2 Theoretische Grundlagen

2.1 Modellierungskonzepte reaktiver Trennverfahren
2.1.1  Generelle Aspekte

Fiir die reaktive Absorption ist entscheidend, dass neben der reinen physikalischen
Absorption der gewiinschten Gaskomponenten auch die chemische Reaktion der
Komponenten mit dem Losungsmittel ablauft. Die inerten Gaskomponenten wie
beispielsweise Stickstoff (N2) bleiben von diesem Phidnomen unberiihrt. Dass durch
diese Tatsache moderate Betriebsbedingungen ermoglicht werden, ist bereits in der
Einleitung angesprochen worden. Durch die auftretende(n) Reaktion(en) werden die
Komponenten meist in die entsprechenden Elektrolyte tiberfiihrt. Diese sind wiederum
in polaren Medien wie Wasser (Hz0) gut loslich, sodass an die eigentlichen gewiinschten
Komponenten in reiner Form (u.a. CO:z) keine besonders hohen Anforderungen
hinsichtlich ihrer physikalischen Loslichkeit in dem Absorbens gestellt werden miissen.8
Fiir die reaktive Absorption von CO: laufen die chemischen Reaktionen allein in der

Fliissigphase ab. Dieser Aspekt wird auch im Modell berticksichtigt.

Fiir die physikalische Absorption ist der Partialdruck der zu l6senden Komponente ein
sensibler  Einflussparameter auf den Prozess. Insbesondere bei niedrigen
COz-Konzentrationen erweisen sich die bei der Reaktivabsorption ablaufenden
Reaktionen als besonders vorteilhaft. Eine unbegrenzte Loslichkeit und chemische
Bindung der abzutrennenden Komponente, in diesem Fall dem COg, ist jedoch nicht
gegeben. Dieser Aspekt beruht auf der Tatsache, dass die Reaktionen i.d.R. durch die
Stochiometrie sowie Reaktionsgleichgewichte limitiert werden. Ebenfalls stellt die
Exothermie der auftretenden Reaktionen, bei der Warme im hohen Maf3e frei wird, eine

besondere Herausforderung an die Modellbildung.

8 (Sherwood, etal., 1975)

O. Schmitz, Modellbasierte Untersuchung der CO2-Abscheidung aus Krafiwerksabgasen,
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Neben den zu beriicksichtigenden Stofftransportphdnomenen sind daher auch die

Warmetransportphdnomene unbedingt zu beachten.

Da eine Grofizahl der technisch realisierten Reaktivabsorptionsprozesse stationar
ablaufen, wird im Zuge dieser Arbeit die Simulation im stationdren Zustand (engl.:

steady-state) betrieben.

2.1.2  Gleichgewichtsstufenmodell

Fiir die Modellierung von Reaktivabsorptionsprozessen ist in den letzten Jahrzehnten
sehr oft das Modell der theoretischen Trennstufe genutzt worden (siehe Abschnitt 1.2).
Das Gleichgewichtsstufenmodell besteht bereits seit dem Jahr 1893 und ist von SOREL?
verdffentlicht worden. Eine Vielzahl weiterer Publikationen hat sich intensiv mit diesem
Modell auseinandergesetzt und unterschiedlichste Aspekte zu der Modellentwicklung,

der Modellldsung sowie dem Anwendungsbereich erortert.1?

Das Gleichgewichtsmodell tatigt die Annahme, dass der austretende Gasstrom eines
Packungssegments oder eines Bodens der Kolonne im thermodynamischen
Gleichgewicht mit dem entsprechenden, austretenden Fliissigkeitsstrom steht. Durch die
Implementierung von Gleichungen, welche Reaktionsgleichgewichte und -kinetiken
berticksichtigen, lassen sich die chemischen Reaktionen fiir die Chemisorption
beschreiben. Auflerdem finden diese Gleichungen in den Energie- und

Komponentenbilanzen Beriicksichtigung.

Wie gut sich ein realer Prozess nun mit dem Gleichgewichtsstufenmodell abbilden lasst,
hdngt vor allem von dem physikalischen Stofftransport und der Geschwindigkeit der

ablaufenden Reaktionen ab.

Die Hatta-Zahl, welche zur Klassifizierung unterschiedlicher Absorptionsregime

hinzugezogen werden kann, wird hierbei geméaf Gleichung (Gl.) (2.1.1) definiert.1!

9 (Sorel, 1893)
10 (Henley & Seader, 1981)
11 (Astarita, 1967)
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1 ’2 i
Ha=k—L mk(c 1D (21.1)

Die Hatta-Zahl gibt das Verhaltnis zwischen maximal mdglichem Umsatz und maximal

moglichem Stofftransport in der Reaktionszone an.

Es lasst sich demnach, je nach Grofie der Hatta-Zahl, zwischen sehr schneller, schneller,
mittlerer und langsamer chemischer Reaktion, immer bezogen auf den physikalischen

Stofftransport, unterscheiden.!?

Fiir den Fall, dass sehr schnelle Reaktionen vorliegen, ldsst sich der reaktive
Stofftransport durch Verwendung des Reaktionsgleichgewichtszustandes
zufriedenstellend wiedergeben. Der Einsatz eines nichtreaktiven Gleichgewichts-
stufenmodells mit Beriicksichtigung der chemischen Reaktionsgleichgewichte ist fiir
diesen theoretischen Fall mit hinreichender Genauigkeit méglich. Nicht-Idealitdten
lassen sich zuséatzlich durch die Angabe eines Bodenwirkungsgrades beriicksichtigen.
Liegt jedoch der Fall vor, dass die auf den Stofftransport bezogene Reaktions-
geschwindigkeit abnimmt, steigt die Bedeutung der Reaktionskinetik enorm. Der Effekt
der Reaktionskinetik dominiert die real ablaufenden Prozesse und muss daher sowohl
in der Stoff- als auch in der Energiebilanzierung Beachtung finden. Diese Methodik der

Modellbildung wird im nachsten Kapitel 2.1.3 genauer erlautert.

Als weiterer Effekt muss die beschleunigende Wirkung der Reaktionen auf den
Stofftransport genannt werden. Hierbei werden im Allgemeinen (i.A.) sogenannte
Enhancementfaktoren hinzugezogen.!3 Die Werte konnen durch experimentelle
Untersuchungen sowie durch die Betrachtung vereinfachter theoretischer Modelle
ermittelt werden. Da unter realen Bedingungen komplexe Mehrkomponentensysteme
vorliegen, lassen sich die Enhancementfaktoren nicht mit ausreichender Genauigkeit

durch Untersuchungen vereinfachter bindrer Systeme ableiten.

Fir die industriell betriebenen Reaktivabsorptionsprozesse hat sich gezeigt, dass das

thermodynamische Gleichgewicht meist nicht erreicht wird. Sowohl der Einsatz der

12 (Doraiswamy & Sharma, 1984)
13 (Danckwerts, 1970)
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Berechnungsgrofien des Bodenwirkungsgrades sowie sogenannter HETP-Werte (height
equivalent to a theoretical plate) konnen die vorliegenden Mehrkomponentensysteme
mit nur unzureichender Genauigkeit abbilden. Aus diesem Grund wird die
Modellbildung mittels eines kinetisch basierten Ansatzes (rate-based Ansatz) préferiert.
Abbildung 1 veranschaulicht nochmals die wichtigsten Annahmen und Grundsitze
beider Modelle. Das Modell des rate-based Ansatzes wird hierbei im nachfolgenden

Abschnitt 2.1.3 weiter spezifiziert.

Equilibrium-stage model Rate-based model
Vi Lyt Vi Lyt
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—_—
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Abbildung 1: Gleichgewichtsstufenmodell vs. rate-based Modell.1*

2.1.3  Kinetisch basiertes Modell

Die Modellierung von kinetisch bestimmten Systemen kann tiber den sogenannten Rate-
based Approach erfolgen.’> Der Ansatz verbindet Stoffilbergangsraten von
Mehrkomponentensystemen und koppelt diese mit Warmeilibergangsphdnomenen

sowie den auftretenden chemischen Reaktionen.

Zur Beschreibung der Stoffiibergangsphdanomene an der Phasengrenzflache zwischen

Gas- und Flissigphase haben sich im Wesentlichen zwei Modellvorstellungen etabliert!®.

