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1 Einleitung

Absorptionsprozesse werden in der Verfahrenstechnik hdufig zur selektiven Abtrennung einer oder
mehrerer Gaskomponenten aus Gasgemischen verwendet. Gegeniiber der Adsorption, bei der die
Abtrennung der Gase an Feststoffoberfldchen erfolgt, hat die Absorption einen groBen Vorteil:
Beide Phasen — der Gasstrom und die Waschmittelldsung — werden im Gegenstrom zueinander
gefiihrt. Somit kann das beladene Waschmittel direkt aus dem Absorptionsprozess einer Reinigung
durch Desorption zugefiihrt werden und steht danach aufbereitet wiederum zur Absorption zur
Verfiigung. Daher sind absorptive Gaswéschen in der Industrie weit verbreitet.

Der Absorption liegt der Effekt zu Grunde, dass sich Gase in Fliissigkeiten 10sen. Unterschiedliche
Wechselwirkungen zwischen den Gasen und dem Losungsmittel fiihren zu einer unterschiedlichen
Loslichkeit verschiedener Gaskomponenten und damit zu einer Selektivitdt des Losungsmittels. So
l16sen sich beispielsweise polare Gase meist besonders gut in polaren Losungsmitteln, wéhrend
unpolare Gase darin nur schlecht 16slich sind. In einigen Absorptionsprozessen werden
Losungsmittel verwendet, in denen Komponenten enthalten sind, die mit einigen der
Gaskomponenten chemisch reagieren konnen. Derartige Prozesse werden unter dem Begriff
,chemische Absorption zusammengefasst. Da die reaktiven geldsten Gaskomponenten im
Waschmittel partiell zu Folgeprodukten umgewandelt werden, wird die Aufnahmekapazitit des
Losungsmittels fiir diese Gaskomponenten erhoht. Daher weisen chemische Absorptionsprozesse in
der Regel eine besonders hohe Selektivitit auf und werden in zahlreichen Gasreinigungsprozessen
eingesetzt.

Waissrige Alkanolamin-Ldsungen eignen sich zur selektiven Absorption saurer Gaskomponenten
wie Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid. Sie werden daher insbesondere bei der Reinigung
verunreinigter Brenn- und Synthesegase eingesetzt. Haupteinsatzgebiet ist dabei die Reinigung von
Erdgas. N-Methyldiethanolamin (MDEA) ist ein Alkanolamin, das besonders geeignet ist,
Schwefelwasserstoff —selektiv. aus Gasstromen zu entfernen, wobei aufgrund einer
reaktionskinetischen Hemmung Kohlendioxid weitgehend im Gasstrom verbleibt. Eine derartige
selektive Entfernung des hochgiftigen Schwefelwasserstoffs ist in vielen industriellen Anwendung
erwiinscht, sodass die MDEA-Wische ein liberaus weit verbreitetes und hdufig angewendetes
Absorptionsverfahren ist.

Zur Planung und Optimierung von Prozessen ist es sinnvoll, ein mathematisches Simulationsmodell
des Prozesses einzusetzen. Ein solches Simulationsmodell gibt beispielsweise Aufschluss dartiber,
wie eine Anlage zu planen ist, wie eine bestehende Anlage auf verdnderte Randbedingungen
reagiert oder deren Betrieb zu optimieren ist. In den meisten Gaswéschen treten Lastwechsel relativ
selten auf und konnen fiir Zwecke der Planung und Optimierung als stationdre FlieBprozesse
aufgefasst werden. Somit sind fiir die oben angegebenen Aufgabenstellungen stationire

Simulationsmodelle einsetzbar. Wohlbekannt und etabliert sind Simulationsmodelle, die auf dem



Gleichgewichtsstufenkonzept basieren. Diese Modelle konnen jedoch nur sinnvoll auf Prozesse
angewendet werden, deren ZustandsgroBen nicht zu stark vom thermodynamischen Gleichgewicht
entfernt liegen. Fiir Prozesse hingegen, in denen der Weg hin zum thermodynamischen
Gleichgewicht durch verschiedene Hemmungseffekte, die sich moglicherweise noch gegenseitig
beeinflussen, blockiert wird, scheitert das Gleichgewichtsstufenkonzept. Zu diesen Prozessen gehort
auch die Sauergaswidsche mit wéssrigen MDEA-LOsungen, die in dieser Arbeit als Beispielprozess
ausgewahlt wurde.

Aufgrund der in den letzten Jahren rapide angestiegenen Leistungsfahigkeit von Computern ist es
nun moglich, auch komplexere Modelle zur Prozessmodellierung heranzuziehen. Hierzu bieten sich
verschiedene iiber das Gleichgewichtsstufenmodell hinausgehende Modelle mit unterschiedlichen
Detaillierungsgraden an. Je detaillierter diese Modelle sind, desto linger wird im Allgemeinen die
Berechnung dauern und desto geringer ist die Konvergenzsicherheit der Modelle. Daher ist es die
Suche nach einem Modell, das einen Prozess moglichst genau beschreibt, dabei aber mdglichst
einfach ist, von grofler Bedeutung. Bei der Modellierung besitzen die verwendeten Stoffwerte und
Korrelationen (z. B. fiir Transportgroen oder die Reaktionskinetik) einen gro3en Einfluss auf das
Rechenergebnis. Um verschiedene Modelle sinnvoll miteinander vergleichen zu kénnen, ist daher
die Nutzung exakt gleicher Stoffdaten und Korrelationen in allen untersuchten Modellebenen
erforderlich.

In dieser Arbeit werden daher verschiedene Modellebenen unterschiedlicher Detaillierung zur
Sauergaswische mit MDEA dargestellt und zur Simulation von Kolonnen angewendet, zu denen
hinreichend vollstindige experimentelle Datensétze vorliegen. Die experimentellen Daten dienen

dabei der Validierung der unterschiedlichen Modellebenen.



Summary

In chemical engineering, absorption processes are used in many cases for the purpose of selective
separation of one or more gas components from a multicomponent gas stream. Compared to
adsorption, which uses large solid surfaces, absorption has one main advantage: i.e. a
countercurrent flow of both gas stream and scrubbing liquid can be obtained easily. Thus the gas
loaded liquid leaving the absorption column can directly be recycled in a desorber and used for
absorption again in a continuous process. For this reason absorption processes are very widespread
in industry.

Absorption uses the effect that gases are soluble in liquids. Different interactions between the
soluble gases and solvent components lead to different solubilities and selectivities. E.g. polar gases
dissolve very well in polar solvents but non-polar gases do not. Some scrubbing liquids contain
agents, which react chemically with one or more of the dissolved gas components. A process using
these kinds of agents is called "chemical absorption". Because dissolved gases are partially
transformed to reaction products the capacity of the solvent for these reacting components is
increased significantly. Thus in chemical absorption processes, typically a high selectivity is
observed. So chemical absorptions are used frequently for many kinds of industrial purposes.
Aqueous alkanolamine solutions are well suited for the selective absorption of sour gases like
hydrogen sulfide and carbon dioxide. Alkanolamines are mainly used to clean fuel gas or synthesis
gas. The most important field for the application of alkanolamines is the purification of natural gas.
In case of using the alkanolamine of type N-methyldiethanolamine (MDEA) the absorption of
carbon dioxide is strongly hindered owing to a slow chemical reaction. So, MDEA is an
alkanolamine especially suited for the selective removal of hydrogen sulfide from gases where the
co-absorption of carbon dioxide is not economical. This is a constraint for many industrial
applications.

To project and optimise a chemical process effectively, the use of a mathematical simulation model
is a reasonable tool. Such a simulation model helps in building a plant, revamping an existing one
or calculating how an existing plant should be operated if process constraints have to be changed. In
most absorption processes fast changes in composition or gas flow are quite rare. Hence for the
reason of planning or optimization of absorption plants stationary process models are adequate.
Equilibrium models are well known and often used in process simulation. But the use of
equilibrium models is only sensible for processes, where the state variables do not differ much
compared to those in case of the thermodynamic equilibrium. On the other hand for processes,
where strong kinetic effects hinder the system’s way to equilibrium, the classic equilibrium model
fails. A special kind of these processes is the sour gas absorption with aqueous MDEA solutions,

which is the example process used in this work.



Because of the fast development of computer performance in the last years, the application of
highly complex models is now possible. For the purpose of process simulation of a reactive
separation process, the use of models with different degrees of complexity can be adequate.
Usually, complex models will take more time for computing and have more difficulties in achieving
the convergence. Thus the quest for a simple model, which gives good prediction, is extremely
important. All the included correlations for the properties of the occurring fluids, apparatus and
kinetic effects show a significant influence on the simulation results. For a proper comparison of
different process models the use of exact identical correlations and properties of substances are
essential.

In this work, different complex process models for sour gas absorption with MDEA solutions are
shown and used for simulation of plants, for which complete sets of experimental data are available.

For the purpose of validation the simulation results with experimental data have to be compared.



2 Verschiedene Eben__en der Prozess-
modellierung — eine Ubersicht

2.1 Das Gleichgewichtsstufenmodell

Zur rechnergestiitzten Simulation von thermischen Trennverfahren ist die Prozessmodellierung auf
der Basis der Gleichgewichtsstufe — im Folgenden auch Gleichgewichtsstufenmodell genannt —
etabliert [1,2]. Dieses Gleichgewichtsstufenmodell kann gleichermaBlen zur Beschreibung von
Gleichstromapparaten wie auch von Gegenstromapparaten herangezogen werden. Es charakterisiert
die Trennwirkung eines thermischen Trennapparates durch die Anzahl der ihn beschreibenden
Gleichgewichtsstufen. Diese Anzahl an Gleichgewichtsstufen (oft theoretische Stufen genannt) ist
aber keine reine ApparategroBe, sondern sie hidngt insbesondere vom Stoffsystem, vom

thermodynamischen Zustand und den Stoffstromen im Apparat ab.

Gi,j Li,j+1
Gas Flissigkeit Stufe j
G, L,

lzj_l Lj

Bild 2.1: Skizze einer Gleichgewichtsstufe

Eine Gleichgewichtsstufe fiir einen Trennapparat, der zwei Phasen enthdlt, ist in Bild 2.1 skizziert.
Die Stufe ist dadurch gekennzeichnet, dass sich die Stoffstrome, welche die Stufe verlassen, im
thermodynamischen Gleichgewicht zueinander befinden. Dies bedeutet fiir einen Absorber zum
einem, dass das Gas, welches die Stufe verlédsst, die gleiche Temperatur und den gleichen Druck

besitzt wie die austretende Fliissigkeit. Dartiber hinaus sind die chemischen Potenziale der in beiden



Phasen vorkommenden Komponenten gleich und, falls chemische Reaktionen stattfinden, erreichen
diese das Reaktionsgleichgewicht. Mathematisch ldsst sich der Phasengleichgewichtszustand fiir

jede Stufe" j formulieren mit (vgl. z. B. [3]):

T¢ =T!
pi=p} (2.1)

¢ =u! . fir alle Komponenten i, die in beiden Phasen vorliegen.
Hij =H;; p g

Zum Modell der Gleichgewichtsstufe gehort, dass die innerhalb der Stufe vorliegenden Phasen ideal
durchmischt sind und damit dem Phasenbegriff im strengen thermodynamischen Sinn entsprechen.
Kennt man die in eine Stufe eintretenden Stoffstrome sowie deren Zusammensetzung und
Temperatur, so ist es im thermodynamischen Gleichgewicht nach dem Duhem-Theorem (vgl.
Kapitel 4.1.1) moglich, bei gegebenem Druck die austretenden Stoffstrome und deren Zustand aus
Bilanzen um die Stufen zu berechnen. Liegen in der betrachteten Stufe ; K Komponenten vor, so
sind die eintretenden Strome L',., i und Gi, ;o mit 1 <i <K sowie deren Temperaturen 7, und
T?, festzulegen. Zu berechnen sind damit die austretenden Stoffstrome L'l., ; und Gi, ;mitl <i<K
sowie die Austrittstemperatur 77 =Tj1. Insgesamt sind dies 2K+1 Unbekannte. Diese konnen
anhand von 2K+1 Gleichungen bestimmt werden, die bei einem System, welches chemisch nicht
reagiert und in dem keine kernphysikalischen Prozesse ablaufen, folgendermaBlen zu formulieren
sind:

e K Stoffbilanzen:

G . +L .-G .—L =0 (2.2)

i,j-1 i,j+1 i,j i,j

e K Phasengleichgewichtsbeziehungen:
ui Gy Tp)=pl (x0T, p)) (2.3)

e 1 Energiebilanz fiir die adiabate Stufe:
K
ZLi,_/H ij+1 + ZGt/ lht/l ZLl/ ij zGl /hlgj = (24)
i=1

Bei Prozessen, in denen chemische Reaktionen in einer Phase auftreten, die schnell genug sind, das
Reaktionsgleichgewicht in der im technischen Apparat zur Verfiigung stehenden Verweildauer zu
erreichen, ist das Gleichungssystem komplexer, da nun ein kombiniertes Phasen- und

Reaktionsgleichgewichtssystem vorliegt. Hierbei sind zusidtzlich zu den oben aufgefiihrten

) Fiir den Begriff Stufe existieren verschiedene Bedeutungen. Oftmals wird er als Synonym fiir ein Bilanzelement
benutzt. Dies wurde in dieser Arbeit vermieden. Im folgenden wird der Begriff Stufe ausschlieBlich fiir eine
Gleichgewichtsstufe, bei der sich die austretenden Strome sich im Gleichgewicht befinden, benutzt (auch theoretische
Stufe genannt). Oftmals werden auch fiir Bodenkolonnen die Begriffe Boden und Stufen vermischt. Auch zwischen

diesen Begriffen wird im folgenden streng unterschieden.



Gleichungen fiir das Phasengleichgewicht (2.3) zusétzliche Gleichgewichtsbeziehungen
einzubeziehen, die das Reaktionsgleichgewicht beschreiben. Die Anzahl der Unbekannten (2K+1)
im Gleichungssystem é&ndert sich dabei nicht, denn nach wie vor sind die austretenden
Stoffmengenstrome aller Komponenten in beiden beteiligten Phasen und auflerdem die Temperatur
unbekannt. Da aufgrund der Reaktion einige Stoffe (Edukte) abreagieren und andere (Produkte)
entstehen, gelten die Stoffbilanzen geméal (2.2) nicht und sind durch geeignete Ersatzbeziehungen

zu ersetzen. Fiir den Ablauf von R linear unabhéngigen Reaktionen kann das Schema

nr

> (v,A)=0; 1<r<R, (2.5)

i=1

aufgestellt werden, wobei A; der Reaktand i und 1/,-,(2) dessen stochiometrischer Koeffizient
innerhalb der Reaktion r ist. Fiir dieses reagierende System gilt das Massenwirkungsgesetz, dass fiir

kondensierte Phasen folgende Form annimmt:

K, =JJa"" ; 1<r<r. (2.6)

Hierbei ist a,-ref die Aktivitit der Komponente i unter Verwendung eines bestimmten Stoffmodells
(ref). Die Aktivitdt ist eine Funktion der Temperatur und der Phasenzusammensetzung. Die
Gleichgewichtskonstante K, kann aus tabellierten Standarddaten berechnet werden und héngt
ebenfalls vom gewihlten Stoffmodell ab. Die Zusammensetzung der Phasen an der Phasengrenze
entspricht bei rein konvektivem Stofftransport in ideal durchmischten Systemen der
Zusammensetzung der Stoffstrome am Austritt der Gleichgewichtsstufe. Die Stoftbilanzen (2.2) des
nicht reaktiven Systems gelten innerhalb des reaktiven Systems ausschlieBlich fiir inerte
Komponenten (Anzahl: 7). Da neben diesen [ Stoftbilanzen R linear unabhingige
Reaktionsgleichgewichte gemif (2.6) vorliegen, sind K—/-R weitere Bilanzen aufzustellen. Wenn

fiir jede Reaktion eine Reaktionslaufzahl &,

L —1L
E =" W jly,20 (2.7)
V.

ir

eingefiihrt wird, konnen diese Bilanzen als Funktionen der Reaktionslaufzahlen dargestellt werden:

@ Hierbei sind die Betréige der stochiometrischen Koeffizienten der Edukte negativ und die der Produkte positiv zu

wihlen.



G.i,j - G.i,j—l +L,—L, .= zvi,rfr . (2.8)

i, i,j+1

Die Reaktionslaufzahlen stellen einen Zusammenhang her zwischen der Entstehung und
Vernichtung einzelner Spezies infolge chemischer Reaktionen. Sie eignen sich, im
Massenwirkungsgesetz (2.6) die einzelnen Konzentrationen zu ersetzen. Alternativ zur Benutzung
der Reaktionslaufzahl ist es auch moglich, linear unabhéngige Erhaltungsgleichungen fiir die in den

verschiedenen Komponenten gebundenen Atome® zu formulieren:

K . . . .
Z (Gi,j—l - Gi,j + Li,_/+1 - Li,j ) a,;,=0. (2.9)

=1

In dieser Gleichung gibt a;; die Anzahl der Atome der Sorte k£ im Molekiil i an. Aus numerischen
Griinden ist haufig es sinnvoll, die Matrix der a;; in eine mdglichst schwach besetzte Form zu
iiberfiihren, sodass einzelne Atome zu Atomgruppen zusammengefasst sind. Die Atombilanzen
konnen teilweise durch gleichwertige Beziehungen, wie z.B. die Elektroneutralitit in
Elektrolytsystemen ersetzt werden. Eine weitere Moglichkeit, Gleichgewichte in reaktiven
Mehrphasensystemen zu modellieren, wird von Ung und Doherty vorgeschlagen [4]. Bei deren
Ansatz  wird die  Anzahl der Unbekannten reduziert, indem  transformierte
Zusammensetzungsvariablen eingefiihrt werden, die unter Verwendung des Reaktionsumsatzes aus
den Stoffmengenanteilen der beteiligten Komponenten berechnet werden konnen. In dieser Arbeit
wird den leicht handhabbaren und iibersichtlichen Atombilanzen der Vorzug gegeben.

Betrachtet man beispielsweise das Stoffsystem H,S + H,0, in dem durch zwei Reaktionen die
jonalen Produkte H', HS und S* entstehen, so liegen K=5 Komponenten vor. Die Reaktionen

verlaufen nach folgendem Schema:

H,S(aq) = H'(aq) + HS(aq) und (2.10)
HS (aq) = H'(aq) + S*(aq). (2.11)

Dann gelten die Gleichgewichtsbeziehungen:

o .0
K, =40 yng (2.12)
ay,s
o .0
K, =m0 (2.13)
O
aHS.

® Das Prinzip der Atomerhaltung ist fiir alle Prozesse giiltig, an denen kein radioaktiver Zerfall oder Kernfusion

beteiligt ist.



Da in diesem System Wasser inert ist, miissen K-I-R =5-1-2 =2 weitere Beziechungen gefunden
werden. Nimmt man die Atombilanzen von H und S, so lauten die Erhaltungsgleichungen:
K

MG, =G, +L,,m~L,,) a5, =0 und 2.9)

Il
LN

(Gi,j—l - Gi,j + Li,_/+l - Li,_/ ) ay,; =0. (2.9"

M-

Die Wasserstoftbilanz in Elektrolytsystemen wird {iblicherweise von den Wasserstromen dominiert,
zu denen die H-Atome von Stoffstromen addiert oder subtrahiert werden, die um mehrere
GroBenordnungen geringer sind. Da dies in Digitalrechnern zu numerischen Problemen fiihren

kann, ist es bei Elektrolytsystemen vorteilhaft (2.9") durch die Elektroneutralititsbeziehung
K .
;Lm‘ 2, =0 (2.14)

zu ersetzen. Hierbei ist z; die Ladungszahl der Komponente i. Der Elektroneutralititsbeziehung liegt
die Uberlegung zu Grunde, dass kein elektrischer Strom durch den aus der Stufe austretenden
Stoffstrom  transportiert wird. Diese  Formulierung wird auch als dynamische
Elektroneutralitidtsbedingung bezeichnet. Da in der ideal durchmischten Stufe die
Stoffmengenanteile proportional zu den konvektiven Stoffstromen im Austritt sind, ist diese
dynamische Formulierung der Elektroneutralitit gleichwertig zur statischen Formulierung, die
davon ausgeht, dass die Losung elektrisch neutral ist. Fiir das Beispielsystem H,S + H,O lautet die
dynamische Elektroneutralititsbedingung explizit:

L. =L _ +2L., . (2.14"

H",j HS™,j ST

Dies sind die wesentlichen Gleichungen, die zur Berechnung von Apparaten mit Hilfe des
Gleichgewichtsstufenkonzeptes benotigt werden. Aus den konvektiven Stoffstromen am Ein- und
Austritt einer Stufe sind direkt die Stoffmengenanteile berechenbar, die in die
Phasengleichgewichtsbeziehungen und Aktivitdtsberechnung eingehen.

Die sinnvolle Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes ist jedoch auf Prozesse beschrinkt, die das
thermodynamische Gleichgewicht an jedem Ort annéhernd erreichen. Bei Bodenkolonnen kann im
Falle eines guten Wirme- und Stoffiibergangs und schneller Reaktionen anndhernd davon
ausgegangen werden, dass ein Kolonnenboden die Trennwirkung einer theoretischen Stufe besitzt.
Bei der mathematischen Modellierung von Bodenkolonnen kann beim Auftreten von geringen

Abweichungen der austretenden Stoffstrome vom thermodynamischen Gleichgewicht zueinander
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der Bodenwirkungsgrad (auch: Bodenaustauschgrad) nach Murphee (vgl. z. B. [2, 5, 6]) als
Korrektur benutzt werden:

g = 2o hm 2.15)
Yij = Vi

Er setzt die Trennwirkung eines Bodens zur Trennwirkung einer theoretischen Stufe ins Verhiltnis.
vyij in der Formel stellt die Gasaustrittskonzentration vom Boden ; dar; Vi j 1st die
Austrittskonzentration der theoretischen Stufe j, wobei die Eintrittskonzentrationen von Boden und
Stufe einander entsprechen. Bei der Benutzung dieses Bodenwirkungsgrades oder eines seiner
Modifikationen = werden die  verschiedensten einflieBenden  Effekte  (Stoff- und
Wirmetransportwiderstande, langsame  Einstellung von  chemischen  Gleichgewichten,
hydrodynamische Effekte wie Kurzschlussstromungen oder "Durchregnen" in Siebbodenkolonnen
u.v.a.m.) auf eine einzige GroBe reduziert. Bodenwirkungsgrade konnen daher einen sehr grofen
Wertebereich besitzen und sogar negative Werte oder Werte iiber eins annehmen [7, 8, 9].
Manchmal kann es in Multikomponentensystemen auch sinnvoll sein, unterschiedliche
komponentenbezogene Bodenwirkungsgrade einzusetzen. In der Literatur werden zahlreiche
Modifikationen des Bodenwirkungsgrades (z. B. [10, 11]) angegeben. Z. B. ist es auch mdoglich, die
Trennwirkungen mit Bezug auf die Fliissigkeitskonzentrationen in Beziehung zu setzen. Daher sind
die Moglichkeiten einer sinnvollen Korrektur des Konzeptes der theoretischen Stufe durch den
Bodenwirkungsgrad auf Prozesse beschrinkt, bei denen die Einstellung des Gleichgewichtes nur in
geringem Mafe behindert wird. Eine Alternative, derer man sich ebenfalls hdufig bedient, ist die
Berechnung der theoretischen Stufen, die eine Kolonne benétigt. Diese Zahl an theoretischen Stufen
dividiert man durch den Kolonnenwirkungsgrad, der schlieBlich die Anzahl der Boden liefert, in die
eine Kolonne aufzuteilen ist.

Grundsatzlich problematischer stellt sich die Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes auf
Kolonnen dar, die geschiittete oder strukturierte Packungen enthalten. Da in idealen
Packungskolonnen ein ungestorter Gegenstrom realisiert ist und damit die Kontaktzeit zwischen
den Phasen im Grenzfall unendlich gering wird, machen sich in gepackten Kolonnen
Transporthemmungen in jedem Falle bemerkbar. Schon bei einfachsten Trennprozessen ist die
Grofle eines Apparateelements, welches einer theoretischen Stufe entspricht, nicht offensichtlich.
Ein solches Apparateelement wird HETP (Height Equivalent for one Theoretical Plate)”® genannt
(vgl. z.B. [5] oder [12]). Zur Ermittlung des HETP existieren vereinzelte Korrelationen. Der HETP-
Wert hidngt nicht nur von den Apparatedimensionen ab, sondern insbesondere auch von den

Eigenschaften des Stoffsystems, so dass die Anwendung des Gleichgewichtsstufenkonzeptes auf

© auch HETS (Height Equivalent for one Theoretical Stage) genannt oder durch den reziproken Wert, die sogenannte
Wertungszahl ausgedriickt.
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Fiillkoérperkolonnen und Kolonnen mit strukturierten Packungen wenig praktikabel ist. In der Praxis
zieht man bei Packungskolonnen daher das HTU-NTU-Konzept [5, 6, 12, 13, 14] (s. Anhang A)
vor. Das HTU-NTU-Konzept stoflit jedoch aufgrund seiner starken Vereinfachungen bei der
Beeinflussung von Stoff- und Warmetransport beim Auftreten chemischer — insbesondere kinetisch
gehemmter — Reaktionen an seine Grenzen. Fiir einfache Spezialfille konnen Beziehungen
zwischen HTU- und HETP-Werten aufgestellt werden. Das HTU-NTU-Konzept basiert auf der
Einbeziehung von Transportwiderstinden in die Modellierung und zdhlt daher zu den
Nichtgleichgewichtsmodellen.

Bei allen Simulationen, die auf dem Gleichgewichtsstufenkonzept basieren, bendtigt man eine
Moglichkeit, die theoretischen Stufen in reale Kolonnengeometrien umzurechnen. Um auf dieser
Basis einen neuen Apparat planen zu konnen, ist i.d.R. das Spezialistenwissen eines

Anlagenbauers erforderlich, da allenfalls fiir Spezialfille Korrelationen existieren.

2.2 Das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell

Waihrend sich in technischen Trennprozessen die Hemmung des Wérmetransports hiufig nicht sehr
stark auf die Abweichung des Systemzustandes vom thermodynamischen Gleichgewicht auswirkt,
konnen chemische Reaktionen auf sehr verschiedenen Zeitskalen ablaufen. Oft sind chemische
Reaktionen so stark gehemmt, dass der Gleichgewichtszustand als Vergleichszustand nicht sinnvoll
benutzbar ist, da wihrend der zur Verfligung stehenden Verweilzeit der Reaktanden nur ein
geringer Bruchteil des Gleichgewichtsumsatzes erreicht wird. Die sich aufgrund des
Reaktionsfortschritts verdndernde Zusammensetzung und die Reaktionsenthalpie beeinflussen
neben dem Stoff- und Wirmetransport insbesondere auch die schnellen Reaktionen, die quasi
augenblicklich den Gleichgewichtszustand erreichen und durch das Massenwirkungsgesetz
beschrieben werden. Die Verschiebung dieser Reaktionsgleichgewichte geschieht insbesondere
liber
- die Produktion oder den Verbrauch von Reaktanden der gehemmten Reaktion, die ebenfalls
an mindestens einer der schnellen Reaktionen teilnehmen,
- die Beeinflussung sdmtlicher Reaktionsgleichgewichte aufgrund der prinzipiellen
Abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten von den Konzentrationen aller Komponenten,
- die Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur, die durch die
Reaktionsenthalpie der langsamen Reaktion beeinflusst wird.
Insbesondere, wenn viele Reaktionen sehr schnell den Gleichgewichtszustand erreichen und nur
wenige gehemmte Reaktionen ablaufen, bietet sich das von Wolf [15] vorgeschlagene korrigierte
Gleichgewichtsstufenmodell an, das in dieser Arbeit weiterentwickelt wurde. Das Wolf'sche Modell
ersetzt in einer theoretischen Stufe die Gleichgewichtsbeziehung einer gehemmten Reaktion

basierend auf dem Massenwirkungsgesetz (2.6) durch eine Stoffstrombilanz fiir einen der
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Reaktanden, in welcher die Reaktionsrate als Quell- bzw. Senkenterm auftaucht. Fiir einen
Reaktanden i der kinetisch gehemmten Reaktion in der Fliissigkeit ist die Stoffstrombilanz fiir die
Stufe j

Lw=L,+G,, =G, +R, Ve, =0 (2.16)

i,j+1

aufzustellen, in der R;; die Stoffinderungsgeschwindigkeit infolge der chemischen Reaktion ist, die

gemél

1 . R
Ri,j = % iR T Z Vil (2.17)
Rj

r=1

definiert ist. r,; stellt die Reaktionsgeschwindigkeit einer bestimmten Reaktion r dar, 7, ; , ist der
Quell- bzw. Senkenterm des Stoffmengenstroms einer Komponente i, die durch Reaktion im
Bilanzelement j entsteht oder verschwindet. Vy; ist das Volumen, das der Reaktion im betrachteten
Bilanzelement j zur Verfligung steht, auch ,,Holdup-Volumen* oder kurz ,,Holdup* genannt. Zur
Berechnung des ,,Holdup-Volumens® existieren fiir Fiillkorperkolonnen oder strukturierte
Packungen Korrelationen, welche die Berechnung eines kolonnenleerrohrvolumenbezogenen
Flissigkeits-Holdups (@) ermdglichen (vgl. Abschnitt 4.2.1.3). Im gleichen Abschnitt werden
ebenfalls Korrelationen vorgestellt, welche die Ermittlung der Hohe der Fliissigkeit auf einem
Boden einer Bodenkolonne (4;) unter der Annahme, dass diese Fliissigkeit nicht durch die
Gasphase aufgeschdumt wire, ermoglichen. Das ,,Holdup-Volumen* (¥;) ist unter Nutzung dieser

Korrelationen durch

VRjZA-h-(D bzw. (2.18)
n

Ve, = Ay —h (2.19)
ny

zu berechnen. Hierin stellt 4 die Leerrohrfliche des Fiillkorperabsorbers und /# die Hohe des
betrachteten Bilanzraumes dar. Uber % ist das ,,Holdup-Volumen* folglich mit der GroBe des
Bilanzelementes verkniipft. 4. ist die aktive Querschnittsflache, ein Kolonnengeometrieparameter
von Bodenkolonnen. Die Zahl der Bilanzelemente n bezogen auf die Anzahl der Béden ng, welche
die Kolonne insgesamt enthdlt, ist bei den Bodenkolonnen ebenfalls ein Parameter, der von der
gewihlten Grofle des Bilanzelementes abhéngt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer wie in Gleichung (2.17) formulierten chemischen Reaktion
wird tiblicherweise mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten und den molaren Konzentrationen
der beteiligten Edukte gebildet:
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K,
=k (0 [[e.,™ (2.20)
k=1

keEd.

