= ;.?’ (B.50)
BY =B (B.51)
i

(B.52)

Tix =Ty = Taxe = T = iy = aa
Die Koeffizienten fiir die verwendeten Parametersitze fiir die einzelnen Stoffsysteme sind in
Tabelle B.13 bis Tabelle B.21 aufgefiihrt. Alle anderen, nicht aufgefiihrten Parameter sind zu
Null gesetzt. Die Temperaturabhéngigkeit der Parameter wird mit (B.53) beschrieben.

B. .. Bx (B.53)
Bi=Astg P2 T Awtrg
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Tabelle B.13:  Erster binirer Wechselwirkungsparameter £ fiir das ternire System
MEA-H,0-CO; nach Jou et al. [70], giiltig fiir 273 — 423 K.

Wechselwirkungspaar Ajj Bi;
MEA - H* -3,8228-10° 3
MEA - MEAH* 12,493-107 -
MEA - OH™ -1,8050-107 x
MEA - HCO; -1,1226-10° <
MEA - CO;” 0,12213-10° -
MEA - MEACOO~ 1,1159-10°° -
MEAH" - H* -1,1601-10 5
MEAH* - OH™ 0,2310-107 =
MEAH® - HCO; -5,6914-10° g
MEAH" - CO;” 3,4093-107 -
MEAH"* - MEACOO™ -4,6317-10° s
MEACOO™ - H' 7,5028-10° .
MEACOO™ - OH™ 6,0378-107 s
MEACOOQ™ - HCO; -1,0084-10° i
HCOj - OH~ 4,2815-107 y
HCO; - COy” 7,8160-107 3
H® - CO~ 5,7164-10° E

Tabelle B.14:  Erster binfirer Wechselwirkungsparameter ﬁ:im filr das terndre System

DEA-H;0-CO; aus dieser Arbeit, giiltig fiir 293 — 333 K.

Wechselwirkungspaar A;j B
DEA - H" -0,28571 e
DEA - DEAH* 0,20 =
DEA - OH™ 0,28814 3
DEA - CO; 0,25687 3
DEAH" - OH” 0,16593 :
DEAH" - HCO; 0,088465 i
DEAH" - CO;~ 09358 E
DEAH* - DEACOO"~ 0,20377 -
DEACOO” - HCO; 0,3445-10° ;
Ll 0,22619 :
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Tabelle B.15:  Erster binérer Wechselwirkungsparameter B fiir das terniire System

MDEA-H,0-CO; nach Pérez-Salado et al. [1 16], giiltig fiir 313 — 413 K.

Wechselwirkungspaar Aij Bi;

MDEA - HCO; -4,6353-10°° 49,422
MDEA - CO;~ 0,021287 -
MDEAH® - CO, -0,13952 -90,86
MDEAH" - HCO; -0.31729 -
MDEAH® - CO;~ 0,022476 -4,4825
CO, - HCO; 0,23042 -22,012

Tabelle B.16:

Zweiter bindrer Wechselwirkungsparameter B’ fiir das ternire System
MDEA-H,0-CO; nach Pérez-Salado et al. [116], giiltig fiir 313 - 413 K.

Wechselwirkungspaar Ay Bi;
MDEAH" - HCO; -0,68478 290,29
MDEAH® - CO;” 0,58421 -

Tabelle B.17:  Ternirer Wechselwirkungsparameter 7,;, fiir das terniire System
MDEA-H,0-CO, nach Pérez-Salado et al. [116], giiltig fiir 313 - 413 K.

Temnire Wechselwirkungsgruppe | A;j Bi;

CO, - MDEAH" - HCO; -0,61812-10 -
MDEAH"® - HCO; - HCO; -5,5509-107 1,5327
MDEAH" - CO;™ - CO;” 2,8235-107 -

Tabelle B.18:  Erster bindrer Wechselwirkungsparameter 4 fiir das ternire System
MDEA-H,0-CO, aus dieser Arbeit, giiltig fiir 293 — 333 K.

Wechselwirkungspaar Ay Bij

MDEA - MDEAH* 0,048653 =
MDEA - HCO; -8,4154-107 =
MDEA - CO;” 0,24312 =
MDEAH® - CO, —2,1318~1€F3 5
MDEAH" - HCO; 0,010059 =
MDEAH" - CO-- 0,19231 -

149
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Tabelle B.19:  Erster binidrer Wechselwirkungsparameter ﬁ,‘f’ fiir das ternire System
PIP-H,0-CO; nach Pérez-Salado et al. [117], giiltig fiir 313 - 393 K.

‘Wechselwirkungspaar Ajj Bi;

PIPH’ - CO, -0,14624 -187,24
PIPH" - HCO; 0,55489 2,0459
PIPH" - PIPCOO" -2,0678 776,43
PIPH" - PIP(COO"), -1,0966 646,79
PIPH" - PIPH'COO" -1,3044 440,98
PIPH*COO" - CO, 0,55705 -196,84
PIPH*COO" - PIPH'COO~ 0,096213 -72,200

Tabelle B.20:  Zweiter binirer Wechselwirkungsparameter 5’ fiir das temire System
PIP-H,0-CO; nach Pérez-Salado et al. [117], giiltig fiir 313 — 393 K.

Wechselwirkungspaar Ajj Bij
PIPH" - HCO; -1,8949 776,48
PIPH*COO™ - PIPH*COO~ -0,83929 324,79

Tabelle B.21:  Exster binirer Wechselwirkungsparameter £ fiir das quaterniire System
MDEA-PIP-H,0-CO; nach Liu et al. [90], giiltig fiir 303 — 363 K.