14 (Abu Zahra, 2009)
15 (Seader, 1989)
16 (Baehr & Stephan, 2013), S. 89-97
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Diese sind i.A. unter folgenden Bezeichnungen bekannt:

a) Zweifilmmodell nach Lewis und Whitman (1923)
b) Oberfldchenerneuerungstheorien: Grenzflachentheorie nach Danckwerts (1951)

und Penetrationstheorie nach Higbie (1935)

Die enthaltenen Modellparameter werden id.R. durch Korrelationen abgeschatzt.
Hierbei haben Erfahrungen gezeigt, dass das Zweifilmmodell vorteilhaft ist, da eine
groflere Anzahl an Korrelationen in der Literatur veroffentlicht ist. Diese sind in den
meisten Fallen an die verschiedenen Einbauten der Kolonnen sowie unterschiedliche
Stoffsysteme anpassbar. Dieser Aspekt ist insbesondere fiir die Simulation von
industriell genutzten Prozessen von elementarer Bedeutung. Aus diesem Grund soll im
weiteren Verlauf dieser Arbeit lediglich auf die Beschreibung des Zweifilmmodells

eingegangen werden.

Das Zweifilmmodell (siehe Abbildung 2) basiert auf der Annahme, dass der gesamte
Stoffiibergangswiderstand in zwei Filmen liegt, die neben der Phasengrenzflache
angeordnet sind. Hierbei geschieht der Stofftransport in diesen Bereichen allein durch
stationdre Diffusion. Fir die Kernphasen (engl.: bulk) wird angenommen, dass eine
vollstandige Durchmischung besteht, sodass hier keinerlei Konzentrationsgradienten
vorliegen. Als Resultat ergibt sich in den Filmregionen ein eindimensionaler diffusiver
Stofftransport senkrecht zur Phasengrenzflache.

Phasengrenzfliche

gasfirmige | fliissige

Kernphase Kernphase
i —— -
B Ngi | Nii
Ni
- X!
! i
N 2
yi
> S
. dc . -
gasfirmig Sliissig

Abbildung 2: Prinzipskizze des Zweifilmmodells.!”

17 (Kenig, et al., 2002)
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Da, wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwahnt, Mehrkomponentensysteme vorliegen, muss
ebenfalls Mehrkomponentendiffusion in den Filmphasen berticksichtigt werden. Hierzu
werden i.A. die Maxwell-Stefan-Gleichungen (MSG) hinzugezogen. Diese konnen aus der
kinetischen Gastheorie abgeleitet werden.’® Durch die MSG werden die diffusiven
Stofffliisse mit den Gradienten ihrer chemischen Potentiale verkniipft. Zur Beschreibung
realer Fluide konnen die MSG in generalisierter Form hinzugezogen werden (siehe

GL (2.1.2)).19

x; N j=xj Nij

d, =3y"

=1 fir i=1,..,n (2.1.2)

crLe Dij
Hierbei beschreibt di die generalisierte Triebkraft gemaf3 Gl. (2.1.3).

G Al e
d; = %ﬁ fir i=1,..,n (2.1.3)

In &dhnlicher Weise konnen Gleichungen fiir die Gasphase generiert werden. Die
Beschreibung des Stofftransports zwischen Gas- und Fliissigphase ldsst sich demnach
iber eine Kombination der Zweifilmtheorie und der MSG erzielen. Der
Phasengleichgewichtszustand wird als Annahme im Gegensatz zum Gleichgewichts-

modell lediglich an der Phasengrenzflache erreicht.

Abschliefdend sei als Kommentar angefiigt, dass die Filmdicke § (s. Abbildung 2) ein
reiner Modellparameter ist und an dieser Stelle nicht mit beispielsweise einem realen
Flussigkeitsfilm verwechselt werden darf. Die Filmdicke kann hierbei anhand von
Stoffiibergangskorrelationen abgeleitet werden. Durch in der Literatur verfiigbare
Korrelationen lassen sich Stoffiibergangskoeffizienten in Abhéangigkeit von
physikalischen Stoffdaten und hydrodynamischen Verhaltnissen in dem entsprechenden

Kolonnenabschnitt beschreiben (siehe Gl. (2.2.5) und (2.2.7).20

18 (Hirschfelder, et al., 1964)
19 (Taylor & Krishna, 1993)
20 (Sherwood, etal., 1975)
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2.1.3.1 Bilanzgleichungen

Fiir ein Mehrkomponentensystem, welches durch ein Kkinetisch basiertes Modell
beschrieben werden kann, werden die Komponentenbilanzen fiir die beiden Phasen
separat formuliert?! Da bei dem Reaktivabsorptionsprozess mit COz chemische
Reaktionen in der fliissigen Phase auftreten, muss die stationdre Bilanz der fliissigen
Phase (2.14) um einen entsprechenden Quellterm erweitert werden. Die
Komponentenbilanz der gasférmigen Phase (2.1.5) kann dementsprechend vereinfacht

dargestellt werden.
0=—(LxP)+ (NEa' +RE ¢) A firi=1,..,n (2.1.4)
0="2(Gy?)—NE a' A firi=1,..,n (2.1.5)

Die Gleichungen (2.1.4) und (2.1.5) zeigen die jeweiligen Komponentenbilanzen in ihrer
differentiellen Form. Sie konnen in dieser Form zur Beschreibung eines Kontinuums
(z.B. Packungskolonnen) hinzugezogen werden. Bei Anlagen mit diskreten Elementen
(z.B. Bodenkolonnen) wandeln sich die differentiellen Terme in finite Differenzen um.

Die Bilanzen werden somit zu algebraischen Gleichungen reduziert.

Fiir die Kernphasenbilanzen wird die Summationsbedingung fiir die Molenbriiche
erganzend hinzugezogen (Gl. (2.1.6) und (2.1.7)).

axf =1 (2.1.6)
Loy =1 (2.1.7)
Der volumetrische Hold-up ¢; (siehe (2.2.11)) ist eine Funktion der Gas- und
Flussigkeitsbelastungen innerhalb der Kolonne. Ermittelt wird er durch entsprechende

Korrelationen. Fiir das Modell dieser Arbeit wird die Korrelation nach (Billet & Schultes,

1999) verwendet (siehe Abschnitt 2.2.4).

Neben den Komponentenbilanzen miissen ebenfalls differentielle Energiebilanzen zur
vollstandigen Beschreibung des Modells formuliert werden. Hierzu wird das Produkt

aus flissigem molarem Hold-up und spezifischer Enthalpie betrachtet. Fir

21 (Kenig & Gorak, 1995)
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kontinuierliche Systeme konnen in Analogie zu den jeweiligen Komponentenbilanzen

die Gl. (2.1.8) und (2.1.9) definiert werden.
0 === (LAY + (Qf a' — R ¢, AHR,) A, (2.1.8)
0=2(GhE) - QE d A, (2.1.9)

Fir die Modellierung dynamischer Prozesse ergeben sich die Gl. (2.1.4) und (2.1.5)
sowie Gl. (2.1.8) und (2.1.9) zu partiellen Differentialgleichungen, welche die Ableitung
des Hold-up nach der Zeit enthalten.22

2.1.3.2 Kopplung von Stofftransport und Reaktionen im fliissigen Film

Uber den Stofftransport in den entsprechenden Filmzonen lassen sich die
Komponentenfliisse N mittels (2.1.4) und (2.1.5) beschreiben. Da die Annahme eines
eindimensionalen, zur Phasengrenzflache normalen Stoffilbergangs besteht, ergeben
sich differentielle Komponentenbilanzen. Hierbei missen die Phidnomene des
Stofftransports mit simultan ablaufenden Reaktionen im Film beriicksichtigt werden.23

CL_Ry=0 firi=1,..,n (2.1.10)
Um die Gl. (2.1.10), welche eine einfache Komponentenbilanz mit Beriicksichtigung des
Reaktionsquellterms darstellt, mit Prozessvariablen in Verbindung zu bringen, werden
weitere Beziehungen bendtigt. Hierbei spricht man von sogenannten constitutive
relations.?* Hierzu werden die Gesetze der Mehrkomponentendiffusion (siehe (2.1.2)
und (2.1.3)) zur Beschreibung der Komponentenflisse N; herangezogen, zur
Beschreibung der Quellterme R; die Reaktionskinetiken. Letztere sind hierbei vor allem
eine Funktion des Reaktionsmechanismus und stellen i.d.R. nichtlineare Funktionen der