Die Summe der stochiometrischen Koeffizienten der Reaktanden wird Reaktionsordnung genannt.
Um diese Reaktionsordnung genauer zu charakterisieren, wird sie oftmals bei Beteiligung mehrerer
Edukte mit getrennten stochiometrischen Koeffizienten angegeben. Hierbei werden die Hin- und
Riickreaktion als jeweils eigenstindig angesehen. Die stochiometrischen Koeffizienten in (2.20)
richten sich nach der Elementarreaktion des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes. Existiert
mindestens eine Parallel- oder Folgereaktion, deren kinetische Hemmung gegeniiber mindestens
einer anderen im Reaktionsmechanismus auftretenden Elementarreaktionen nicht vernachlissigbar
ist, so konnen die stochiometrischen Koeffizienten im reaktionskinetischen Ansatz der
Gesamtreaktion auch Nachkommastellen aufweisen, obwohl jede der Elementarreaktionen eine
ganzzahlige Reaktionsordnung aufweist (vgl. z. B.[16,17]).

Beispielsweise sei die gehemmte Bruttoreaktion

A+B=C (2.21)

gleichzeitig auch Elementarreaktion sowohl der Hin- als auch der Riickreaktion. Die Reaktionsrate

gemil der Gleichung (2.20) lautet dann fiir die Hinreaktion

F=k(T)-c cq (2.20")

und fir die Riickreaktion

F=k(T)-c.. (2.20")

Die Hinreaktion ist eine Reaktion 2. Ordnung — genauer: 1,1. Ordnung — und die Riickreaktion ist
eine Reaktion 1. Ordnung. Wenn die Komponente A nicht aulerdem an Reaktionen teilnimmt, die
als ungehemmt anzusehen sind, ist nach dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell eine
Stoftbilanz von A anstelle der Reaktionsgleichgewichtsbeziehung aufzustellen. Die Stoffbilanz fiir
A gemidl (2.16) in der Fliissigkeit unter Verwendung der Berechnungsvorschrift fiir die

Stoffdnderungsgeschwindigkeit (2.17) lautet dann:
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Ly =Ly, 4G =Gy 4V [ cpeg +E e )=0©. (2.16)

Uber die Wolf’sche Version des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells hinaus wurde in dieser
Arbeit die Moglichkeit entwickelt, zusétzlich zu der Reaktionshemmung auch die
Stofftransporthemmung unter Beriicksichtigung des Effektes der gegenseitigen Beeinflussung
dieser Hemmungseffekte in das Modell einzubeziehen. Dazu sind die Stoffiibergangskoeftizienten
der beteiligten Phasen beiderseits der Phasengrenze in die Modellierung derjenigen Komponenten,
die allein an gehemmten Reaktionen teilnehmen, einzubeziehen. Getrennt fiir beide Phasen lassen
sich daher die Stoffbilanzen des Bilanzelements j* fiir diejenigen Komponenten, die allein an
gehemmten Prozessen teilnehmen, wie folgt formulieren:

1 i/ =G, .-G L (Kern der Gasphase) und (2.22)

A,j

L'A,f + I'jw% Ve (— k- c Cp t k - Ce ): 0 (Kern der Fliissigkeit). (2.23)

A+

Der iiber die Phasengrenze iibertragene Stoffstrom 7 . P ist sowohl mit dem treibenden

Konzentrationsgefille der Gas- als auch der Fliissigkeitsseite verbunden:

iy = Bi 465 (yif Vs ) ’ (2.24)

7 — Ml 1
it =B E, Ac -2 ) (2.25)

Der auf der Fliissigkeitsseite auftretende Beschleunigungsfaktor'” Eeo i berticksichtigt die

gegenseitige Beeinflussung von Stofftransport und chemischer Reaktion. Einzelheiten hierzu sind in
Kapitel 4.2.4.3 zu finden. Auch die im Bilanzgebiet vorliegende Phasengrenzfliche A;« ist wie das
Reaktionsvolumen von der GroBe des Bilanzgebietes abhidngig und kann fiir verschiedene
Kolonnentypen unter Verwendung von Korrelationen, die im Abschnitt 4.2.1.3 erldutert werden,

ermittelt werden. Der iiber die Stoffwiderstandszone in den Fliissigkeitskern des Bilanzelementes j*

© Fiir den Grenzfall einer augenblicklichen Hin- und Riickreaktion iiberwiegen die Reaktionsterme in der Gleichung

(2.16) die konvektiven, wodurch letztere zu vernachldssigen sind. Dies fiihrt zu folgender Gleichgewichtsbeziehung:

C
c _ —
= _KC’

| =

CaCp
in der das Massenwirkungsgesetz konzentrationsabhingig formuliert ist. Hierbei gehen die Abweichungen von idealen

Bezugszustinden (z. B. iiber Aktivitdtskoeffizienten) nicht ein. Weitere Bemerkungen hierzu sind in Kapitel 4.2.3

dargestellt.

™ auch: ,,Enhancement”- oder Verstarkungsfaktoren
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gelangende Stoffstrom der Spezies A (/1 L ],*) wird iiber das treibende Konzentrationsgefille von A

berechnet:

7 — 1
I =B Al P ). (2.26)

Im Gegensatz zu den kombinierten Phasen- und Reaktionsgleichgewichtsbeziehungen des
Gleichgewichtsstufenmodells enthdlt das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell Bilanzen fiir
Spezies, welche allein an gehemmten chemischen Reaktionen teilnehmen. Die Bilanzen enthalten
Variablen, die den Raum, um den die Bilanz aufgestellt wird, hinsichtlich seiner Grofle
quantifizieren. Diese Groflen sind das Reaktionsvolumen Fg;+ und die Phasengrenzfliche des
Bilanzelementes 4;«. Anders als bei einer theoretischen Stufe ist die Stoffbilanz also direkt mit
einem geometrisch spezifizierten Kolonnenh6henelement verkniipft. Wéhrend eine Erhdhung der
Anzahl an theoretischen Stufen die Trennwirkung und damit die GroBe eines Apparats verdndert
(i.d. R. wverbessert), fiihrt hingegen eine Erhohung der Bilanzelemente gleichzeitig zur
Verkleinerung der ,,Holdup“-Volumina und der Phasengrenzfldche pro Volumenelement, sodass die
ApparategroBle durch eine Variation der Diskretisierung nicht variiert wird. Aus diesem Grund
wurde das Wolf'sche Modell, welches immer gleich viele Bilanzelemente wie theoretische Stufen
aufwies, in dieser Arbeit so erweitert, dass die Anzahl der Bilanzelemente unabhédngig von der
Anzahl an Stufen gewéhlt werden kann.

Die Anzahl der Bilanzelemente stellt bei einer gepackten Kolonne, welche die gegenstrémenden
Fluide mit einem idealen Kolbenprofil (,plug flow*) durchstromen, ein MalBl fiir die
Diskretisierungsgenauigkeit dar. In realen Packungskolonnen fiihren jedoch die Randgingigkeit,
UngleichméBigkeiten in der Packung, Verwirbelung, Riickdiffusion und weitere Effekte dazu, dass
ein solches ideales Kolbenprofil nicht zustande kommt (vgl. Bild 2.2).

Ublicherweise werden in Packungskolonnen die beschriebenen Riickvermischungseffekte entweder
durch einen axialen Dispersionskoeffizienten [18, 19] beschrieben, der formal einen Stoffstrom
entgegengesetzt zur konvektiven Stromung analog zu einem diffusiven Strom quantifiziert, oder
durch das Zellenmodell [18, 19]. Das Zellenmodell geht von der Uberlegung aus, dass die
Riickvermischung durch die Aufteilung der Kolonne in eine charakteristische endliche Anzahl an
ideal durchmischten Zellen beschrieben werden kann. Je stirker die Riickvermischung ist, desto
weniger Zellen beschreiben den Stoffaustauschapparat.

Auch im Falle einer Bodenkolonne ist die unterschiedliche Einteilung in Stufen und Bilanzelemente
sinnvoll. SchlieBlich entspricht die Trennwirkung eines Bodens in der Regel nicht der
Trennwirkung einer theoretischen Stufe, so dass reale Kolonnen iiblicherweise mehr Boden besitzen
als ihnen theoretische Stufen zugewiesen werden. Andererseits ist es sinnvoll anzunehmen, dass auf
einem Kolonnenboden ndherungsweise jeweils eine ideale Durchmischung der beiden Phasen
besteht. Damit liegt es nahe, die Zahl der Bilanzelemente fiir das gehemmte Teilsystem nicht hoher

als die Bodenzahl der Kolonne zu wihlen.
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FlieBrichtung

Bild 2.2: Geschwindigkeitsprofile in einer Packungskolonne

In dieser Arbeit wird auf die Verwendung eines axialen Dispersionsmodells verzichtet, das zu
Differentialgleichungen in vertikaler Richtung fiihrt. Stattdessen wird eine Diskretisierung in eine
endliche Zahl an Zellen durchgefiihrt. Wegen der Riickvermischung wird die Anzahl an
Bilanzelementen bei Bodenkolonnen nicht grofer als die Zahl der Boden gewéhlt. An dieser
Vorgehensweise bei der Diskretisierung wurde auch fiir die im Folgenden dargestellten
Nichtgleichgewichtsmodelle festgehalten.

Bei dem in dieser Arbeit modifizierten korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell werden
theoretische Stufen und Bilanzelemente parallel zueinander berechnet. Zwischen den Variablen in
beiden mathematischen Teilproblemen existieren Verkniipfungen, so dass ein Bezug unter ihnen
definiert werden muss: In die Gleichgewichtsstufenberechnung der Stufe j gehen dabei diejenigen
Stoffmengenanteile der iiber (2.16") bilanzierten Komponenten ein, deren Bilanzelement j* am Ort

des Fliissigkeitsaustritts der Gleichgewichtsstufe j vorliegt (vgl. Bild 2.3: schraffierter Bereich).
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{Gi; ein} {Li; cin}
n*
n
jEH
J
Gleichgewichts- % .
stufen \ J
[~ , Bilanzelemente
: 1
{Gi; aus} {l"i; aus}

Bild 2.3: Aufteilung eines Absorbers in Stufen und Bilanzelemente

2.3 Nichtgleichgewichtsstufenmodelle

Nichtgleichgewichtsmodelle — auch ,rate-based models* genannt — beziehen den
Stoffiibergangswiderstand und oftmals auch den Wiarmeiibergangswiderstand in die Modellierung
ein. Das fiihrt dazu, dass unter den aus einem Bilanzelement austretenden Stromen 1i. d. R. kein
Phasengleichgewicht besteht. Das Phasengleichgewicht stellt sich nur in einem lokal begrenzten
Bereich, ndmlich an der Phasengrenzfliche ein. Die Wérme- und Stoffstrome von der einen in die
andere Phase sind proportional zur Phasengrenzfliche innerhalb des betrachteten Bilanzraumes.
Daher gehen in die Energie- und Stoffbilanzen geometrische GroBlen ein. Somit wird jedes
Bilanzelement u. a. auch durch seine Dimensionen charakterisiert. Folglich ist damit eine Ablosung

vom Stufenkonzept verbunden. Bei Verwendung eines Nichtgleichgewichtsmodells ist ein
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Stoffaustauschapparat in diskrete Volumenelemente aufzuteilen, fiir welche die Stoff- und
Energiebilanzen zu l6sen sind. Hierbei unterscheiden sich die Bilanzgleichungen fiir gepackte
Kolonnen und Bodenkolonnen grundsitzlich nicht. In diese Stoff- und Energiebilanzen gehen
lediglich unterschiedliche Korrelationen ein, die das Warme- und Stoffiibertragungsverhalten des
Apparates in Abhidngigkeit von den ZustandsgroBen und den Transporteigenschaften des
eingesetzten Stoffsystems quantifizieren. Da bereits mit den einzelnen Bilanzelementen deren
Dimension verkniipft ist, entféllt anders als beim Gleichgewichts- oder dem korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodell selbst bei gepackten Kolonnen die Notwendigkeit, liber empirische
Korrelationen fiir HETP aus dem Simulationsergebnis auf die Kolonnenhoéhe schlieen zu miissen.
Bei gepackten Kolonnen ist die Zahl an diskreten Kolonnenelementen zunichst ein Mal} fiir die
Modellgenauigkeit. Wie jedoch bereits im Abschnitt 2.2 beschrieben, finden aber Stérungen am
idealen Kolbenstromungsprofil statt, aus denen eine Riickvermischung resultiert. Nach den
Vorstellungen des Zellenmodells ist eine bestimmte endliche Anzahl an Kolonnenelementen ein
Maf fiir die Riickvermischung. Ebenso wie in Abschnitt 2.2 ausgefiihrt ist zur Beschreibung der
Riickvermischung alternativ auch ein Dispersionsmodell anwendbar.

Bei Bodenkolonnen ist es naheliegend, giinstigstenfalls von einer idealen Durchmischung beider
Phasen auf einem Boden auszugehen. Damit ist bei Verwendung des Nichtgleichgewichtsmodells
die sinnvolle maximale Anzahl an Kolonnenelementen auf die Zahl der Boden beschrankt. Davon
abweichend schlugen Young und Steward [20, 21] ein Kreuzstrommodell vor, bei dem der Bereich
auf einem Boden, in dem Gas und Fliissigkeit im Kontakt zueinander stehen, sowohl in vertikale als
auch in horizontale Volumenelemente aufgeteilt wird. In jedes dieser Volumenelemente tritt Gas
von unten ein und verldsst das Element nach oben. Die Fliissigkeit tritt zur einen Seite ein und zur
anderen aus. Wird bei diesem Modell kein Dispersionsterm benutzt, stellt es einen idealen
Kreuzstrom dar. In realen Kolonnen werden auf den Kolonnenbdden die Phasen sehr stark
verwirbelt. Daher ist die Annahme eines idealen Kreuzstromes nicht unbedingt realistischer als die
Annahme einer idealen Durchmischung auf dem Boden. Folglich werden in dieser Arbeit Boden

nicht in weitere Unterelemente aufgeteilt.

2.3.1 Das Stoffdurchgangsmodell

Das Stoffdurchgangsmodell umfasst zwischen den jeweils ideal durchmischten Kernphasen eine
Zone, in welcher der Wiarme- und Stofftransport gehemmt ist (Bild 2.4). Diese Zone wird einer der
beiden angrenzenden Phasen zugeordnet. Da der Transportwiderstand im allgemeinen auf beide
Phasen verteilt ist, konnen die Zustandsgréflen an der realen Phasengrenze (Ort: I) nicht im Modell
beriicksichtigt werden. Stattdessen wird am Ort I', der zwischen der gehemmten Zone, die der Phase

a zugeteilt wird, und der Kernphase f liegt, ein formales Phasengleichgewicht ausgewertet. Die
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Beziehung fiir das thermische Gleichgewicht an der modellhaft an den Kern der Phase p
verschobenen Phasengrenze (Ort I') lautet:

C_ 7B
le —T_/ (2.27)

und die Beziehung fiir das stoffliche Gleichgewicht

U xS TE p )=l (383, TE p)). (2.28)

G, L

i,j ij+l1

~
@
-
=
S
©

Gi, -1 ij

Bild 2.4: Stoffdurchgangsmodell

Durch die Durchgangszone getrennt entstehen zwei Bilanzrdume in jedem Kolonnenelement: die
beiden Kernphasen. Um eine Phase, in der keine Reaktionen stattfinden, kdnnen Stoffstrombilanzen
der einzelnen Komponenten formuliert werden. Dies ist hier exemplarisch fiir eine Komponente in

einer nicht reaktiven Gasphase vorgestellt:

G,.,—G,—1f=0. (2.29)
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f;‘j’_ ; stellt darin den gasseitigen Stoffstrom dar, der in die andere Phase Ubergeht. Dieser
iibergehende Stoffstrom wird mit Hilfe mehrerer korrelierter Grof8en bestimmt. Er héngt von der
Apparategeometrie und den ZustandsgréfBen beider Phasen ab. Die genauen Zusammenhinge zur
Ermittlung des libergehenden Stoffstroms werden in Kapitel 4 beschrieben. Finden in der anderen
Phase, hier als Fliissigkeit dargestellt, keine Reaktionen statt, so ist analog zu (2.29) eine Stoffbilanz

gemal

Lyw—L, +1=0. (2.30)

i,j+1

aufzustellen. Finden hingegen Reaktionen statt, so sind analog zum Gleichgewichtsstufenmodell in
Abschnitt 2.1 anstelle der Stoffbilanzen Atombilanzen oder gleichwertige Beziehungen
aufzustellen. Die Atombilanzen umfassen den Bilanzraum um eine einzige Phase (hier: die

Fliissigkeit):

K
MLy —L,,+18)-a,=0 . (2.31)

i=l

Fiir die linear unabhingigen Reaktionen, die den Gleichgewichtszustand erreichen gilt nach wie vor
Gleichung (2.6). Beim Auftreten kinetisch gehemmter Reaktionen sind analog zum korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodell Stoffbilanzen fiir diejenigen Spezies aufzustellen, die allein an

langsamen Reaktionen teilnehmen. Die Gleichung fiir eine derartige Stoffbilanz lautet:

L,o=L,+I"+R, -V, =0. (2.32)

i,j+1

I f} ist der fliissigkeitsseitige Stoffstrom, der iiber die an den Rand der Kernphase verschobene
Phasengrenze (gekennzeichnet mit I') transportiert wird. Im allgemeinen unterscheidet sich der
Stoffstrom I.}:“ in (2.32) aufgrund der ablaufenden chemischen Reaktionen von Il ;, worin der
Hauptschwachpunkt des Stoffdurchgangsmodells gegeniiber den in den nachfolgenden Abschnitten
beschriebenen komplexeren Modellen besteht. In Bild 2.5 ist als Beispiel zu dieser Problematik ein
System dargestellt, in dem aus der Gasphase eine Komponente A in die Fliissigkeit transportiert

wird und dort die Reaktion

2A=A, (2.33)

ablauft. A, soll dabei nur in der Fliissigkeit existieren. Die Atomerhaltung um die Phasengrenze

aufgestellt lautet dann:
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I, -030 -2 07 =0 (2.34)

I x, und I /1\1] sind demnach nur in dem Fall identisch, wenn der Umsatz der Reaktion (2.33) sehr

gering ist und damit 7 LIZ ; In (2.34) zu vernachléssigen ist.

IlI'

Az, ] R
-g -
IA,J

IlI'

v

.

Bild 2.5: Phasengrenze eines reagierenden Systems

Ohne FEinbeziehung der tatsichlichen Phasengrenze besteht daher keine Moglichkeit, die
Wechselwirkung zwischen Reaktion und Stofftransport zu beriicksichtigen. Auf diese Mdoglichkeit
wird im Kapitel 4 ndher eingegangen.

Die Enthalpiebilanzen um beide Phasen lauten

y G, G Ighg ), =0 und (2.35)
; ij-1 Ul ij

K )
zLiJH ij+1 sz/ ij ZIghfj + Qj =0. (236)
i=1

Der Wirmestrom zwischen den beiden Phasen hingt wie der iiber die Phasengrenze flieBende
Stoffstrom {iber verschiedene in die Berechnung eingehende Korrelationen von geometrischen

Parametern und den ZustandsgroBen beider Phasen ab (vgl. Kapitel 4).

2.3.2 Das Stoffubergangsmodell

Wihrend beim Stoffdurchgangsmodell die Phasengrenze an den Rand einer der beiden Kernphasen
verlegt wurde, sind bei Verwendung des Stoffiibergangsmodells die Phasengrenze und die beiden
Kernphasen ortlich voneinander getrennt (vgl. Bild 2.6). Zwischen der Phasengrenze, die in dieser
Modellvorstellung kein Volumen besitzt, und den beiden Kernphasen liegt jeweils eine Zone, in

welcher der Wiarme- und Stofftransport behindert werden. Diese Zonen werden haufig auch als
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Filme bezeichnet, weshalb fiir die hier beschriebene Modellebene auch haufig der Begriff Zwei-

Film-Theorie verwendet wird. Diesen Zonen kann eine bestimmte Dicke (6% 65) oder eine mittlere

Verweilzeit des

Durchschreitens

eines

Molekiils

durch die Stofftransportwiderstandszone

zugewiesen werden. Wegen dieser Widerstandszonen unterscheiden sich die Zusammensetzung und

Temperatur an der o-Seite der Phasengrenze von denen der Kernphase « sowie auch die an der /-

Seite der Phasengrenze von denen der Kernphase £.

In einem Gas-Fliissigkeits-System ohne Reaktionen

I,j ij+1
cre s
-

Kerna 1 Q7 | ¢ | Kern/
| |
(/4 gl
Xi | Xij !
|
_ |
|

X.a,l -

G,

G

ij-1
Bild 2.6: Stoffiibergangsmodell

Stofftransportbilanzen in den Kernphasen:

G,,—G, —1=0und

L

i, j+1

T
L, +1},=0,

in der Fliissigkeit gelten folgende

(2.37)

(2.38)

wobei [ £, derjenige Stoffstrom der Komponente i/ ist, der die gasférmige Kernphase in Richtung

Phasengrenze verldsst, und / i, der Stoffstrom der gleichen Komponente ist, der aus Richtung der
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Phasengrenze in die fliissige Kernphase eintritt. Da keine chemischen Reaktionen stattfinden, muss
aufgrund der Stoffmengenerhaltung ein Stoffstrom, der aus der einen Phase heraustritt, auf seinem

Weg in die andere Phase gleich grof3 bleiben, so dass

I =1 =1} =1, (2.39)

gilt.

Finden jedoch in einer Phase chemische Reaktionen statt, so ist aus dem Prinzip der
Massenerhaltung die  Stoffmengenerhaltung nicht mehr folgerbar. An  Stelle der
Stoffmengenerhaltungsgleichung tritt eine Atom- oder Atomerhaltung, wie bereits in den
vorhergehenden Abschnitten beschrieben wurde.

Fiir den Spezialfall einer idealen Durchmischung einer der beiden Stofftransportwiderstandszonen
verschwindet der Konzentrations- und Temperaturgradient in diesem Film und somit auch sein
Widerstand gegeniiber der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes. In diesem Fall
geht das Stoffiibergangsmodell in das Stoffdurchgangsmodell iiber, da die Zustandsgroflen in einer
der Kernphasen und an der entsprechenden Seite der Phasengrenze identisch sind.

Der Ort des Phasengleichgewichts ist allein auf die Phasengrenzfliche beschriankt. Dort gelten die

Beziehungen fiir das Temperaturgleichgewicht:

al _ppl _
T =T/ =T! (2.40)

und fiir das stoffliche Gleichgewicht fiir diejenigen Komponenten, die in beiden Phasen existieren:

uE xS T p Y=l (x0T p)) . (2.41)

Das Druckgleichgewicht gilt, wenn Oberflacheneffekte vernachldssigbar sind, fiir das gesamte
Kolonnenelement. Falls im System auBlerdem Reaktionsgleichgewichte auftreten, werden diese wie
zuvor beschrieben. Hierbei ist, wie im Abschnitt 2.1 erldutert wurde, darauf zu achten, dass die
benutzten Reaktionsgleichungen, die mit dem Massenwirkungsgesetz (2.6) beschrieben werden,
linear unabhdngig sind. Die Atombilanzen fiir das reagierende System konnen analog zum

Stoffdurchgangsmodell beschrieben werden:

K . . .
SlLiu=Ly+15)a,=0 . 231)

i=1

Die Atombilanz kann auch um die Phasengrenze aufgestellt werden. Der Stofftransport erfolgt, wie

im Beispiel, das in Bild 2.5 dargestellt wurde. Mathematisch ldsst sich die Bilanz durch
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K . K .
D ita, =21, (2.42)
i=1 i=1

ausdriicken. Die Stoffstrome beiderseitig der Phasengrenze werden bendtigt, um die

Energiebilanzen richtig auswerten zu konnen. Die Energiebilanzen um beide Phasen lauten:
K . K . K . .
> G ks> G ke TERE-0% =0 und (2.43)
i=1 i=1 i=1

K

K K
D Loahl-> Lkl +> ILAL +0=0. (2.44)
i=1 i=1

i=1

Um die Phasengrenze kann ebenfalls eine Energiebilanz formuliert werden:

K

K
D+ 0F = Yy, +0) (2.45)

i=1

In diese Gleichung gehen die partiellen molaren Enthalpien beiderseits der Phasengrenze ein, so
dass Phaseniibergangs-, Reaktions- und Exzessenthalpien beriicksichtigt werden, die einen
Quellterm an der Phasengrenze darstellen.

Eine Beeinflussung des Stofftransports iiber eine kinetisch gehemmte oder als augenblicklich
angesehene Reaktion kann in dieser Modellierungsebene iiber Beschleunigungsfaktoren
berticksichtigt werden. Fiir spezielle Randbedingungen, welche die Zustandsgréf8en sowohl in der
beteiligten Kernphase als auch der Phasengrenze enthalten, liegen publizierte Ndherungslosungen
vor, die den Effekt der Stofftransportbeschleunigung beschreiben (vgl. Kapitel 4). Diese
Naherungslosungen — oder in wenigen, sehr einfachen Fillen auch analytische Losungen eines
mathematischen Randwert- oder Anfangsrandwertproblems — flir den Beschleunigungstfaktor sind
keine Korrelationen im eigentlichen Sinne, da sie die Auswirkung von Reaktionen auf den
Stofftransport auf der Basis eines bestimmten Reaktionsweges, definierter Reaktionsordnungen,
einer Einbeziehung von einschrankenden Modellvereinfachungen und festgelegter statischer oder
dynamischer Randbedingungen beschreiben. Liegen bei der untersuchten Aufgabenstellung
vergleichbare Bedingungen wie bei der Ermittlung der Korrelationen fiir den
Beschleunigungsfaktor vor, so ist mit dessen Hilfe die Beschreibung von ZustandsgroBen
derjenigen Spezies an der Phasengrenze moglich, die an chemischen Reaktionen teilnehmen,
welche das thermodynamische Gleichgewicht dort nicht erreichen und daher nicht mit dem
Massenwirkungsgesetz beschrieben werden konnen.

Im Kern der reaktiven Phase sind neben den Atombilanzen ebenfalls die Reaktionsgleichgewichte

mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes zu beschreiben. Wie bei den weniger detaillierten Modellen
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(vgl. ausfiihrlichere Beschreibung im Abschnitt 2.2) sind diejenigen Komponenten, die
ausschlieBlich an kinetisch gehemmten Reaktionen teilnehmen, {iber Stoftbilanzen zu beschreiben,
die an Stelle des Massenwirkungsgesetzes treten. Bei Verwendung des Stoffiibergangsmodells

lautet die Stoffbilanz um den Kern der Fliissigkeit:

Low—L+I,+R -V, =0. (2.46)

i,j+1

Ein prinzipielles Problem des Stoffiibergangsmodells ist die Unkenntnis iiber die aus der
Stofftransportwiderstandszone in die angrenzende Kernphase iibertragene Stoffstrom. Somit muss
stattdessen der mittlere Stoffmengenstrom der Komponente i (/ B ;) durch den Film in der
Stoffstrombilanz (2.46) verwendet werden. Da iiber die Stoffwiderstandszone hinweg eine oder
mehrere Reaktionen stattfinden, an der die Komponente i beteiligt ist, unterscheidet sich der
Stoffstrom der Komponente i bei Eintritt in die Kernphase (I'}f) vom Stoffstrom direkt an der
Phasengrenze ( i‘j ). Dies sei an einem Beispiel erldutert:

Komponente A werde aus der Phase o absorbiert. A reagiere in der Phase f kinetisch gehemmt zu

A, gemil der schon im vorherigen Abschnitt vorgestellten Reaktion

2A = A, (2.33)

Die Produktspezies A, sei nicht fliichtig, d. h. es gibt keinen Strom von A, iiber die Phasengrenze
hinweg. Direkt an der Phasengrenze ist dann der in die Kernphase von f gerichtete
Stoffmengenstrom an A (//') am gréBten. Auf dem Weg in die Kernphase wird aus A aufgrund
der chemischen Reaktion immer mehr A, gebildet, wodurch der Stoffmengenstrom von A mit
wachsender Entfernung von der Phasengrenze immer stirker vermindert wird. An der Grenze der
Stofftransportwiderstandszone zur Kernphase, die als ideal durchmischt angesehen wird, ist der
Stoffmengenstrom von A (17®) noch weiter reduziert. In Bild 2.7 sind die Stoffmengenstrome der
Spezies A und A; als Vektoren im reaktiven Film qualitativ dargestellt. Aus der Atombilanz fiir die
Atomgruppe A folgt die Konstanz des Atomstromes iiber die gesamte Widerstandszone. Damit wird
der Mengenstrom der Atomgruppe A von links nach rechts immer mehr von der Komponente A,
tibernommen. Da A, nur in der Phase rechtsseitig der Phasengrenze existiert, muss der Stoffstrom
von A; direkt an der Phasengrenze verschwinden.