Wechselwirkungspaar Ay Bi;

MDEA - MDEAH* 0,0482 =
MDEA - HCO; -0,0049 3
MDEA - CO; 0,0872 .
MDEA - PIPH* 0,0939 =
MDEAH" - CO, -0,0056 g
MDEAH" - HCO; 0,0385 z
MDEAH" - CO~ -0,0372 3
MDEAH" - PIP -0,1051 :
PIP - PIPH" 0,0853 :
PIP - HCO; -0,2248 s
PIP - CO;~ 0,4041 5
PIPH" - CO, -0,0778 2
PIPH" - HCO; -0,1039 2
PIPH" - CO -0,0877 :
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B28 Bestimmung der Fugazititskoeffizienten

Die Fugazitétskoeffizienten fiir Berechnungen mit dem erweiterten Pitzer-Modell werden mit
einer nach dem ersten Glied abgebrochenen Virialgleichung berechnet:

i

2. E ¥.-B;—B

[ ] RT (B.54)
Die Parameter fiir die Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten der reinen Gase Wasser

ud CO; erfolgt mit der von Rumpf und Maurer [133], [134] angegebenen empirischen
Gleichung fiir den Bereich 273 — 473 K:

B, e
gl e 55
S V'R (T/K] wasl

Tabelle B.22:  Parameter zur Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten B;;.

i A; B; G Dy
CO, 65,703 | -184,854 | 304,16 1,4
H;0 -53,53 -39,29 6473 43

Die zweiten gemischten Virialkoeffizienten werden nach der Methode von Hayden und
O'Connell [56] abgeschitzt. Die dazu bendtigten kritischen Temperaturen T.;, die kritischen
Driicke p.;, die Dipolmomente g4, die mittleren Trigheitsradien Rp; die kritischen
Realfaktoren Z; und die Assoziationsparameter 73; sind in Tabelle B.23 und Tabelle B.24
Zusammengestellt.

Tabelle B.23: Reinstoffparameter fiir die Abschitzung der zweiten gemischten
Virialkoeffizienten nach Hayden und O’Connell [56].

i Tist peil 1! Rpi/ Zei

K atm Debye 10 m
CO, 2420 53,096 0,0 0,9918 0,247
HO 647,3 2184 1,83 0,615 0,229
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Tabelle B.24:

Assoziationsparameter 73 fiir die Abschitzung der zweiten gemischten

Virialkoeffizienten nach Hayden und O’Connell [56].

CO; H;O
CO; 0,16 0,3
H:0 0,3 1,7

Die Berechnungsmethode nach Hayden und O’Connell [56] enthilt den Energieparameter ¢,
den Parameter fiir die molekulare GréBe o und den azentrischen Faktor @. Diese werden aus
den in Tabelle B.23 und Tabelle B.24 genannten molekularen GroBen nach empirischen

Formeln berechnet. Die Berechnung erfolgt zuniichst fiir die Einzelkomponenten:
@ =0,006- R}, +0,02087- R}, ;> —0,00136- R}, *

E 0.4-n,

——=0,748+0,91- @' —
kT, 24200

3
C!':‘I

ci

Fiir polare Komponenten mit /& > 1,45 gilt:

n=16+400-a&
C=2 gsz_M
g 0,03+af
L 4
3:-Cg-0° kT,

TR

o (el P

ot =l (145"

Fiir die Kreuzkoeffizienten zweier unpolarer Fluide gilt:

&

O

=0,7- LR +0,6-[i+—1-J

i i

= o"o-J

% =0.5-(af + ;)

(B.56)

(B.57)

(B.58)

(B.59)

(B.60)

(B.61)

(B.62)

(B.63)

(B.64)

(B.69)
(B.66)
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Fiir die Kreuzkoeffizienten zweier polarer Fluide gilt:

imi
£ a; (B.67)
4G = —0,25 fir 417, 20,25
0,0 fiir0,25> )LL:J 20,04 (B.68)
7y fiir0,04 > 1., 20,0

Weitere Parameter sind das dquivalente Hartkugel-Volumen b und die effektive Bildungs-
enthalpie AH:

by =22, -0} ®.69)
A;=-0,3-0,05- 4 (B.70)
AH,; =1,99+0,2- 4, (B.71)
Die zweiten gemischten Virialkoeffizienten B;; setzen sich aus mehreren Anteilen zusammen:
Bi,i M+BW+BW+BM |J (B'72)
5 i.i
3 2.1 2,1 74
R i iy | OB~ bt (B.74)
E i () (&)
AH;-g; (B.75)
Bi:-““+3i:-'m* =b°i-i'Ai.i .cxp(___kT)
650 1500-%,]] 76)
=b - | ————4,27 |- l—exp( (B.
buu CXP(’TU (80/k+3m J] ( i
mit dem Parameter T;, mit der Einheit einer Temperatur:
Lm0y 6-af, ®B.77)

T k-
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C Tabellarischer Vergleich von Einwaage und Messung

Die folgenden Tabellen geben jeweils den Unterschied zwischen den eingewogenen und den
durch die NMR-Messung ermittelten pauschalen Konzentrationen von Amin und CO; an.

C.1 Ternire Systeme

C.1.1 System MEA-H,0-CO;

Tabelle C.1: Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MEA-H;0-
CO,.
T | B | e, Pico, Mirco,
Einwaage | Messung Einwaage Messung
K glg glg - moly,, /mol, | moly, /mol |-

293,15 0,204 0,209 22 % 0,225 0,228 1,3%
0,204 0,207 14 % 0,276 0,267 -34 %

0,204 0,207 13% 0,347 0,332 4,5 %

0,204 0,208 1.9% 0,450 0,474 54%

0,204 0,206 1,0% 0,559 0,542 32%

0,204 0,209 1.8 % 0,756 0,077 40%

0,204 0,208 22 % 0,998 0,890 1,1 %

0.204 0,207 14 % 1,089 1,074 -13%

293,15 0,302 0,305 0,8 % 0,073 0,075 29%
0,302 0,305 0.8 % 0,150 0,150 0,1%

0,302 0,304 0,7 % 0,237 0,235 -12%

0,302 0,301 -03% 0,321 0,309 -36%

0,302 0,295 23% 0,408 0,388 48 %

0,302 0,297 -19% 0,474 0,443 6,6 %

0,302 0,299 -1,2 % 0,548 0,524 -4,4 %

0,302 0,303 03 % 0,617 0,609 -14 %

0,302 0,302 01% 0,694 0,704 1,5%

0,302 0,303 03 % 0,813 0,832 23%

0,302 0,304 0,7 % 0,929 0,992 6.8 %

0,302 0,308 1.9% 0,974 1,097 126 %
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Tabelle C.1 (Fortsetzung): Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System

MEA-H,0-CO,.
T LN X Axie, | fico, ico, Ay,
Einwaage | Messung Einwaage Messung

K g glg - mol, /mol | moly, / mol |-

31315 | 0,193 0192 | 37% 0,102 0,099 23%
0,193 0195 | 23% 0,196 0,197 0,7 %
0,193 0192 | -38% 0,290 0,282 24%
0,193 0,203 1,7 % 0,423 0,437 32%
0,193 0200 | 05% 0,528 0,509 3.6%
0,205 0205 | -07% 0,510 0,543 6.5 %
0,193 0200 | 06% 0,579 0,553 4,4%
0,193 0,184 | -85% 0,629 0,606 3,6 %
0,205 0205 | -07% 0,741 0,695 6,3 %
0,193 0197 | -12% 0,833 0,557 -33,1%