Zusammensetzung der jeweiligen Phase und Temperatur dar.25

22 (Kenig, etal., 2002)
23 (Kenig, etal, 2002)
24 (Taylor & Krishna, 1993)
25 (Westerterp, et al., 1984)
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Am Beispiel der fliissigen Phase lasst sich verdeutlichen, wie Randbedingungen (RB)

genutzt werden konnen, um die Gleichung (2.1.10) zu vervollstandigen.
x(z=0)=x! und x;(z=6)=xF firi=1,..,n (2.1.11)

Die RB leiten sich aus den Annahmen zur Filmtheorie her und sind demnach im Modell
zulassig. Hierbei wird die Zusammensetzung an den beiden jeweiligen Filmgrenzen

definiert.26

Die Gl. (2.1.10) in Kombination mit Gl. (2.1.11) fiihrt zu einem Grenzwertproblem in
vektorieller Form. Die Konzentrationsprofile lassen sich in Abhangigkeit von der
Filmortskoordinate bestimmen. Unter Beriicksichtigung der Modellgleichungen kénnen

iiber die Profile die Komponentenfliisse ermittelt werden.2”

Die Grenzwerte fiir Gl. (2.1.10), welche die Zusammensetzung (siehe (2.1.11))
beschreiben, sind externen Ursprungs. Eine kompakte analytische Losung dieser Gl. und
der Gl. (2.1.11) in Matrixschreibweise lasst sich nur erzielen, indem weitere Annahmen
beziiglich der Diffusion und der Reaktionsquellterme getroffen werden.?8 Ist dies nicht
zuldssig oder mdoglich, miissen die Grenzwerte aus der Losung des
Gesamtgleichungssystems bestimmt werden. Hierbei werden die Werte der Kernphasen
beider Phasen aus den Komponentenbilanzen (2.1.4) und (2.1.5) abgeleitet. Um eine
Beziehung zwischen der Fliissigphasenzusammensetzung x/ mit der Gasphasen-
zusammensetzung y/, jeweils an der Phasengrenzfliche, herzuleiten, wird eine
thermodynamische Gleichgewichtsbeziehung hergestellt. Zudem kann diese mit der
Kontinuitdtsgleichung fiir die molaren Fliisse, die durch die Grenzfliche treten,

verkniipft werden.2?

yl =K x! (2.1.12)

26 (Kenig, et al., 2002)
27 (Kenig, et al,, 2002)
28 (Kenig, 2000)

29 (Kenig, et al., 1997)
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Die molaren Fliisse an der Phasengrenzfliche variieren zu denen an der Grenze
zwischen Film und Kernphase, da chemische Umwandlungen simultan zum
Stofftransport ablaufen. Das Gleichungssystem des Modells lasst sich vervollstdndigen,
indem die Kontinuitatsbeziehungen fiir die Massen- und Energieflisse an der
Phasengrenzfliche implementiert werden. Zudem missen die erforderlichen
Ubergangsbeziehungen zwischen Kern- und Filmregion fiir beide Phasen definiert

sein.30

Zu der analytischen und numerischen Losungsmethode der Gleichungen zur Kopplung
von Stofftransport und Reaktion sollen im nachfolgenden Abschnitt 2.1.4 einige

Erlauterungen angegeben werden.

2.1.4  Prozesssimulator

In den letzten Jahren und Jahrzehnten hat sich eine Vielzahl von kommerziell
verfligbaren Prozesssimulatoren auf dem Markt etabliert. Parallel hierzu laufen immer
wieder Bestrebungen von Firmen (in-house) und Privatpersonen, die Vorteile dieser
Software zu adaptieren und in eine eigens gewdhlte und vertraute

Programmierumgebung einzubetten.

Insbesondere die Reaktivabsorption ist in einer Vielzahl an Prozesssimulatoren erprobt
worden. Bei den kommerziell verfiigharen sei hier Aspen Plus® (RateSep), Aspen
HYSYS®, ProTreat™, ProMax oder auch gProms (vergleichbar mit ACM - eigene
Programmiersprache) genannt. Fiir die in-house Varianten lassen sich Chemasim (BASF)
und CO2SIM (SINTEF/NTNU) nennen.3!

Der wohl entscheidende Vorteil der genannten kommerziellen Prozesssimulatoren ist,
dass u.a. der Zugriff auf eine Vielzahl an Stoffdaten, kinetischer Grof3en, unterschiedliche

Kolonnentypen mit verschiedenen Kolonneneinbauten, thermodynamischen Modellen

30 (Kenig, 2000)
31 (Kale, etal, 2011)
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und empirisch basierten Stofftransport Korrelationen erméglicht ist. Durch einfache

Befehle oder Verkntipfungen lasst sich auf all diese Werte simpel zugreifen.

Dieser Aspekt birgt jedoch auch das grofdte Risiko fiir den Nutzer. Da die Einbindung der
genannten Groéfien sehr einfach umzusetzen und direkt verfiigbar ist, entfallt haufig das
kritische Hinterfragen bei dem Anwender. Hierbei konnen Gleichungen zum einen
fehlerbehaftet oder veraltet, zum anderen aber auch fiir den zu betrachtenden
Anwendungsfall ungeeignet sein. Oft laufen die Berechnungen im Hintergrund, sodass
dem Nutzer die Moglichkeit verweigert wird, die explizit ablaufenden Prozesse und
Berechnungen zu hinterfragen und tiberpriifen. Dies wird in den haufigsten Féllen
gemacht, um zum einen die Expertise bei den Simulationstools nicht preiszugeben, auf
der anderen Seite eine anwenderfreundliche Bedienung mit einem tibersichtlichen User-
Software-Interface, jedoch auf Kosten der Transparenz, zu ermdglichen. Zudem wird in
der Regel dem Nutzer die Anpassung von Korrelationen und weiteren Berechnungen
verweigert. Somit wird die Implementierung von neueren und anwendungsbezogen
geeigneteren Korrelationen nicht ermoéglicht. Insbesondere die Anpassung der
Korrelationen an die gegebenen Bedingungen und die Erweiterung dieser auf noch nicht
erprobte Bedingungen ist eines der wesentlichen Kriterien, die die Modellbetrachtung
von realen Prozessen in einer Simulationsumgebung, z.B. zur Untersuchung von scale-up

Problematiken, interessant machen.

Aus den genannten Griinden wird in dieser Arbeit das Modell in die
Simulationsumgebung Aspen Custom Modeler® implementiert. Diese besitzt eine
Schnittstelle zu Aspen Properties®, sodass die Vorteile der anderen kommerziell
angebotenen Tools auch hier gegeben sind. Insbesondere zur Berechnung der
thermodynamischen und physikalischen Stoffgrofien ist diese Schnittstelle von
elementarer Bedeutung. Des Weiteren bieten ACM dem Nutzer vollstdndige Transparenz
aller ablaufenden Berechnungen und Prozesse, da die Implementierung aller Variablen
und sonstiger genutzter Grofien eigenstindig vorgenommen werden muss. Auch die
Berechnungsmethoden sowie die zu nutzenden Korrelationen miissen sorgfaltig

ausgewdahlt und eingebunden werden.

Diverse Nicht-Idealitdten, wie dies bei der Betrachtung von Fluiden der Fall ist, sollen

berticksichtigt werden. In diesem Modell werden die Nicht-Idealititen der fliissigen
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Phase durch das Electrolyte-NRTL-Modell betrachtet, fiir die gasformige Phase die
Zustandsgleichung nach Redlich-Kwong. Eine Ubersicht weiterer, in dieser Arbeit
genutzter thermodynamischer Gréfien und deren Berechnungsmethoden lasst sich

gemafd Aspen Properties®der Tabelle 1 entnehmen.

Tabelle 1: Thermodynamische Eigenschaften und die entsprechenden Berechnungsmethoden.

Berechnete Grof3e Modell
Enthalpien - gas/fliissig Redlich-Kwong / Watson, DIPPR
Dyn. Viskositaten - gas/fliissig Chapman-Enskog-Brokaw / Andrade,
Molares Volumen - gas/fliissig Soave-Redlich-Kwong / Rackett
Therm. Leitfahigkeit - gas/fliissig Stiel-Thodos / Sato-Riedel, DIPPR
Oberflachenspannung Hakim-Steinberg-Stiel, DIPPR

Diffusionskoeffizienten - gas/fliissig Chapman-Enskog / Wilke-Chang

Die Simulationssoftware ACM ermoglicht dem Nutzer ebenfalls, das Gesamtmodell in
einzelne Modelle und Submodelle zu untergliedern. Durch diesen Aspekt wird die
Komplexitit des Modells gebrochen und durch viele kleine miteinander verkniipfte
Schritte transparenter. In jedem dieser Submodelle kénnen nun die gewiinschten
Berechnungen wie z.B. die des Warme- und Stofftransportes vorgenommen werden,
wobei auf physikalische, chemische oder auch hydrodynamische Parameter gemeinsam
zugegriffen werden kann. Durch das Hinzu- oder Abschalten einzelner
Berechnungsmethoden fiir den Stoff- und Warmetransport lassen sich somit zum einen
einfache Fick'sche Diffusion oder auch komplexere Nernst-Planck Diffusion betrachten,

zum anderen beispielsweise adiabate oder auch nicht-adiabate Prozesse.