Wie dieses Beispiel zeigt, gilt im Allgemeinen, dass sich in reaktiven Systemen der
Stoffmengenstrom einer Spezies iiber die Stofftransportzone &andert. Daher ist der in den
Phasenkern flieBende Stoffstrom der einzelnen Spezies bei Verwendung des Stoffiibergangsmodells
nicht zugénglich. Es existieren zwei Grenzfille, bei denen der in die Kernphase flieende
Stoffstrom exakt quantifiziert werden kann:

1. Die Reaktion ist so langsam, dass sich der Stoffstrom {iber die Transportwiderstandszone kaum

. p1_ s ipp
andert (17, =1/, =1/").
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2. Die Reaktion ist so schnell, dass sich innerhalb der Transportwiderstandszone das
Reaktionsgleichgewicht einstellt. Hierbei kann die Reaktion durchaus kinetisch gehemmt sein.
Im Fliissigkeitskern ist in diesem Fall anstelle der Gleichung (2.46) die Beziehung fiir das

Reaktionsgleichgewicht (Massenwirkungsgesetz) zu verwenden.

reaktiver Film

8. .
I A2 I A2 A2
! —> —>
Phasengrenze Kern

Bild 2.7: Stoffiibergangsmodell

2.3.3 Hochaufgeloste Modellierung mit differentiellen
Bilanzen

Die zuvor beschriebenen Schwierigkeiten, die in eine Kernphase eintretenden Stoffstrome der
einzelnen Spezies zu bestimmen oder die Ubertragbarkeit einer Korrelation des
Beschleunigungstaktors fiir die spezielle Apparatesimulation zu gewéhrleisten, konnen durch eine
weitere, noch detailliertere Betrachtung vermieden werden. Hierzu ist eine hochaufgelGste
Betrachtung der Transportwiderstandszone mit Hilfe von differentiellen Bilanzen notwendig. In
einer Transportwiderstandszone, in der keine Reaktionen ablaufen, ist eine detailliertere
Betrachtung nicht sinnvoll, da iiber die Widerstandszone hinweg die Stoffstrome jeder Komponente
konstant bleiben und sich das Gleichungssystem aus diesem Grunde fiir diese
Transportwiderstandszone in das Gleichungssystem des Stoffiibergangsmodells {iberfiihren ldsst.
Bei Reaktionen in der Transportwiderstandszone erdffnet sich jedoch die Moglichkeit, mit einer
hochaufgeldsten, mikroskopischen Sicht an jeder Stelle des Systems sdmtliche Zustandsgréfen zu
erfassen. Dazu gehdren insbesondere auch die Stoffmengenanteile und die Stoffmengenstrome. Zur
Beschreibung der Stofftransportwiderstandszonen wurden verschiedene Modellvorstellungen

entwickelt, von denen die wichtigsten im Folgenden kurz vorgestellt werden:
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Filmtheorie:

Die Filmtheorie nach Lewis und Whitman [22, 23] geht von der bereits von Nernst [24] publizierten
Annahme aus, dass ein Film zwischen der Phasengrenze und einer ideal durchmischten Kernphase
existiert, in dem der Stofftransport gehemmt ist. Dieser Film besitzt eine ebene Geometrie mit
definierter Dicke o. Der Film wird als stagnierend betrachtet, d. h.: er verldsst das betrachtete
Kolonnenhdhenelement nicht. Das urspriingliche Modell geht davon aus, dass der Stoffstrom
ausschlieBlich durch Fick'sche Diffusion erfolgt. Die Filmtheorie ist jedoch derart modifizierbar,
dass konvektive und andere Stofftransportmechanismen sowie auch andere Stofftransporttheorien —
wie Maxwell-Stefan'sche Diffusion — benutzt werden kénnen. Bei der Benutzung der Filmtheorie
mit stationdren Anlagensimulationen entsteht iiber differentielle Bilanzen an einem
Volumenelement im Film ein System gewdhnlicher Differentialgleichungen. Hinzu kommt ein
System algebraischer Gleichungen, die u. a. iiber die Reaktionsgleichgewichte die Speziierung der
Komponenten an jeder Stelle des Films beschreiben. Aulerdem sind Randbedingungen auf beiden
Seiten des Films zu formulieren. Es liegt ein System aus gewdhnlichen Differentialgleichungen und
algebraischen Gleichungen (DAE - ,Differetial and Algebraic Equation System®) vor, das
gleichzeitig ein Randwertproblem (BVP — ,,Boundary Value Problem®) darstellt.

Penetrations- und Oberflichenerneuerungstheorie:

Die von Higbie [25] entwickelte Penetrationstheorie geht ebenso wie die Filmtheorie von einer
ideal durchmischten Kernphase, allerdings in unendlicher Entfernung zur Phasengrenze, aus. Immer
wieder tritt ein neuer Fluidballen aus der Kernphase an die Phasengrenze (vgl. Bild 2.8). Wahrend
einer definierten Verweilzeit stellt sich dort das Phasengleichgewicht ein und der Fluidballen tritt
zuriick in den Phasenkern und vermischt sich ideal. Dieser Vorgang wird durch instationire
Diffusion beschrieben. Die Randbedingung der Kernphase wird hierbei in unendlicher Entfernung
zur Phasengrenze angenommen.

Danckwerts [26] modifizierte die Penetrationstheorie, indem er anstelle einer konstanten
Verweilzeit eines Fluidballens an der Phasengrenze eine Verweilzeitverteilung ansetzte. Die derart
modifizierte Penetrationstheorie wird hiufig als Oberflichenerneuerungstheorie bezeichnet.

Bei Verwendung dieser Stofftransportmodelle liegt jeweils ein System aus partiellen

Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen (Anfangs-Randwert-Problem) vor.
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Kern

]

Phasengrenze

Bild 2.8: Penetrations- und Oberfldchenerneuerungstheorie

Film-Penetrationstheorie

Die Film-Penetrationstheorie nach Toor und Marchello [27] {bernimmt die Ideen der
Oberfldchenerneuerungstheorie. Auch ihr liegen die Annahmen der Oberfldchenerneuerungstheorie
beziiglich des verweilzeitverteilten, instationdren Diffusionsmechanismus zugrunde, jedoch liegt die
ideal durchmischte Kernphase in endlicher Entfernung zur Phasengrenze. Somit wird bei
Verwendung dieser Theorie die Stofftransportwiderstandszone auf einen Film endlicher Dicke

begrenzt.

Turbulenz- (,,Eddy*“-Diffusions-) Modelle
Daneben existieren einige Modelle, welche den diffusiven und den konvektiven mit einem
turbulenten Stofftransport koppeln (vgl. z. B.: [28], [29]).

Finden in einer der Stoffwiderstandszonen keine Reaktionen statt, so reduziert sich das
hochaufgeldste Modell mit differentiellen Bilanzen begrenzt auf diese Stoffwiderstandszone zum
mathematischen Problem des Stoffiibergangsmodells. Fiir die andere Stoffwiderstandszone
zwischen der Phasengrenze und der Kernphase miissen differentielle Bilanzen aufgestellt werden.
Verwendet man das Filmmodell, so sieht bei Benutzung der Fick’schen Diffusion als alleinigem
Stofftransportmechanismus die stationdre Bilanz jedes Stoffes i um ein differentielles

Volumenelement zwischen dem Ort z und z+dz im Film (vgl. Bild 2.9) wie folgt aus:

DiAcl[— 9% + 9%

z 0z

]+Ri|ZA-dz=0. (2.47)

z z+dz
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Mit Hilfe einer Taylor-Entwicklung erhilt man:

2
D[cl%+R[ =0. (2.48)
A
1
_biclA% R, T > —DiclA%
aZ z A aZ z+dz
/></
J

z dz z+dz

Bild 2.9: Differentielles Volumenelement im Film

Die Stoffanderungsgeschwindigkeit der Spezies i (R;) ist iiber die Gleichung (2.17) mit den
Reaktionsgeschwindigkeiten verkniipft, die einen Quell- bzw. Senkenterm in der Bilanz bedeuten.
Die Reaktionsgeschwindigkeit wiederum ist iiber die Gleichung (2.20) mit den Konzentrationen der
Reaktanden verkniipft. Analog zu den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2 dominieren im Falle einer als
augenblicklich anzusehenden Reaktion die im Term R; enthaltenen Summanden der Hin- und
Riickreaktion die Gleichung (2.48) und der Diffusionsterm ist vernachldssigbar. Die
Transportgleichung (2.48) reduziert sich dann zum Massenwirkungsgesetz. In einem reagierenden
System liegt stets eine groflere Anzahl an Komponenten vor als an linear unabhédngig voneinander
formulierbaren Reaktionen. Anstelle der fiir jede Spezies K formulierbaren Gleichung (2.48)
konnen daher beim Vorliegen augenblicklicher Reaktionen nunmehr weniger als K Formulierungen
des Massenwirkungsgesetzes aufgestellt werden. Damit das Gleichungssystem eindeutig 16sbar ist,
miissen daher Erhaltungsgleichungen (Atombilanzen oder gleichwertige Beziehungen) erginzt
werden, damit die Anzahl der Gleichungen wieder K erreicht. Die Formulierungen der
Reaktionsgleichgewichte und der Erhaltungsgleichungen sind mathematisch aus Gleichung (2.48)
herleitbar, was im Folgenden anhand eines einfachen Beispiels demonstriert wird.

Es liege ein System aus folgenden zwei Reaktionen vor:

A;B = A + AB (Reaktion 1) (2.49)
AB = A + B (Reaktion 2). (2.50)
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Fiir die Spezies A;B, AB, A und B lassen sich dann Transportgleichungen der Art von (2.48)

formulieren, in die man (2.17) einbezieht:

X

AB -
8—22_1/~I+]/'l:0
4

d%x
1 AB = = = houl
D, az—2+r1—r1—r2+r2 =0

X, - . -
D' —2+F-h+i—-1=0

0z

°xg - .
D, 2 B+F -7 =0
z

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

Nimmt man fiir das System A+ B+ AB+ A;B eine konstante Dichte und ein ideales

thermodynamisches Verhalten an, so folgt aus (2.51) unter Nutzung von Gleichung (2.20) nach

einfachen mathematischen Umformungen:

Bei einer augenblicklichen Reaktion 1 gilt

D, ot D )
A,BC o2 1C€AB>

sodass sich (2.55) reduziert zu

C,C
_ “A~¥AB
K, =A%

Ca,B

(2.55)

(2.56)

(2.55%)

Diese Gleichung ist das Massenwirkungsgesetz flir ein thermodynamisch ideales System

zusammensetzungsunabhiangiger Dichte. Analog ldsst sich aus (2.54) das Massenwirkungsgesetz

zur Reaktion 2 folgern:

Cc,C
__A™"B
K,="A"8

CaB

(2.57)
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Neben diesen beiden Gleichungen werden zur eindeutigen Losung des Gleichungssystems zwei
weitere Gleichungen bendtigt. Addiert man Gleichung (2.53) zu (2.52) und dazu die mit 2
multiplizierte Gleichung (2.51), so erhélt man

2
J Xa,B D d 2xAB
2 RN 2
0z 0z

2
0% _y. (2.58)

2D 0z2

+D,

Dies ist die Atombilanz fiir die Atomgruppe A. Addiert man Gleichung (2.53) zu (2.51) und (2.54),

so erhdlt man eine Atombilanz fiir die Atomgruppe B:

d°x,

2 2
9°Xs D 0" Xap
oz*

A8 922 AP 9z2

D

+D, =0. (2.59)

Somit entsteht beim Auftreten von als augenblicklich anzusehenden Reaktionen aus dem
Gleichungssystem, dass nach Bilanzierung an einem differentiellen Volumenelement allein aus
Differentialgleichungen bestand, eines, dass sowohl aus Differentialgleichungen als auch
algebraischen Gleichungen besteht (DAE-System). Dieses DAE-System ist eingebettet in die
Randbedingungen, die an der Phasengrenzfliche und der Kernphase vorliegen. Diese
Randbedingungen kénnen als Konzentrationen oder als Stoffstrdme, die proportional zur Ableitung
der Konzentration sind, formuliert werden. Zur eindeutigen Losbarkeit muss jedoch mindestens an
einem der beiden Rénder eine Konzentration vorliegen. Die hier néher illustrierte Berechnung der
Stoffwiderstandszonen umgeben dariiber hinaus Gleichungssysteme, die jeweils ein
Kolonnenhdhensegment umfassen. Die Gleichungen dieser Gleichungssysteme entsprechen bis auf
die besondere Behandlung der Stofftransportzonen, in denen chemische Reaktionen stattfinden, den
Gleichungen des Stoffiibergangsmodells.

Die differentielle Betrachtung einer Temperaturgrenzschicht ist ebenfalls mdglich. Allerdings
unterscheiden sich die Grof3e der Temperaturgrenzschicht und des Stofftransportfilms in der Regel

sehr stark. Auf diese Problematik wird in Kapitel 4 eingegangen.
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3 Die Absorption sauerer Gase mit
Alkanolamin-Waschen

3.1 Absorptions- und Verdunstungsprozesse

Die Absorption ist ein thermisches Trennverfahren zur Abreicherung einer oder mehrerer
Komponenten aus Gasstromen. Sie nutzt die unterschiedliche Loslichkeit von Gasen und Ddmpfen
in Fliissigkeiten. Bei unterkritischen Komponenten ist hierbei der Partialdruck in der Dampfphase
geringer als der Sattdampfdruck, d.h. es liegt kein Kondensationsgleichgewicht vor. Die Loslichkeit
vieler Gase in Fliissigkeiten ist sehr gering, je nach physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Dampfkomponente und der Fliissigkeit sind jedoch auch hohe Loslichkeiten erreichbar. Neben
der Zusammensetzung hédngt die Gasloslichkeit in Fliissigkeiten auch vom Druck und der
Temperatur ab. Der umgekehrte Prozess, bei der sich eine Fliissigkeit in einem Gas ,,10st“, ist die
Verdunstung. Bei der Verdunstung wird das thermodynamische Gleichgewicht dann erreicht, wenn
der Partialdruck einer Komponente in der Gasphase genau so grof ist wie ihr Sattdampfdruck. Im
Gegensatz zum Siedegleichgewicht ist der Sattdampfdruck geringer als der Gesamtdruck.
Verdunstungs- und Absorptionsprozesse laufen im Allgemeinen parallel zueinander ab, wobei sich
die Fliissigkeit mit den loslichen Gasen und Dampfen und die Gasphase mit den
Losungsmitteldimpfen sittigt.

Absorptive Gaswischen sind ein etabliertes Verfahren, um Komponenten aus Gasstromen zu
entfernen oder sie abzureichern. Meistens handelt es sich bei den absorbierten Komponenten um
Schadstoffe, die aus einem Wertgasstrom zu entfernen sind. Hierzu wird ein Waschmittel
(Absorbens) eingesetzt, das auch aus mehreren Komponenten zusammengesetzt sein kann. In der
Regel wird durch eine Regeneration des Waschmittels in technischen Gaswischeprozessen ein
geschlossener Waschmittelkreislauf realisiert.

In Bild 3.1 ist ein einfacher absorptiver Gaswischeprozess dargestellt, bestehend aus den
Hauptapparaten Absorptions- (2) und Desorptionskolonne (9). Dem unten (1) in den Absorber (2)
eintretenden Rohgasstrom werden durch das oben (4) zugefiihrte Waschmittel Schadkomponenten
entzogen, sodass das Gas die Kolonne am Kopf (3) weitestgehend von den sauren Komponenten
gereinigt verldsst. Die mit den Schadkomponenten angereicherte Waschlosung wird am Boden (5)
aus der Kolonne geleitet, durch ein Drosselventil (6) gefiihrt und mittels eines Wiarmeiibertragers
(7) erwiarmt, wonach sie oben (8) in den Desorber (9) eintritt. Dort werden die
Schadgaskomponenten des Waschmittels abgereichert und das Waschmittel verldsst die
Desorptionskolonne am Boden (10). Eine Pumpe (11) bringt das Absorbens auf Absorptionsdruck.
Danach wird die Flissigkeit iiber die Warmeiibertrager (7) und (12) abgekiihlt. Die im Absorber
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und Desorber verdampften bzw. mitgerissenen Waschmittelkomponenten werden durch eine
Zufiihrung (13) ersetzt. Das Absorbens tritt dann wieder in den Absorber ein (4). Damit ist der
Waschmittelkreislauf geschlossen. Die fiir die Regeneration notwendige Warme wird durch den
Verdampfer (14) zugefiihrt. Der Strippdampf tritt unten (15) in die Desorptionskolonne ein. Am
Kopf der Kolonne (16) wird ein Gasstrom, der im Wesentlichen aus den Sauergaskomponenten und
Wasser besteht, abgezogen. Ein groBler Teil des Wassers wird durch den Kiihler (17)
auskondensiert. Dieser Strom wird in die Kolonne zuriickgefiihrt (18). Der abgetrennte
Tailgasstrom (19) wird dann zu einem anderen Anlagenteil zur Weiterbehandlung weitergeleitet.
Technische Gasreinigungsprozesse konnen auch komplexer verschaltet sein oder mehrere Kolonnen
und auch mehrere Flash-Verdampfer beinhalten.

17
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Bild 3.1: Schema einer elementaren, kontinuierlich betriebenen Gegenstromabsorptionsanlage mit
Waschmittelaufbereitung

Anforderungen an eine solche absorptive Wiésche sind im Wesentlichen folgende [12, 30, 31, 32,
33]:

e Weitest gehende Reinigung des Produktstroms von den unerwiinschten Komponenten,

e moglichst geringe Mitabsorption der Produktkomponenten (Selektivitét),

e cinfache Regenerierbarkeit sowie thermische und chemische Stabilitdt der Waschlosung,

e geringe Verluste an Waschmittel,

e Minimierung der anfallenden Menge an Reststoffen sowie deren optimale Verwertung bzw.

Verwertbarkeit (insbesondere hohe Aufkonzentration des Tailgases),
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e cinfache Handhabbarkeit und hohe Verfligbarkeit des Prozesses (u. a. in Bezug auf Korrosion,
Sicherheitstechnik, Instandhaltung und Wartung sowie Schiumverhalten des Waschmittels),

e Minimierung des Waschmittelumlaufstroms und damit des Energieeinsatzes und der
Betriebsmittel,

e geringe Investitionskosten,

e Steuerbarkeit und Flexibilitdt der Anlage.

In der Praxis gibt es viele verschiedene Bauformen von Absorbern. Die wichtigsten Bauformen
lassen sich einteilen in Boden- und Packungskolonnen [5, 12, 34]. Daneben existieren auch andere
Bauformen, wie z.B. der Spriihabsorber, der rotierende Higee-Apparat [35, 36] und der
Membranabsorber [37, 38, 39]. Gerade Membranabsorber zeichnen sich durch einen sehr geringen
Raumbedarf aus, wodurch diese Technologie insbesondere im off-shore-Bereich eingesetzt wird.
Bodenkolonnen lassen sich apparatetechnisch in die Hauptgruppen Glocken-, Sieb- und
Ventilbodenkolonnen unterteilen. Innerhalb der Bodenkolonnen wird ein Kreuz-Gegenstrom
realisiert, wobei die Fliissigkeit als kontinuierliche Phase in waagerechter Richtung {iber die Boden
stromt, wahrend die Gasphase von unten durch die Béden tritt und durch die Fliissigkeit nach oben
dringt. Die gepackten Kolonnen beinhalten entweder geschiittete oder strukturierte Packungen. Die
schiittbaren Fiillkorper sind kleine Einheiten, die verschiedene Formen, wie Ring, Sattel oder
komplexere geometrische Figuren besitzen konnen und als ein zuféllig angeordnetes Festbett in der
Kolonne eingebracht sind. Die strukturierten Packungen hingegen sind groB3e Strukturen, die iiber
den gesamten Kolonnenquerschnitt angeordnet werden. In Packungskolonnen ist ein Gegenstrom
zwischen heraufsteigendem Gas und hinabflieBender Fliissigkeit realisiert.

Ausgehend von der Art des Stoffsystems, das im Absorber vorliegt, unterscheidet man die
sogenannte physikalische und die chemische Absorption.

Unter (physikalischer) Absorption versteht man die Losung von Gaskomponenten in Fliissigkeiten.
Hierbei nutzt man die verschieden gute Ldslichkeit verschiedener Gaskomponenten in der
Fliissigkeit, auch Absorbens genannt. Die Selektivitit eines solchen Absorptionsprozesses héngt
insbesondere von den thermodynamischen GroB3en Henry-Konstante und Aktivitatskoeffizienten ab,
die in die Phasengleichgewichtsbedingung fiir das stoffliche Gleichgewicht eingehen. Im
allgemeinen steigt die Gasloslichkeit bei sinkenden Temperaturen und steigenden Driicken.

Bei der chemischen Absorption kommt gegeniiber der physikalischen Absorption noch der Effekt
hinzu, dass eine oder mehrere absorbierte Komponenten in der Fliissigkeit chemisch reagieren (vgl.
Bild 3.2). Durch die Bildung eines oder mehrerer Reaktionsprodukte wird die Konzentration der
urspriinglichen Spezies der absorbierten Komponente in der Fliissigkeit verringert. Durch das
Phasengleichgewicht hingt die Fliissigkeitskonzentration der reagierenden Komponente mit ihrer
Gasphasenkonzentration zusammen. Dies fiihrt dazu, dass mehr von dieser reagierenden
Komponente aus der Gasphase entfernt werden kann als dies ohne chemische Reaktion mdglich

ware. Daher lassen sich durch Einsatz chemischer Absorbenzien oft eine hohe Selektivitdt und
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kleinere Apparatebaugroflen erreichen. Da chemische Reaktionen oftmals verglichen mit der
Verweilzeit des Absorbens in einem Apparateabschnitt (z. B. einen Kolonnenboden) langsam
ablaufen, ist es bei einigen Stoffsystemen moglich, dass chemische Reaktionen nicht ihr
Gleichgewicht erreichen. Reagieren mehrere absorbierte Gaskomponenten mit dem Waschmittel
unterschiedlich schnell, so hidngt in diesem Fall die Selektivitit des Trennprozesses von der
Reaktionskinetik ab. Man spricht daher von kinetischer Selektivitdt. Die Reaktionsgeschwindigkeit

einer solchen gehemmten Reaktion ist stark von der Temperatur des Systems abhédngig.

g
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Bild 3.2: Kombiniertes Phasen- und Reaktionsgleichgewicht bei der chemischen Absorption

Das Phasengleichgewicht stellt sich fiir alle im System auftretenden Komponenten ein, die in
beiden Phasen auftreten konnen. Daher findet man im Zustand des Phasengleichgewichts einen Teil
der Waschmittelkomponenten auch in der Gas-Dampf-Phase. Diese Verdunstung fiihrt in der Praxis
zu Produktverunreinigungen und Waschmittelverlusten und sind daher unerwiinscht. Die Menge an
verdunstendem Waschmittel steigt mit der Temperatur.

3.2 Die Absorption saurer Gase aus Brenn- und
Synthesegasen

Absorptive  Wischen zur Reinigung verunreinigter Brenn- und Synthesegase sowie
aufzubereitender Klir- oder Deponiegase besitzen eine hohe wirtschaftliche Bedeutung. Sie
bestehen im Wesentlichen aus Wasserstoff, Alkanen mit niedrigem Molekulargewicht,
Kohlenmonoxid, und teilweise auch einem groferen Anteil an Stickstoff [40]. Ein solches Gas ist
beispielsweise Erdgas. In der Regel enthalten Brenn- und Synthesegase Verunreinigungen, die in
Wasser als Sdure reagieren. Diese sauren Gaskomponenten sind in erster Linie der giftige
Schwefelwasserstoff H,S und Kohlendioxid CO,. Schwefelwasserstoff ist aus Umweltschutz- und

Sicherheitsgriinden aus den Wertgasstromen zu entfernen und in ein ungefdhrlicheres bzw.
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verkaufsfahiges Produkt umzuwandeln. Ein weiterer Grund, aus dem Schwefelwasserstoff, aber
oftmals auch Kohlendioxid, aus den Rohgasstromen abgetrennt werden miissen, liegt in der zu
erreichenden Qualitidt des Wertgases, z. B. hinsichtlich seines Brennwertes oder seines Wobbe-
Indexes. Daneben existieren Prozesse, in denen die Gaskomponente CO, abgeschieden werden soll,
um sie moglichst rein einem nachfolgenden Prozessschritt als Wertstoff zur Verfiigung zu stellen
[41, 42]. Der Absorption der sauren Gase folgt in einem weiteren Prozessschritt die Desorption, bei
der das Waschmittel wieder gereinigt wird, indem die absorbierten Gase abgetrennt werden. Um
das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht so zu beeinflussen, dass mdglichst viel von den gelosten
sauren Gasen mit geringem apparativen Aufwand aus dem Waschmittel ausgetrieben werden, wird
der Druck abgesenkt, die Temperatur erh6ht und eine Dampfphase erzeugt. Hiernach ist der
abgetrennte, aufkonzentrierte, giftige Schwefelwasserstoff weiterzuverarbeiten. Dies geschieht
iiblicherweise in einer Claus-Anlage, in der Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel
teiloxidiert wird [43, 44, 45].

3.3 Die Alkanolamin-Wasche

3.3.1 Ubersicht

Ein technisch besonders wichtiges Absorptionsverfahren zur Abreicherung saurer Gase ist die
Alkanolamin-Wasche. Aufgrund der chemischen Reaktion der sauren Gaskomponenten in der
Waschmittellosung gehdren Alkanolamin-Wéschen zu den chemischen Absorptionsverfahren. Da
eine chemische Reaktion der reaktiven Absorbenskomponenten allein mit den sauren
Gaskomponenten H,S und CO, stattfindet, wird die Triebkraft fiir den Ubergang dieser
Komponenten in die fliissige Phase stark vergréfert. Somit werden die sauren Komponenten in
wesentlich stirkerem Malle absorbiert als nicht reagierende Gaskomponenten. Alkanolamine
enthaltende Absorbenzien weisen folglich eine sehr hohe Selektivitit beziiglich der Absorption
saurer Gaskomponenten auf, was ihren Hauptvorteil gegeniiber alternativen, rein auf dem Prinzip
der physikalischen Absorption basierenden Waschverfahren ausmacht. Alkanolamin-Wéschen sind
insbesondere stark in den Bereichen Erdgas, Synthesegas fiir die Ammoniak-, Methanol- oder
Oxosynthese und in der Kohlevergasung verbreitet. Ein weiteres Einsatzgebiet fiir Alkanolamin-
Wischen ist die Reinigung von Faulgas, das bei der anaeroben Faulung in Kliranlagen entsteht und
eine dhnliche Zusammensetzung wie Erd- oder Synthesegas besitzt (vgl. z. B. [46]). Das Faulgas
enthélt weiterhin hohe Anteile an CO; und von Anlage zu Anlage variierend geringe Anteile an
H,S. Eine Behandlung mit Alkanolaminen wird z. B. von [47] vorgeschlagen. Die Realisation einer
solchen Wische im Kldrwerk Stuttgart-Miihlhausen ist in [48] beschrieben. Ein dhnliches Gebiet, in

dem die Gasreinigung mit Alkanolaminen eingesetzt werden kann, ist die Behandlung von
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Deponiegasen [48, 49, 50, 51, 52]. AuBBerdem werden Alkanolamin-Wéschen in GuD-Kraftwerken
mit integrierter Kohlevergasung eingesetzt [53].

Alkanolamin-Waschen werden bereits seit Anfang der 30-er Jahre eingesetzt [40]. Zundchst wurden
nahezu ausschlieBlich das primdre Amin Monoethanolamin (MEA) und das sekunddre Amin
Diethanolamin (DEA) verwendet. Spéter kam auflerdem das sekunddre Amin Diisopropanolamin
(DIPA) zum Einsatz. Obwohl die Nutzung tertidrer Amine zur Gasreinigung schon seit den 50-er
Jahren bekannt ist [54], sind diese trotz ihrer gegeniiber primiren und sekunddren Aminen in Bezug
auf die meisten Anwendungsfille giinstigeren Eigenschaften erst in den letzten 15 Jahren verstarkt
industriell zum Einsatz gekommen und haben die primdren und sekundiren Alkanolamine
zuriickgedrdangt [55, 56]. Von den tertidren Aminen wird fast ausschlieBlich N-
Methyldiethanolamin (MDEA) eingesetzt. Andere tertidre Alkanolamine wie das Triethanolamin

(TEA) spielen auf dem Markt nur eine sehr untergeordnete Rolle.