313,15 | 0,306 0307 | 03% 0,126 0,125 07%
0,306 0314 | 24% 0,198 0,205 39%
0,310 0304 | 22% 0,233 0,236 1.0 %
0,306 0311 1,7 % 0,286 0,280 2,0%
0,310 0306 | -15% 0,355 0,343 34%
0,306 0309 | 09% 0,364 0,354 29%
0,306 0303 | -09% 0,460 0,430 6,4 %
0,310 0309 | 03% 0,468 0,466 0,5%
0,310 0,308 | -0,6% 0,487 0,487 0,1%
0,306 0303 | -1.0% 0,525 0,508 34%
0,310 0313 | 08% 0,663 0,738 11,5%
0,306 0298 | -29% 0,653 0,683 4.6 %
0,306 0290 | -55% 0,762 0,827 8.5 %

333,15 | 0,202 0203 | -03% 0,138 0,134 25%
0,202 0204 | 08% 0,248 0,249 0.4 %
0,202 0204 | 08% 0,320 0,317 1%
0,202 0206 | 1,6% 0,378 0,369 2,7%
0,202 0,198 | 2,0% 0,459 0,437 47 %

33,15 | 0302 0299 | -09% 0,138 0,131 52%
0:;02 0,304 0,6 % 0,206 0,203 -13%
0,302 0291 | -36% 0,293 0,277 57%
0,302 0295 | -22% 0,415 0,415 0.0 %
0,302 0297 | -17% 0,449 0,489 21%
0,302 0301 | -04% 0,550 0,559 1.6 %

; ; ] 0,682 0,613 11,4 %

0,302 0,298 1,3 % X
0,302 0299 | -09% 0,601 0,766 -298 %
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Tabelle C.1 (Fortsetzung): Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System

MEA-H;0-CO..
Einwaage | Messung Einwaage Messung
K g/g g's : mol, /mol, | moly, /mol _ |-
353,15 0,200 0,195 -26 % 0,054 0,050 -83%
0,200 0,195 23% 0,110 0,098 -114 %
0,200 0,193 33% 0,268 0,262 2,1%
0,200 0,196 -1.8 % 0,358 0,324 94 %
0,200 0,200 02 % 0,472 0,575 218%
0,200 0,198 -09 % 0,576 0,404 -29.8 %
353,15 0,312 0,304 2,7 % 0,064 0,059 -6,5 %
0,312 0,302 34 % 0,141 0,122 -13,63 %
0,312 0,298 4.8 % 0,245 0,198 -193 %
0,312 0,317 15% 0,336 0,282 -16,1 %
0,312 0,323 32% 0,398 0,317 -204 %
0,312 0,333 6.3 % 0,510 0,547 72 %
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C12 System DEA-H;0-CO;

Tabelle C.2:  Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System DEA-H,0-

CO,.
T T Xoea Axen My, Mg, Aty y
Einwaage | Messung Einwaage Messung

K gg g/g - mol, /mol, | moly, /mol _ |-

2315 | 0,206 0,206 |-0,1% 0,175 0,147 -159 %
0,206 0,207 04 % 0,268 0,277 33%
0,206 0,207 0,5 % 0,366 0,386 52%
0,206 0,208 0,7 % 0,471 0,466 -1,0 %
0,206 0,205 0,5 % 0,595 0,638 7.2 %
0,206 0204 | -10% 0,701 0,686 -2,0%
0,206 0,210 21% 0,816 0,820 0.4 %
0,206 0,211 22% 0,941 0,811 -139 %
0,206 0,209 1,5% 1,043 1,050 -0,6 %

3,15 | 0216 0,219 1,2% 0,057 0,050 124 %
0,222 0,221 -0.6 % 0,160 0,139 -129 %
0,216 0,219 15% 0,191 0,160 16,3 %
0,216 0,219 1,3 % 0,290 0,310 6,3 %
0,222 0218 |-16% 0,424 0,401 -5.5 %
0,222 0,219 -14 % 0,575 0,576 0,1 %
0,222 0,210 | -5,7% 0,723 0,774 T1%
0,222 0,225 14 % 0,858 0,885 32%
0,222 0,213 4.3 % 1,054 1,060 0,6 %

33315 | 0,228 0,232 1,6 % 0,168 0,120 -28,7 %
0,228 0,229 0,2 % 0,405 0,120 -70,3 %
0,228 0,227 | -0,5% 0,474 0,443 -8,6 %
0,228 0,228 |-0,1% 0,587 0,644 9,7 %
0,228 0,231 14 % 0,698 0,659 -5,6 %
0,228 0225 |-14% 0,810 0,852 5.2%
0,228 0227 | 05% 0,891 0,952 45 %
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C.1.3 System MDEA-H;0-CO:
Tabelle C.3: Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-H;0-

CO,.
e x;ms.x FVDEA Axynes | Mo, Mo, Amma
Einwaage | Messung Einwaage Messung

K og gg gg | mole, /mol, | moly, /mol,, |-

293,15 0,205 0,207 0,7 % 0,164 0,113 -31,1%
0,205 0,208 1.5% 0,243 0,222 -84 %
0,205 0,206 0,3 % 0,412 0,397 -38 %
0,205 0,204 -0,7 % 0,499 0,509 21%
0,205 0,207 0,9 % 0,663 0,732 104 %
0,205 0,197 -4,0 % 0,821 0,821 -0,1 %
0,205 0,206 0,4 % 1,020 1,012 6,7 %
0,205 0,206 0,5 % 1,168 1,303 115%
0,205, 0,206 03% 1,271 1,368 7,6 %

293,15 0,395 0,396 0,3 % 0,089 0,095 6,8 %
0,395 0,403 1,8 % 0,204 0,224 102 %
0,395 0,403 1.8 % 0,302 0,333 10,1 %
0,395 0,402 1,6 % 0,393 0,443 12,7 %
0,395 0,401 1.4 % 0,563 0,656 16,4 %
0,395 0,400 1.3% 0,644 0,756 18,7 %
0,395 0,390 -14 % 0,737 0,878 19,1 %
0,395 0,420 5.8 % 0,831 1,094 31,7%
0,395 0,407 2.9 % 0,978 1,120 145 %
0,395 0,404 22% 1,064 1175 10,5 %