Als ein letzter genannter, wichtiger Aspekt ermoglicht die Simulationssoftware ACM das
Losen komplexer partieller Differentialgleichungen sowie vereinfachter algebraischer
Gleichungen. Hierzu stehen unterschiedliche implizite und explizite Methoden als
Ansatze zur Losung der entsprechenden partiellen (héaufig: Zeit-abhdngigen)
Gleichungen zur Verfiigung (z.B.: Implicit Euler, Explicit Euler). Zur numerischen Losung

von Anfangswertproblemen (Gewdhnliche DGLs) sind ebenfalls Verfahren wie das
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Runge-Kutta(4)-Verfahren verfiigbar. Als Standardverfahren zur numerischen Losung
von nichtlinearen Gleichungen und Gleichungssystemen ist in ACM ebenfalls das
Newton-Verfahren implementiert. Die Vorgabe von zuldssigen Toleranzen ist hierbei ein

elementarer Schritt, der vom Nutzer getitigt werden muss.

2.2  Modellparameter

Die Simulation auf Basis des rate-based Modells ist stark abhdngig von der Qualitat der
genutzten Modellparameter. Aus diesem Grund ist es sehr wichtig, die Giite der
Modellparameter laufend zu hinterfragen und falls moéglich anzupassen. Mit einer
zunehmenden Modellierungstiefe muss daher auch die Qualitit der genutzten
Modellparameter steigen. Dieses ldsst sich jedoch nur durch einen erhdhten
experimentellen Aufwand und einer detaillierteren theoretischen Beschreibung

realisieren, sodass hierdurch ein erhohter Zeitaufwand betrieben werden muss.

2.2.1  Thermodynamische Gleichgewichte

Fiur die Reaktivabsorption ist die Betrachtung wassriger Systeme, die sowohl
molekulare als auch elektrolytische Komponenten enthalten, elementar wichtig. Hierbei
treten mitunter erhebliche Abweichungen vom idealen Verhalten auf. Der Ursprung der
elektrolytischen Komponenten kann durch die Dissoziationsprodukte geloster Molekiile

und die Reaktionsprodukte absorbierter Gase begriindet werden.3?

Als Berechnungsgrundlage solcher Systeme haben sich fiir die Gas/Fliissigkeits-
gleichgewichte vor allem zwei Methoden etabliert. Zum einen kann das Electrolyte-
NRTL-Modell (siehe auch: (Chen, et al, 1982), (Chen & Evans, 1986), (Mock & Evans,
1984), (Mock, et al.,, 1986)) und zum anderen das Pitzer-Modell (siehe auch: (Pitzer &
Mayorga, 1973), (Pitzer, 1973)) genannt werden.

Der Vorteil des Electrolyte-NRTL-Modells ist es, dass es die Aktivitatskoeffizienten fiir

elektrolytische und molekulare Spezies sowohl in wassrigen als auch in gemischten

32 (Kenig, etal., 2002)
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Losungsmitteln berechnen kann.33 Zur Berechnung werden bindre Wechselwirkungs-
parameter der Spezies benotigt. Eine Reduzierung auf die gewohnlichen NRTL-
Gleichungen (siehe auch: (Reid, et al, 1987)) tritt auf, wenn die Konzentration der

elektrolytischen Spezies in der Fliissigphase gegen Null strebt.

Ein Ausdruck fiir die Gibbs'sche Exzessenergie wird analog zu den gewo6hnlichen NRTL-
Gleichungen abgeleitet. Hierbei wird der Ausdruck durch Aktivitatskoeffizienten bei
unendlicher Verdiinnung, dem Pitzer-Debye-Hiickel-Term und der Born-Gleichung,
angepasst. Ersteres berticksichtig die lokalen Wechselwirkungen, zweites beschreibt die
weitreichenden lon-lon-Wechselwirkungen. Die Born-Gleichung bezieht die Gibbssche
Energie der ionischen Spezies von dem Zustand unendlicher Verdiinnung bei
gemischten Losungsmitteln auf einen dhnlichen Zustand in wassrigen Losungen (siehe:
(Chen & Evans, 1986) und (Mock, et al,, 1986)). Um das Electrolyte-NRTL-Modell auch
bei der Reaktivabsorption nutzen zu konnen, ist eine Erweiterung auf
Mehrkomponentensysteme unverzichtbar. Hierbei werden Modellparameter wie
Reinstoff-Dielektrizitatskonstanten fiir nichtwassrige Losungsmittel, Bornradien der
ionischen Komponenten sowie bindre NRTL-Wechselwirkungsparameter (molekular-

molekular, molekular-elektrolytisch und elektrolytisch-elektrolytisch) bendtigt.34

Das Pitzer-Modell, welches eine Weiterentwicklung des Modells von GUGGENHEIM?3>
darstellt, kann ausschliefdlich auf wassrige Losungsmittel angewandt werden. Der
Giiltigkeitsbereich kann fiir Elektrolytlosungen bis zu einer lonenstirke von bis zu
6 mol/kg angegeben werden.3¢ Den theoretischen Hintergrund des Pitzer-Modells liefert
die auf dem Hartkugel-Modell basierende Debye-Hiickel-Theorie. Diesem liegt ein
genereller Ausdruck fiir die Gibbs'sche Energie zugrunde. Ein elektrostatischer Term,

welcher die Hartkugelwechselwirkungen beriicksichtigt, ein weiterer Term fiir Kréfte

33 (Kenig, etal., 2002)

34 (Kenig, etal,, 2002)

35 (Guggenheim & Turgeon, 1955)
36 (Horvath, 1985)
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von kurzer Reichweite zwischen zwei Komponenten und ein dritter Term fiir ternare

Wechselwirkungen sind in dem Modell enthalten.3”

Wie bei dem Electrolyte-NRTL-Modell werden auch bei dem Pitzer-Modell
unterschiedliche Modellparameter bendtigt. Diese sind im Gegensatz zum erst
genannten jedoch lediglich auf reine Wechselwirkungsparameter beschrankt. Auch hier
werden die bindren Wechselwirkungsparameter (molekular-molekular, molekular-
elektrolytisch und elektrolytisch-elektrolytisch) bendtigt. Zudem werden ternare
Parameter zwischen zwei Kationen und einem Anion sowie zwischen zwei Anionen und
einem Kation beriicksichtigt. Um einen Giiltigkeitsbereich auch fiir hohe
Elektrolytkonzentrationen abzubilden, sind die urspriinglichen Pitzer-Gleichungen
(siehe: (Counce & Perona, 1986), (Edwards, et al., 1978)) modifiziert (siehe: (Pitzer &
Mayorga, 1973), (Pitzer & Kim, 1974)) und weiterentwickelt (siehe: (Edwards, et al.,
1978)) worden.