3.3.2 Die Chemie der Alkanolaminwaschen

Die Reaktion der verschiedenen Alkanolamine mit Schwefelwasserstoff erreicht praktisch augen-
blicklich den Zustand des chemischen Gleichgewichts (vgl. z. B. [26]):

R,N + H,S = R,;NH* + HS- 3.1)

R stellt hierbei einen Alkyl-, Alkanol- oder einen Wasserstoff-Rest dar. Dieses Gleichgewicht
besteht daher an jedem Ort in der Fliissigkeit eines Trennapparates. Gegeniiber der
Hydrogensulfidbildung lduft die gehemmte Reaktion des Amins mit Kohlendioxid wesentlich
langsamer ab, obwohl das Reaktionsgleichgewicht ebenfalls weit auf der Seite der Produkte liegt.
Die H,S/CO,-Selektivitdt nimmt daher mit zunehmender Kontaktzeit zwischen gasformiger und
fliissiger Phase ab, da sie kinetisch bedingt ist. Primédre und sekundidre Amine reagieren mit CO,
unter Carbamatbildung. Hierzu wird von den meisten Autoren die Reaktion iiber den
Zwischenschritt einer Zwitterionbildung benutzt (vgl. z. B. [33, 57, 58, 59]), der zuerst von Caplow

[60] vorgeschlagen wurde:

CO; + Ry;NH = R,HN'COO™ (Zwitterionbildung), (3.2)
R,HN'COO™ + OH™ = R,NCOO™ + H,0 (Carbamatbildung) (3.3)

Caplow folgert unter der Annahme, dass Reaktion (3.2) hierbei der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, dass die Reaktionsordnung beziiglich des Kohlendioxids und des Alkanolamins jeweils
eins betrdgt. In der &lteren Literatur wird manchmal ein auf van Krevelen und Hoftijzer [61]

zuriickgehender Mechanismus benutzt, der eine Reaktionsordnung von zwei beziiglich des
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Alkanolamins und von eins beziiglich des Kohlendioxids annimmt. Danckwerts [57] zeigt, dass
unter Vernachldssigung der Riickreaktionen der Reaktionsgleichung (3.3) und Verallgemeinerung
der Reaktion (3.3) von Hydroxidionen auf beliebige Basen B:

R,HN'COO™ + B = R;NCOO™ + BH' (Carbamatbildung) (3.3)

zwischen den verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten entsprechend dem Bodenstein'schen
Quasistationarititsprinzip®™ [18, 19, 62] folgende Bedingung gilt:

k(3.2)cc02 Cr,NH = Zk(S.S')cB Cyt k(3.2)cz . (3.4)
B

k und k stellen darin die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hin- bzw. Riickreaktion dar
und Z ist die Bezeichnung fiir das Zwitterion, dessen Konzentration als stationir betrachtet wird.

(3.4) kann umgestellt werden zu:

C C
(3.2)~CO, “R,NH (341)

k
C, =—= .
zk(3.3')cs + k(zz)
B

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Carbamatbildung

"r,Ncoo = Zk(3.3')cB "y (3.5)
B

betrigt bei Verwendung von (3.4"):

_ ke 16
"R Ncoor = i Cco,Cr,NH - (3.6)
(3.2)

Zl;(as')cs
B

1+

Ist die Riickreaktion von (3.2) gegeniiber der Hinreaktion (3.3') sehr langsam, so wird der zweite

Summand im Nenner in (3.6) klein gegen eins, sodass sich die Gleichung vereinfacht zu:

® Das Bodenstein'sche Quasistationarititsprinzip (oder kurz: Bodenstein-Prinzip) wird in der Reaktionstechnik auf
stark reaktive Zwischenprodukte angewendet, deren Konzentration sehr gering ist. Es besagt, dass die
Stoffanderungsgeschwindigkeit fiir diese Stoffe null ist, d. h. der Mengenstrom der Erzeugung des Zwischenproduktes

ist gleich dem Mengenstrom von dessen Vernichtung.
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Tancoo = Ka2)Ceo,Cryn - (3.7)

Dieser Ausdruck ist konform mit der von Caplow [60] vorgeschlagenen Reaktionsordnung. Gilt

hingegen, dass der zweite Term im Nenner wesentlich grofer als eins ist, so erhélt man:

|

_ ke 7
TR ,Ncoor = i Z 33)%B " €co,Cr,NH - (3.8)
32) B

Man kann nun die Annahme treffen, dass entweder das Alkanolamin als Base B die Reaktion (3.3")
dominiert oder die Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Reaktionen (3.3') proportional
zur Reaktion (3.3") fiir das Alkanolamin ist. Fiir letztere Annahme spricht die Tatsache, dass gemil3
dem Massenwirkungsgesetz bei einer Erhohung der Alkanolaminkonzentration z. B. auch die
Hydroxidkonzentration ansteigt. Dann gilt:

|

_Kao , 2
TR ,Ncoor = i k(3.3) Cco,CR,NH » (3.9
(32 B

{

ES

k

was in Einklang mit der Annahme von van Krevelen und Hoftijzer [61] steht. Ob einer der beiden
beschriebenen Grenzfille vorliegt, hingt vom eingesetzten Alkanolamin ab. Nach Laddha und
Danckwerts [63] liegt fiir Monoethanolamin (MEA) der zuerst beschriebene Grenzfall vor, so dass
(3.7) anwendbar ist, wohingegen bei Diethanolamin (DEA) der zweite Grenzfall vorliegt und somit
Gleichung (3.9) anzuwenden ist. Blanc und Damarais [64] berichten auch fiir DEA eine
Reaktionsgeschwindigkeit gemal (3.7).

Das entstandene Carbamat wird gespalten zu Hydrogencarbonat bzw. Carbonat und dem

Alkanolamin:
RoNCOO™ + H,O = RyNH + HCO5™ oder (3.10)
R,NCOO™ + OH = R,NH + Cng'. (3.11)

Daneben reagiert CO, auch direkt mit Wasser oder dem Hydroxidion:

CO, + H,0 = H" + HCO5™ bzw. (3.12)
CO, + OH = HCOy. (3.13)

Die bei primdren und sekunddren Aminen auftretende Reaktion des Kohlendioxids iiber das

Zwitterion ist jedoch wesentlich schneller als die direkte Reaktion zwischen Kohlendioxid und



40

Wasser bzw. Hydroxid. Daher dominiert bei primaren und sekundidren Aminen der Reaktionsweg
iiber die Reaktionen (3.2)-(3.11) und die Parallelreaktionen (3.12) und (3.13) werden iiblicherweise
demgegeniiber vernachléssigt [33].

Tertidre Amine hingegen konnen kein Carbamat bilden. Barth et al. [65, 66] weisen nach, dass ihre
reaktionskinetischen Experimente die Reaktion von CO, in wéssrigen Alkanolamin-L&sungen iiber
die Reaktionen (3.12) und (3.13) nicht erklédrbar sind. Sie stellten eine katalysierende Wirkung des
tertidren Alkanolamins fest. Daher geht die Alkanolaminkonzentration in den Ansatz fiir die
Geschwindigkeitskonstante ein. Barth et al. schlagen einerseits die auf Donaldson und Nguyen [67]

zuriickgehende Reaktionsgleichung

R -
T B i

R—TIOH—QI&C”: R—T—H + H—O—(”: (3.14)
R o R

vor und andererseits die Alternative liber die Zwitterionbildung analog zu (3.2) und anschlieBender

Weiterreaktion des Zwitterions mit Wasser oder Hydroxidionen:

CO; + R3N = R;N'COO (3.2)
R;N'COO™ + H,0 = R;NH' + HCO;  bzw. (3.15)
R;N'COO™ + OH = RsNH" + CO;™. (3.16)

Eine Modelldiskriminierung zwischen diesen beiden Alternativen gelang Barth et al. nicht. Sie
favorisieren jedoch den Mechanismus nach (3.14). Bei diesem reaktionskinetischen Ansatz fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit wird die Konzentration des Losungsmittels Wasser liblicherweise nicht
berticksichtigt, sondern in die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante einbezogen. Beide alternativen
Reaktionsmechanismen besitzen daher jeweils die Ordnung eins bezogen auf die CO,- und auf die
Aminkonzentration. Die zu (3.14) bzw. (3.2") parallel ablaufenden Reaktionen (3.12) und (3.13)
werden in der Regel vernachldssigt bzw. der Effekt dieser Parallelreaktionen wird in die
Geschwindigkeitskonstante der Aminreaktion einbezogen. Versteeg et al. [68] zeigen durch
Absorptionsversuche in einer polaren nicht wéssrigen tertidren Alkanolamin-Losung, dass durch die
alleinige Anwesenheit des Alkanolamins die Hydrogencarbonat-Bildung nicht beschleunigt wird
und daher Wasser eine notwendige Komponente zur Beschleunigung der Reaktion zur
Hydrogencarbonatbildung ist. Daraus lésst sich folgern, dass die Reaktion des Kohlendioxids mit
tertidren Aminen iiber den Reaktionsmechanismus (3.14) und nicht iiber (3.2') ablauft.

Mit der Reaktionsordnung von jeweils eins in Bezug auf CO; und das Alkanolamin stimmen auch
Hikita et al. [69] iiber ein, die allein aus der Reaktionsordnung einen weiteren alternativen

Reaktionsmechanismus postulieren. Dieser wird jedoch nicht begriindet.
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Ein von Jergensen und Faurholt [70] vorgeschlagener Mechanismus beinhaltet zusétzlich zu den
obigen FEinflussgrofen auch eine Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Hydroxidionenkonzentration in erster Ordnung. Von Blauwhoff et al. [58] wurde jedoch
festgestellt, dass die Einbeziehung von Hydroxidionen in den reaktionskinetischen Ansatz keinen
signifikanten Einfluss auf die Interpretation ihrer im Riihrkessel gewonnenen Experimente hat.

Aus diesem Grund ist es sinnvoll, fir die Reaktion tertidrer Alkanolamine mit CO, den

reaktionskinetischen Ansatz

rHCOg = HCOj3 CCOZCR3N (3. 17)

zu wiahlen.

3.3.3 Industrielle Alkanolamin-Waschen

Da die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion (3.14) bzw. (3.2') gegeniiber dem Reaktionsweg der
Zwitterionbildung deutlich langsamer ablauft, weisen tertidre Amine eine sehr hohe H,S/CO,-
Selektivitdt auf [71]. Sie werden deshalb eingesetzt, um das Rohgas moglichst von H,S allein zu
befreien. Weitere Vorteile sind eine niedrige Korrosivitit sowie eine geringere Reaktionsenthalpie
und damit verbunden Einsparungen im Dampfverbrauch bei der Regeneration [72]. Aufgrund dieser
Vorteile MDEA-basierter Absorptionsmittel und des prinzipiell vom Waschmittel unabhingigen
identischen Aufbaues von Gasreinigungsanlagen werden heutzutage zahlreiche Wéschen von
priméren und sekunddren Aminen auf MDEA umgestellt [73, 74, 75, 76].

Einige beispielhafte Anwendungen von Alkanolamin-Wéischen in der Industrie sind in den Tabellen
3.1 und 3.2 zusammengefasst. Sollen beide sauren Kontaminanten mit einem bestimmten Verhiltnis
zueinander abgeschieden werden, so ist die H,S/CO,-Selektivitit liber eine auf die Trennaufgabe
zugeschnittene Mischung aus einem tertidren und anderen weniger selektiven Aminen moglich [77,
78,79, 80].
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber einige industrielle Alkanolamin-Gaswaschprozesse

Anlagel

Marathon-Plant bei Cody
(Wyoming) [81]

Dome North Carolina

Plant [82]

Signalta Forestburg

Gas Plant [83]

ARCADIAN, Geismar

(Louisiana) [84]

Einsatzgebiet

fossiles Gas

fossiles Gas

fossiles Gas

Ammoniakfabrik

Besonderheiten,

zweistufiger Prozess mit

ehemalige DEA-Anla-

3 Zufiihrungen fiir re-

Bemerkungen selektiver H,S-Reinigung | ge, die auf MDEA um- | generierte MDEA-LG-
und nachgeschaltetem | geschaltet wurde sung im Absorber
CO,-Nachreinigungsschritt
Absorber 10 Ventilboden ! 21 Ventilbdden 20 Siebboden 11 m 2" Pall-Ringe
Absorber-@ 0,91 m 1,28 m 1,07 m
Absorber-Druck 9,24 bar 55 bar 27,1 bar 25,6 bar
Desorber 22 Ventilbdden, davon 4 |32 Ventilboden, davon 2 parallel geschaltete
als Waschsektion 2 als Waschsektion Bodenkolonnen
Desorber-@ 1,22m
Desorber-Druck 1,51 bar 2 bar 1,59 bar
Rohgasstrom 15,7 kmol/d 37,08 kmol/d 0,4-10°m */d 2 3,86:106 m */d
Waschmittelumlauf | 40,6 kmol/d 15,19 kmol/d 15,8 kmol/d 16,9-10° m¥/d
Verdampferleistung 4.5 MW
CO, im Rohgas 19,202 mol-% 3,52 mol-% 3,02 mol-% 18 mol-%
H,S im Rohgas 2,078 mol-% 0,0050 mol-% 0.31 mol-% -
CO, im Reingas 14,383 mol-% 1,85 mol-% 2,13 mol-% 82 ppmv
H,S im Reingas 0,022 mol-% 0,6 ppmv 3,5 ppm -—-
Waschmittel 21,8 gew-% MDEA[4,2 [ 33 gew-% MDEA 32,25 gew-% aktivierte MDEA-L6-
gew-% DEA sung

! Insgesamt verfiigt die Anlage iiber 14 Boden, jedoch hat es sich als giinstig erwiesen, 4 davon nicht zu nutzen.

2 11% werden oben, 24% auf den 7. Boden von oben und 65 % auf den 13. Boden von oben zugefiihrt.
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber einige industrielle Alkanolamin-Gaswasch

prozesse (Forts.)

Anlagel Barcs-West (Ungarn) | Amoco Wasson | Gulf Canada Re- | McMahon-Plant | Klarwerk Stutt-
[74] Plant, Wasson | sources, Rimbey | in Taylor, BC, | gart-Miihlhausen
(Texas) [79] (Alberta) [73] Canada [85] [48]
Einsatzgebiet fossiles Gas fossiles Gas fossiles Gas fossiles Gas Klérgas
Besonderheiten, 2 Absorber und 1] Absorber mit 2 5 Absorber paral- | Klargasaufberei-
Bemerkungen Desorber; Zulaufbé- | Flash-Behiltern lel tung zu Erdgas H
den: HD-Absorber:
12., 10., 6. Boden;
ND-Absorber: 12,
10. Boden
Absorber jeweils 12 Boden 18,3 m, 1,5" Ringe |25 Boden 10 Ventilbéden
Absorber-@ 244m 1,98 m
Absorber-Druck 87,8 /8,2 bar 56,1 bar 66,2 bar 66,2 bar 0,65 bar (i)
Desorber 20 Boden, davon 2 |2 Flash-Behilter 21 Boden 23 Ventilbéden
als Waschsektion
Desorber-@ 290 m
Desorber-Druck 1,034 bar 0,65 bar (i)

Rohgasstrom

0,27-10°m ¥/d

2,7-10°m ¥/d

je 3,1-106 m¥d

4-12:10° m ¥/d

Waschmittelumlauf

2,66-10° m*/d

1,25-10° m¥/d

Verdampferleistung

CO, im Rohgas 11,4 /15,0 mol-% 51,8 mol-% 2,82 mol-% 2,2 mol-% 35 mol-%
H,S im Rohgas 80,8 /197,7 ppmv - 20 ppmv 1,8 mol-% 0,014 mol-%
CO, im Reingas 8,2/11,7 mol-% 5,0 mol-% 0,73 mol-% 0,1 mol-%
H,S im Reingas 3,5/2,8 ppmv --- 2,5 ppmv <3,98 ppm 0,001 mol-%

Waschmittel

MDEA-Losung

32 gew-% MDEA

22,5 gew-% MDEA

18 gew-% MEA

MEA
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Tabelle 3.2: Ubersicht iiber einige industrielle Alkanolamin-Gaswaschprozesse [77]

Anlage Exxon 7 Sisters Arco 7 Sisters Unocal Placid Oil Chemkom- Teikoku Oil,
Texas, USA Texas, USA California USA | Dutch North plex, Ungarn | Japan
(1983) (1983) (1987) Sea (1987) (1992) (1994)
Be.so nder- Umriistung DEA- | Umriistung DEA- | 1-stufiger Ab- | 1-stufiger Ab- | 1-stufiger 1-stufiger Absor-
heiten Anlage, neue Anlage, neue sor-ber, sorber, Absorber, 3 | ber, 2 Flash-
Kapazitit: 250 % | Kapazitét:. 200 % | 1 Flash-Stufe |2 Flash-Stufen | Flash-Stufen | Stufen, Stripper
Waschmittel |\ ipea 02 aMDEA 02 aMDEA 02 |aMDEA 02  |aMDEA 02 |aMDEA 03
Rohgasstrom 144000 m,n 2:12000 m,*h 9000 m,h [ 2:112500 m,/h | 37800 m,7/h | 54000 m,/h
p (Absorber) |, 70 bar 28,5 bar 112 bar 58 bar 74 bar
CO, Rohgas 8.9 % (vol) 8,5 % (vol) 10 % (vol) 13,3 % (vol) 26 % (vol) | 6,7 % (vol)
H,S Rohgas 1, ppm (vol) 40 ppm (vol) 30 ppm (vol)
CO, Reingas |, (val) <3 % (vo) <5%(vol)  [<2%(vol) |<2%(vol) [<0,1%(vol)
H,S Reingas < 8 ppm (vol) <4 ppm (vol) <4 ppm (vol) <3 ppm
(vol)
Energiebedarf ca. 0 22 MJ/kmol |21 MI/kmol |97 MJ/kmol

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber einige industrielle Alkanolamin-Gaswaschprozesse [77] (Forts.)

Anlage

Lagoven, British Gas Mobil Oil OMV 1, OMV 2, Ina Naphtaplin,
Venezuela United Kingdom | United Kingdom | Austria Austria Croatia
(1994) (1994) (1994) (1984) (1987) (1993)
Be.so nder- 1-stufiger Absor- | 1-stufiger Absor- | 1-stufiger Absor- | Umriistung von 3 | 2-stufiger Ab- | 2-stufiger Ab-
heiten ber, 2 Flash- ber, 2 Flash- ber, 2 Flash- DEA-Anlagen sorber, 2 Flash- | sorber, 2 Flash-
Stufen, Stripper | Stufen, Stripper | Stufen, Stripper | auf ein 2-Stufen- | Stufen, Strip- | Stufen, Strip-
system per per
Waschmittel f \inpa o aMDEA 03 aMDEA 01 AMDEA 02 [aMDEA02 | aMDEA 02
Rohgasstrom 2-25800 m,*h 2-:336000 m,*h | 2-458000 m,>h | 52500 m,*h 20000 m,*/h 200000 m,/h
p (Absorber) |, bar 83 bar 70 bar 70 bar 70 bar 55 bar
CO, RONGRS 55 50, (vo)  |5.9% (vol) 8.0 % (vol) 12,7 % (vol) 16% (vo) 21,7 % (vol)
H,S Rohgas 500 ppm (vol) 25 ppm (vol) 1,9 % (vol) 150 ppm (vol)
CO, Reingas | _ o (o)) 50 ppm (vol) | <4 % (vol) < 1% (vol) =50 ppm (vol) f <2 % (vol)
H,S Reingas < 4 ppm (vol) <4 ppm (vol) <4 ppm (vol) <4 ppm (vol)
Energiebedarf| s yjyy 1 96 MJ/kmol 89 MJ/kmol 25 MJ/kmol | 21 MJ/kmol

Die gehemmte Einstellung des kombinierten Phasen- und Reaktionsgleichgewichts bei der CO,-

Absorption  hat

einen fur

die Praxis

sehr

unangenehmen Effekt

zur

Folge: Eine

Uberdimensionierung einer Absorptionskolonne bei der Alkanolamin-Wische schligt sich nicht nur
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in erhohten Investitionskosten nieder, wie dies bei physikalischen Absorptionsverfahren der Fall ist.
Vielmehr kann Schwefelwasserstoff unerwiinscht in den ,iiberschiissigen” Stufen desorbiert
werden, da in diesen immer weiteres Kohlendioxid absorbiert wird, das die Riickreaktion der
schwefelhaltigen Anionen zu Schwefelwasserstoff hervorruft [79]. Der Grund hierfiir ist, dass sich
das Reaktionsgleichgewicht zwischen Amin und Schwefelwasserstoff mit Zunahme der
absorbierten Menge an Kohlendioxid gemill dem Massenwirkungsgesetz in Richtung der Edukte
verdndert. Den umgekehrten Effekt, dass in einem Desorber, bei dem mehrere Komponenten
gleichzeitig desorbiert werden und in einem Teil der Kolonne eine Absorption einer Komponente

stattfinden kann, zeigt Landau [86] mit Hilfe eines mathematischen Modells.
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4.Mathematische Modellierung

In dieser Arbeit wird der Absorptionsprozess zur Reinigung kohlendioxid- und
schwefelwasserstoffhaltiger Gase mit Hilfe einer wissrigen N-Methyldiethanolamin(MDEA)-
Losung als Beispielprozess ndher untersucht. Die mathematische Modellierung umfasst hierbei die
Erstellung eines Systems aus mathematischen Gleichungen, die auf verschiedenen Bilanzen,
Gleichgewichtsbedingungen und weiteren verschiedenen theoretisch ableitbaren oder empirischen
physikalisch-chemischen Formeln basieren. Das mathematische Modell stellt ein Abbild des
Beispielprozesses dar, welches die wesentlichen Eigenschaften dieses realen Prozesses
wiederzugeben vermag. Marquardt [87] fasst Kriterien zur Charakterisierung mathematischer

Modelle zusammen:

qualitativ oder quantitativ,

stationdr oder dynamisch,
e deterministisch oder stochastisch,

kontinuierlich oder diskret.

Bei einem stationdren Modell wird ein Prozess in einem Zustand modelliert, in dem keine zeitlichen
Verdnderungen stattfinden. Sémtliche zeitlichen Ableitungen nehmen somit den Wert null an.
Demgegeniiber werden bei der dynamischen Modellierung Speicherterme innerhalb der Bilanzen
beriicksichtigt. Damit ist das zeitliche Verhalten des modellierten Prozesses z. B. bei
Anfahrvorgidngen oder Lastwechseln beschreibbar. Deterministische Modelle liefern zu einem
mathematisch vollstindig definierten Problem eine eindeutige Losung, wihrend stochastische
Modelle Verteilungsfunktionen einschlieBen, die zu Losungen fiihren, die ebenfalls eine
Wabhrscheinlichkeitsverteilung aufweisen.

In dieser Arbeit wird ein quantitatives, stationdres und deterministisches Modell vorgestellt und
verschiedene Modelltiefen dieses Modells miteinander verglichen. Die meisten Variablen des
Losungsvektors nehmen kontinuierliche Werte an, wihrend auch Variablen vorkommen kdnnen,
die diskrete Werte annehmen (z. B. die Bodenzahl einer Bodenkolonne).

Die Grundlagen der einzelnen Modelltiefen wurden bereits in Kapitel 2 vorgestellt. In diesem
Kapitel wird auf die Details eingegangen, die gesamten Gleichungssysteme der einzelnen Modelle
vorgestellt und auf die einzubeziehenden Korrelationen und Stoffdaten verwiesen, die in die

benutzten Gleichungen eingehen.
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4.1 Phasen- und Reaktionsgleichgewichte

Die absorptive Gaswische ist ein offener Prozess. Da ein stationdres Simulationsmodell fiir die
Alkanolamin-Wische entwickelt werden soll, stellt das zu behandelnde Problem einen stationdren

FlieBprozess dar. Aus der Gibbs'schen Fundamentalgleichung®:

dU =dU(S,V,{n;}) =TdS — pdV + > j.dn, 4.1)

lasst sich mit Hilfe von Legendre-Transformationen die Fundamentalgleichung fiir die freie
Enthalpie G ableiten [3]:

dG =dG(T, p,{n,}) =—-SAT +Vdp + D _ ,dn, (4.2)
mit
oG
-8 = (—j (4.3)
aT pin}
V= (a—GJ (4.4)
ap T.{n;}
oG
M= (_j (4.5)
aT pLing}

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik erreicht die Entropie in einem abgeschlossenen
System, wenn dieses sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ihr Maximum. Fiir

geschlossene und offene Systeme kann eine Entropiebilanz folgendermaflen aufgestellt werden:

dS:daS+diS=d7Q+diS2d7Q. (4.6)

Diese Formel besagt, dass sich die Anderung der Entropie des Systems auf zweierlei Wegen #ndern

kann: zum einen durch eine &uBere, aufgrund von Wérmezu- oder -abfuhr erzeugte

© Die Fundamentalgleichung in dieser Form gilt fiir Systeme ohne Schwerkraft- und Oberflicheneffekte und ohne die
Beriicksichtigung elektromagnetischer Felder, innerer Spannungen und weiterer &hnlicher Effekte. Miissen derartige
Einflisse einbezogen werden, so sind entsprechende Terme in die Summation einzufiihren. Zur Beschreibung der
thermodynamischen Gleichgewichte in dieser Arbeit ist die hier aufgefiihrte Form der Gibbs'schen

Fundamentalgleichung ausreichend.
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Entropiednderung und zum anderen durch eine innere, aufgrund von Dissipation stattfindende

Entropieproduktion [3]. Bleibt im System der Druck konstant, so gilt die Energiebilanz:

dQ =dH (p = const.). 4.7)
Wegen der Beziehung zwischen der freien Enthalpie und der Enthalpie gemif

G=H-TS (4.8)
ergibt sich unter der Bedingung, dass die Temperatur konstant ist:

dG =dH —TdS (T = const.). (4.9)
Setzt man Formel (4.7) in (4.6) ein und diese wiederum in (4.9), so erhélt man eine Bedingung fiir

die freie Enthalpie bei konstantem Druck und konstanter Temperatur, die eine &quivalente

Formulierung zum 2. Hauptsatz darstellt:

dG| <0. (4.10)

T.p
Die Funktion G(p,T,{n;}) ist beziiglich aller Stoffmengen {n;} eine homogene Funktion ersten

Grades, jedoch nullten Grades beziiglich des Druckes p und der Temperatur 7, da dies

IntensitatsgroBen sind. Geméll dem Euler'schen Theorem folgt daher:

i

G:Zni(a—GJ =D nu,. (4.11)
: on ron

Beriicksichtigt man, dass in heterogenen Systemen wie bei der Absorption mehrere Phasen
coexistieren, so kann man innerhalb von Gleichung (4.11) nach den einzelnen Phasen (p)

separieren:
G=> D n"u’. (4.12)
p 1

Im thermodynamischen Gleichgewicht nimmt die freie Enthalpie G ein Minimum an, so dass sich

folgendes mathematisches Optimierungsproblem ergibt:

minG =) > n"u’. (4.13)
p i
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4.1.1 Gibbs'sche Phasenregel und Duhem-Theorem

Die Gibbs'sche Phasenregel gibt die Anzahl der Freiheitsgrade, d. h. der unabhingig variierbaren
intensiven Variablen eines thermodynamischen Systems an. Liegen K Komponenten in P Phasen
vor, so gibt es fir dieses thermodynamische Problem in jeder Phase K unbekannte
Stoffkonzentrationen im Gleichgewichtszustand. Auflerdem sind die Temperatur und der Druck
unbekannt. Die Anzahl der unbekannten Variablen dieses Systems im Gleichgewicht ist daher
insgesamt K-P + 2.

Demgegeniiber lassen sich fiir jede Komponente Phasengleichgewichtsbedingungen formulieren,
die jeweils eine Beziehung zwischen den Konzentrationen zweier verschiedener Phasen herstellen.
Fiir insgesamt P Phasen sind daher K-(P - 1) Phasengleichgewichte formulierbar. Fiir R chemische
Reaktionen, die im System ablaufen, wird pro Reaktion eine weitere Beziehung zwischen den
einzelnen Konzentrationen hergestellt. Aullerdem lédsst sich je eine SchlieBbedingung fiir jede
Phase, z. B. in der Art, dass die Summe iiber alle Stoffmengenanteile eins ergeben muss,
formulieren. Insgesamt sind dies P SchlieBbedingungen. Den unbekannten Variablen stehen damit
K-(P-1)+ R+ P Gleichungen gegeniiber.

Die Anzahl der Freiheitsgrade F' des thermodynamischen Systems ergibt sich aus der Differenz aus

Unbekannten und Gleichungen zu:

F=KP+2-[KP-1)+R+P]

Fasst man in dieser Gleichungen einige Terme zusammen und ordnet diese um, so reduziert sich

diese Beziehung zur iiblichen Schreibweise der Gibbs'schen Phasenregel fiir reagierende Systeme:

F=K-P-R+2. (4.14)

Damit der Systemzustand eindeutig zu bestimmen ist, miissen exakt so viele der urspriinglich als
unbekannt angenommenen intensiven Variablen vorgegeben werden wie Freiheitsgrade existieren.
Zu beachten ist hierbei, dass die Gibbs'sche Phasenregel in der oben dargestellten Form davon
ausgeht, dass alle Komponenten in simtlichen beteiligten Phasen existieren.

Unter der Annahme, dass die im betrachteten System zugegebenen Stoffmengen bekannt sind, ldsst
sich dhnlich wie bei der Herleitung der Gibbs'schen Phasenregel eine Betrachtung iiber die
Freiheitsgrade des Systems durchfithren. Das Ergebnis ist das Duhem-Theorem (vgl. z. B. [88, 89]):
Ein geschlossenes (reagierendes, mehrphasiges) System, bei dem die eingegebenen Stoffmengen
bekannt sind, ist durch die Wahl zweier beliebiger unabhidngiger Parameter komplett bestimmt.
Diese Parameter konnen z. B. Temperatur und Druck sein. Das Duhem-Theorem ist auf stationire

FlieBprozesse tiibertragbar. Dabei sind, wenn sdmtliche in das betrachtete System eintretenden
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Mengenstrome bekannt sind, unter der Wahl zweier vorzugebender Parameter alle Zustandsgrof3en

innerhalb des Systems inkl. der Spezifikation der austretenden Stoffstrome eindeutig bestimmbar.