313,15 0,201 0,199 -0.9 % 0,211 0,237 123 %
0,201 0,208 3,6 % 0,455 0,467 25%
0,201 0,206 2,6 % 0,622 0,680 92 %
0,201 0,217 7,6 % 0,967 0,979 1,3%
0201 | 0213 | 57% 1072 1,041 29%
0201 | 0219 | 82% 1,156 1.285 112 %

313,15 0,300 0,293 24 % 0,128 0,116 94 %
0300 | 0305 | 1.6% 0,273 0.258 58%
0300 | 0301 | 03% 0,453 0,453 01%
0300 | 0313 | 42% 0,672 0.747 112%
0300 | 0322 | 69% 0,960 0,967 08 %
0300 | 0309 | 2.9% 1,039 1,093 52%
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Tabelle C.3 (Fortsetzung): Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System

MDEA-H;0-COs.
T |%oe | Bom | Atpe | o, Pilgo, Ay,
Einwaage | Messung Einwaage Messung

K g 2g gg mole,, /mol, | moly, /mol |-

w5 | 0397 039% | -06% 0,035 0,018 -49.5 %
0,397 0388 | 22% 0,105 0,085 -18,5 %
0,397 0,401 1,1% 0,222 0,194 -124 %
0,397 0400 | 08% 0,287 0,264 -8,1%
0,397 0398 | 04% 0,403 0,432 71 %
0,397 0401 | 09% 0,526 0,541 2.8 %
0,397 0,396 | -02% 0,647 0,672 39%
0,397 0404 | 19% 0,754 0,856 13,5%
0,397 0404 | 17% 0,867 0,994 14,6 %

3315 | 0211 0,197 | -71% 0,131 0,125 4,7 %
0,211 0212 | 04% 0,311 0,265 14,8 %
0,211 0,215 1.8 % 0,449 0,444 8.4 %
0,211 0221 | 43% 0,622 0,563 9,6 %
0211 0209 | -08% 1,003 0,972 3.1%

33,15 | 0,289 0284 | 21% 0,240 0,255 6,0 %
0,289 0289 | -03% 0,403 0,251 376 %
0,289 0,295 1,7% 0,659 0,671 1,8 %
0,289 0208 | 28% 0,870 0,620 28,7 %
0,289 0294 | 15% 0,957 0,907 5.4 %

3is | 0410 0404 | -14% 0,104 0,104 0,0 %
0,410 0424 | 34 % 0,201 0,171 155%
0,410 0405 | -12% 0,273 0,238 129 %
0,410 0,408 | -04 % 0,377 0,374 0,7 %
0,410 0419 | 20% 0,535 0,534 0,1%
0,410 0410 | 01% 0,696 0,726 4,3 %
0,410 0447 | 82% 0,802 0,728 92 %
0,410 0420 | 25% 0,917 0,891 28%
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C.2 Quaterniire Systeme

C.2.1 System MDEA-MEA-H;0-CO:

Tabelle C.4: Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-
MEA-H,;0-CO,, T=293,15 K.

Xopea | Bmea | Maoea | Taea XyEa Axyes Mo, Mco, Amwz
Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

g/ g/s - e g/g 5 moleg, /mol,__ | molg, /mol,_ | =
0,245 | 0,241 | -14% | 0,104 | 0,098 | -6,2 % 0,068 0,066 43 %
0,245 | 0,242 | -1,2% | 0,104 | 0,097 | -6,9% 0,156 0,160 28%
0,245 | 0,242 | -1,3% | 0,104 | 0,094 | -11,1 % 0,248 0,258 39%
0,245 | 0,242 | -1,3% | 0,104 | 0,097 | -7.0% 0,334 0,357 7.0 %
0,245 ( 0,241 | -1,5% | 0,104 | 0,109 | 48 % 0,422 0,472 119%
0,245 | 0,241 | -1,7% | 0,104 | 0,100 | 4,1 % 0,494 0,541 94 %
0,245 | 0,243 | -0.5% | 0,104 | 0,106 | 2,1 % 0,603 0,701 16,3 %
0,245 | 0,245 | 02% | 0,104 | 0,101 | -3,2% 0,672 0,774 15,1 %
0,245 | 0,243 | -0,6 % | 0,104 | 0,105 | 1,0% 0,796 0,905 13,7%
0,245 | 0,242 | -13% | 0,104 | 0,107 | 3,1% 0,924 0,924 380%
0,245 | 0,244 | -0,5% | 0,104 | 0,092 | -12,8 % 0,993 1,064 7.1%

Tabelle C.5: Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-
MEA-H,0-CO,, T=313,15K.

Buoen | Boes | Afpes | Gm | e | Adp, | fico, Pico, Aco,
Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

g gz = -4 gz = moleg, fmol, | moly, /mal, |~
0,286 | 0283 | -1,0% | 0,087 | 0,092 | 54 % 0,072 0,072 02 %
0,286 | 0,286 (| 0,0% | 0,087 | 0,090 | 34 % 0,172 0,172 14 %
0,286 | 0,290 | 1,2% | 0,087 | 0,095 | 7.9% 0,292 0,292 33%
0,286 | 0,290 | 1,3% | 0,087 | 0,095 | 8,6% 0,447 0,447 42 %
0,286 | 0,286 | -0,1% | 0,087 | 0,087 | 0,0% 0,483 0,483 35%
0,286 | 0,290 | 1,2% | 0,087 | 0,084 | -3.8% 0,636 0,636 124 %
0,286 | 0,286 | -0.2% | 0,087 | 0,086 | -09 % 0,690 0,690 151 %
0,286 | 0,289 | 1,0% | 0,087 | 0,088 | 0,6 % 0,751 0,751 80 % J
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Tabelle C.6:  Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-
MEA-H,0-CO,, T= 333,15 K.

Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

gl - g |gg = molg, /mol,_ | molg, /mol_ | -

0297 | 0291 | -2,1% | 0,144 | 0,142 | -1,5% 0,060 0,050 -17,5 %

0297 | 0,291 | -03% | 0,144 | 0,142 | 28 % 0,132 0,118 -10,4 %

0297 | 0,291 | -14% | 0,144 | 0,142 | -0,6 % 0,215 0,147 -31,6 %

0297 | 0,291 | -1,1% | 0,144 | 0,142 | -0,8 % 0,313 0,258 -17,5 %

C22 System MDEA-DEA-H;O0-CO;

Tabelle C.7:  Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-
DEA-H,0-CO;, T=313,15 K.
I:W “imuo A‘rlIDEAo x;ﬂ xII;E.A A‘:bEAa 'ﬁmz ’—'ncoz ~C0,_
Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung
I e ge gg = mol,, fmol,_ | moleg, fmol, |
029110299 | 28% | 0,115 | 0,119 | 40% 0,104 0,094 -9.9 %
0291 | 0300 | 3,0% | 0,115 | 0,117 | 24 % 0,213 0210 |-12%
0291|0295 | 1,4% | 0,115 | 0,120 | 47 % 0,322 0,364 12,8 %
0291 | 0297 | 22% | 0,115 | 0,114 | -0,7% 0,452 0,507 |[121%
0291 {0294 | 12% | 0,115 | 0,116 | 1,3% 0,556 0,688 23,9 %
0291|0294 | 1,1% | 0,115 | 0,119 | 41% 0,699 0,793 13,5 %
0291 | 0,284 | -21% | 0,115 | 0,130 | 11,7% 0,822 0,937 14,1 %
0291 | 0,289 | -0,7% | 0,115 | 0,112 | -25% 0,904 1,033 14,2 %
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C.2.3 System MDEA-PIP-H;0-CO;

Tabelle C.8: Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-PIP-
H,0-CO,, T=293,15 K.

x;msa x;mEA Ax:mm x;l? X Axpp Mco, Meo, A’nml
Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

oy b gleaeiipfe: o= mol, /mol,_ | moly, fmol,__ | -

0,291 | 0293 | 0,7% | 0,133 | 0,133 | 0,1% 0,064 0,060 6,2 %
0,291 [ 0295 | 12% | 0,133 | 0,133 | 02 % 0,130 0,129 0,7 %
0291 (0294 | 1,0% | 0,133 | 0,135 | 1,3% 0,200 0,197 1,6 %
0,291 (0292 | 02% | 0,133 | 0,132 | -0.9% 0,292 0,272 6.8 %
0,291 ( 0,288 | -1,1% | 0,133 | 0,130 | -2,7 % 0,376 0,378 -0,9 %
0,291 | 0,290 | -04% | 0,133 | 0,132 | -0,7 % 0,455 0,476 -4.7 %
0,291 | 0292 | 0,3% | 0,133 | 0,126 | -6,0 % 0,543 0,562 -35%
0,291 | 0,288 | -09% | 0,133 | 0,134 | 08 % 0,639 0,689 -18 %

Tabelle C.9:  Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-PIP-
H;0-CO,, T=313,15K.

Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

ge obelg |- g |ge |- mol,, /mol, _ | mol, /mol_ |

0,297 | 0,296 | -0,2% | 0,098 | 0,099 | 05% 0,090 0,078 -10,7 %
0,297 | 0,296 | -0,2% | 0,098 | 0,096 | -19% 0,190 0,198 42 %

0,297 | 0,301 | 1,2% | 0,098 | 0,095 | -29% 0,305 0,287 -59%
0,297 | 0,294 | -1,0% | 0,098 | 0,086 | -13,6 % 0,376 0,353 -6,2 %
0,297 | 0,295 | -0,5% | 0,098 | 0,098 | 0,0% 0,468 0,488 4,3 %

0.297 | 0,291 | -22% | 0,098 | 0,079 |-242 % 0,562 0,608 81%

0,297 | 0,331 | 10,4 % | 0,098 | 0,083 |-18,1 % 0,668 0,719 6,8 %

0,297 | 0,295 | -0,7% | 0,098 | 0,098 | 02 % 0,776 0,836 7,7 %
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Tabelle C.10:  Vergleich zwischen Einwaage und NMR-Messung im System MDEA-PIP-
H,0-CO,, T=353,15K.

Noes | Boes | ABoes | e | Xp | A | o, fico, Arfice,
Einw. | Mess. Einw. | Mess. Einwaage | Messung

¥s |o2 = g/g e i mol,, fmol,__ | molg, fmel, |~
028210283 | 03% | 0,101 | 0,101 | -1,1% 0,115 0,095 -17,1 %
028210277 | -21% | 0,101 | 0,099 | -0,1% 0,201 0,190 -53 %
0282|0271 | 41% | 0,101 | 0,097 | 05% 0,288 0,326 134 %
0282|0272 | -38% | 0,101 | 0,097 | -02% 0,374 0,344 -8,1 %
0282|0283 | 0,1% | 0,101 | 0,101 | -3,6% 0,476 0,564 18,4 %
0282|0279 | -1,1% | 0,101 | 0,100 | -2,3% 0,544 0,523 -3.8 %
0282 (0285 | 1,1% | 0,101 | 0,102 | -0,3 % 0,609 0,547 -10,2 %
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D Graphische Darstellung der Speziesverteilungen

D.1 Terniire Systeme

Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse von Messungen der Speziesverteilung in
den terndren Systemen MEA-H,O-CO,;, DEA-H,O-CO, und MDEA-H,0-CO, in Ab-
hingigkeit der pauschalen Beladung der Fliissigphase sowie deren Wiedergabe durch
Simulationen mit verschiedenen Modellen. Sie vervollstindigen die in den Kapiteln 5.1 bis
5.3 diskutierten Messungen. Fiir die Klassifizierung der einzelnen Modelle siehe Kapitel
3.6.4.

D.1.1 System MEA-H;0-CO;

0,080 0,080

0,070 4 0,070 0 HCO/

0,060 - 0,060 - il

0,050 - 0,050 -

0,040 - 50,040 4

0,030 - 0,030 -

0,020 - 0,020 -

0,010 0,010 -

0,000 e .;:'.:. - .\‘. = 0,000 e e 2

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

pauschale Beladung / mol,,./mol, ., pauschale Beladung / mol,,/mol,s,

Abbildung D.1: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO., e =02 gg, T=293K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, —-: E-NRTL-1.
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0,080

0,070 o HCO;
o Co,

0,060

0,050

0,040

Molanteil

0,030 4

0,020 A

0,010 +

—— R 0,000 -

00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0 00 01 02 03 04 05 0,6 07 08 09 10
pauschale Beladung / mol,,/mol,;, pauschale Beladung / mol.,,/mol,,.,

Abbildung D.2: Speziesverteilung im System MEA-H;0-CO;, x, =0,2g/g, T=313K.

Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

0,080 0,080
000 | 2 -MRacgla 0,070 oy
© MEACOO o Co,

0,060 A 2-0XA 0,060
o] 1 _ o050 -
sl : Yo | X
0,040 MEA/MEAH 0,040
3 MEAH'
0,030 4 £ 0,030 -

MEACOO
0,020 0,020
0,010 2.0XA - 0,010 -

e
0,000 Tt T T ————f 0,000 - i

00 0] 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

pauschale Beladung / mol.o,/mol,z, pauschale Beladung / mol.,,/mol,e,

Abbildung D.3: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO2, X, = 0.2 g/g, T=333 K.
Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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0,080 0,080
© MEAMEAH o HCO;
0,070 4 © MEACOO 0,070 4 o €O
N A 2-0XA z
0,060 - o 0,060 -
MEA/MEAH"
0,050 4 P I = 0,050 -
: i) : g 3
go,m- MEA S & 0,040 4
: MEAR © 2
0,030 - Nl MEACOO 0,030 -
G070 - bt BRC L NS 0,020 -
0,010 2.0XA 0,010 A
A
0,000+ e o,oool S

pauschale Beladung / mol.,,/mol, .,

00 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8 09 1,0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

pauschale Beladung / mol ., /mol,z,

Abbildung D.4: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO,, xp, =0,2 g/g, T=353K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---; E-NRTL-1.

0,120 0,120
0,110 - 01101 | o m HCoO,
g’:}gg 1 9100:4 L] o8 c0
090 - 0,090

0,080 - 0,080 -

7 0,070 F 0,070 -

8 0,060 1 0,060

= 0,050 - 0,050 -
0,040 - 0,040
0,030 0,030 4
0,020 A 0,020 4
0,010 - 0,010 -
0,000 + A T 0,000 +

00 01 02 03 04 0,5 06 0,7 08 09 1,0 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 10
pauschale Beladung / mol,/mol,,, pauschale Beladung / mol ,/mol,,

Abbildung D.5: Speziesverteilung im System MEA-H,0-CO,, s =03 g/g, T=313K
leere Symbole: eigene Messungen, ausgefiillte Symbole: Messungen
Poplsteinova [123], —: Pitzer-1.
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D12 System DEA-H,0-CO,

0,050 0,050
0045 0,045 - o HCO;
0,040 1y 0,040 4 o Co,
oms{ \* 0,035 |
= 0,030 4 = 0,030 4
Hos 4 Fo,025
0,020 4 0,020 -
0,015 A 0,015 -
0,010 - 0,010 +
0,005 4 0,005
0,000 + A S s = = 0,000
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 0,5 06 07 08 09 10
pauschale Beladung / mol ,,/mol,, pauschale Beladung / mol,/mol,,
Abbildung D.6: Speziesverteilung im System DEA-H,0-CO;, x5, =0,2 g/g, T=293 K.
Symbole: eigene Messungen, ——: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
0,050 0,05
0,045 4 0,04
0,040 1 0,04 -
0,035 005 1
15 8 0,03 -
Fos ’
. 0,02 -
0,015 4 9021
0,010 4 0,01 1
0,005 4 : 0,01 4
0,000 +#——a : v 0,00 +—==5=
00 01 02 03 04 05 06 07 08 0% 1,0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

pauschale Beladung / moleo:/moloe,

pauschale Beladung / mol,/mol;e,
Abbildung D.7: Speziesverteilung im System DEA-Hz0-COz, x5, =0.2g/g, T=333 K.
Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-1, -—-: E-NRTL-1.
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D.1.3 System MDEA-H,0-CO;

pauschale Beladung / mol,,/mol, g,

Abbildung D.8: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO,, x{., =0,2 g/g, T=313K
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.

0,040
0,035 =
0,030 - MDEA/MDEAH"

. 0,025 /

g 0,020 - MDEA .4 %Eﬁ;

= 0,015 - © DMDEA’
0,010 - e 2 Bebenpnay
0,005 MDEAH" | s )
0,000 - --:A-,---, -*---.---I--éj

00 01 02 03 04 05 06 07

08 09 1,0

pauschale Beladung / mol,.,/mol,
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0,040
0,035
0,030
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0,020 4

Molanteil

0,015 A
0,010 4

0,005

| o HCO;

o Co,

L

~
HCO;

co,

co,
9,
.
e

0

0,0 0,1

02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
pauschale Beladung / mol./mol,;,

0,040
0,035 -
0,030
— 0,025
E 0,020 -
= 0,015 -
0,010 -

0,005

0,000 ~

O HCO,
o co,

et G

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

pauschale Beladung / mol,,/mol, .,

Abbildung D.9: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO;, xj,., =02 g/g, T=333K.
Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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pauschale Beladung / mol./mol,ze, pauschale Beladung / mol.,,/mol, e,
Abbildung D.10: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO2, xyp,e, =0.3 g/g,
T =313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung D.11: Speziesverteilung im System MDEA-H;0-COs, gz, = 0.3 g/8,
T =333 K. Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung D.12: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-CO;3, Xy, = 0.4 g/g,
T =293 K. Symbole: eigene Messungen, —: E-NRTL-1.
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Abbildung D.13: Speziesverteilung im System MDEA-H;0-CO;, xj., =04 g/g,
T'=313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-1, -—: Pitzer-2,
——: Pitzer-3.
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Abbildung D.14: Speziesverteilung im System MDEA-H>0-CO;, x{g,:, = 0.4 g/g,
T =313 K. Symbole: eigene Messungen, —: E-NRTL-1.
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Abbildung D.15: Speziesverteilung im System MDEA-H;0-CO2, g, = 0.4 /8.

T = 333 K. Symbole: eigene Messungen,

——: Pitzer-3.
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Abbildung D.16: Speziesverteilung im System MDEA-H,0-COs, Xypes = 0,4 g/g,
T=333 K. Symbole: eigene Messungen, —: E-NRTL-1.
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D.2 Quaternire Systeme

Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse von Messungen der Speziesverteilung in
den quaterniren Systemen MDEA-MEA-H,0-CO,, MDEA-DEA-H,;0-CO; und MDEA-PIP-
H,0-CO; in Abhingigkeit der pauschalen Beladung der Fliissigphase sowie deren
Wicdergabe durch Simulationen mit verschiedenen Modellen. Sie vervollstindigen die im
Kapiteln 5.2 diskutierten Messungen. Fiir die Klassifizierung der einzelnen Modelle siche

Kapitel 3.6.4.
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Abbildung D.17: Speziesverteilun

xpa =0,104 g/g, T=293 K. Symbole: eigene Messun,

-—: Pitzer-21, ——: Pitzer-31.