Fiir die Loslichkeit von Gasen wird der entsprechende Henry-Koeffizient hinzugezogen.
Dieser stellt eine Proportionalitat zwischen der Konzentration des physikalisch geldsten
Gases in der Fliissigphase und dem dazugehorigen Partialdruck in der Gasphase her. Da
bei der reaktiven Absorption ebenfalls auftretende Reaktionen mitberticksichtigt
werden miissen, verkompliziert sich die Bestimmung dieser Parameter. Aus diesem
Grund wird haufig eine Pradiktion der Groflen aus chemisch inerten Systemen
vorgenommen. Hierbei wird die Proportionalitit von Henry-Koeffizienten dhnlicher,
chemisch inerter Spezies benutzt, um die Loslichkeitseigenschaften von reaktiven
Komponenten abzuschitzen. Als Beispiel fiir das in dieser Arbeit zu betrachtende CO--
System kann die N20-Analogie zur Ermittlung der COz-Gasloslichkeit in Aminlésungen

angefiihrt werden.38

Die Nicht-Idealitdten sowohl der Gasphase als auch der fliissigen elektrolythaltigen
Phase miissen fiir die Berechnung des Phasengleichgewichts berticksichtigt werden. Fiir
die Gasphase kann hierbei der Henry-Koeffizient mit einem Korrekturterm angepasst

werden. Dieser Term enthélt die Ionenstarke sowie einen weiteren Parameter, in den

37 (Kenig, et al., 2002)
38 (Versteeg, etal., 1996)
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samtliche Beitrage der elektrolytischen Spezies des Absorbens und der gasformigen
Komponenten einbezogen werden.3? Ebenfalls besteht die Mdglichkeit, Aktivitats- und
Fugazitatskoeffizienten anstelle der Konzentrationen im fliissigen Absorbens und der
Partialdriicke in der Gasphase zu verwenden. Diese Berechnungsmethode hangt stark
von der Bestimmung der Aktivititskoeffizienten in der Fliissigphase sowie des
Beschreibungsansatzes der  Gasphase ab. Fiir letzteres werden id.R.
Zustandsgleichungen hinzugezogen. Als weit verbreitet konnen an dieser Stelle
exemplarisch  die Gleichungen nach SOAVE-REDLICH-KWONG sowie nach
PENG-ROBINSON genannt werden (siehe auch: (Reid, et al.,, 1987)). Alternativ konnen
Zustandsgleichungen verwendet werden, die sowohl fiir die fliissige als auch fiir die

gasformige Phase Giiltigkeit besitzen.40

2.2.2  Chemische Gleichgewichte

Fir die zu betrachteten chemischen Reaktionen bei der Reaktivabsorption muss die
Beriicksichtigung des chemischen Gleichgewichtes vorgenommen werden. Nach
Definition entspricht das chemische Gleichgewicht hierbei dem Minimum der
Gibbs'schen Enthalpie (auch: freie Gibbs'sche Energie).#! Fiir wichtige Informationen
wie die Gleichgewichtszusammensetzung oder auch die Richtung der ablaufenden
Reaktionen kénnen Pradiktionen aus der Abhédngigkeit der freien Gibbs'schen Energie

von dem Reaktionsverlauf vorgenommen werden.
VaA+vgB + - > vpP +1v,0Q + -+ (2.2.1)

Als Parameter zur Beschreibung des chemischen Gleichgewichtes hat sich die
Gleichgewichtskonstante K¢? ergeben. Hierbei kann fiir eine Reaktion gemaf$ (2.2.1) die

Gleichgewichtskonstante gemaf3 (2.2.2) definiert werden.*2

39 (Danckwerts, 1970)

40 (Kuranov, et al., 1997)

41 (Baerns, etal, 2013), S.50
42 (Westerterp, et al., 1984)
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apVP anQ

Kel = (2.2.2)

asVA agVB

Gl. (2.2.2) bezieht sich hierbei mit den jeweiligen Aktivititen a; auf die Reaktionen in
fliissiger Phase. Fiir Prozesse, bei denen ebenfalls Gasphasenreaktionen ablaufen,
werden diese durch die entsprechenden Partialdriicke p; der Edukte und Produkte
ersetzt. Miissen zuséatzlich Nicht-Idealitéten fiir die Gase beriicksichtigt werden, sind die

Fugazititen f; zu verwenden.*3

Ein weiteres wichtiges Merkmal ist die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K ¢4
von Prozessgrofien wie der Temperatur. Hierbei haben sich Beziehungen ergeben, die

zur Beschreibung hinzugezogen werden kdnnen.

Fir die Abhidngig der K¢ von der Temperatur kann die van't Hoffsche
Reaktionsisobare* gemaf3 (2.2.3) hinzugezogen werden.

dink®? _ AHR

dr ~ RT? (223)
Fiir die meisten chemischen Reaktionen, die bei der Reaktivabsorption ablaufen, gilt,
dass Warme freigesetzt wird. Es wird an dieser Stelle von exothermen Reaktionen
gesprochen. Aus Gl. (2.2.3) folgt, dass die Gleichgewichtskonstante K9 mit steigender
Temperatur abnimmt. Als negativer Aspekt hieraus resultiert, dass das chemische

Gleichgewicht zu Lasten der Produkte verschoben wird.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 erwdhnt, treten aufgrund des wassrigen Milieus und der
ablaufenden Fliissigphasenreaktionen eine Vielzahl an elektrolytischen Komponenten
auf. Das Verhalten dieser elektrolytischen Losungen ist durch komplexe
Reaktionssysteme gekennzeichnet. Hierbei treten komplette Dissoziationsreaktionen
von schwicheren Elektrolyten, partielle Dissoziationsreaktionen von ionischen
Komponenten sowie die Bildung von lonen aus molekularer Spezies auf.#> Die

genannten Reaktionen laufen i.d.R. sehr schnell ab und kénnen als instantan bezeichnet

43 (Hougen, etal,, 1962)
44 (Baerns, etal, 2013),S.51
45 (Kenig, etal., 2002)

25



werden. Es zeigt sich an dieser Stelle, welchen enormen Einfluss die exakte
Beschreibung der Reaktionskinetik (siehe hierzu auch Kapitel 2.2.5) sowie der
Gleichgewichtskonstanten besitzt. Zur Implementierung in das Modell konnen
konzentrations- oder aktivititsbezogene Gleichgewichtskonstanten als Funktion der
Temperatur aus der Literatur entnommen werden.*¢ Fiir die Reaktionssysteme MEA-
CO2 und AMP-CO, jeweils in wassrigem Milieu, kénnen temperaturabhangige
Berechnungsmethoden fiir K°? mit den entsprechenden, bendtigten Koeffizienten der

Schnittstelle Aspen Properties® entnommen werden.

Hierzu ergibt sich K7 als Funktion der Temperatur und des Druckes gemaf} (2.2.4).47

In(K*?) = A+24CxIn(T) +D+T +E 2L (2.2.4)

ref

Im Zuge dieser Arbeit werden die ersten vier Glieder (A, B, C und D) zur Beschreibung
von K°¢9 genutzt, sodass die Druckabhingigkeit (E-Glied) der hier zu betrachtenden

Flissigphasenreaktionen vernachlassigt werden kann.

2.2.3  Physikalische Stoffdaten

Fiir die Berechnung von physikalischen Stoffdaten kann auf Aspen Poperties®
zuriickgegriffen werden. In Kapitel 2.1.4 ist in Tabelle 1 bereits eine Ubersicht iiber die
genutzten Berechnungsmethoden gegeben worden. Im Folgenden sollen nun einige
kurze Erldauterungen angefiigt werden, um ein besseres Verstandnis fiir die jeweiligen

berechneten, meist thermodynamischen Grofien zu erhalten.

Zundchst sollen die Berechnungsmethoden fiir die Diffusionskoeffizienten, welche in den
Modellen genutzt werden, betrachtet werden. Hierbei gilt im iA, dass die
Diffusionskoeffizienten stark von der Viskositdt und den Dichten bzw. den molaren
Volumina abhdngig sind. Auch weitere Stoffgroéfien wie die Oberflaichenspannung sind

zur Berechnung von Mischungsstoffdaten und Stoffiibergangskorrelationen wichtige

46 (Hougen, et al,, 1962)
47 siehe Aspen Properties®
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Grofden. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, die genutzten Stoffdaten mdglichst

prazise durch unterschiedliche Berechnungsmethoden zu beschreiben.*8

Da fiir die Betrachtung der Mehrkomponentendiffusion die Stefan-Maxwell'schen sowie
die effektiven Diffusionskoeffizienten benoétigt werden, missen zundchst binare

Fick’sche Diffusivititen ermittelt werden.

Bei geringen Driicken wird fiir die Gasphase das Modell nach WILKE-LEE# verwendet.
In der Literatur werden bei Nutzung der Berechnungsmethode maximale Abweichungen
von 10-20 % berichtet.>® Fiir die Diffusionskoeffizienten bei moderaten Driicken wird
die Methode nach CHAPMAN-ENSKOG>! in den zu betrachtenden Modellen genutzt,

welche auf dem Ansatz des Lennard-Jones (6-12) Potentials basiert.>?