4.1.2 Methoden zur Auswertung von Phasen- und
Reaktionsgleichgewichten

Die Einhaltung der Gleichung (4.13) allein reicht noch nicht zur eindeutigen Bestimmung der Lage
des thermodynamischen Gleichgewichtes aus. Bei chemisch reagierenden Systemen miissen
darliber hinaus, wie im Abschnitt liber die Gibbs'sche Phasenregel und das Duhem-Theorem
erlautert wurde, die Kopplungen der Verdnderung von Stoffmengen aufgrund chemischer
Reaktionen als Nebenbedingungen einbezogen werden. Diese Kopplungen kdnnen, wie bereits in
(2.9) gezeigt, liber die Atomerhaltung in Form von Atombilanzen beschrieben werden. Beinhaltet
ein System zwei Phasen und besitzt innerhalb des betrachteten Bilanzraumes jede Phase jeweils

einen Fingang und einen Ausgang, so kann die Atombilanz wie folgt geschrieben werden:

K . . .
(G =Gy + Ly =Ly )0, =0.

i=1

Alternativ kénnen weitere Erhaltungsgleichungen, die von der hier genannten Bilanzgleichung
linear abhidngig sind, wie z. B. die Elektroneutralitit, benutzt werden. Zusammen mit diesen
Erhaltungsgleichungen stellt die Minimierungsaufgabe geméil Gleichung (4.13) ein vollstindig
definiertes mathematisches Problem dar (vgl. z. B. [90, 91, 92]), um das thermodynamische
Gleichgewicht zu ermitteln: eine Optimierung unter Nebenbedingungen. Man nennt dieses
Verfahren die direkte Minimierung der freien (Gibbs'schen) Enthalpie.

Eine weitere mathematische Methode, kombinierte Phasen- und Reaktionsgleichgewichte zu 16sen,
ist die sogenannte K-Wert-Methode. Bei dieser Methode wird an Stelle der Minimierung gemif
(4.13) ein eindeutig l6sbares algebraisches Gleichungssystem formuliert. Hierzu sind zusétzlich zu
den oben genannten Erhaltungsgleichungen (Atombilanzen, Elektroneutralitit, etc.) Gleichungen
fiir das Reaktions- und das Phasengleichgewicht aufzustellen. Erstere folgen aus der allgemeinen

Reaktionsgleichung:

‘Vl,r’Al +..t |Vi,r‘Ai = Vi+l,rAi+l +..t Vnr,rAnra (415)

wobei A; fiir einen Reaktanden und v;, fiir dessen stochiometrischen Koeffizienten in der Reaktion »
stehen. Die stochiometrischen Koeffizienten auf der rechten Seite von (4.15), der Produktseite, sind

hierbei positiv und die auf der linken Seite, der Eduktseite, negativ. Es ist moglich, die Zu- und
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Abnahme der Stoffmengen der einzelnen Reaktanden i wéhrend der ablaufenden Reaktion » mit
Hilfe der Reaktionslaufzahl &, zu beschreiben:

n.=n" +v.&  wobein” die eingesetzte Stoffmenge ist. (4.16)

1

Die differentielle Schreibweise dieser Gleichung lautet:

dn, =v.d¢&, . (4.17)

Durch Einsetzung dieser Gleichung in die Fundamentalgleichung (4.2) bei festgelegter Temperatur

und festgelegtem Druck folgt schlieBlich:

Z (V[’, 75 )= 0 fiir alle Reaktionen r. (4.18)

i=1

Das in diese Gleichung einflieBende chemische Potenzial der Komponente i im Zustand der Phase p
kann als Summe des chemischen Potenzials der Komponente i innerhalb eines geeigneten
Referenzsystems x/“ und der Abweichung von diesem Idealzustand dargestellt werden, so dass sich

folgende Beziehung ergibt:

i=1 i

i {Vw( 1 +RTIn ff_fﬂ =0. (4.19)

Darin ist f; die im System vorliegende Fugazitit des Stoffes i und £ seine Fugazitit beim
Referenzzustand des gewdhlten Stoffmodells. Aus praktischen Griinden fiihrt man die aus
Standarddaten berechenbare und auf definierte Referenzsysteme der einzelnen Reaktanden

bezogene Gleichgewichtskonstante

K, =exp —%i(vu ) (4.20)
i=
| S —

AR/’[r

ein. Die Summe der Produkte aus den stochiometrischen Koeffizienten und den chemischen
Referenzpotenzialen bildet die freie Reaktionsenthalpie Arg,, die von den Bezugszustinden der
einzelnen Reaktanden abhdngt. Durch Ersetzen der in Gleichung (4.19) summierten Bildungswerte

der freien Enthalpie durch den in (4.20) definierten K-Wert ergibt sich das Massenwirkungsgesetz:
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i,r

B n, f;
K, = H[—ff : @.21)
Bei kondensierten Phasen benutzt man bei moderaten Driicken tiblicherweise die Aktivitat

ST, p,ix;})

ref =
a’ (T, p, {xj}) fimf (T,po)

, (4.22)

wobei diese vom gewdhlten Stoffmodell abhingig ist. Damit ergibt sich fiir eine Reaktion, in der
Reaktanden aus kondensierten Phasen teilnehmen, die bereits in (2.6) vorgestellte Formulierung des

Massenwirkungsgesetzes:

nr

V.
— ref Vi,
Kr—”ai b

i=1

Bei dieser Formulierung ist zu beachten, dass innerhalb des Produktes die gleichen
Referenzzustinde fiir die einzelnen Reaktanden zu wihlen sind wie bei der Berechnung der
Gleichgewichtskonstante.

Das stoffliche Phasengleichgewicht zwischen den Phasen (g) und (1) lédsst sich, wie bereits in (2.1)

erwahnt, durch folgende Gleichgewichtsbeziehungen darstellen:
HE = (4.23)

Diese Gleichung folgt aus der Gleichgewichtsbedingung dG = 0 aus der Differenzialform der
Gleichung (4.12). In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Stoffmodelle erldutert und
auf deren Basis Beziehungen zwischen den chemischen Potenzialen und den Konzentrationen
hergeleitet. Durch Einsetzen dieser Beziehungen in Gleichung (4.23) lassen sich auch fiir die
Phasengleichgewichte formal K-Werte einfithren, welche jeweils den Quotienten der

Konzentrationen eines bestimmten Stoffes in beiden Phasen darstellen:

Ko Vi (4.24)

i
xi

Zusammen mit den Erhaltungsgleichungen bilden die K-Wert-Gleichungen ein eindeutig 16sbares
Gleichungssystem. Da die Minimierung der freien Enthalpie und die K-Wert-Methode ausgehend
von den selben Gleichungen herleitbar sind, sind beide Methoden thermodynamisch gleichwertig:

Werden die gleichen thermodynamischen Stoffdaten und -modelle benutzt, ist das Ergebnis beider
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Methoden gleich. Allein die mathematischen Methoden zur Auffindung der Zustandsgro3en, die im
thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen, unterscheiden sich. Im Folgenden wird aufgrund der
besseren Anschaulichkeit und der einfacheren Integrierbarkeit von Nichtgleichgewichtsbeziehungen
die K-Wert-Methode benutzt.

4.1.3 Chemische Potenziale und Phasengleichgewichte

Die chemischen Potenziale, die zur Auswertung der Phasen- und Reaktionsgleichgewichte benotigt
werden, sind Funktionen der ZustandsgrofSen Druck p, Temperatur 7 und der Zusammensetzung
{x;} bzw. {y;}. Die im Folgenden zusammengestellten Berechnungsgleichungen ermdéglichen die
Einbeziehung tabellierter Standarddaten, Reinstoff- und MehrstoffgroBBen sowie thermodynamischer
Modelle zur Berechnung des chemischen Potenzials und der davon ableitbaren thermodynamischen
GroBen, die der Auswertung von Phasen- und Reaktionsgleichgewichten dienen. Das chemische
Potenzial wird hierbei als Summe des chemischen Potenzials eines Bezugszustandes und der
Abweichung des realen Systems von diesem Bezugszustand beschrieben. Je nach (realem)
Systemzustand eignen sich verschiedene Standardzustinde, auf die man sich bei der Berechnung
des chemischen Potenzials bezieht.

Fiir Stoffe, die in einer Gasphase vorliegen, ldsst sich das chemische Potenzial als Abweichung vom

chemischen Potenzial der Reinstoffe im idealen Gaszustand bei Standarddruck entwickeln:

HET,p ) =5 (T,p°)+ RTIn S+ RTIny, + RTIn@f (T, p.{y,}). (4.25)
R S —

I 1 1 v

Term I stellt dabei das chemische Potenzial des Reinstoffs i bei Standarddruck p° im idealen
Gaszustand dar. Die Summe aus Term I und II steht fiir das chemische Potenzial des Reinstoffs i im
idealen Gaszustand beim tatsichlichen Systemdruck p. Term III beriicksichtigt die Anderung des
chemischen Potenzials auf der Grundlage, dass Stoff i in einem idealen Gasgemisch vorliegt. Term
IV gibt die Differenz zwischen dem chemischen Potenzial der realen Gasmischung und der idealen
Gasmischung bei p° an. Der in Term IV enthaltene Fugazititskoeffizient ¢ kann mit Hilfe einer
thermischen Zustandsgleichung berechnet werden. Hierzu kann eine der folgenden Gleichungen

herangezogen werden [93, 94]:

P
g, — L [&_Vj _RT (4.26)
RT |\ oh ron P

i

oder



V
Ing, =Lj E—(@j 4y —Inz. (4.27)
° T)V.n

Samtliche in diesen Gleichungen enthaltene Grofen folgen aus der zur Berechnung
heranzuziehenden Zustandsgleichung. Fiir einen Reinstoff vereinfachen sich die obigen

Beziehungen zu

1 %[ RT
Ing!=— {U——:|dp (4.28)
RT ! p
und
In OZLV[E—E}dV—Inz (4.29)
TRk T T ' '

Analog zu (4.25) kann auch das chemische Potenzial einer in fliissiger Mischung vorliegenden
Komponente berechnet werden. Die Nutzung von Gleichung (4.25) zur Beschreibung der
Fliissigkeit erfordert jedoch eine Zustandsgleichung, die den Zustandsbereich des
Mehrkomponentensystems vom idealen Gas bis hin zur Fliissigkeit mit hoher Genauigkeit
beschreibt. Wegen dieser sehr hohen Anforderungen an die Zustandsgleichung wird fiir stark
nichtideale Systeme, insbesondere Elektrolytlosungen wie das hier behandelte Beispielsystem,
meist eine alternative Beschreibung bevorzugt [95]: die Beschreibung mit Hilfe des
Bezugszustandes der reinen Fliissigkeit [93]. Hierzu wird zur Beriicksichtigung der Mischung
lediglich ein Modell benétigt, das den gegeniiber der soeben erwéhnten Alternative deutlich
begrenzteren Zustandsbereich der idealen Losung bis hin zur realen Ldsung beschreibt. Man
entwickelt das chemische Potenzial ausgehend vom Bezugszustand des fliissigen Reinstoffs i beim
Druck p:

UNT, p,Ax;})=ul(T,p)+RT Inx, + RT InyX(T, p,{x,}) . (4.30)
_ -

1 1I 1T

Term I in dieser Gleichung ist das chemische Potenzial im Bezugszustand der reinen Fliissigkeit.
Term I und II in der Summe ergeben das chemische Potenzial der Komponente i in der idealen
Losung. Term III stellt den Unterschied zwischen dem chemischen Potenzial der realen und der
idealen Losung dar. Der in Term III auftretende Aktivititskoeffizient fiir den Referenzzustand der
reinen Fliissigkeit y;’ steht zur Aktivitit fiir den gleichen Referenzzustand (vgl. Gleichung (4.22)) in

folgendem Zusammenhang:
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0
o9l (431)
X

i

Zwischen dem chemischen Potenzial des fliissigen Reinstoffs beim Druck p und beim

Séttigungsdampfdruck der reinen Komponente p;; besteht folgender Zusammenhang:

p
(T, p) =iy (T, piy)+ [vhdp. (4.32)

S
Poi

Aufgrund der stofflichen Phasengleichgewichtsbedingung (4.23) fiir den fliissigen Reinstoff i, der
bei der Temperatur 7" und dem Dampfdruck bei gerade dieser Temperatur p§, (7) siedend vorliegt,
lasst sich das chemische Potenzial des zu dieser siedenden Fliissigkeit im Gleichgewicht

befindlichen kondensierenden reinen Dampfes einfiihren:
ﬂ(i)li(Tap(s)i):ﬂé%(Tapgi) . (4.33)

Gleichung (4.25) vereinfacht sich bei der Berechung des in (4.33) zu benutzenden

Reinstoffzustandes zu:

#* (T, pi) = s (T, p©) + RT In 2%+ RT In @5, (T, pi; ) (334

Werden Gleichungen (4.32) bis (4.34) in (4.30) eingesetzt, so ergibt sich eine
Berechnungsvorschrift fiir das chemische Potenzial eines Reinstoffes in einer realen Losung, die

sich auf den Standardzustand des reinen idealen Gases zuruckfiihren lasst:

p
HIT. p. (1) = (T, p0)+ RT Inl 03 (T. )+ [0 dp + RTIn(x, 70 (T. p.tx ). (439)

s
Poi

Durch Gleichsetzen der Gleichungen (4.35) und (4.30) ergibt sich das verallgemeinerte Raoult'sche

Gesetz, das fiir die praktische Berechnung von Phasengleichgewichten von groBem Nutzen ist:

—

s 1
pOz‘q)gixi%o eXp[RT jvéidpj = y,0:p- (4.36)
Doi ﬁg

f-l
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Fiir Stoffe, deren Dampfdruck fiir diejenige Temperatur, bei der das Phasengleichgewicht vorliegt,
nicht berechenbar ist, ist das Raoult'sche Gesetz nicht anwendbar. Solche Stoffe sind z. B. Gase,
Feststoffe oder Ionen, die in Fliissigkeiten gelost vorliegen. Fiir derartige Stoffe und fiir Ionen
liegen in der Regel auch nicht die chemischen Potenziale der Reinstoffe im fliissigen Zustand vor.
Auflerdem ist fiir Stoffe, deren Dampfdruckkurve zwar im betrachteten Zustandsbereich existiert,
die jedoch in sehr geringer Konzentration vorliegen, der Reinstoffbezugszustand wenig geeignet, da
der stark verdiinnte Realzustand vom Bezugszustand sehr stark abweicht und somit sehr hohe
Anforderungen an das zu verwendende Aktivitdtskoeffizientenmodell stellt. Daher benutzt man das
Stoffmodell der ideal verdiinnten Lésung. Als Bezugszustand wird die fliissige Komponente bei
Druck und Temperatur der Mischung in unendlicher Verdiinnung, bei der die Wechselwirkungen
der betrachteten Komponente allein mit dem Ldsungsmittel erfolgen, verwendet. Dieser
Bezugszustand wird auf eine geeignete Referenzkonzentration extrapoliert und ist daher
hypothetisch. Ein hdufig zur Beschreibung von ideal verdiinnten Ldésungen herangezogenes
Konzentrationsmal3 ist die dimensionslose Molalitit m;, die auf eine Molalitit m" von 1 mol/kg
bezogen ist. Hierbei ist m"” =1 mol/kg auch die Referenzkonzentration der Extrapolation. Das
Stoffmodell der ideal verdiinnten Losung in Zusammenhang mit dem gewéhlten Konzentrationsmal3
wird im Folgenden mit dem Symbol ,,”* bezeichnet. Das chemische Potenzial einer Komponente i

berechnet sich unter Verwendung von obigem Stoffmodell und Konzentrationsmal} gemal:

,u}(T,p,{mj}) =u" (T, p)+RTInm, +RT1n%!3(T,p,{m_/}). (4.37)

1 11 11

Term I stellt das chemische Potenzial des Bezugszustandes dar. Die Summe aus Term I und II ist
das chemische Potenzial einer ideal verdiinnten Losung bei Molalitdt m;. Term III ist der
Unterschied zwischen dem chemischen Potenzial der realen und der ideal verdiinnten Losung bei
m;. Der Zusammenhang zwischen dem darin enthaltenen Aktivititskoeffizienten und der Aktivitét

ist folgender:

yR=ti (4.38)

Um das Phasengleichgewicht einer in einem Gasgemisch und in einer Losung vorliegenden
Komponente i auszuwerten, muss man das chemische Potenzial der ideal verdiinnten Losung aus
dem chemischen Potenzial des idealen Gases entwickeln. Hierbei benutzt man den Henry-

Koeffizienten:

ul(T, p)—ﬂff(Tapo)} (4.39)

HE (T,p)=p°-ex
z,LM( pP)=p p{ RT
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Mit dieser Beziehung ldsst sich (4.37) umformulieren zu:

(4.40)

u! (T, p.Ax,}) = (T, p )+RT1[ 7 (Tp{mo})H,LM(T,p)J
p

Durch Gleichsetzen von (4.40) und (4.25) ergibt sich schlieBlich das erweiterte Henry-Gesetz:

my H7 (T, p) = yPip (4.41)
s f;g

Der hierin auftretende Henry-Koeffizient - C . (T.p) liegt jedoch meist nicht in der gewéhlten Form
vor. Man kann zum einen zundchst H i (T p") mit Hilfe von tabellierten chemischen
Standardpotenzialen und von Gleichung (4.39), bei der als Druck der Standarddruck angesetzt wird,

berechnen. Die Druckkorrektur erfolgt iiber die Bezichung

1 ¢ .
ILM(T p)= HlLM(T’pO)eXp{E‘;[vi,LMdp]‘ (4.42)

Das innerhalb des Integrals vorkommende Volumen in unendlicher Verdiinnung kann z. B. mit der

Methode von Brelvi und O'Connell [96] abgeschétzt werden. Oft werden in der Praxis aber auch

direkt Gleichungen zur Berechnung von Henry-Koeffizienten angegeben, wobei diese als alleinige

Funktion der Temperatur 7" angegeben werden. Der zugehdrige Druck ist der Dampfdruck des

Lésungsmittels bei dieser Temperatur 7. Auch unter Nutzung dieses Henry-Koeftizienten
H7 (T, p .y (D) kann H,, (T,p) iiber eine Druckkorrektur berechnet werden [97]:

zLM(T p)= HILM(T pOLM(T))eXp[R_ J.szM p] (4.43)

Po.m

Die verschiedenen Konzentrationsmaf3e lassen sich mit der folgenden Formel ineinander umrechen:

U ) (444

i O
X M ym

U9 In zahlreichen Literaturquellen wird im Zahler des Bruches der Faktor 1000 angegeben. Dieser ist jedoch nur dann
zu beriicksichtigen, wenn die Einheiten der Groflen Molmasse und Bezugsmolalitét nicht beachtet werden. Setzt man
die Grofen konsequent mit ihren Einheiten ein und kiirzt diese korrekt, so ist die hier gewéhlte Form der Gleichung die

einzig korrekte.
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Zur Umrechnung von Aktivititskoeffizienten mit dem Referenzzustand der idealen Losung 7/,0 in
Aktivititskoeffizienten der hypothetischen ideal verdiinnten einmolalen Losung %~ benutzt man den

Grenzaktivitiatskoeffizienten:

7!
v :)}1_%1 7 == (4.45)
x‘]_M—>1 7/1

Diese Grenzaktivitatskoeffizienten wurden fiir viele Stoffsysteme ermittelt und liegen als Tabellen
vor. Aullerdem konnen Grenzaktivititskoeffizienten flir kondensierbare Komponenten durch das
Gleichsetzen von (4.41) und (4.36) mit (4.45) bei x; — 0 und x; 1 — 1 nach

Hil,:ILM (T, p)

S 1 T
Doi¥s; eXP(RT jv(l)idp]MLMmD

S
Poi

v:(T,p)= (4.46)

berechnet werden.

4.1.4 Das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht der
Sauergaswasche mit MDEA®Y

Das in dieser Arbeit untersuchte Beispielsystem enthilt die beiden Gase Schwefelwasserstoff und
Kohlendioxid. Diese Gase werden in der Waschlosung absorbiert, d.h. fiir sie ist ein
Phasengleichgewicht auszuwerten. Die aus Wasser und N-Methyldiethanolamin (MDEA)
bestehende Fliissigkeit verdunstet in diesem Prozess teilweise in die Gasphase. Auch fiir Wasser
und MDEA gilt daher eine Phasengleichgewichtsbeziehung. Die weiteren in der Gasphase
vorkommenden Komponenten werden als inert betrachtet und ihre Absorbierbarkeit wird
vernachlissigt. Alle in der wissrigen Phase auftretenden Komponenten reagieren zu ionalen
Produkten. Das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht der MDEA-Wische ist in Bild 4.1 dargestellt.
Die Phasengleichgewichtsbeziehungen fiir die Absorption lauten gemil (4.41):

mstyIEZSHIEZS,HZO (T,p)= szs%%Izsp und (4.47)

D Die Modellierung innerhalb dieser Arbeit beschrinkt sich auf Prozesse mit wissrigen MDEA-Losungen ohne
weitere Aminkomponenten. Derartige Mischungen aus MDEA und anderen Aminen, wie sie z. B. im aMDEA-Prozess
von BASF zur kombinierten Abreicherung von H,S und CO, oder alleinigen Abreicherung von CO, eingesetzt werden,

sind nicht Gegenstand dieser Arbeit.
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Mco, 7cDozHcDoz,Hzo (T,p)= Yeo, ¢§ozp . (4.48)

Die Phasengleichgewichte fiir die Verdunstung lauten gemaf3 (4.36):

1 P
pSHZO¢gH20xH20 71%20 exp{ﬁ J.U(I)Hzodp} = szo(oflzop und (4.49)
Po0
|
p(S)MDEA¢0gMDEAxMDEA7/I(\)/IDEA eXp ﬁ J.UOMDEAdp = YmpEaPMpEA P - (4.50)
POMDEA
CO, Inerte @
H,S
H.O
MDEA
| TPhasen- \V/
l |g|eichgewicht = )
+
CO Reaktions- H .
H2S gleich- OH
H20 ‘Jewicht HCCZ)_3
MDEA CO5
MDEAH"
HS
s?

Bild 4.1: Phasen- und Reaktionsgleichgewicht der MDEA-Wische

Die hierin auftretenden Reinstoffdampfdriicke sind in Anhang B.1 aufgefiihrt. Es ist zu beachten,
dass der Aktivitdtskoeffizient von MDEA in Gleichung (4.50) sich auf den Bezugszustand der
idealen Losung bezieht, die zur Verfiigung stehenden g"-Modelle jedoch MDEA im Bezugszustand
der ideal verdiinnten Losung beschreiben. Uber die Gleichung (4.45) ist y%,:, jedoch berechenbar.
Hierzu wird der Grenzaktivitdtskoeffizient benétigt, zu dessen Berechnung im Anhang B.2 eine
Gleichung [98] aufgefiihrt ist. Folgende Bruttoreaktionen laufen in der Fliissigkeit ab:

H,0(l) = H*(aq) + OH(aq) (4.51)
CO,(aq) + H,0(1) = H*(aq) + HCO4(aq) (4.52)
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HCO;(aq) = H*(aq) + CO5*(aq) (4.53)
H,S(aq) = H'(aq) + HS-(aq) (4.54)
HS-(aq) = H'(aq) + S*(aq) (4.55)
R;N(aq) + H,O(1) = R;NH"(aq) + OH-(aq) (4.56)

Benutzt man fiir Wasser den Referenzzustand der idealen Losung, fiir alle anderen Komponenten
den Zustand der ideal verdiinnten Lésung mit dem Konzentrationsmall Molalitdt, so ldsst sich das

Massenwirkungsgesetz fiir jede der o. g. Reaktionen formulieren (vgl. (2.6), (4.20), (4.30), (4.37)):

K :exp _ﬂ]?*(T’p)+ﬂODH-(T’p)_/’l1(?120(T7p) :mH+;/E+ ‘mOH'}/(?H' (4 57)
1 RT *H,0 71220 ‘

. eXp"_ #3 (T 0) + e, (T ) = Hco, (T, P) = liyo (T, P) | 0 V2 My Vi 458)
’ L RT Mo, 7/5102 "XH,0 7/1(-)120

K = ex) 8 TP G (T P) = Mo, T P) | 7 M Ve (4:59)
3 L RT Myco; - 75c03 .

K :exp _ﬂ}?*(T7p)+ﬂES*(T7p)_ﬂI?ZS(T7p) :mH+7/}?+ .mHS'}/I'?S’ (4 60)
‘ L RT My,s 7525

K :exp _ﬂE*(Tﬁp)+ﬂSD2’(Tﬂp)_ﬂSS*(T9p) :mH+;/E+mSZ7/SD2’ (4 61)
B RT My Vs |

_ I 'UI\E:DEAH* (7, p)+/,lgH_ (7, p)_/ulaDEA(Ta p)_/vlloizo(Ta p)
K, =exp| — o7
- (4.62)

O O
_ Mypgan Yvivean " Mou-You:

O 0
Mypea Y MpEA * 1,0V H,0

Neben den Reaktionsgleichgewichten sind, wie bereits im Abschnitt 2.1 gezeigt,
Erhaltungsgleichungen einzubeziehen. Hierzu werden Atombilanzen benutzt, die fiir die Atome
bzw. Atomgruppen H, O, MDEA, S und CO, aufgestellt werden. Der in diesen Atombilanzen
auftretende Parameter a;; nimmt fiir das Beispielsystem folgende Gestalt an:

i=1 2345678910 11
2020111010 1) H
10000111000 O

(4.63)
l,.]=/0 0 0 1 0 0 00 0 0 1|MDEA
00100000T1T10| S
0100001100 0 CO,
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Die Stoffe i, die in dieser Gleichung durch die Atomgruppen dargestellt werden sind folgende:
i=1: H,0, i=2: CO,, i=3: H,S, i=4: MDEA, i=5: H", i=6: OH, i =7: HCO;, i =8: CO,”,
i=9:HS,i=10:S"undi=11: MDEAH".

4.1.5 Die Berechnung der Fugazitatskoeffizienten und
des pvT-Verhaltens der Gasphase

Zur Berechnung der Nichtidealitit der Gasphase wird die Peng-Robinson-Zustandsgleichung
verwendet [99]. Als halbempirische kubische Zustandsgleichung ist diese einfach aufgebaut und es
lassen sich tibersichtlich und Rechenzeit sparend das pv7-Verhalten und die Fugazititskoeffizienten
von Mischungen mit hoher Genauigkeit berechnen (vgl. z. B. [100], [101]). Da die Peng-Robinson-
Zustandsgleichung zu den am héufigsten angewendeten Zustandsgleichungen gehort, liegen fiir sie
bindre Wechselwirkungsparameter fiir eine Vielzahl von Stoffpaaren vor. Die Zustandsgleichung

lautet zum Realgasfaktor hin aufgeldst:

po v v a
Z=——= — .
RT ov—b RT v-(v+b)+b-(0—b)

(4.64)

mit den Parametern:

2
.R2.7T2 .
a=045724. 2812y 007780 Bl ia x| 1o [ L] und
Pe Pe T,

Kk = 0,37464+1,54226- w—0,26992 - w’.

Darin sind 7¢ und p, die kritische Temperatur und der kritische Druck. w ist der azentrische Faktor,

der aus der Dampfdruckkurve folgt:

w;=—1g(p5(T:0’7'Tc)J—1. (4.65)
P

Fir die Stoffe des Beispielsystems sind diese Stoffdaten in Anhang B, Tabelle B.1
zusammengestellt. Bei Gemischen werden die Parameter a und b aus den Parametern der beteiligten

Reinstoffe nach folgenden Mischungsregeln berechnet:

aZZZyiyiaij mit a; =,/a,a, -(l—é‘ij) (4.66)
i
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b=> b, .

Die bindren Wechselwirkungsparameter &, konnen durch Anpassung der Peng-Robinson-Gleichung
an reale Gemischdaten angepasst werden und liegen fiir zahlreiche Stoffpaare tabelliert vor (z. B. in
[94] oder [102]). Fiir Wechselwirkungen zweier gleicher Molekiile besitzen sie den Wert 0, sodass
a; den Wert der reinen Komponente i annimmt. Eine Tabelle der hier verwendeten
Wechselwirkungsparameter ist in Anhang B.2, Tabelle B.4 zu finden.

Der zur Berechnung des Phasengleichgewichts notwendige Reinstofffugazitétskoeffizient lasst sich

mit (4.64) und (4.28) oder (4.29) berechnen mit dem Ergebnis:

a 1 z%+(l+\/§)-b
T2 bRT | 2 (12 )b

p
Inp?=z—-1-Inl z-5H 4.67
Y =z [Z RT) (4.67)

Fiir den Gemischfugazitéitskoeffizienten ergibt sich aus (4.64) und (4.26) oder (4.27):

RT

. ‘ (4.68)
_L.(zle%_zj,ln{zy+(1+ﬁ) b]

272 -bRT \a 4 b) | zer—(1-+2)b ).

P

In pf =%(z—1)—ln(z—bij

4.1.6 Die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten

Weiterhin ist flir die Auswertung der Gleichgewichtsbeziehungen (4.47) bis (4.50) sowie der
Reaktionsgleichgewichte (4.57) bis (4.62) die Kenntnis der Aktivitdtskoeffizienten der beteiligten
Komponenten nétig. Hierzu stehen verschiedene Modelle fiir die freie Exzessenthalpie (g") zur
Verfiigung (vgl. .z. B. [103]). Bei der Anpassung der Wechselwirkungsparameter dieser g"-Modelle
werden bestimmte Werte fiir thermodynamische Gréflen, die in den Referenzzustdnden vorliegen,
benutzt. Dies sind z.B. Dampfdriicke, Henry-Koeffizienten, Bildungswerte oder
Gleichgewichtskonstanten von Reaktionen. Bei der Anpassung der Modellparameter flieen alle
Abweichungen von den o. g. Korrelationen in diese Parameter des g"-Modells ein. Daher ist es
wichtig, die fiir die Anpassung der Modellparameter angenommenen thermodynamischen
Reinstoffwerte stets zusammen mit den darauf basierenden Parametern des g"-Modells zu
verwenden, selbst wenn genauere Reinstoffwerte verfiigbar sind.