¢ im System MDEA-MEA-H,0-COy, Zpps =0.245 g,

gen, — Pitzer-11,
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Abbildung D.18: Speziesverteilung im System MDEA-MEA-H,0-CO,,

4 ANHANG D: GRAPHISCHE DARSTELLUNG DER SPEZIESVERTEILUNGEN
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s = 0,087 g/g, T'=313 K. Symbole: eigene Messungen, ——: Pitzer-11,

---: E-NRTL-11.
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Abbildung D.19: Speziesverteilung im System MDEA-MEA-H>0-CO», xypes = 0,29 £/8,
xea = 0,143 g/g, T =353 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-11,
—: Pitzer-21, ——: Pitzer-31.
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Abbildung D.20: Speziesverteilung im System MDEA-DEA-H,0-CO,, Xooea = 0,291 g/g,
Xpea = 0,115 g/g, T= 313 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-11,
-—: Pitzer-22, ——: Pitzer-31.
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0,080
MDEA/MDEAH" e
mteoo a o o o \ 0,070 { | O HCO;
[+]
y 1 o Co,
0,060 MD r// 0,060 - 2
0050 - v _ 0,050
& MDEA/ 2
go,m 1 |~ MDEAR £ 0,040 1
0,030 4 o 0,030 4
A Nebenprod.
0,020 1 0,020 -
) DMDEA"
0,010 MDEA N\ 0,010 -
N B
0,000 0,000 -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
pauschale Beladung / mol,,/mol,, pauschale Beladung / mol.o,/mol,,,
0,060
o PIP/PIPH/PIP(H),
0,050 - © PIPCOO/PIPH'COO"
A PIP(COO),
0,040 1\ PIP/PIPH/
= pﬂ,(mz
ﬂwo | - PIPCOO/ PIP(COO),
e PIPH'COO <
@0 O~
0,020 i = S~
o2 S WL
0,010 S £
X E oA ==
,4"2‘ % o |
0,000 YA ——— Lol
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
pauschale Beladung / molg,/mol, e

Abbildung D.21: Speziesverteilung im System MDEA-PIP-H,0-CO2, Tpes = 0,291 /8,
pe 2 :
xp =0,133 g/g, T=293 K. Symbole: eigene Messungen, — Pitzer-12,

—-: Pitzer-22, ——: Pitzer-33.
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Abbildung D.22: Speziesverteilung im System MDEA-PIP-H,0-CO;, Xopea = 0,297 g/g,
X = 0,098 g/g, T =313 K. Symbole: eigene Messungen, —; Pitzer-21,
---: EENRTL-11.
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Abbildung D.23: Speziesverteilung im System MDEA-PIP-H;0-CO3, xypp, = 0,2.82 g/,
x%p =0,101 g/g, T = 333 K. Symbole: eigene Messungen, —: Pitzer-12,
—-: Pitzer-22, ——: Pitzer-33.
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E Graphische Darstellung der Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewichte

E.1 Ternire Systeme

Die folgenden Abbildungen zeigen verschiedene Messungen des CO,-Partialdrucks in den
terndren Systemen MEA-H,0-CO,, DEA-H;0-CO, und MDEA-H,0-CO; in Abhingigkeit
der pauschalen Beladung der Fliissigphase sowie deren Wiedergabe durch Simulation mit
verschiedenen Modellen. Sie vervollstindigen die im Kapitel 6.1 erwihnten Messdatensitze.
Fiir die Klassifizierung der Modelle siche Kapitel 3.6.4.

E.1.1 System MEA-H;0-CO,

100000000

¢ Leeetal 1976 .
A Shen & Li 1992 e

O Jouetal 1993 LA

11

CO: -Partialdruck / Pa

g

10

0,0 0, 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Beladung / mol,/mol,,

Abbildung E.1: CO-Partialdruck im System MEA-H,0-CO,, x'z, = 0,3 g/g, T=333K,
Symbole: Messungen (Jou et al. [70], Lee et al. [83], Shen und Li [141],
—: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1.
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Abbildung E.2: CO,-Partialdruck im System MEA-H>0-CO3, xjz, =03 g/g, T=353 K,

Symbole: Messungen (Jou et al. [70], Lee et al. [83], Shen und Li [141],

—: Pitzer-1, -—: E-NRTL-1.
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Abbildung E3: CO,-Partialdruck im System MEA-H;0-CO;, xyz, =03 g/g, T=373 K,

Symbole: Messungen (Jou et al. [70], Lee et al. [83], Shen und Li [141],

—: Pitzer-1, ---: E-NRTL-1..
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E.1.2 System DEA-H,0-CO;
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Abbildung E.4: CO;-Partialdruck im System DEA-H,0-CO,, x3., =0,25 g/g,
Symbole: Messungen Lawson und Garst [80], — Pitzer-1, —: E-NRTL-1.
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Abbildung E.5: CO,-Partialdruck im System DEA-H;0-CO,, x3, =0,20 g/g, T=298K,
Symbole: Messungen Glasscock et al, [52], —: Pitzer-1, —: E-NRTL-1.
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Abbildung E.6: CO,-Partialdruck im System DEA-H,0-CO;, xpea =0,21 g/g, T=298 K,
Symbole: Messungen Bhairi [9], —: Pitzer-1, -—-: E-NRTL-1.