Fiir die Fliissigphase kann i.A. festgehalten werden, dass die Diffusionskoeffizienten fiir
die vorliegenden Spezies um Groflenordnungen Kkleiner sind als die der Gase.
Ausschlaggebend fiir diesen genannten Aspekt ist die dichtere Packung der Molekiile in
Flissigkeiten, die zu verstarkten Wechselwirkungen der Molekiile untereinander fiihrt.
Ein theoretischer Ansatz, welcher den Diffusionsprozess beleuchtet, fithrt zu der Stokes-
Einstein-Beziehung®. Als eine anwendungsorientierte Berechnungsmethode fiir die
effektiven Diffusionskoeffizienten molekularer Spezies in der Fliissigphase wird die
Methode nach WILKE-CHANG verwendet. Diese stellt eine empirische Modifikation der
Stokes-Einstein-Beziehung dar, wobei der mittlere Fehler in der Literatur mit rund 10%
angegeben werden kann.’# Als Annahme wird bei der Methode getitigt, dass die
diffundierenden Molekiile in unendlicher Verdiinnung vorliegen und somit keine

Wechselwirkungen der Molekiile gleicher Spezies untereinander auftreten bzw.

8 (Kenig, etal, 2002)

49 (Reid, et al,, 1987)

50 (Reid, et al., 1987)

51 Aspen Properties®

52 (Cussler, 2009)

53 (Horvath, 1985)

54 (Wilke & Chang, 1955)
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berticksichtigt werden missen. Als Giiltigkeitsbereich kann fiir ingenieurtechnische

Anwendungen eine Konzentration von bis zu 10 Mol-% angegeben werden.

Fiir die elektrolytischen Spezies, welche bei der Reaktivabsorption vermehrt auftreten,
muss die Berechnung der entsprechenden Diffusionskoeffizienten vorgenommen
werden. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Berechnungsmethoden fiir diese
Komponenten speziell entwickelt und angepasst worden sind. Die effektiven
Diffusionskoeffizienten werden fiir elektrolytische Komponenten im Falle verdiinnter
Losungen mit der Nernst-Hartley-Gleichung> bestimmt. Die Annahme einer verdiinnten
Losung darf hierbei getatigt werden, da bei der Reaktivabsorption die Konzentrationen

an Elektrolyten in Losung i.d.R. gering sind.

Um die bindren Diffusionskoeffizienten fiir die Gasphase auf effektive
Diffusionskoeffizienten fiir Mehrkomponentensysteme zu erweitern, wird ein weiterer
Ansatz bendtigt. Dieser Ansatz wird durch die Methode nach WILKES® bzw. in
erweiterter Form nach WILKE-LEE7 geliefert. Genau genommen ist erst genannte
Gleichung jedoch nur fiir den einseitigen Fall der Diffusion hergeleitet worden, sodass
die Nutzung dieser Gleichung eigentlich auf diesen Sonderfall begrenzt ist. Fiir binédre
Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung wird nach dem Satz von VIGNES>8
eine Umrechnung in Stefan-Maxwell-Diffusions-koeffizienten in den Modellen

vorgenommen.

Wie bereits oben erwéahnt, hat die Viskositdt einen enormen Einfluss auf das Modell. Fiir
die Viskositdt von elektrolythaltigen Mischungen kann der Berechnungsansatz nach
ANDRADE®® in Verbindung mit der Elektrolytkorrektur nach JONES-DOLE®® genutzt

werden. Als Modellparameter werden die lonenbeweglichkeit und die Ionenleitfahigkeit

55 (Horvath, 1985)

56 (Wilke, 1950)

57 (Wilke & Lee, 1955)
58 (Vignes, 1966)

59 (Reid, etal., 1987)
60 (Horvath, 1985)
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benotigt. Hierzu miissen zundchst nach der drei-parametrigen Andrade-Gleichung die
Reinstoffviskosititen der molekularen Spezies bestimmt werden. Uber eine
Mischungsregel kann auf die Mischungsviskositat der fliissigen elektrolytfreien Phase
geschlossen werden. Mittels der Elektrolytkorrektur nach Jones-Dole wird dann eine
Umrechnung in die Viskositat der Fliissigphase vorgenommen. Hiernach stehen die oben
gewiinschten Parameter dem Modell zur Verfiigung.6! Fiir die gasformige Phase kann
der Ansatz nach CHAPMAN-ENSKOG-BROKAW®? hinzugezogen werden, um die Viskositat

der Gasphase in einem Mehrkomponentensystem zu beschreiben.

Zur Bestimmung der molaren Volumina der molekularen Spezies in der Fliissigphase
wird die Rackett-Gleichung®® angewandt. Hierbei werden die kritische Temperatur,
Druck und Volumen sowie weitere Anpassungsparameter als Berechnungsgrofien
benétigt. Mittels der zwei-parametrigen Gleichung von CLARKE®* kann die Berechnung

molarer Volumina von elektrolytischen Spezies erfolgen.6s

Zur Berechnung von Stoffiibergangskoeffizienten sowie effektiven Phasengrenzflachen
(siehe Abschnitt 2.2.4) wird die Oberfldchenspannung benotigt. Hierzu hat sich, je nach
Verfiigbarkeit der benotigten Parameter, zum einen fiir molekulare Spezies der Ansatz
nach HAKIM-STEINBERG-STIEL, zum anderen die komplexere Berechnungsmethode
nach DIPPR ergeben.®® Um die Korrektur der durch die Mischungsregel erhaltenen
Mischungsoberflachenspannung auf die elektrolytischen Komponenten vorzunehmen,
kann die Methode nach ONSAGER und SAMARAS®” herangezogen werden. Zur
Berechnung mittels dieser Methode werden die Dielektrizitdtskonstante der Mischung

sowie das molare Volumen der Elektrolyte benétigt. Sie kann insgesamt als additiver

61 (Kenig, etal,, 2002)

62 (Gani & Jorgensen, 2001)

63 (Rackett, 1970)

64 (Aspen Technology Inc., 2000)
65 (Kenig, etal,, 2002)

66 (Aspen Technology Inc., 2000)
67 (Horvath, 1985)
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Term zu der sich aus den molekularen Komponenten ergebenden Oberflachenspannung

gesehen werden.68

2.24  Stofftransport- und fluiddynamische Eigenschaften

Fiir das Zweifilmmodell ist die fliissig- und gasseitige Filmdicke ein entscheidender
Modellparameter. Hierbei spielen die Stoffeigenschaften wie beispielsweise die
Oberflachenspannung, Diffusivititen oder auch Viskositdten eine wesentliche Rolle.
Auch die Stromungszustinde in der Kolonne, die wiederum stark abhangig von den

Kolonneneinbauten sind, besitzen einen grofden Einfluss.

Ebenfalls fiir den wichtigen Modellparameter der effektiven Stoffaustauschfldche (2.2.10)
gilt entsprechendes. Diese ist im erheblichen Mafde von der geometrischen Oberflache
abhingig und kann somit durch unterschiedlich genutzte Einbautentypen variieren. Als
Beispiel sei an dieser Stelle eine einfache Fiillkorperkolonne, wie z.B. mit Ringen oder
Satteln, genannt. Bei moderaten Berieselungsdichten kann nicht die gesamte zur
Verfiigung stehende Oberfliche benetzt werden, sodass die effektive

Stoffaustauschflache kleiner als die gesamte geometrische Oberflache ist.