Fir das Elektrolytsystem MDEA + H,O + CO, + H,S gibt es mehrere Parametrisierungen
verschiedener g"-Modelle. So wurden fiir das Pitzer-Modell [104] von Kuranov et al. [105] und

Pérez-Salado Kamps et al. [106] Wechselwirkungsparametersétze publiziert. Das Elektrolyt-NRTL-
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Modell nach Chen et al. [107] wurde spéter von Chen und Evans [108] sowie Mock et al. [109] auf
verallgemeinert, sodass mit ihm Multikomponentensysteme mit mehreren sowohl ional als auch
molekular gelosten Spezies beschreiben werden konnen. Austgen et al. [110, 111, 112] fiihrten
einige Modifikationen zur verbesserten Beschreibung wéssriger Systeme mit verschiedenen
gelosten molekularen Substanzen ein. Parametrisierungen des Modells fiir das Stoffsystem MDEA
+ H,O + CO; + H,S wurden von Austgen et al. [112], Posey und Rochelle [113] und Bishnoi und
Rochelle [114] publiziert.

In dieser Arbeit wird das zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten die Parametrisierung von
Chakravarty [115, 116] fiir ein erweitertes Debye-Hiickel-Modell, das auf einer Gleichung von
Guggenheim [117, 118, 119] basiert, die von Edwards et al. [120] modifiziert wurde, herangezogen.
Es wurde ausgewdhlt, da es leicht handhabbar, einfach aufgebaut ist, alle benotigten Parameter zur
Auswertung des vorliegenden Stoffsystems vorhanden sind und die Modellgenauigkeit zur
Beschreibung des vorliegenden Stoffsystems geeignet ist (vgl. Chakravarty [115, 116]). Bereits
Deshmukh und Mather [121] setzten dieses Modell fiir Losungen mit anderen Alkanolaminen ein.

Die Berechnungsgleichung lautet fiir alle Komponenten bis auf das Losungsmittel Wasser:

_ 2
ADH—ZI'\/Y_F 2- S Bm,, (4.69)

InyP =
1+ BDHai\/7 J#H,0

wobei z; die Ladungszahl der Komponente i ist. Ay und By sind die Debye-Hiickel-Parameter, die

aus Naturkonstanten und der Dichte des Losungsmittels berechnet werden [122]:

1,5
eZ
A =.272N —— | und 4.70
DH 4Pu,0 ( 47[80%’1{20 ij ( )

27N Py o€’

B, = (4.71)

A€,y okT

Fasst man die temperaturunabhéngigen Naturkonstanten zusammen, so ergeben sich folgende

Gleichungen fiir die Debye-Hiickel-Parameter:

1,3287-10° -
Apy = lsp 2 und (4.72)
T )
(gr,HzO )
1,5903-
- _ TR NP R (4.73)
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In diesen Gebrauchsformeln sind die Dichte des Losungsmittels piro in kg/m® und die Temperatur
T in K einzusetzen. Die relative Dielektrizititszahl des Losungsmittels & moo ist dimensionslos. Der
InnengroBenparameter a; in (4.69) wird von Chakravarty nicht — wie iiblich — gemittelt, sondern es
werden unterschiedliche Werte fiir die einzelnen lonen verwendet. Werte fur «; und die
Wechselwirkungsparameter f; sowie die zu verwendenden Stoffdaten zur Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten und Henry-Koeffizienten sind im Anhang B.2 aufgefiihrt. Zur
Berechnung der Dichte des Losungsmittels Wasser (pm20) wird in dieser Arbeit die Korrelation von
Saul und Wagner [123] und der relativen statischen Dielektrizitdtskonstante des Wassers (& m20) die
Korrelation von Uematsu und Frank [124] verwendet. Beide Formeln sind im Anhang

B.laufgefiihrt. Die dimensionslose Ionenstérke / ist nach der Formel

1:%.223,”[ (4.74)

zu berechnen. Der erste Summand in (4.69), ein erweiterter Debye-Hiickel-Term, ist fiir alle
molekular gelosten Komponenten null. Die Aktivitdt des Wassers wird von Chakravarthy nicht mit
Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung, die zu einer exakt thermodynamisch konsistenten Beschreibung

fiihren wiirde, berechnet, sondern auf eins gesetzt.

4.1.7 Die Berechnung der Enthalpien

Im Rahmen der thermodynamischen Modellierung der Alkanolamin-Wésche sind Energiebilanzen
auszuwerten. Diese enthalten partielle molare Enthalpien, auf deren Berechnung im Folgenden
eingegangen wird. Die partiellen molaren Enthalpien konnen aus den chemischen Potenzialen mit

der Gibbs-Helmbholtz-Gleichung berechnet werden:

b =-T? al%) . (4.75)
ar

Fiir einen beliebigen Referenzzustand gilt daher:

Ji

h(T,p)=h"(T,p)—RT" o (4.76)

Standardbildungsenthalpien fiir zahlreiche Substanzen in verschiedenen Aggregatzustinden liegen

in tabellierter Form vor (s. Anhang B.1). Benutzt man einen solchen Standardwert einer idealen
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Gaskomponente, so ist die Abhédngigkeit der Enthalpie von der Temperatur, dem Druck und der

Zusammensetzung zu beriicksichtigen. Zusammen mit (4.76) ergibt sich:

_ L( ohie o'?lnﬁ
h(T, p,{x,})=h*(T°) + j - dT—RTZTO'. (4.77)

TO

Diese Gleichung ldsst sich umwandeln zu:

T
B (T, pAx, 1) = h#(T°)+ [, (T)dT - RT? %. (4.78)

7°

Da zur Auswertung dieser Gleichung auf eine Zustandsgleichung zuriickgegriffen werden muss
(vgl. Kapitel 4.1.5), eignet sich (4.78) zur Berechnung der partiellen molaren Enthalpien der
Gasphasenkomponenten. Die Wiarmekapazititen der Komponenten des Beispielsystems, die im
zweiten Summanden bendtigt werden, sind im Anhang B.1 als Polynome tabelliert. Die Ableitung
des Logarithmus des Fugazititskoeffizienten erfolgt unter Benutzung der Peng-Robinson-Gleichung
mit Hilfe der Beziehung (4.68).

Da die Beschreibung der Fliissigkeit nicht mit Hilfe einer Zustandsgleichung erfolgt, sondern tiber
g-Modelle mit unsymmetrischer Normierung, konnen die partiellen molaren Enthalpien unter
Verwendung des Aktivititskoeffizienten berechnet werden. Je nach Bezugszustand und

KonzentrationsmaR ist eine der Gleichungen

T p

BT potx ) =BT, p*)+ [ el (T)AT ~ T2 %[R In ! +% J %dp} oder (4.79)
TO p()
r %) 17

BT, poAx ) =hy (T°, p*)+ [ e (T)AT =T 7| RinyP+ [vrdp (4.80)
TO 170

zu verwenden. Die Standardbildungsenthalpien, Wérmekapazititen bzw. Methoden zu deren
Berechnung sind im Anhang B.1 zu finden. Da keine Daten zur Warmekapazitit in Wasser geloster
Gase als Temperaturfunktion gefunden wurden, ist es sinnvoll, mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung (4.75) und der Definitionsgleichung fiir den Henry-Koeffizienten (4.39) die
Reinstoffenthalpie bei unendlicher Verdiinnung A~ (T, p°) aus dem Idealgaswert bei beliebiger

Temperatur zu entwickeln:

] 0 0
b (T p*)— his(T) = —RT aln(H,-,LMa(;’,p )/ p ) “481)
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Hierzu wird auf Daten der Idealgasenthalpie im Standardzustand, ein Polynom fiir die isobare
Idealgaswirmekapazitit und die Temperaturfunktion des Henry-Koeffizienten bei p°
zuriickgegriffen'”. Wird der obige Ausdruck fiir die residuelle Enthalpie in die Gleichung (4.80)
eingesetzt, so ergibt sich unter der Einbeziechung der Temperaturabhingigkeit der

Reinstoffidealgasenthalpie:

- " (52 (T, p°)/ p°
BT, p.{x, 1) = hE(T°)+ [ ¢, (T)dT - RT” 9ln( ,,LMa(T,p )/p°)

70

-7 i{Rln y- L TUSLMdpj
oT T

(4.82)

Eine alternative Methode ist, die Gleichung (4.80) zu benutzen und die Wéarmekapazitit der
molekular geldsten Substanzen mit Hilfe der Idealgaswiarmekapazitit und der Henry-Konstante zu
berechnen. Es gilt:

(T, p°) = (1) = o7 (T. ’;OT)_ (7)) : (4.83)

Diese Gleichung kann auf (4.81) angewendet und das Ergebnis in das Temperatur-Integral in
Gleichung (4.80) eingesetzt werden.

4.2 Gehemmte Ausgleichsprozesse

Die im vorigen Abschnitt aufgefiihrten Methoden zur Berechnung des kombinierten Phasen- und
Reaktionsgleichgewichts ermdglichen die Simulation von Apparaten, bei denen die Verweilzeit der
Stoffe in allen Apparatezonen ausreichend ist, den thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu
erreichen. Wie bereits in Kapitel 2 gezeigt wurde, ist diese ausschlieBlich gleichgewichtsbasierte
Modellierung verfahrenstechnischer Apparate jedoch oftmals — wie beim hier behandelten
Gaswische-Prozess mit wassriger MDEA-LGsung — fiir eine zuverldssige Prozesssimulation nicht
addquat. Zur Ermittlung des Zustands eines gehemmten Systems werden Gleichungen benoétigt,
welche die Hemmungseffekte des thermodynamischen Systems auf seinem Weg in Richtung des
Gleichgewichtes beschreiben. Selbst in Apparaten, in denen eine Vielzahl von Hemmungseffekten
vorliegen, existieren in der Regel Teilsysteme, die fiir sich allein gesehen den thermodynamischen

Gleichgewichtszustand erreichen. Diese Teilsysteme konnen daher durch die zuvor beschriebenen

U2 Falls der Henry-Koeffizient nicht bei p°, sondern beim Dampfdruck des Losungsmittels vorliegt, ist eine

Druckkorrektur gemal (4.42) zwischen diesen beiden Driicken zu beriicksichtigen.
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Phasen- und Reaktionsgleichgewichte in Verbindung mit den im Folgenden dargestellten

gehemmten Ausgleichsprozessen modelliert werden.

4.2.1 Stofftransport

4.2.1.1 Diffusion in Multikomponentensystemen

Die im betrachteten Alkanolamin-Waische-Prozess zwischen den Phasen iibertragenen Stoffstrome
fi lassen sich in einen diffusiven und in einen konvektiven Strom aufteilen [125, 126]. Der

konvektive Strom

1=>'1 (4.84)

wird durch eine mittlere Geschwindigkeit u der gesamten Stromung charakterisiert. Diese
Geschwindigkeit kann beispielsweise iiber die Volumenkonzentrationen (c;) gemittelt werden

entsprechend der Gleichung!':

=T (4.85)

wobei ¢; die Volumenkonzentrationen der Stoffe i sind. Der Diffusionsstrom J. stellt eine

1

Abweichung der Bewegung der Komponente i von diesem mittleren Strom dar. Es gilt daher:

J. =c A, —u). (4.86)

1 1

mit der zum Diffusionsstrom orthogonal stehenden Fliche 4. Durch Einsetzen von (4.85) in (4.86)

erhilt man:

U3 Im verwendeten Beispielprozess konnen die auftretenden Stofftransportprozesse eindimensional betrachtet werden.

Die eigentlichen Vektorgleichungen reduzieren sich damit zu einfachen Gleichungen mit Skalaren.
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K
J, = du, ~ 54 -3 ¢,u, und schlieBlich (4.87)
zck k=1
k=1
. . K .
Ji:Ii_xizIk' (4.88)

k=1
I

Summiert man die Diffusionsstrome in (4.86) unter Verwendung von (4.85) auf, so erhilt man

folgende wichtige Eigenschalft:

> J,=0. (4.89)

Aufgrund dieser SchlieBbedingung sind nicht K, sondern K-1 unabhingige Gleichungen zur

Berechnung aller Ji aufzustellen. Die Diffusion in Mehrkomponentensystemen ist mit der

14

generalisierten” ~ molaren Maxwell-Stefan-Gleichung beschreibbar [127]:

K i
d. :A.ZM. (4.90)

Unter Benutzung der Beziehung (4.88) kann die obige Gleichung auch mit Hilfe der diffusiven

Stoffstrome gebildet werden:

d. :Aim (4.91)

D xz,=0, (4.92)

die man an jedem Ort in der Elektrolytlosung eines chemischen Absorptionsprozesses annehmen

kann, nimmt die generalisierte Triebkraft d; fiir Systeme, in denen eine Ortliche Ladungstrennung

U“Die urspriingliche Maxwell-Stefan-Gleichung enthielt als Triebkraft allein den Term mit dem Differential des

chemischen Potenzials. Es kdnnen jedoch auch weitere Triebkrifte einflieBen.
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ausgeschlossen werden kann (dynamische Elektroneutralitit), bei einer ebenen Geometrie mit der

Ortskoordinate z folgende Form an [128]:

d, = ML% + ziFa—‘]’j . (4.93)
RT \ oz oz

Der vordere Term stellt die Diffusion dar, deren Triebkraft ein Gradient des chemischen Potenzials
ist. Der hintere Term wird Migration genannt, deren Triebkraft der Gradient des elektrischen
Potenzials ¢ ist. Da sich ein solcher Gradient allein auf geladene Teilchen auswirkt, verschwindet
dieser Term fiir alle in der Losung befindlichen ungeladenen Teilchen. Der Migrationsterm bewirkt
eine gegenseitige Beeinflussung des Stofftransports ionaler Komponenten, die auch experimentell
beobachtet wurde [129], [130].

Es hat sich als niitzlich erwiesen, sich bei Verwendung der Maxwell-Stefan-Gleichungen der

Vektor-Algebra zu bedienen. Gleichung (4.91) kann als Vektorgleichung aufgestellt werden:

—c-d=[BJJ, (4.94)

wobei die Vektoren d und J die Dimension K-1 besitzen. Der K-te Diffusionsstrom ergibt sich mit
der Gleichung (4.89). Die Elemente der (K-1)x(K-1)-Matrix [B] werden wie folgt berechnet:

K
B, = g Zx—" (Hauptdiagonalelemente) und (4.95)
BiK k=1 Dik
ki
1 1 o -
B, =—x,| — ———| fiirj # i (sonstige Elemente). (4.96)
’ Dij DiK

Die Triebkraft nach Gleichung (4.93) fiir den Fall eines Transportvorgangs, in dem allein
ungeladene Teilchen involviert sind, kann unter Nutzung der Beziehung (4.30) ausgedriickt werden
durch:

d=4-[Vx, (4.97)

wobei die Elemente der (K-1)x(K-1)-Matrix [I'], die oft als Matrix der thermodynamischen

Faktoren bezeichnet wird, gemil

ry=6,+x S0 4.98)
' ox; e
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zu berechnen sind, wobei ¢; das Kronecker-Symbol (vgl. Symbolverzeichnis) ist. Ihre Berechnung
macht in der Praxis hiufig Probleme, da die Parametrisierungen der hinzuzuziehenden g"-Modelle
in der Regel so angepasst werden, dass die thermodynamischen Gleichgewichte und somit der
Aktivitdtskoeffizient, nicht jedoch sein Konzentrationsgradient mdglichst gut beschrieben werden.
Insbesondere bei stark nichtidealen Systemen ist mit teilweise grolen Fehlern fiir den
thermodynamischen Faktor zu rechnen (vgl. z. B. [100]). Durch Gleichsetzen von (4.94) und (4.97)

erhélt man schlieBlich eine kompakte Form der Transportgleichungen:

J=—c-4-[B]'[r]Vx, (4.99)

Eine weitere Moglichkeit, Diffusion zu beschreiben, ist das Fick'sche Gesetz:

Jj =-pa%s, (4.100)
0z

Es beriicksichtigt als Triebkraft fiir den Diffusionsstrom einer bestimmten Komponente allein deren
Konzentrationsgradienten. Konzentrationsgradienten anderer Stoffe hingegen haben keinen Einfluss
auf den diffusiven Strom. Daher ist mit dem Fick'schen Gesetz beispielsweise der in
Multikomponentensystemen auftretende Effekt der umgekehrten Diffusion eines Stoffes entgegen
seinem eigenen Konzentrationsgradienten (vgl. z. B. [131]) nicht beschreibbar. Liegt eine konstante
molare Dichte vor, so folgt aus (4.100):

ox,

J, ==D,cA—". (4.101)
0z

Das Fick'sche Gesetz wird wie die Maxwell-Stefan'schen Gleichungen fiir K-1 Komponenten
aufgestellt. Der Diffusionsstrom fiir die K-te Komponente kann iiber die SchlieBbedingung (4.89)
berechnet werden. Fiir den Sonderfall eines bindren Stoffsystems folgt hieraus, dass der Fick'sche
Diffusionskoeffizient des Stoffes 1 in 2 gleich dem von 2 in 1 ist (vgl. z. B. [132]):

Dy, = D,,, (4.102)

eine Eigenschaft, die fiir Maxwell-Stefan'sche Diffusionskoeffizienten auch in polynédren Systemen

gilt:

p,=D,. (4.103)
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Fiir bindre Stoffsysteme ist die Fick'sche und die Maxwell-Stefan'sche Formulierung gleichwertig,
da sie ineinander iiberfiihrbar sind. Durch einen Koeffizientenvergleich findet man folgenden
Zusammenhang zwischen den beiden verschiedenen Diffusionskoeffizienten:

D,=D,I’; (4.104)

yrogc

AuBlerdem ist es moglich das Fick'sche Gesetz bei der Anwendung auf Mehrkomponentensysteme
zu erweitern. Dieses verallgemeinerte Fick'sche Gesetz beinhaltet eine Abhingigkeit des
Stoffmengenstroms  einer bestimmten Komponente nicht nur von ihrem eigenen
Konzentrationsgradienten, sondern auch den Konzentrationsgradienten sdmtlicher weiterer

Komponenten:

J=—c4-[D]Vx. (4.105)

Durch einen Koeffizientenvergleich mit der Stefan-Maxwell-Gleichung (4.99) erhilt man:

[D]=[B]"[r]. (4.106)

Damit sind das verallgemeinerte Fick'sche Gesetz und die Maxwell-Stefan-Gleichung ineinander
iiberfiihrbar.
Oftmals wird in Mehrkomponentensystemen eine Beschreibung der Stofftransportvorginge mit
Hilfe von effektiven Diffusionskoeffizienten D; benutzt. Hierzu wird das Fick'sche Gesetz (4.100)
auf Multikomponentensysteme angewendet:

ac,

J =-D AL, (4.107)
0z

Durch einen Koeffizientenvergleich mit den Maxwell-Stefan-Diffusionsgleichungen ergibt sich
[125] folgender Zusammenhang zwischen den Maxwell-Stefan'schen und dem effektiven
Diffusionskoeffizienten:

I —xI
D= " X’K,- . (4.108)
X
Py e oy e
25, 2p,
k

Bei ionalen Spezies ist zusidtzlich die gegenseitige Beeinflussung der Ionenbewegung durch
Coulomb'sche Wechselwirkungen zu beriicksichtigen (vgl. (4.93)). Gleichung (4.107) ist daher um

den Migrationsterm zu erweitern. Fiir Systeme, an denen an jedem Ort die statische
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Elektroneutralitdt gilt, was auf den in dieser Arbeit beschriebenen Prozess zutrifft, kann folgende
Gleichung (vgl. Newman [133])
ac, D,F ¢

J,- = —D[A—— z.c,

i (4.109)
oz RT oz

hergeleitet werden. Fiir den Stoffstrom gilt dann unter Benutzung von (4.88) die Nernst-Planck-

Gleichung:

I, :—DiA%—ziciAD’la—qj+in. : (4.110)
oz RT oz

Unter der weiteren Voraussetzung, dass in dem System kein elektrischer Strom flieft, gilt fiir das

elektrische Potenzialgefille:

K ac.
Zzibi !
9 __ T oz @.111)

K
dz = ZZfDici
RT 3

In (4.110) eingesetzt ergibt sich schlief3lich:

K ac
. Je. DI aizk .
[=D45 4z D syl (4.112)
‘ Zzlgbkck
=

Diese Formel kann auch fiir nicht geladene Teilchen verwendet werden. In diesem Fall
verschwindet der zweite Summand, da die Ladungszahl einer nicht ionalen Komponente den Wert

Null annimmt.

4.2.1.2 Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

Fir  Flissigkeiten  existieren  zahlreiche = Korrelationen zur  Berechnung  binérer
Diffusionskoeffizienten in unendlich verdiinnten Losungen [100, 134, 135, 136, 137]. Der

Diffusionskoeffizient einer unendlich verdiinnten Komponente i in einem reinen Fluid j wird im
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Folgenden mit D bezeichnet''”. Siddigi und Lucas [138] geben als Berechnungsmethode zur

Ermittlung der Diffusionskoeffizienten beliebiger Molekiile in Wasser

1 1,026 -0,5473
Pl —298.10- M. L | Mo U 4.113)
: s K [mPas cm?/mol

und in sonstigen Losungsmitteln

’ 1 —-0,907 0,45 v 0,265
p==9g9.10 ™. L | T, Vo bf (4.114)
/ s K | mPas cm?3/mol cm?3/mol

an. 7 ist hierbei die dynamische Viskositdt und v,; das molare Normalsiedevolumen des Reinstoffes
i, welches fiir einige fiir diese Arbeit relevanten Stoffe in Anhang B.1 tabelliert ist. Korrelationen
zur Berechnung der Fliissigkeitsviskositit sind in Anhang B.3.1 zusammengefasst. Der mittlere
Fehler der Korrelation fiir den Diffusionskoeffizienten bei 658 untersuchten wissrigen Systeme lag
bei 19,7% und ist damit deutlich geringer als die vorher publizierten empirischen Korrelationen.
Der mittlere Fehler der Korrelation fiir 1275 nicht wissrige Systeme lag bei 13,1%. Weicht das
untersuchte System vom Zustand der idealen Verdiinnung ab, so werden zur Auswertung der
Stofftransportgleichungen Diffusionskoeffizienten bei anderen Zusammensetzungen bendtigt. Bei
bindren Systemen wird hédufig die Korrelation von Vignes [139] verwendet, um den bindren
Diffusionskoeffizienten B}, aus den beiden Diffusionskoeffizienten in unendlicher Verdiinnung

D)5 und D)7 zu berechnen. Sie lautet:

bl =(B5 ) (pk)". (4.115)

Daneben existieren einige weitere Berechnungsmdglichkeiten fiir P, in bindren Systemen. Eine
Ubersicht hierzu ist in [140] zu finden inklusive Angaben zur Genauigkeit der verschiedenen
Korrelationen. Bei assoziierenden Stoffsystemen konnen bei Verwendung der Vignes- wie auch
anderer Korrelationen Fehler liber 40% auftreten. Sanchez und Clifton [141] stellten daher eine
Korrelation auf, in welcher zur Berechnung der Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten der

thermodynamische Faktor einbezogen wird.

9 In der Literatur hat sich die Bezeichnung B fiir diese GroBe etabliert. In dieser Arbeit wurde jedoch bereits zuvor
bei der Beschreibung der Bezugszustinde chemischer Potenziale der Reinstoffzustand mit ,,0” und der ideal verdiinnte
Zustand mit ,,0” gekennzeichnet. Daher wird der bindre Diffusionskoeffizient in unendlich verdiinnten Losungen

konsistent mit der vorherigen Nomenklatur verwendet.
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Die Berechnung von (bindren) Diffusionskoeffizienten in polyndren Systemen ist noch

problematischer. Cullinan [142] gibt eine verallgemeinerte Vignes-Korrelation an:

Bl =T[®B}(x, 1) =B ) =) T (B x = D)* . (4.116)

k=1 =1
#i,]

==~

Hierbei ist es problematisch, experimentelle Daten fiir den Diffusionskoetfizienten eines Stoffes i in
j in einer reinen Losung von & B}j (x, = 1), wobei k ¢ {i, j} ist, zu erhalten. Daher existieren nur
wenig fundierte Vorschlidge zur Berechnung dieser Grofle. Gerade in stark verdiinnten Systemen
dominiert die Grofie H(B; (x, = 1))xk Gleichung (4.116), so dass aufgrund der starken
Widerspriiche der im Folgenden aufgefiihrten Berechnungsmethoden grof3e Fehler zu erwarten sind.
Andererseits treten die Diffusionskoeffizienten von Stoffen mit geringer Konzentration in den
Gleichungen zur Berechnung der Elemente der Diffusionsmatrix (4.95) und (4.96) stets mit dieser

Konzentration als Faktor zusammen auf. Wesselingh und Krishna [143] schlagen vor,

Dl(x, > ) =/Bi(x, > DB} (x, > 1) = /DD’ . (4.117)

g

zu wihlen, wihrend Kooijman und Taylor [144] die folgende Formulierung bevorzugen:

Dl(x, > ) =Dl (x, > DD (x, > 1) =[DrD . (4.118)

Rutten [140] gibt eine Modifikation der Gleichung von Wesselingh und Krishna fiir Stoffe mit stark

unterschiedlichen Viskosititen an:

(4.119)

Zur Bestimmung der bindren Diffusionskoeffizienten in Gasen bei moderatem Druck kann die
Gleichung von Fuller et al. [145]:

%
1,013-107 - 77 ~(1+1J
M

pe = 1 : iz LA (4.120)
p- (o) +vj)
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die von Lucas und Luckas [135], Weil3 [134] und Poling et. al. [100] zur Berechnung des bindren
Diffusionskoeffizienten empfohlen wird, benutzt werden. p ist in bar, 7 in K, die Molmassen in
g/mol anzugeben und der Diffusionskoeffizient wird in m?s berechnet. Die dimensionslosen
Diffusionsvolumina op sind im Anhang 4.2.1.1 aufgefiihrt. Bei hohem Druck wird der
Giiltigkeitsbereich dieser Gleichung nicht verlassen. Von Lucas und Luckas [135] wie auch in Weil3
[134] wird zur Berechnung der Druckabhingigkeit des bindren Gasdiffusionskoeffizienten die
Gleichung von Dawson et al. [146] empfohlen, die urspriinglich als Berechnungsmethode fiir den
Selbstdiffusionskoeffizienten aufgestellt worden ist, aber auch auf bindre Diffusionskoeffizienten

anwendbar ist. Sie lautet:

DE (p)=PE(p°)- 40, - (1+0,053432 - 07 - 0,030182- 072 —0,029725-v7).  (4.121)

o; ist dabei das reduzierte Molvolumen der bindren Mischung bei erhohtem Druck, das mit einer
geeigneten Zustandsgleichung fiir das Gasgemisch ermittelbar ist. Das reduzierte Molvolumen o,

wird mit dem pseudokritischen Molvolumen nach der Vorschrift:

p=2=— Y ity =" (4.122)
U, VU~ (l_yi)vcj Yity;

berechnet. Die hierzu bendtigten kritischen Reinstoffvolumina v.; sind in Anhang B.1 tabelliert.
Demzufolge ist im Gegensatz zum Gasdiffusionskoeffizienten bei niedrigem Druck bei dem bei
hohem Druck die Abhédngigkeit von der Zusammensetzung nicht vernachléssigbar.

Die Diffusionskoeffizienten der als Ionen vorliegenden Substanzen bei unendlicher Verdiinnung in
Wasser konnen mit der Nernst'schen Gleichung (vgl. [136] oder [133]) unter Verwendung der

Grenziquivalentleitfahigkeit!'? A" berechnet werden:

_RT A7

lm e
Do e (4.123)

Die Grenziquivalentleitfahigkeiten verschiedener Ionen sind tabelliert, teils in Abhdngigkeit von
der  Temperatur. Liegen Informationen iiber die  Temperaturabhingigkeit  der
Aquivalenzleitfihigkeit im relevanten Zustandsbereich vor, wie dies bei H' und OH der Fall ist, so
kann der Diffusionskoeffizient bei jeder Temperatur direkt mit Gleichung (4.123) berechnet
werden. Liegt jedoch keine Information iiber die Temperaturabhingigkeit der

Aquivalenzleitfihigkeit iiber den relevanten Zustandsbereich vor, so ist der anhand Gleichung

19 elektrische Aquivalentleitfahigkeit einer ionalen Spezies bei unendlicher Verdiinnung
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(4.123) ermittelte Diffusionskoeffizient auf andere Temperaturen mit Hilfe der Stokes-Einstein-

Beziehung zu extrapolieren:
#ﬂ = const. (4.124)

Werte fiir die Aquivalentleitfihigkeiten sind aus dem Anhang zu entnehmen.
Fiir die molekular gelosten Stoffe liegen fiir das System der MDEA-Wischen Korrelationen fiir

effektive Diffusionskoeffizienten vor. Diese sind in Anhang 4.2.1.1 zusammengestellt.