T T T T
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Abbildung E.7: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO, Tooas =023 glg,
Symbole: Messungen Jou et al. [67], —: Pitzer-1, ——-: Pitzer-2,
--—-: E-NRTL-1.
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Abbildung E.8: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO., Xoma =03 /g,
T =313 K, Symbole: Messungen Austgen et al. [6], —: Pitzer-1,
~—~: Pitzer-2, ----: E-NRTL-1.
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Abbildung E.9: CO,-Partialdruck im System MDEA-H;0-CO3, x{p,e, = 0,12 g/g,
T =298 K, Symbole: Messungen Bhairi [9], — Pitzer-1, --=: Pitzer-2,
-—: E-NRTL-1.
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Abbildung E.10: CO,-Partialdruck im System MDEA-H20-CO2, Xypes = 0.2 glg:
T =323 K, Symbole: Messungen Bhairi [9], —: Pitzer-1, ==~ Pitzer-2,
——: E-NRTL-1.
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Abbildung E.11: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO,, Xpes = 0.2 g/g,
Symbole: Messungen Bhairi [9], —: Pitzer-1, ---: Pitzer-2,
----: E-NRTL-1.
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Abbildung E.12: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO,, Xupea = 0,24 g/g,
T'=298 K, Symbole: Messungen Lemoine et al. [84], —: Pitzer-1,
-——: Pitzer-2, —-: E-NRTL-1.



ANHANG E: GRAPHISCHE DARSTELLUNG DER DAMPF-FLUSSIGKEITS GLEICHGEWICHTE

187

10000000

1000000

100000 4

10000 -

1000 -

CO: -Partialdruck / Pa

R —r

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Beladung / moly,/mol,pe,

Abbildung E.13: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-COz, x4 = 0,23 g/g,
T =313 K, Symbole: Messungen McGregor und Mather [99],
Pitzer-1, --—: Pitzer-2, ----: E-NRTL-1.
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Abbildung E.14: CO,-Partialdruck im System MDEA-H;0-CO2, Xypea = 0,.3 glg,
T =313 K, Symbole: Messungen Shen und Li [141], — Pitzer-1,
---: Pitzer-2, -—-: E-NRTL-L.
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Abbildung E.15: CO»-Partialdruck im System MDEA-H;0-CO3, x5, =03 g/g,
T=333 K, Symbole: Messungen Shen und Li [141], —: Pitzer-1,
--=: Pitzer-2, -—-: E-NRTL-1.
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Abbildung E.16: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO,, X =03 /g,
T'=353 K, Symbole: Messungen Shen und Li [141], —: Pitzer-1,
==-: Pitzer-2, -—-: E-NRTL-1.
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Abbildung E.17: CO,-Partialdruck im System MDEA-H>0-CO;3, xype, = 0,48 g/g,
T =313 K, Symbole: Messungen Xu et al. [159], —: Pitzer-1, -—~: Pitzer-2,
-——: E-NRTL-1.
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Abbildung E.18: CO,-Partialdruck im System MDEA-H,0-CO2, x5pe, =048 g/g,
T =328 K, Symbole: Messungen Xu et al. [159], —: Pitzer-1, --—: Pitzer-

-—-: E-NRTL-1.
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Abbildung E.19: CO-Partialdruck im System MDEA-H;0-COz, x5y, =0.35 g/g,
T =343 K, Symbole: Messungen Xu et al. [159], — Pitzer-1, -——: Pitzer-2,
—--: EENRTL-1.
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Abbildung E.20: Gesamtdruck im System MDEA-H,0-CO;, x5, =0,19 g/g,
Symbole: Messungen Kuranov et al. [77), —: Pitzer-1, --— Pitzer-2,
-——: E-NRTL-1.
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Abbildung E.21: Zusammensetzung der Gasphase im System MDEA-H;0-COs»,
Xmea = 0,25 g/g, T =313 K, Symbole: Messungen Sidi-Boumedine et al.
[142]), —: Pitzer-1, -—=: Pitzer-2, —-: E-NRTL-1.
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E.2 Quaterniire Systeme

Die folgenden Abbildungen zeigen die Wiedergabe verschiedener Messungen des CO»-
Partialdrucks aus der Literatur in den quaterniren Systemen MDEA-MEA-H,0-CO;, MDEA-
DEA-H,0-CO; und MDEA-PIP-H,O-CO, in Abhéngigkeit der pauschalen Beladung der
Fliissigphase sowie deren Wiedergabe durch Simulationen mit verschiedenen Modellen. Sie
vervollstindigen die im Kapiteln 5.2 diskutierten Messungen. Fiir die Klassifizierung der
einzelnen Modelle siche Kapitel 3.6.4.

E.2.1 System MDEA-MEA-H;0-CO;
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Abbildung E.22: CO;-Partialdruck im System MDEA-MEA-H;0-CO,, x5, =0,18 g/g,
Zyea =0,12 g/g, Symbole: Messungen Shen und Li [141], —: Pitzer-11,
--=: Pitzer-21, -——: E-NRTL-11.
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Abbildung E.23: CO,-Partialdruck im System MDEA-MEA-H,0-CO, Xpes = 0,24 g/g,
x°. = 0,06 g/g, Symbole: Messungen Li und Shen [87], — Pitzer-11,
---: Pitzer-21, —-: E-NRTL-11.
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E.2.2 System MDEA-DEA-H;0-CO;

10000000
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Beladung / mol,,/mol,__

T T T T

Abbildung E.24: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H,0-C03, xpe, =0.1 g/g,
Xoea = 0,2 g/g, T'= 313 K, Symbole: Messungen Murrieta-Guevara et al.
[104], —: Pitzer-11, ---: Pitzer-21, -—-: EENRTL-11.
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Abbildung E.25: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H,0-CO3, x{pe, =02 22
*oes =0,1 /g, T=313K, Symbole: Messungen Murrieta-Guevara et al.
[104], —: Pitzer-11, -~ Pitzer-21, -—: E-NRTL-11.
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Abbildung E.26: CO,-Partialdruck im System MDEA-DEA-H;0-COa, Xypes = 0,15 g/g,
x5es =0,1 g/g, T=1313 K, Symbole: Messungen Murrieta-Guevara et al.
[104], —: Pitzer-11, -—-: Pitzer-21, —-: E-NRTL-11.
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E.2.3 System MDEA-PIP-H;0-CO;
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Abbildung E.27: CO,-Partialdruck im System MDEA-PIP-H,0-CO;, x{, = 0,16 g/g,
Xpp = 0,03 g/g, Symbole: Messungen Liu et al. [90], —: Pitzer-12,
——-: Pitzer-22, ———: Pitzer-33, ----: E-NRTL-11.
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Abbildung E.28: CO,-Partialdruck im System MDEA-PIP-H,0-CO,, x5, = 0,36 g/g,
X = 0,03 g/g, Symbole: Messungen Liu et al. [90], —: Pitzer-12,
-—~: Pitzer-22, —.——: Pitzer-33, ----: E-NRTL-11.
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