Zur Bestimmung der genannten und auch vieler weiterer Modellparameter werden i.A.
Korrelationen hinzugezogen, die i.d.R. empirischen Ursprung besitzen. Entscheidend bei
der Nutzung von Korrelationen ist es hierbei, die Giiltigkeitsbereiche, in denen sie
entwickelt worden sind, einzuhalten. Nur innerhalb dieser Grenzen ist die Korrektheit
der ermittelten Gréflen gewdhrleistet. Mit Hilfe von Korrelationen ist es zudem méglich,
ein scale-up (oder scale-down) auf unterschiedliche Betriebszustande vorzunehmen.
Viele der Korrelationen nutzen sogenannte dimensionslose Kennzahlen. So lassen sich
beispielsweise die fliissigkeits- und gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten durch die
Sherwood-Zahl (Sh) in Abhéngigkeit der Reynolds-Zahl (Re), die Schmidt-Zahl (Sc) und
auch weiteren charakteristischen dimensionslosen Kennzahlen beschreiben.®® Nach

(Billet & Schultes, 1999) ergeben sich die Stoffiibergangskoeffizienten geméafd der

68 (Kenig, etal., 2002)
69 (Sherwood & Pigford, 1952)
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Korrelationen nach GI. (2.2.5) sowie (2.2.7). Zur Berechnung der beiden Gréfien miissen
Abhéangigkeiten von der Dichte beider Phasen p; und py, die dynamischen Viskosititen
1, und 7y, die Oberflaichenspannung o;, die Lehrrohrgeschwindigkeiten beider Phasen
u; und uy, jeweils bezogen auf den Kolonnenquerschnitt, die spezifische Oberflache a
der Packung und das Hohlraumvolumen € beriicksichtigt werden. Zudem werden die
empirisch ermittelten, packungsspezifischen Konstanten C; und C, benétigt. Fiir die
Packung des Typs Mellapak 250Y ergeben sich die Konstanten zu C; = 1,332 und
Cy = 0,419 mit einem zu verwendenden Hohlraumvolumen von & = 0.970.

ky = Brapn = C 12Y0u, > (Z_i)l/z a (ﬂ) (2.2.5)

a

Die effektive Geschwindigkeit #; der Fliissigphase in der Kolonne ergibt sich aus dem
Verhaltnis von Leerrohrgeschwindigkeit u;, zum volumetrischen Hold-up der

Flissigphase ¢, (siehe Gl. (2.2.6)).

i, = % (2.2.6)

Fiir den gasseitigen Stoffiibergangskoeffizient k;, kann die Gl. (2.2.7) hinzugezogen

werden.

ky = Byapn = Cy W%DV ( o )3/4 (V_v)1/3 (ﬂ) (2:2.7)

avy Dy a

Hierbei gilt fiir den Parameter ap,, welcher die spezifische Phasengrenzflache

beschreibt, nach (Billet & Schultes, 1999) der Zusammenhang gemaf Gl. (2.2.8).

I = 1 5(ad) 05 (1) () ()R g

Der hydraulische Durchmesser in der Packung lasst sich durch Gl. (2.2.9) ermitteln.
d, = 4% (2.2.9)
Zur Berechnung der bereits oben genannten effektiven Stoffaustauschfliche wird in

dieser Arbeit jedoch die Korrelation nach (Tsai, et al., 2011) gemaf3 (2.2.10) verwendet.

Zu den Griinden dieser Entscheidung sei an dieser Stelle auf das Kapitel 3.5.2 verwiesen.

e — 134 [(P_L) g3 (2)4/3]0.116 (2.2.10)

ap a Lp
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Die Korrelation ist unter experimentellen Bedingungen bei spezifischer Flache der
Packung im Intervall von 125-500 m?/m? fiir eine Fliissigbeladung von 2,5-75 m*/(m?h)
ermittelt worden. Die Oberflichenspannung o (30-72 mN/m) hat einen wesentlichen
Einfluss auf die effektive Stoffaustauschfliche, wohingegen die Gasgeschwindigkeit
(0,6 -2,3m/s), die Viskositat der Fliissigkeit 7, (1-15 mPas) sowie die Anordnung der

Kanéle in der Packung kaum Einfluss besitzen.”0

Ebenfalls in dem Modell betrachtet und durch Korrelationen bestimmt ist der
sogenannte Hold-up der Flissigphase (2.2.11) in der Kolonne sowie der Druckverlust
(2.2.14), welcher durch die Stromungswiderstinde hervorgerufen wird. Beide

Korrelationen sind dem Werk von (Billet & Schultes, 1999) entnommen worden.

Zur Berechnung des volumetrischen Hold-ups ¢, ist die Korrelation nach Gl. (2.2.11)

angewendet worden.

b, = (12——uL ) v (a)2/3 2.2.11)

Der fliissige Hold-up ist als Funktion der Fliissigbelastung, der hydraulischen Oberflache
ap sowie einiger Materialeigenschaften aufgefiihrt. Hierbei hat sich gezeigt, dass die
hydraulische Oberflache a, im Bereich kleiner Reynoldszahlen (Re) geringer zunimmt

als im Bereich grofier Re, sobald die Fliissigbelastung steigt (siehe (2.2.12) und (2.2.13)).

Re, = 142 s 5 B, (L;L_ﬁ)o‘ls (”LTZ'I)O'1 (2.2.12)
Re, = % >5: % = (,0.85 (“L"LL) o (”LTZ“)O'1 (2.2.13)

Zur Berechnung wie die empirisch ermittelte Konstante €, benétigt, die sich fiir den

Einbautentyp Mellapak 250Y zu C;, = 0.554 ergibt.

Fiir weitere Erlauterungen sowie die Berechnung des fliissigen Hold-ups oberhalb des

Staupunktes der Kolonne sei an dieser Stelle auf (Billet & Schultes, 1999) verwiesen.

70 (Tsai, etal,, 2011)
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Fir den Druckverlust ist ebenfalls eine Korrelation aus (Billet & Schultes, 1999)
herangezogen worden. Die Implementierung der Gl (2.2.14) - (2.2.19) ist hierzu
vorgenommen worden.

4o _
=7

- (2.2.14)

gE}

%) e
|-

Der Druckverlust ist abhangig von der geometrischen Oberfliche a, dem
Hohlraumvolumen ¢, dem Gasbelastungsfaktor F, = uV\/E (2.2.15), welcher sich aus
dem Produkt der Gasgeschwindigkeit u;, mit der Quadratwurzel der Dichte des Gases py
ergibt, sowie dem K-Faktor. Dieser ergibt sich nach Gl. (2.2.16) und berticksichtigt das

erhohte Hohlraumvolumen der Kolonne in Wandnahe.

1

=1+
K

2.1 dp

e (2.2.16)

Der Widerstandskoeffizient ¥, gemaff Gl. (2.2.17) ist abhdngig von einer
packungsspezifischen Konstante Cp, = 0,292 sowie der Reynoldszahl des Gases Re,
(siehe Gl. (2.2.18)), welche wiederum vom Partikeldurchmesser (siehe Gl. (2.2.19))
abhéngig ist. Gemafd der Kanal-Modellvorstellung, welche in (Billet & Schultes, 1999)
verwendet worden ist, ldsst sich der Partikeldurchmesser hierbei als
packungsspezifische Grofie interpretieren. Berechnen lésst sich dieser als Verhaltnis von

Volumen der Packung zu Gesamtoberflache der Packung.

64 1.8
'2”0 = CP,O <E + _Reg'”) (2.2.17)
_ W
Rey = ;K (2.2.18)
el gl
dy= 6= 6" (2.2.19)

In dem Fall des Reaktivabsorptionsprozesses von CO: ist der fliissigkeitsbezogene Hold-
up fir die in der Fliissigphase ablaufenden Reaktionen elementar wichtig. Der
Druckverlust hat hierbei einen direkten Einfluss auf u.a. Phasengleichgewichte. Diese
wirken sich ebenfalls wiederum auf den Hold-up aus. Auch hiangen beide Gréflen von
den Strémungszustdnden, Einbautentypen und physikalischen Stoffdaten ab. Die
genannten Aspekte zeigen, wie einzelne Parameter miteinander verkniipft sind und wie

wichtig die hinreichend genaue Bestimmung dieser Parameter somit ist. Fir den
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Hold-up und den Druckverlust gilt in einigen speziellen Fallen sogar, dass diese so stark
miteinander verkniipft sind, dass sie nicht direkt, separat berechenbar sind. Daher

lassen sich in diesen Féllen beide Grof3en nur iterativ berechnen.”!

Zur Betrachtung unterschiedlicher Belastungsbereiche konnen in den meisten Fallen
unterschiedliche Korrelationen hinzugezogen werden. Eine Einteilung in einen Bereich
unterhalb des Staupunktes und in einen Bereich zwischen Stau- und Flutpunkt hat sich

etabliert (siehe auch (Billet & Schultes, 1999)).

Letztendlich ist die grofite Herausforderung fiir den Anwender, geeignete Korrelationen
fiir ein zu betrachtendes Anwendungsgebiet ausfindig zu machen und in das Modell zu
implementieren. Hierbei spielen Erfahrungswerte des Anwenders in der Regel eine sehr
grofde Rolle. Im besten Fall werden verschiedene Korrelationen, die fiir ein zu 16sendes
Problem anwendbar sind, miteinander verglichen und anhand experimenteller Daten
untersucht. Es hat sich gezeigt, dass die Wahl der Korrelationen fiir ein Modell
vorzugsweise aus einer gemeinsamen Quelle vorgenommen werden sollte, da diese
anhand derselben Experimente validiert und unter Umstinden stark miteinander

verkntpft sind.