4.2.1.3 Die Bestimmung der Stoffilbergangsparameter

Zur Modellierung von Apparaten, in denen Stoffe liber Phasengrenzen iibertragen werden, benotigt
man fiir alle in dieser Arbeit behandelten Modelltiefen Korrelationen zum Stofftransport zwischen
den  Phasen. Insbesondere sind Angaben zum gas- und fliissigkeitsseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten (8¢ und B;), zur GroBe der Phasengrenzfliche (aw, @) und zum
Volumenanteil der fliissigen Phase (¢) — auch ,,Holdup®“ genannt — bzw. zur Verweilzeit der
Flissigkeit notwendig. Hierzu existieren zahlreiche Publikationen, die Berechnungsverfahren
jeweils flir bestimmte Bauformen von Trennapparaten bereitstellen. In diese Korrelationen flie3en
Transportgroen und andere Stoffeigenschaften ein, die wiederum mit weiteren Korrelationen (s.
Anhang B.3) zu berechnen sind. Zur Erstellung der Korrelationen der Stoffiibergangsparameter
wurden von den Autoren Stoffiibergangsversuche mit Hilfe von einfachen Modellen angepasst. Die
im Folgenden vorgestellten Korrelationen gelten somit fiir Stofftransportgleichungen der Form [5,
147]:

I = pBA(c®® —c*') und (4.125)
I=pAlc —c®). (4.125")

1

Die derart definierten Stoffiilberganskoeffizienten besitzen die FEinheit m/s. Da diese
Stofflibergangskoeffizienten den konvektiven Ausgleichsstrom beinhalten, spricht man auch von
effektiven Stoffiibergangskoeffizienten. Weiterhin gebriauchlich sind Stoffiibergangskoeffizienten,
die sich auf einen Partialdruckunterschied (4 mit der Einheit mol/(m?s bar)) oder auf einen
Unterschied im Stoffmengenanteil (4 mit der Einheit mol/(m?s)) beziehen. Diese sind bei

Konstanz des molaren Volumens bzw. des Gesamtdruckes ineinander umrechenbar:

ﬂi=ﬁ=p—ﬁ:- (4.126)

C C
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Fiir manche Anwendungen ist es sinnvoll, die Stoffiibergangskoeffizienten zu einem
Stoffdurchgangskoeftizienten zusammenzufassen. Dieser kann als gas- oder als fliissigkeitsseitiger

Stoffdurchgangskoeftizient angegeben werden:

I =B Acs® —c*") und (4.127)
I =A™ —c'®). (4.127)

1

Durch das Einsetzen von (4.125) und (4.125°) in (4.127) und (4.127') unter Verwendung des in
(4.24) definierten K-Wertes ergibt sich die Moglichkeit die Stoffdurchgangskoeffizienten aus den

beiden Stoffiibergangskoeffizienten zu berechnen:

1 1 K&

w2 T und (4.128)
ﬁi,j ﬁi,j i,j

1 1 1

_ b (4.128")
ﬁ l',j' Kf]l l'%j 'Bil:.i

Fiir Fiillkorperkolonnen geben Onda et. al. [148] eine Korrelation an, die fiir verschiedene
Fiillkorperabsorber giiltig ist. In der Formel wird die der Phasengrenzfliche pro Volumen
entsprechende volumenspezifische benetzte Oberfliche a, berechnet, die sich aus der
volumenspezifischen Gesamtoberfliche der Fiillkdrper aq., welche fiir gangige Fiillkorper- und
Packungsgeometrien tabelliert sind (vgl. z. B. [34, 40, 149], Auszug daraus in Anhang C, Tabelle

C.1), wie folgt berechnen lésst:

-0,75 | 0,1 ulz a -0,05 2 | 0,2
Iy —1_exp -1,45'[1J 1= A e (4.129)
ages O-kr ages v g o ages

g

Die Leerrohrgeschwindigkeiten der Fliissigkeit #' und des Gases % sind diejenigen
Geschwindigkeiten, mit der sich die jeweilige Phase durch die Kolonne bewegte, wenn das
Geschwindigkeitsprofil ~ kolbenférmig wére und dieser Phase dazu der gesamte
Kolonneninnendurchmesser zur Verfiigung stiinde. o, ist die kritische Oberflichenspannung. Fiir
diese werden z. B. in [5] und [150] Werte einiger Fiillkdrpermaterialien mitgeteilt, die in Tabelle
4.1 zusammengestellt sind.

Damit lasst sich der fliissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizient berechnen:

,B-l u' » 4 k& 0,4
‘1)%=0,0051-[ 'J [—J (a, -dy )" (4.130)
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Der auf die Triebkraft Ap, bezogene gasseitige Stoffiibergangskoeffizient kann mit folgender

Formel ermittelt werden:

0,7 A
B RT ut ye "
a—D?—S,Z?) : D—lg -(ages-dN) (4131)

ges

dy ist der Nenndurchmesser der Fiillkorper. Fiir Berl-Sittel und Raschig-Ringe (Hohlzylinder) mit
dy < 15mm wird von den Autoren vorgeschlagen, den Vorfaktor 5,23 in (4.131) durch 2,0 zu
ersetzen. Alle Grof3en sind in die Onda'schen Korrelationen so einzusetzen, dass sich die Einheiten

wegkiirzen lassen.

Tabelle 4.1: Kritische Oberflichenspannungen einiger Fiillkorpermaterialien

Fiillkérpermaterial Oy, nach Bravo und Fair [150] oy, nach Weif3 [5]
Keramik 61-10-3N/m 60,9-10-3N/m
Glas 72,6:10-3N/m
Stahl 75-10-3N/m 70,6-10-3N/m
PVC 40,3-10-*N/m
Polypropylen 33,0-103N/m
Polyethylen 33-103N/m

Billet [151] und Schultes [152, 153] geben eine Korrelation zur Berechnung der benetzten
Oberfldche von Fiillkorpern oder strukturierten Packungen an. Die benetzte Oberflache entspricht

der volumenspezifischen Phasengrenzfliche und lésst sich mit

a 1,5 (u'd \"(u’d p' " u' e
o= ( th i (4.132)
e, agesdh 14 o gd,

berechnen. Der hydraulische Durchmesser d;, kann mittels

d, =4 .[1+ ] (4.133)

errechnet werden. Die volumenspezifische Oberfldche ages einiger Fiillkdrper- und Packungsarten
und deren Liickengrad ¢ sind in Anhang C, Tabelle C.1 zusammengestellt. Weitere Daten findet
man z. B. in [5], [12], [34], [153]. Zur Ermittlung der Stoffiibergangskoeffizienten von zufillig oder
strukturiert gepackten Kolonnen geben Billet und Schultes folgende Gleichungen an:
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1 ) %
B = 3 (;‘_j [5) und (4.134)
h
% %
a, D& (ye u'
Y oA S B A I 4.135
ol s ) [25) (19

Fiir diejenigen Formeln, in denen sich die Einheiten in den dimensionslosen Kennzahlen nicht
kiirzen lassen, ist zu beachten, dass alle Variablen in SI-Einheiten eingegeben werden miissen. Die
fiillkérperspezifischen Konstanten sind fiir einige Fiillkorper sich ebenfalls in Anhang C
zusammengestellt. Beide Stoffiibergangskoeffizienten besitzen die Einheit m/s. Der relative
Flissigkeitsinhalt (Holdup) ¢ einer Fiillkorperkolonne oder einer Kolonne mit strukturierter
Packung kann mit einer weiteren Korrelation von Billet und Schultes berechnet werden. Je nach

Reynoldszahl der Fliissigkeit

Re' = (4.136)

werden unterschiedliche Korrelation zur Berechnung des Holdups am Staupunkt gewdhlt:

%
12viu'a’ 5
Q.= (—gesJ . (ChRelo’lsFrlo’ly bei Re' < 5, sonst (4.137)
g
p
12viu 7
o, = [—gcsj : (0,85 : ChRelo’strlo’Iy , jeweils mit (4.138)
g
12
u'a
Frl = ges (4.139)
g
Am Flutpunkt gilt:
. 0,05
0, =03741-¢-| 2| . (4.140)
l/H O

Mit dem ,,Holdup* am Flutpunkt kann die Gasgeschwindigkeit in m/s am Flutpunkt berechnet
werden:

uf = / 2g (e~ ¢f f / mit dem Widerstandsbeiwert (4.141)
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$r = £

-0.39 °
C2l L‘(ﬂ)g’z
f | ue pe \7,

SchlieBlich erhélt man den relativen Fliissigkeitsanteil zwischen Stau- und Flutpunkt:

In den Billet'schen Gleichungen sind alle GroB3en — falls sich die Einheiten innerhalb der einzelnen
Terme nicht ohnehin kiirzen lassen — mit SI-Einheiten anzugeben. Das Ergebnis besitzt ebenfalls
SI-Einheiten. Die Konstanten innerhalb der Korrelationen (4.134), (4.135), (4.137), (4.138) und
(4.142) sind in [5] tabelliert. Ein Auszug aus diesen Werten kann Anhang C, Tabelle C.2

entnommen werden.

Als Alternative empfehlen Perry und Chilton [154], den relativen Fliissigkeitsanteil in zufadllig
gepackten Kolonnen mit den Korrelationen von Shulman et al. [155] und Buchanan [156] zu

ermitteln. Der Gesamtvolumenteil der Fliissigkeit teilt sich in einen statischen ¢y und einen

dynamischen Holdup ¢g4, auf geméal:

¢ = ¢st + ¢dy

mit dem statischen ,,Holdup* nach [155]

c, (107" (10005

10,37 ’

Py = 2,79-

wobei alle Groflen in SI-Einheiten einzusetzen sind mit den Konstanten nach Tabelle 4.2.

Tabelle 4.2: Parameter der Shulman-Korrelation

(4.142)

(4.143)

(4.144)

(4.145)

Fiillkérperart Ci G, GCs

Raschig-Ringe Kohlenstoff 1 in 0,086 0,02 0,23
Raschig-Ringe Keramik 1 in 0,00092 0,02 0,99
Berl-Sittel Keramik 1 in 0,0055 0,04 0,55

Der dynamische ,,Holdup* nach [156] ldsst sich gemal3
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Vi % u12 %
Py = 2,2 ( P j +1,8- [7] (4.146)
gay gay

berechnen, wobei bei Wahl der Einheiten zu beachten ist, dass die Terme in den Klammern
dimensionslos sein miissen.

Fiir strukturierte Packungen sind die Modelle zur Berechnung der Stoffiibergangskoeffizienten, der
spezifischen Phasengrenzfliche und des Fliissigkeitsinhalts (Holdup) konnen die zuvor
beschriebenen Gleichungen von Billet [151] und Schultes [157, 158] benutzt werden, fiir die
packungsspezifische Parameter in Anhang C tabelliert sind.

Alternativ konnen die Korrelationen von Rocha, Bravo und Fair [159, 160] verwendet werden, die
speziell fiir strukturierte Packungskolonnen aufgestellt worden sind. Der Anteil der benetzten

Fliche an der Gesamtfliche, die der volumenspezifischen Phasengrenzfliche entspricht, wird

berechnet nach
D — g K, (4.147)
a
ges
mit

0,15

29,12 (We' Fr' )" 503

K, = 10.2 0,6 : 03 "
Re""£%(1-0,93cos)sin «x)

(4.148)

Die zur Berechnung notwendigen packungsspezifischen Konstanten a;, ¢ und S sind von der
Packungsart abhiangig. Die Werte sind in Tabelle 4.3 angegeben. Der Kontaktwinkel @ hingt vom
Packungsmaterial und der Oberfldchenspannung ab. So gilt fiir metallische Packungen:

cos®=0,9, falls ¢ < 0,055 Nm', (4.149)

cos®=75,211-10""%57 falls ¢ > 0,055 Nm". (4.150)

Tabelle 4.3: Packungstypische Geometriegrofen fiir die Stoffiibergangskorrelation nach Rocha,
Bravo und Fair (aus [5]):

Packungstyp al® S/m ap
Gempack 2A 45 0,0180 0,344
Mellapak 250.Y 45 0,0171 0,350

Sulzer-Gewebepackung BX 60 0,0088 0,259
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Die Reynolds-, Weber- und Froudezahl sind bei Rocha et al. wie folgt definiert:

R61=7, (4151)
12 1
Wel =% P 5 nd (4.152)
(o2
12
=2 (4.153)
S-g

Der fliissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizient berechnet sich nach Rocha, Bravo und Fair
gemal:

Dly!
=9 i”eff . 4.154
B 0.978 (4.154)

Fiir den gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten gilt:

g 1 e 0,8 e 0,33
ﬁ;é=o,054.%.[—s(“eff+”eff>} {VJ . (4.155)

1% Dg

Die in diesen Formeln enthaltenen Effektivgeschwindigkeiten des Gases und der Fliissigkeit hdngen
neben der Leerrohrgeschwindigkeit (' bzw. uf) vom Anteil des offenen Kolonnenvolumens ¢, dem
Volumenanteil der beiden fluiden Phasen (d.h. vom Holdup ¢) und von der Wegverldngerung

aufgrund des Winkels des FlieBweges zur Senkrechten o ab:

u
u, = — (4.156)
Epsino
ug
Uy =—F————. (4.157)
e(1-g)sina

Der volumenbezogene Fliissigkeitsinhalt l4sst sich iterativ mit folgenden Formeln berechnen:

% 11 )
¢=(4K1j ( vu ] (4.158)
S &2 SN

mit der effektiven Erdbeschleunigung:




&3

p' - p* >
= 1—- , 4.159
8ot g{ p' [ 1025 ( )

die wiederum vom Druckverlust pro Packungshéhe abhéngt:

g2 g
4 Aut AUt (4.160)
Az [1-(0,614+71,35-5) 9]

Da der Ausdruck fiir den Druckverlust wiederum den Holdup enthilt, sind die zuvor genannten drei

Gleichungen durch Iteration zu 16sen unter der Nutzung der HilfsgroBen:

0,177 p*

A =———— und 4.161

' S(esina) ( )
g

4, = SBTTAT (4.162)
(Sesina)

Bei Bodenkolonnen ist es im Gegensatz zu den Fiillkorper- und strukturiert gepackten Kolonnen
sinnvoll, die spezifische Oberfliche auf eine einzige Stufe und nicht auf eine
Kolonnenabschnittshohe zu beziehen. Im allgemeinen wird die dimensionslose Form der
spezifischen Oberfliche a angegeben, bei der die Phasengrenzfliche pro Stufe durch die aktive
Kolonnenquerschnittsfliche A, (vgl. Bild 4.2 und 4.3) normiert ist. In diesen Bildern sind noch
weitere Geometriegroflen eingezeichnet, die einen Einfluss auf die Stoffiibergangseigenschaften

einer Kolonne haben.
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Bild 4.2: Langsschnitt durch einen Bodenkolonnenabschnitt

Bild 4.3: Kolonnenboden (Draufsicht)
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Fiir Bodenkolonnen wurden von Scheffe und Weiland [161] Beziehungen fiir die Sherwoodzahl
erarbeitet. Neben eigenen Messungen mit Ventilboden gingen in ihre Korrelationen auch Messwerte

anderer Autoren ein, die andersartige Bodenkolonnen verwendet hatten. Die Korrelationen lauten:

Sh' =125- Ret™*™ . Re!™*™ 0051 . 1% (4.163)
Sht =9,93- Ret"™™ . Re!™'¥ . 70389 . g™ (4.164)
a=0270-Ret™" . R pprros1s (4.165)

Die hier auftretenden dimensionslosen Kennzahlen sind wie folgt definiert:

u?-1m v? Pa-1m
, ?S‘ff:—p;Shfp:ﬁ’p—p’
1% D! c’D!

W’zlh—W; Re’ = (4.166)
m

wobei ,,p*“ die Phase bezeichnet, die ,,g* (gasformig) oder ,,I* (fliissig) sein kann. 4, ist dabei die
Wehrhéhe, u® bzw. u' die Leerrohrgeschwindigkeiten der beiden Phasen und ¢® bzw. ¢ die
Gesamtvolumenkonzentrationen (molare Dichten).

Eine weit verbreitete und héufig eingesetzte Korrelation ist die AIChE-Methode [147]. Thr
Giiltigkeitsbereich umfasst urspriinglich Glocken- und Siebbodenkolonnen. Da Ventilbdden als eine
Hybridform aus den genannten beiden Bodenarten anzusehen sind und die Eigenschaften von
Ventil- und Siebbdden weitestgehend {ibereinstimmen, kann die AIChE-Methode auch zur
Berechnung des Stoffiibergangs in Ventilbodenkolonnen herangezogen werden. Fiir die Gasphase
gilt folgende Beziehung (umgewandelte Form fiir SI-Einheiten aus [127], [162]):

Bta =(0,776+4,57 ‘h, 0,238 utpe®’ +104,8-%} -Set™" -y mit (4.167)
C w
ué = G
ct- A4

akt

Darin sind L und G in mol/s, ¢' und ¢* in kg/mol, die Wehrliinge / sowie die Wehrhohe 4, in m
und die aktive Querschnittsflache 4,,, in m? anzugeben. Die GeometriegroBen von Bodenkolonnen
sind in den Bildern 4.2 und 4.3 veranschaulicht. Die Gasleerrohrgeschwindigkeit »* in m/s ist auf
die aktive Bodenfldche 4,,, bezogen, deren Berechnung in Abhdngigkeit von der Wehrlidnge /, im
Anhang C.2, Gleichung (C.2) angegeben ist. Die Schmidtzahl Sc® ist wie in (4.166) definiert. Da a
dimensionslos ist, besitzt ffa die Einheit m/s. Der fliissigkeitsseitige Stoffiibergang lasst sich fiir
Siebbdden mittels
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Bla=19700D -(0.4-ut\[p* +017) b, (4.168)

berechnen (Form der AIChE-Korrelation [147] mit SI-Einheiten aus [127]). Auch ffa besitzt die
Einheit m/s. Der Parameter /4, ist diejenige Hohe in m, die der ruhende Fliissigkeitsspiegel des auf
einer Stufe befindlichen Waschmittels hétte, wenn kein Gas darin dispergiert wiare (Holdup-Hohe).
Wie von Taylor und Krishna [127] empfohlen, wird die neuere Korrelation von Bennett et al. [163]

der AIChE-Methode zur Berechnung von 4, vorgezogen. Sie lautet:

. 0,67
h =a, -[hw +(0,50+ 0,438 ¢ 375" )-[ 11L j } mit (4.169)
C wae

0,5 0,91
g
o, = exp]-12,55- ug-[ P J .
p'=pt

Alle GroBen sind bei Nutzung dieser Korrelation in SI-Einheiten anzugeben.

Weiterhin wurden fiir Siebbodenkolonnen von Zuiderweg [164] Berechnungsgrundlagen zur
Ermittlung der wichtigsten Betriebsdaten vorgestellt. Dabei wird zwischen dem Nebel- und dem
Emulsionsflusszustand sowie einer Mischform aus beiden zuvor genannten Zustinden
unterschieden. Die Grenzbedingung fiir den Ubergang vom Mischzustand in den Nebelzustand kann

durch folgende Formel beschrieben werden:

e aa
ut - p—l>0,85-\/§—L. (4.170)

P d,

Darin sind alle GroBen in SI-Einheiten anzugeben. Die bisher noch nicht genutzten Parameter in
dieser Formel haben die folgenden Bedeutungen: F der Flidchenanteil der Siebbodenldcher an der
gesamten aktiven Querschnittsfliche (vgl. Anhang C.2) und d, der Sieblochdurchmesser. Die
Holdup-Hohe der klaren Fliissigkeit auf der aktiven Bodenquerschnittsfliche wird mit der Hofthuis-

Gleichung berechnet:
0,25
h, =0,64/h z"" - Aw 1 |P (4.171)
L~ YOV 4 I ut\ pt > :

die fiir Wehrhéhen zwischen 0,025 und 0,1 m gilt. Beziiglich der stufenspezifischen normierten

Phasengrenzflache gilt beim Nebelzustand:
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a Z%-Weo‘”. (4.172)

Die ,,vermischte Weberzahl — so genannt, da sie sowohl Parameter aus der Gas- als auch der

Fliissigkeitsphase beinhaltet — wird geméaf

0,5 | 105

.18 .t .
We=TL U pP" u-p 4.173)
o

berechnet. Fiir den Emulsionsfluss- und den Mischzustand ist @ mit folgender Gleichung abzu-

schéitzen:

e (4.174)

Die Berechnungsformeln fiir die Stoffiibergangskoeffizienten sind sehr einfach aufgebaut: Der
gasseitige Stofflibergangskoeffizient wird ausschlieBlich durch die Gasdichte beschrieben und der
flissigkeitsseitige ausschlieBlich durch die Fliissigkeitsviskositit oder alternativ durch den

Diffusionskoeffizienten:

_ 0,130,065

B¢ e - fiir 1 < p' < 80 kg/m? (4.175)
P
2,6-107
b= ‘u10,25 bzw. (4.176)
I ~N10:25
B/ =0,024-D;". (4.177)

Die unterschiedlichen Korrelationen sowohl der gepackten Kolonnen als auch der Bodenkolonnen
weisen deutliche Unterschiede in der Voraussage des Trennverhaltens auf. Dies wird in Kapitel 5

genauer untersucht.

4.2.1.4 Stoffibergang in Multikomponentensystemen

Zur Beschreibung von Stoffiibertragungsphinomenen iiber eine Phasengrenze hinweg hat sich die
Benutzung von  Stoffiibergangskoeffizienten als zweckmiBig herausgestellt.  Dieser
Stofflibergangskoeffizient ist als Proportionalititsfaktor zwischen dem diffusiven Stofffluss einer
Komponente i sowie der Differenz ihrer Stoffmengenanteile an der Phasengrenze und im Kern der

Phase definiert. Eine differenziertere Definitionsgleichung fiir den Stoffiibergangskoeffizienten in
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der Grenzschicht zwischen der Phasengrenze und der ideal vermischten Kernphase als in (4.125)
bzw. (4.125") wird in Bird et al. [125] gegeben:

Ji(Z)
Ac(x' —xP)

Bl (2)=— (4.178)

Hierbei ist f7, der vom Ort und vom konvektiven Stoffstrom abhingige
Stoffﬁbergangskoefﬁzient(17) (vgl. (4.88)).

Variiert die Konzentration der einzelnen Komponenten nicht zu stark, so kann man von einem tiiber
den Ort konstanten Diffusionskoeffizienten ausgehen. In Multikomponentensystemen ldsst sich
unter dieser Annahme der Zusammenhang zwischen den Diffusionsstromen, den
Stoffiibergangskoeffizienten und den treibenden Konzentrationsgefillen wie folgt formulieren [127,

165, 166, 167]:

J=cd-[pJx' —x®). (4.179)

Aufgrund der SchlieBbedingung fiir den diffusiven Stoffstrom (4.89) besitzen alle Vektoren in
(4.179) die Dimension (K-1) und die Matrix die Dimension (K-1)xX(K-1). Da die
Diffusionskoeffizienten iiber den Ort gemittelt wurden, ist ebenso die Matrix [B’] liber den Ort

gemittelt. [B’] ldsst sich berechnen gemaf:

[p)=5DJE]= S B [F]=]. (4.150

Die Elemente der Diffusionsmatrix [B] konnen nach (4.95) und (4.96), die der Matrix der
thermodynamischen Faktoren [I'] nach (4.98) berechnet werden. Die Matrix [Z] wird als Matrix der
,Hiflux“-Faktoren bezeichnet, die eine Verallgemeinerung der Stefan-Korrektur [168] darstellt. Sie
ermOglicht eine Korrektur der Stoffiibergangskoeffizienten bei verschwindenden Stoffstromen [B].
Es gilt

[B*]=[p]=] und (4.181)

[p]:%. (4.182)

an I.(z)=1I! =17 (dynamische Stofferhaltung) gilt in nicht reaktiven Systemen nur fiir den gesamten Stoffstrom der

Komponente 7, nicht fiir den diffusiven Strom J ; - Somit ist der diffusive Strom ortsabhéngig.
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Somit hdngen auch die Elemente der Matrix [B] vom thermodynamischen Faktor ab. In der Regel
werden die Experimente, die zur Erstellung von Korrelationen in Stoffaustauschapparaten
herangezogen werden, bei geringen Stoffstromen durchgefiihrt. Bei der Erstellung der Korrelation
wird der Effekt der thermodynamischen Nichtidealitdt auf den Stofftransport nicht eliminiert und ist
somit durch die Korrelation prinzipiell beriicksichtigt. Aus diesen Griinden sind die Korrelationen
fiir den Stoffiibergangskoeftizienten zur Berechnung der Elemente der [B]-Matrix einzusetzen. Da
zur Anpassung der Stoffiibergangskorrelationen in der Regel die effektiven Diffusionskoeffizienten

benutzt werden (vgl. Kapitel 4.2.1.3), ist es sinnvoll, die Matrix [D] zu ersetzen durch:

[D]=Dl1], (4.183)

wobei D der Vektor der effektiven Diffusionskoeffizienten und [I] die Identititsmatrix ist. Ein
weiterer Vorteil der Verwendung des effektiven Diffusionskoeffizienten ist, dass fiir die
absorbierten = Gaskomponenten des Beispielsystems Korrelationen fiir den effektiven
Diffusionskoeffizienten vorliegen (vgl. Anhang 4.2.1.1) und dadurch die im Kapitel 4.2.1.2
beschriebenen Schwierigkeiten bei der Ermittlung der Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten in
Multikomponentensystemen umgangen werden kdnnen.

Mit Hilfe der Gleichung (4.88) konnen aus den Diffusionsstromen die Stoffmengenstrome der
einzelnen Komponenten berechnet werden. Da es fiir die Stoffmengenstrome jedoch keine
SchlieBbedingung gibt, erhédlt das System zundchst einen weiteren Freiheitsgrad. In

Matrixschreibweise kann man daher schreiben:

T=cd-[p]x' —x®)+x'7, (4.184)

wobei die in dieser Gleichung vorkommenden Matrizen die Dimension KxK und die Vektoren die
Dimension K besitzen. Es hat sich als praktisch herausgestellt, die fehlende Gleichung als

verallgemeinertes ,,Bootstrap*“-Problem zu formulieren [127]:

K .
Yol =0, (4.185)
i=1

wobei die Koeffizienten g; das ,,Bootstrap“-Problem charakterisieren. Hieraus kann man folgende
Beziehung herleiten [127]:

K-1
[,=>"¥,J, mit (4.186)

k=1



90

‘I’[k=5[k—xi(,<a"_a’<) (4.187)
Zl: O-.ixl
=
(4.184) lasst sich damit auf folgende Form bringen:
P=ca [w]p]x - x?), (4.188)

wobei die Matrizen die Dimensionen (K-1)xX(K-1) und die Vektoren die Dimension (K-1) besitzen.
Der Fall der Stefan-Diffusion lésst sich beispielsweise mit dieser Notation realisieren, indem alle o;
(Vi#£K) auf 0 und nur das ok auf einen Wert ungleich 0 setzt. Den Fall der dquimolaren Diffusion
erhélt man, wenn alle o; auf den gleichen Wert ungleich 0 setzt.

Die Berechnung der ,,Hiflux“-Matrix [E] héngt ebenfalls von der Formulierung des ,,Bootstrap*-
Problems ab. Eine Néherungsmethode zur Berechnung von [E] wird von Taylor und Smith [169]

angegeben, bei der sich die Matrix auf einen Skalar = reduziert:

_ ®fexp(®)+1] i
= Joxp@)-1] t (4.189)

[1]

K K
O = ln(Zo;xiBJ —h{ O'[x}] : (4.190)
i=l

i=1

Eine Auftragung von E iiber © ist in Bild 4.4 dargestellt. Liegt ® im Intervall [0,7;1,4], so betragt
die Abweichung von = von eins weniger als 1%. Bei der Absorption saurer Gase besteht das
Mehrstoffsystem der fliissigen Phase nahezu ausschlieBlich aus Waschmittelkomponenten. Die
Konzentration der Waschmittelkomponenten zwischen Phasengrenze und Kernphase unterscheidet
sich jedoch kaum, so dass sich sowohl bei den oben beschriebenen Grenzfillen der Stefan-Diffusion
und der dquimolaren Diffusion der ,,Hiflux“-Faktor E nicht signifikant von eins unterscheidet.
Gleiches gilt fiir die Gasphase, da die Hauptkomponenten (Wertstoffe) des Gasstroms im
Waschmittel nahezu unldslich sind. Mit den obigen Vernachldssigungen reduziert sich Gleichung

(4.188) zu:

ich-[w]%(xl—xB). (4.191)
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Bild 4.4: Der ,,Hiflux“-Faktor Z in Abhédngigkeit von der Grofie ®©

4.2.2 Warmetransport

Die Gleichungen fiir den Wirmetransport iiber eine Grenzschicht kann in Analogie zu den
Gleichungen (4.125) und (4.125") formuliert werden:

O'=a'4-(T"-=T"*) und (4.192)
Of=atd- (Tg,B —TI). (4.192")

Wie auch beim Stofftransport kann es auch sinnvoll sein, einen Warmedurchgangskoeffizienten aus

den beiden Ubergangskoeffizienten zu bilden. Hierbei gilt:

11,1 199

Die Wirmeiibergangskoeffizienten fiir die beiden Phasen «' und «f lassen sich durch die Analogie

zwischen dem Wirme- und dem Stofftransport aus den Korrelationen fiir den Stofftransport
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berechnen. Es gilt dabei folgender = Zusammenhang  zwischen = Wirme-  und
Stoffiibergangskoeffizienten [6, 16, 125, 170]:

2
a _| 4 . (4.194)
B.c,cc \Dicc) '

wobei der dimensionslose Term

Le=—" (4.195)

als Lewis-Zahl bezeichnet wird. Die hierfiir benétigten Korrelationen fiir die Warmeleitfahigkeit A
sind in den Anhdngen B.3.5 und B.3.6 fiir Gase und Fliissigkeiten angegeben. Die

Wirmekapazitéten ¢, sind im Anhang B.1 zusammengefasst.