Die Korrelationen besitzen hierbei einen direkten Einfluss auf die erhaltenen
Simulationsergebnisse. Als Beispiel seien an dieser Stelle axiale Konzentrations- oder
auch Temperaturprofile zu nennen. Eine Auswahl an weiteren geeigneten Korrelationen
hat sich nach (Kenig, et al.,, 2002) vor allem in (Onda, et al.,, 1968), (Kolev, 1976) sowie
(Rocha, et al,, 1996) gezeigt.

71 (Billet & Schultes, 1999)
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2.2.5  Reaktionskinetiken

In Kapitel 2.1 ist bereits erdrtert worden, dass die Annahme des Erreichens eines
Gleichgewichtzustandes oft nicht die Realitdt hinreichend genau abbildet. Trotz der
Tatsache, dass bei der Reaktivabsorption viele der auftretenden Reaktionen schnell
ablaufen, darf die Einstellung eines Gleichgewichtzustandes und somit die Annahme von
instantanen Reaktionen nicht getatigt werden. Eine Beriicksichtigung der

Reaktionskinetik ist aus genannten Griinden daher unerlasslich.

Wird félschlicher Weise die Annahme getroffen, dass alle Reaktionen als instantan
angesehen werden konnen, zeigt sich fiir die Absorptionsrate von COz ein zu hoher Wert
und dementsprechend eine zu geringe Gasphasenkonzentration. Diese Tatsache wiirde

sich direkt auf eine Unterdimensionierung der Kolonne auswirken.

Aus diesem Grund ist es entscheidend, die einzelnen Reaktionen des gesamten
Reaktionssystems in kinetisch kontrollierte sowie instantan ablaufende Reaktionen zu

unterteilen.
V4A +vgB = vpP +v4Q (2.2.20)

Fiir eine homogene, kinetisch kontrolliert ablaufende Reaktion vom Typ (2.2.20) lasst

sich die Reaktionsgeschwindigkeit gemaf? (2.2.21) darstellen.”?
T = Knpin€a"A¢g"2 — Ky Cp¥P co"@ (2.2.21)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ky;, fir die Hinreaktion ldsst sich iiber den

Arrhenius-Ansatz gemaf? (2.2.22) berechnen.”3

_Ea
kpin = koe ®T (2.2.22)

Fiir die Riickreaktion k., kann K¢? zur Berechnung hinzugezogen werden.”+

k .
Krick = e (2.2.23)

72 (Baerns, etal, 2013),S.81f
73 (Baerns, etal,, 2013), S. 140
74 (Baerns, etal,, 2013)
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Zur Vermessung Kkinetischer Parameter von Fliissigphasenreaktionen koénnen
experimentelle Untersuchungen hinzugezogen werden. Hierzu genutzt und
unterschieden werden Apparate, in denen ein Phasenwechsel der gasformigen
Komponenten realisiert wird (Laminarstrahlabsorber (Cullen & Davidson, 1957),
Doppelriihrzelle (Laddha & Danckwerts, 1981) etc.) sowie Apparate, die ohne
Phaseniibergang der gasférmigen Komponenten arbeiten (Rapid-Mixing-Methode
(Hikita, et al, 1977), Stopped-Flow-Methode (Barth, et al, 1986) etc.).”> Fir
Erlduterungen zu den aufgezeigten Methoden sei auf die angegebenen Quellen sowie

(Kenig, etal,, 2002) verwiesen.

Fir diese Arbeit sollen keine eigenstandigen, experimentellen Versuchsdurchfithrungen
zur Betrachtung der Reaktionskinetik vorgenommen werden. Fiir das MEA-CO2-System
sind bereits experimentelle Untersuchungen sowie diverse Literaturwerte, welche
bereits ausgiebig diskutiert worden sind, verfiighar. Fiir das AMP-CO-System werden
ebenfalls in der Literatur aufgezeigte Daten verwertet. In diesem Zuge sollen
reaktionskinetische Parameter zweier unterschiedlicher Quellen nacheinander
implementiert und miteinander verglichen werden (siehe Kapitel 3.2.2). Im Anschluss
hieran wird einer der beiden Datensatze als Grundlage fiir die weiteren Untersuchungen

dienen.

2.3  Alkanolamine als chemische Absorptionsmittel fiir CO>

JAlkanolamines are the most popular absorbents used to remove CO; from process gas

streams."76

Dieses Zitat zeigt die enorme Bedeutung, die Alkanolaminen in der heutigen Forschung
und auch Wirtschaft zukommt. Daher ist es von forschungs- und wirtschaftsseitigem
Interesse, sich genauer mit der Thematik der Alkanolaminlésungen auseinander-

zusetzen.

75 (Kenig, et al., 2002)
76 (Vaidya & Kenig, 2007)
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2.3.1  Definition - Alkanolamine””

Aminoalkohole, eher bekannt unter dem Synonym Alkanolamine, zeichnen sich dadurch
aus, dass sie mindestens eine Hydroxylgruppe (-OH) und eine Aminogruppe
(-NHz, -NHR, -NR?) besitzen. Als Grundgertst der chemischen Struktur dienen in der
Regel Alkane. Die Aminogruppe sorgt dafiir, dass ausreichend Alkalinitat fiir die
Absorption des CO: vorhanden ist. Hierbei gibt die Alkalinitdit Auskunft tber das
Saurebindungsvermogen der betrachteten Komponente. Die Hydroxylgruppe dient
hingegen zum einen dazu, den Dampfdruck der Komponente zu reduzieren, zum
anderen die Loslichkeit der Komponente in einer polaren (wdassrigen) Losung zu

erhohen.”8

Eine Untergruppierung der Alkanolamine kann vorgenommen werden, indem geschaut
wird, wie viele Wasserstoff-Atome (H) des Ammoniaks (NH3) durch eine Alkanolgruppe
ersetzt worden sind. Hierdurch ergibt sich eine Unterteilung in primdre (-NHz),
sekunddre (-NHR) sowie tertidre (-NRz) Amine gemdfd ihrer Aminofunktion. Als
Besonderheit lassen sich die sterisch gehinderten Amine anfiigen, welche sich durch
eine oder mehrere angelagerte Substituenten (i.d.R. Alkylgruppen) am Molekiil

auszeichnen.

2.3.2  Beschreibung der verwendeten Absorbens

Im Laufe dieser Arbeit werden das primére Alkanolamin Monoethanloamin (MEA) sowie

das primdre, sterisch gehinderte Alkanolamin 2-Amino-2-methyl-1-propanol (AMP)

oH M€ or
HZN/\/

H,N  CHj

betrachtet.

Abbildung 3: Strukturformel des MEA (links) sowie des AMP (rechts).

77 (Schmitz, 2014)
78 (Kohl & Nilsen, 1997)
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Einen kurzen Uberblick iiber ausgewéhlte Stoffdaten soll die Tabelle 2 bieten.

Tabelle 2: Auswahl einiger Stoffdaten von MEA und AMP.79

Stoffdaten Einheit MEA AMP
Reinstoffdaten
Molare Masse kg/kmol 61,08 89,14
Dichte bei 20 °C kg/m? 1020 934
Dampfdruck bei 50 °C Pa 343 550
Siedetemperatur bei 101,3 kPa °C 172 165
Schmelztemperatur bei 101,3 kPa °C 10 30
spez. Verdampfungsenthalpie bei 101,3 Kk]/kg 811,3 457,7
dyn. Viskositat n bei 40 °C mPas 10,02 46,93
Sicherheitshinweise
Flammpunkt °C 85 81
MAK (Analogieabschatzung bzw. RDso) mg/m? 2-4 7,5-19
Toxologische Daten mg/kg 1720 2900
H-Sitze - 302/312/314  315/319/412
Amin-Wasser-Losung
pks-/pH-Wert (5 %ige Losung) - 9,44 /11,6 10,2 /12
Heat of absortion (25 °C)® kJ/molco2 88,91 63,95
Warmekapazitit ¢p (Xamine = 0,4; 30°C)  J/mol K 112 147

(*) bezogen auf Wamin = 30 Gew.-% und CO»-Beladung von 0,565 (MEA) bzw. 0,862 (AMP) molcoz/molamin

79 GESTIS-Stoffdatenbank des Instituts fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung;

Forschung der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA); Aspen Properties User

Interface; (Kim, et al,, 2013); (Chiu & Li, 1999); (Hsu & Li, 1997)
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