4.2.3 Chemische Reaktion

Eine chemische Reaktion wandelt eine bestimmte Anzahl an Edukten in Produkte um. Will man die
Stoffstrome der beteiligten Reaktanden bilanzieren, wihrend im betrachteten Kontrollvolumen Vx
eine chemische Reaktion stattfindet, so ist die Abreaktion der Edukte durch einen Senken- und die
Entstehung der Produkte aufgrund der Reaktion durch einen Quellterm zu beriicksichtigen. Man
kann daher fiir die zeitliche Anderung der Stoffmenge einer Komponente i, die an verschiedenen

Reaktionen k£ = [1;R] teilnimmt, folgende Bilanz aufstellen:

dn, x
% =V S v (4.196)
t k=1

Fiir den Stoff i kann eine Stoffinderungsgeschwindigkeit wie bereits in (2.17) definiert werden:

Bei der MDEA-Wische tritt eine gehemmte Reaktion bei der Umsetzung von Kohlendioxid in
Hydrogencarbonat auf, wie dies in Abschnitt 3.3.2 in Gleichung (3.14) beschrieben wurde, hier als

Summenformel geschrieben:

MDEA + H,0 + CO, = MDEAH" + HCOy’ (4.197)
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Wie ebenfalls in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, ist es iiblich, die Wasserkonzentration in die

Geschwindigkeitskonstante einzubeziehen und es gilt:

Tco, = kcoz Cco,CMDEA - (3.17)

In Anhang D sind Korrelationen zur Berechnung von /ECOZ verschiedener Autoren enthalten. Eine

graphische Darstellung ist in Bild 4.5 zu sehen. Die sich aus den verschiedenen Korrelationen
ergebenden Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante weichen teilweise stark voneinander
ab. Blauwhoff et al. [58] weisen darauf hin, dass MDEA-Losungen hdufig mit Spuren primérer und
sekunddrer Amine verunreinigt sind, die jedoch trotz ihrer geringen Konzentration aufgrund ihrer
schnellen Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine merkliche Beschleunigung der Reaktion sorgen. Es ist

daher wahrscheinlich, dass die im Bild weiter oben liegenden Graphen ihre Lage aufgrund solcher

Verunreinigungen erhalten haben. Die Korrelationen, die niedrigere Werte fiir /ECOZ liefern,

scheinen hingegen keine Verunreinigungen aufzuweisen und sind daher grundsétzlich

glaubwiirdiger.

Da die Edukte und Produkte der Reaktionsgleichung (4.197) im betrachteten Beispielsystem
coexistieren, muss die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion endlich sein. Daraus folgt, dass
auch die Gleichgewichtskonstante der Riickreaktion endlich ist und somit auch die Riickreaktion

mit einem Ansatz flir die Reaktionsgeschwindigkeit beschreibbar ist:

r =Kkeo Copon C . (4.198)

HCOj3 CO, “HCO; “MDEAH*

Fiir die Stoffanderungsgeschwindigkeit von CO, gilt daher unter Beriicksichtigung von (3.17) und
(4.198):

RCOZ = -kCOz CC02 CMDEA + kC02 CHcog CMDEAH* . (4 1 99)

Befindet sich die Reaktion (4.197) im thermodynamischen Gleichgewicht, so ist die Menge der
Vernichtung von CO; durch die Hinreaktion und dessen Entstehung durch die Riickreaktion gleich
grof3, so dass die Stoffinderungsgeschwindigkeit den Wert Null annimmt. Aus (4.199) folgt in
diesem Fall:

!

C C m m
Cco HCO; “"MDEAH" HCO; " "MDEAH*
2 = 0 = o . (4.200)

t

co, Cco,MDEA Mco, MypEA
Kn]
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Bild 4.5: Logarithmische Auftragung verschiedener Korrelationen zur Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten aus (3.17) {liber die reziproke Temperatur; Einzelmessungen:
[58, 65, 171-173]. Die Formeln mit Literaturhinweisen sind in Anhang D

zusammengefasst.

Die Volumenkonzentrationenen wurden hierbei in Molalititen umgewandelt. Das gemilB (2.6)
definierte Massenwirkungsgesetz auf die ideal verdiinnte einmolale Lésung mit dem Ldsungsmittel

Wasser angewendet lautet fiir den hier betrachteten Fall:

|
K = 7/HCO§ MDEAH" m ;M

HCO5 " "MDEAH" 1 ) (420 1)

.0 0
Yco,YmMpea  Mco,Mvipea  %H,0

K,
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Aus (4.200) und (4.201) folgt schlieBlich eine Gleichung zur Berechnung der

Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktion:

- K}/
kco, =kco, - . (4.202)

0
K 4,0

Vergleicht man dieser Berechnungsvorschrift fiir die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion
mit den Arrhenius-Ansétzen fiir die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion (s. Anhang D), so
sto3t man auf die Inkonsistenz, dass die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion im Gegensatz
zu der Hinreaktionsgeschwindigkeitskonstante auch von der thermodynamischen Nichtidealitit der
Losung abhiingt. GemiB der Theorie des Ubergangszustandes [174], [175] sind die
Reaktionsgeschwindigkeiten grundsétzlich von der Aktivitit der Spezies, welche die
Reaktionsordnung festlegen, abhdngig. Hinzu kommt zusétzlich eine Abhdngigkeit von der

Aktivitit des Ubergangszustandes (Index ). Es gilt fiir die Hinreaktion:

o .0
- Aco.a

CO, "MDEA

Yeo, = Koo, —Za[ (4.203)
i

und fir die Ruckreaktion:

0 0
7 HCO; "MDEAH*
uco: = Koco, VDEAR (4.204)

a,

Bei der Verwendung der Theorie des Ubergangszustandes gilt:

=
Il

0.co, ~ Foco, " (4.205)

wobei die beiden Geschwindigkeitskonstanten allein von der Temperatur abhdngen. Gerade bei
thermodynamisch stark nichtidealen Elektrolytsystemen ist ein nicht unerheblicher Einfluss der
Aktivitdtskoeffizienten auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten [176]. Da die Aktivitit des
Ubergangszustandes nicht zuginglich ist, mag dieser Term in die Geschwindigkeitskonstanten

einbezogen werden (vgl. Cox [177]):

I o 0
Yo, = Ky co,dco,Aupra DZW. (4.206)
v =k, al a (4.207)
HCOj3 1,CO, ™HCO; "MDEAH" * :
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Damit verschlechtert sich zwar die Wiedergabe des reaktionskinetischen Verhaltens. Jedoch wire
die Gleichung (4.205) giiltig und zumindest der Einfluss der Aktivititskoeffizienten aller Edukt-
und Produktkomponenten wiirde beriicksichtigt. Mdglicherweise sind die in Bild 4.5 erkennbaren
groflen Unterschiede zwischen den einzelnen Korrelationen partiell auch auf die Nichteinbeziehung
der Aktivititskoeffizienten in die Gleichungen zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten
zuriickzufiihren. Da jedoch sdmtliche der zusammengestellten Geschwindigkeitskonstanten mit den
Gleichungen (3.17) und (4.198) zu benutzen sind, wird auch in dieser Arbeit der
konzentrationsbasierte Geschwindigkeitsansatz verwendet.

Bei der hier als Beispielsystem ausgewidhlten MDEA-Wiésche ist praktisch nur die Reaktion des
Kohlendioxids zu Hydrogencarbonat gehemmt. Die Geschwindigkeitskonstanten der anderen
Reaktionen, die durch einen Transfer eines Wasserstoffkations gekennzeichnet sind, laufen um
viele Grofenordnungen schneller ab und kénnen als augenblicklich angesehen werden. Bilanziert
man die Stoffstrome in einem beliebigen Bilanzraum, in denen eine solche augenblickliche
Reaktion abliuft, wie z. B. in Gleichung (2.16):

L

i,j+1

—L;+G ;=G TRV, =0,

so ergibt sich unter der Verwendung von (2.17), (4.203) und (4.204):

a] 0

\ \
. . . . - aqn d - _a N
€0, “MDEA HCO; “MDEAH' | _
Leo, ju —Leo, ; + Geo, 1 = Geo, j + Vi (— kO’CO2 —+ ko’co2 —] =0. (4.208)

0 0
a4y ay

In Analogie zur FuBBnote zu Gleichung (2.16') dominieren die beiden geklammerten Reaktionsterme
die Summe und die ersten vier Terme sind vernachldssigbar klein. Damit reduziert sich (4.208) zur

Gleichgewichtskonstanten:

- 0 0
0.CO HCo; “MDEAR
2 =K=—2 " (4.209)
o 0
0,CO, Aco, “MDEA

Das Reaktionsgleichgewicht augenblicklicher Reaktionen stellt somit einen Grenzfall der
Stoffbilanz dar.

4.2.4 Zusammenwirken der Ausgleichsprozesse

Die oben beschriebenen Ausgleichsprozesse wechselwirken miteinander. So beeinflusst das

aufgrund der Wiarmetransporthemmung entstehende Temperaturprofil den Stofftransport, indem
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sich die in der Stofftransportgleichung auftretenden temperaturabhéngigen Groflen
Diffusionskoeffizient und Gesamtvolumenkonzentration (Molendichte) dndern. Der verdnderte
Stofftransport wiederum beeinflusst den konvektiven Warmetransport. Die Temperatur wirkt sich
sehr stark auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, wéihrend die gehemmte Reaktion und die von
deren Umsatz abhdngenden Folgereaktionen sich aufgrund ihrer Reaktionsenthalpien auf das
Temperaturfeld und damit auch den Warmetransport auswirken. Da die Reaktion einen Quell- oder
Senkenterm fiir den Stofftransport darstellt, wird auch der Stoffstransport von der Reaktionskinetik
beeinflusst.

Fiir diejenigen Modellebenen, die den Effekt der Stofftransporthemmung beriicksichtigen, wird das
Kernvolumen der Fliissigkeitsphase nicht um das Volumen der Stofftransportwiderstandszone
reduziert, da diese nur einen geringen Anteil des gesamten Fliissigkeitsvolumens ausmacht.

Fiir die unterschiedlichen Stoffmodelle bestehen verschiedene Mdglichkeiten, die gegenseitigen

Auswirkungen der Hemmungseffekte aufeinander zu beriicksichtigen.

4.2.4.1 Hemmungseffekte beim korrigierten Gleichgewichts-
stufenmodell

Das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell (vgl. Kapitel 2.2) beriicksichtigt den Effekt, dass bei
einer oder mehreren chemischen Reaktionen die Einstellung des Gleichgewichtes gehemmt ist. Fiir
Komponenten, die allein an gehemmten chemischen Reaktionen teilnehmen, wird auch der
Stofftransportwiderstand beriicksichtigt. Uber Beschleunigungsfaktoren, die im Abschnitt 4.2.4.3
eingehend beschrieben werden, wird die Beschleunigung des Stofftransports dieser Komponenten,
verursacht durch die chemische Reaktion, im Modell beriicksichtigt. Die Hemmung des
Stoffiibergangs der anderen Komponenten ist nicht Teil dieser Modellebene. Somit kann folglich
auch kein Einfluss dieses Effektes auf die Reaktionsgeschwindigkeit in die Modellierung

einbezogen werden. Ebenso bleibt der Effekt des gehemmten Warmetransports unberiicksichtigt.

4.2.4.2 Hemmungseffekte beim Stoffdurchgangsmodell

Das Stoffdurchgangsmodell (vgl. Kapitel 2.3.1) beinhaltet die Vorstellung von einer Zone zwischen
den Kernphasen des Apparats, die einen Widerstand fiir den Wéarme- und Stofftransport beinhaltet.
Da die Durchgangszone den Widerstand in den zwei aneinander angrenzenden Phasen enthilt,
jedoch keine geometrisch aufgelosten Informationen innerhalb dieser Zone aufweist, kann weder
die gegenseitige Beeinflussung von Warme- und Stofftransport untereinander, noch den Einfluss

von Wirme- und Stofftransporthemmung auf die chemische Kinetik beriicksichtigt werden.
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4.2.4.3 Hemmungseffekte beim Stoffilbergangsmodell

Zwischen der Phasengrenze und den beiden Kernphasen wird beim Stoffiibergangsmodell jeweils
eine Widerstandszone fiir den Stofftransport und den Wiarmetransport beriicksichtigt. Der Zustand
der Phasengrenze, der bei Benutzung des Stoffiibergangsmodells berechnet wird, ermoglicht eine
teilweise Beriicksichtigung der Wechselwirkungen der unterschiedlichen Hemmungsetfekte.

Zwar ist die gegenseitige Beeinflussung von Wirme- und Stofftransport nicht ortsaufgelost zu
berticksichtigen. Jedoch geben die Zustidnde an der Phasengrenze wichtige Informationen fiir diese
Beeinflussung. In (4.194) wurde basierend auf der Analogie zwischen Warme- und Stofftransport
eine Beziehung zwischen dem Wérme- und dem Stoffiibergangskoeffizienten vorgestellt. Zudem
gilt bei Benutzung der Filmtheorie die Beziehung (4.182) zur Berechnung der Filmdicke der
Stoffiibergangszone o, die mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten fiir eine einzelne

Komponente wie folgt lautet:

5= (4.210)

B,
Analog dazu findet man die Filmdicke fiir den Wérmetransport:

5 == (4.211)

Setzt man diese beiden Beziehungen in (4.182) ein so erhdlt man:

0. A &
Or _yoso|_A | as (4.212)
) D.c,c

Setzt man beispielsweise fiir 4 = 0,64 W/m/K, ¢, = 75,32 J/mol/K und ¢ = 54843 mol/m* (Werte fiir
reines fliissiges Wasser bei 50°C) ein und fiir © = 1,2-10'9 m?/s, so erhédlt man Le =129, woraus
folgt: d1/0 =5. Somit ist in der Fliissigkeit die Temperaturgrenzschicht wesentlich grofler als die
Konzentrationsgrenzschicht, was sich mit den Angaben aus dem Schrifttum [16, 178, 179] deckt.

Eine analoge Betrachtung fiir die Gasphase, fiir die eine Temperatur von 50°C und ein Druck von
50 bar angesetzt wird, liefert: 4 =0,0299 W/m/K, ¢, = 1107 J/kg/K und p = 51,93 kg/m? (19 (Werte
fiir Ny) sowie D =4,72-107 m?s (CO, in N,, grobe Abschitzung mit Methoden aus [136]). Damit

(% Mann und Moyes [178] schlagen abweichend als Exponenten 0,5 vor.

19 Anstelle von ¢y c (molare Grofen) kann auch ¢, p (spezifische GroBen) in (4.212) eingesetzt werden.
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gilt Le = 1,10, woraus folgt: Jr/0 =1,03. Diese Abschitzung wird durch die Literatur [16, 170]
bestitigt, die fiir Gase eine Lewis-Zahl von der GroBenordnung eins angeben. Dies gilt auch bei
niedrigeren Driicken, wie in einer Tabelle in [170] zu sehen ist.

Zur Berechnung des Stofftransports im fliissigen Film ist es daher sinnvoll, die Stoffdaten mit der
Temperatur an der Phasengrenze zu berechnen, wahrend im Gasfilm der Temperaturmittelwert aus
dem Gaskern und der Phasengrenze herangezogen werden sollte. Gleiches gilt fiir die chemische
Reaktion, deren Gleichgewicht und Kinetik ebenfalls von der Temperatur abhdngen. Die sich
aufgrund der groflen Phasengrenzfliche, der intensiven Vermischung der Phasen innerhalb der
Absorption sowie der guten Warmeleitfahigkeit des komprimierten Gases und der hauptséachlich aus
Wasser bestehenden Fliissigkeit sich nur in geringem Malle unterscheidenden Temperaturen der
Kernphasen und der Phasengrenze flihren dazu, dass der Einfluss des Warmetransports auf die
Stofftransportprozesse bei der MDEA-Wische gering sind.

Im Gegensatz dazu existiert eine relativ starke gegenseitige Beeinflussung von Reaktion und
Stofftransport. Wird die Konzentration einer Komponente neben dem Diffusionstransport auch
durch eine chemische Reaktion verringert, so wird deren Konzentrationsverlauf iiber den Film um
so konvexer, je stirker die Komponente abreagiert (vgl. z. B. [16, 26, 125, 180]). Der von der
ortlichen Ableitung der Konzentration abhidngende diffusive Stofftransport wird dadurch
beschleunigt. Man definiert den Beschleunigungstfaktor [16, 19, 26]:

_ Stofflibergangsrate mit chemischer Reaktion

[ (4.213)

- Stoffiibergangsrate ohne chemische Reaktion

Geht man von rein diffusiven Stofftransport gemidll dem Fick'schen Gesetz (4.107) aus, so kann

man unter Annahme der Filmtheorie den Stoffstrom an der Phasengrenze schreiben:

-D.Ac- ii’z - ii;l
= z=0 — 2=0
B e ) (=P (4.214)
0

Veranschaulichen kann man den Beschleunigungsfaktor als das Verhiltnis der Steigung der
Tangente an das Konzentrationsprofil einer Komponente iiber den Film an der Phasengrenze (z=0)
zur Sekante des selben Profils (s. Abb. 4.6).
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Tangente

Konzentrationsprofil

»
z=0 z=d z

Bild 4.6: Veranschaulichung zur Bedeutung des Beschleunigungsfaktors

Zur Bestimmung von Beschleunigungsfaktoren bedarf es einer LOsung eines
Stofftransportdifferentialgleichungssystems im Film. Hierbei hingt der Beschleunigungsfaktor
insbesondere von den Reaktionsordnungen der auftretenden Reaktionen, dem verwendeten
Stofftransportmodell und den Randbedingungen ab. Teilweise existieren fiir einfache
Randbedingungen analytische Losungen fiir den Beschleunigungsfaktor. Die meisten Korrelationen
jedoch enthalten Naherungslosungen komplexerer Spezialfille. Diese Korrelationen kann man
einsetzen, um den Stoffstrom einer iiber die Phasengrenze transportierten Spezies in einer reaktiven
Phase zu bestimmen. Hierzu multipliziert man die Gleichung fiir den rein physikalischen

Stofftransport (4.125°) mit dem Beschleunigungsfaktor:

jzg :ﬁilEiAcl (le _xiB) (4.215)

Gleichung (4. 125") ist damit auch als ein spezieller Fall von Gleichung (4.215) aufzufassen,
namlich mit E;, = 1.

Die Reaktion des CO; ist eine Reaktion 1,1.-Ordnung — d.h. erster Ordnung in Bezug auf MDEA-
Konzentration und ebenfalls erster Ordnung beziiglich der CO,-Konzentration. Die Riickreaktion ist
ebenfalls eine Reaktion 1,1.-Ordnung. Die Korrelation von DeCoursey [181] ist fiir die Berechnung
des Beschleunigungsfaktors bei Reaktionen mit genau diesem Reaktionsmechanismus unter
Verwendung der Oberflichenerneuerungstheorie entwickelt worden. In die Korrelation sind die
Vereinfachungen eingeflossen, dass die Diffusionskoeffizienten der beteiligten Reaktanden gleich

grof} sind und dass der gesamte Stoffstransport tiber Fick'sche Diffusion stattfindet.
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Ha? - S 1
ECO — 1_ . CMDEA ¢ - _ C9¢ . \/m
© (¢, -1)C —1-Ha? o) Cy -1

o (4.216)
C,Ha* - Smea
+ 9 5 CMDEA ¢ [ + C9¢ mlt
(C9_1)(C9 _l_Haz'zgﬂ) Cy—1
cLGG _ B
p=— 0 4.217)

1 B
Cco, ~Cco,

wobei cio” die Gleichgewichtskonzentration von CO; an der Phasengrenze ist, und der Hatta-Zahl

k. -cB . .D!
Ha= |2 MIDEAZ < (4.218)
IBCO2

Die Konstante Cy wurde von DeCoursey in den Grenzen [0,1;2] variiert und nur eine geringe
Auswirkung auf den Beschleunigungsfaktor festgestellt. Seine Empfehlung liegt bei einem Wert
von 1,5. Critchfield [182], der Alkanolamin-Wéschen untersuchte, folgend, wird jedoch in dieser
Arbeit der Wert 1,1 vorgezogen. DeCoursey und Thring [183] erstellten eine Korrelation fiir einen
verallgemeinerten Reaktionsmechanismus unter Berticksichtigung verschiedener
Diffusionskoeffizienten unter Verwendung der Oberflichenerneuerungstheorie. Fiir die Reaktion
zwischen MDEA und CO; ergibt sich folgende iterativ zu l6sende Gleichung:

B B B B
C C N
q 1 HCOs L 1_p | “mpEan® +1-b _ ~nco; Cvpeant | _
Kl b B HCO; B MDEAH"* B B
MDEA \ CMDEA CMDEA CvpeEa  CMDEA

mit  (4.219)
bMDEAHa2 — C92 +1 (1 Eco,
A \ +byppa Ha?
bypeaHa® —C, (Cy + 1)(1—@)
CiDEA
q= b und (4.220)
co, ~ Cco,

b =1 E(ZJO2 -1 fiir i = . +

=1- ri={MDEA, HCOs;’, MDEAH '} (4.221)

Q(Eco2 ﬂ% +1)

Diese Gleichungen sind iterativ zu losen. Als Alternative zu den beiden zuvor beschriebenen
DeCoursey-Methoden bietet sich die Korrelation von Wellek et al. [184] an. Die Korrelation wurde

im Gegensatz zur DeCoursey-Korrelation basierend auf der Filmtheorie und fiir Reaktionen
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entwickelt, deren Riickreaktion vernachldssigbar ist. Die Wellek'sche Korrelation fiir den

Beschleunigungsfaktor einer derartigen chemisch irreversiblen Reaktion 1,1.-Ordnung lautet:

= . (4.222)

Darin ist E, ¢ der Beschleunigungsfaktor der sofortigen, unendlich schnellen Reaktion, der sich

mit

DB
e (4.223)

berechnen lésst. E, , ist der Beschleunigungsfaktor einer Reaktion Pseudo-1. Ordnung, der mit

Hilfe der Hatta-Zahl (4.218) gemal3

Ha
E =—— 4.224
€' tanh Ha ( )

berechnet wird. Fiir die langsame Reaktion des Kohlendioxids existieren noch weitere einsetzbare
Korrelationen fiir den Beschleunigungsfaktor, z. B. die von Onda et al. [185] oder Secor und
Beutler [186].

Die H,S-Dissoziation lduft quasi augenblicklich ab. Fiir derartige Reaktionen kann der
Beschleunigungsfaktor nach Olander [187] benutzt werden, der mit dem Filmmodell ermittelt

wurde. Zugrunde gelegt wird die Reaktion:

MDEA + H,S = MDEAH' + HS". (4.225)

Die zugehorige Beziehung fiir den Beschleunigungsfaktor von Olander (korrigierte Version nach
Danckwerts [26]) lautet:

1
— DHS’ ¢
E =1+ .
2 D! cl B
H,S ©H,S H,S

mit
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2
1 D! ) D! N
HS™

1
D MDEA

D! D] &
4 4 MDEAH 'Ciistﬂzs ) DN{DEA A ,KHZSCEIZSCI]\B/IDEA (4.226)
HS™

1
Dpea
1 DLADEAH* B B b}\/IDEAH* I
_E D! +1 ’\/KHZSCHZSCMDEA + D! ’CHZSKHZS
HS MDEA

Der MDEA-Stoffiibergang, der iiber den Transport von MDEA selbst sowie des Ions MDEAH"
realisiert wird, kann durch Addition der Stofftransportstrome der beiden Spezies realisiert werden
(vgl. Bild 4.7). Damit gilt fiir den Beschleunigungsfaktor:

! . (xI B )
— 1 + MDEAH* MDEAH" MDEAH*

! i B
Brpea (xMDEA - xMDEA)

(4.227)

E MDEA

Eine derartige Bilanzierung ist grundsétzlich bei allen zwischen den Phasen {iibergehenden
Komponenten moglich, die nicht ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen, moglich,
z. B. auch fiir H,S oder H,O. Die Benutzung von Korrelationen wie von Olander ist nur dann
notwendig und sinnvoll, wenn keine Informationen iiber den Stoffstrom der Reaktionsprodukte
vorliegen.

Die hier vorgestellten Korrelationen fiir den Beschleunigungsfaktor wurden unter zahlreichen
vereinfachenden Annahmen erstellt, welche die Anwendungsmoglichkeiten dieser Korrelationen
einschrianken. AuBerdem beriicksichtigen sie in der Regel nur eine einzige Reaktion und nicht
Parallelreaktionen oder gar — wie bei der Alkanolamin-Wische — ein System von vielen Parallel-

und Folgereaktionen.

4.2.4.4 Hemmungseffekte bei der hochaufgeldosten Modellie-
rung mit differentiellen Bilanzen

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass in der Fliissigkeit die Transportwiderstandszone des
Warmetransportes wesentlich grof3er ist als die des Stofftransportes, wihrend die beiden Zonen in
der Gasphase in etwa gleich grol sind. In der Fliissigkeit muss wegen der Abhdngigkeit der
Reaktionsgleichgewichte von der Temperatur zwischen der Zusammensetzung am Ende des
Stofftransportfilmes und in der Kernphase unterschieden werden, wobei sich die Temperaturen

geringfiigig unterscheiden:
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T'=TY 2T, (4.228)

Auf eine differenziell aufgeldste Betrachtung der Wiarmetransportgleichung wird in dieser Arbeit
verzichtet, da beim gewéhlten Beispielsystem der Temperaturunterschied zwischen der
Phasengrenze und der Kernfliissigkeit ohnehin gering ist.

Da die Reaktion von Kohlendioxid zum Hydrogencarbonat gehemmt und mit dem Stofftransport
gekoppelt ist, wurde diese Hemmung bereits in der Stofftransportwiderstandszone beriicksichtigt.
Hier fordert die Filmtheorie eine konstante Konzentration derjenigen Komponenten jenseits des
Stoffiibergangsfilms, die nicht an einer Reaktion R teilnehmen, die augenblicklich ihr
Gleichgewicht erreicht. Diese Reaktionen werden im Folgenden mit R’ gekennzeichnet. Dies trifft

im Beispielsystem allein auf CO; zu (R'= 1). Daher gilt

Xco,; = Xco, (4.229)

und fiir alle sonstigen Stoffmengenanteile

XTI = xB(T"). (4.230)

Diese Konzentrationen sind in Analogie zu Abschnitt 2.1 {iber das Massenwirkungsgesetz,

aufgestellt fiir die verschiedenen auftretenden linear unabhiangigen augenblicklichen Reaktionen,

K (T =[]a"" (6) fir re[1;R] (4.231)
k=1
und statischen Atombilanzen

K
Z(x;j. —x")-a, =0 fiir ke [1;K-R-R). (4.232)

i=1

zu berechnen. Der Grund dafiir, dass hier die statische Bilanzierung gewihlt werden muss, liegt an
der Tatsache, dass die Anderung der Zusammensetzung der Fliissigkeit zwischen dem von der
Phasengrenzfliche abgewandten Rand des Stoffiibergangsfilms und der Kernfliissigkeit nicht auf
Zu- oder Abfiihrung von Stoffstromen, sondern allein durch die Anderung der Temperatur
zuriickzufithren ist. Da keine Stoffe zu- oder abgefiihrt werden, konnen sich die Anteile der
einzelnen Atome in der Losung nicht dndern. Die Atombilanzen konnen teilweise auch durch von
ihnen linear abhdngigen Bedingungen, wie der statischen Elektroneutralitit oder der

SchlieBbedingung der Stoffmengenanteilssumme, ersetzt werden.
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Zur Berechnung der K-R' Stoffmengenanteile stehen also R Gleichgewichtsbeziehungen und K-R-R’
Atombilanzen oder alternative, linear abhingige Gleichungen zur Verfiigung, was in der Summe
ebenfalls K-R' ergibt. Damit ist dieses Gleichungssystem vollstindig bestimmt.
Die Wechselwirkungen des Stofftransports der einzelnen Spezies wie auch den verschiedenen als
augenblicklich zu betrachtenden und gehemmten Reaktionen werden durch eine kombinierte
Betrachtung der Vorgénge in einem differentiellen Volumenelement durchgefiihrt. In dieser Arbeit
wird zur Beschreibung der reaktiven Fliissigkeit das Filmmodell benutzt. Zwar werden die
Penetrations-, die Oberflichenerneuerungs- und die Filmpenetrationstheorie als realitdtsndher
angesehen als die Filmtheorie, die am Ubergang zwischen Film und Kernphase oftmals eine
Unstetigkeit der ortlichen Ableitung der Konzentration aufweist. Meist unterscheiden sich jedoch
die Ergebnisse der einzelnen Modellvorstellungen bei der Berechnung der Stofftransportstrome
kaum (vgl. z. B. [19, 184, 188, 189]). Aullerdem ist es sinnvoll, die relative mathematische
Einfachheit der Filmtheorie zu nutzen. Die Filmtheorie fiihrt bei eindimensionaler Ortsabhidngigkeit
auf ein System von gewohnlichen Differential- und algebraischen Gleichungen, wéhrend die
anderen, instationdren Modellvorstellungen auf ein partielles Differentialgleichungssystem mit
algebraischen Gleichungen fiihren. Daraus resultiert eine geringere Rechendauer bei der Benutzung
der Filmtheorie im Berechnungsalgorithmus.
Bei der hochaufgelosten Modellierung durch Bilanzen am differentiellen Volumenelement wird die
Einbeziehung der im vorigen Kapitel beschriebenen Beschleunigungsfaktor-Korrelationen ersetzt.
Stattdessen gehen bei dieser Modellebene samtliche Wechselwirkung zwischen dem Stofftransport
und den verschiedenen Reaktionen an jedem Ort in das Modell ein. An jeder Stelle des Films sind
die Stoffmengenanteile aller Spezies (Anzahl: K) unbekannte Variablen. Es miissen demzufolge
auch an jedem Ort insgesamt K Berechnungsgleichungen gefunden werden, um die Unbekannten
berechnen zu konnen. Grundsétzlich leisten dies K Stofftransportdifferenzialgleichungen, die fiir
jede Spezies aufgestellt werden konnen. Diese sind mit Hilfe einer Bilanz um ein differenzielles
Volumenelement (s. Bild 4.7) ermittelbar. Hierbei werden folgende Vereinfachungen gemacht:
e Die Diffusionskoeffizienten werden als konstant {iber den Film angesehen.
e Es kann eine ebene Geometrie angenommen werden, da die Filmdicke sehr gering ist.
e Das Problem wird stationér betrachtet, so dass die zeitliche Ableitung der im Volumenelement
gespeicherten Stoffmenge jeder Komponente i verschwindet.
e Es wird von einem &dquimolaren Prozess ausgegangen, da zum einen Gaskomponenten im
Waschmittel absorbiert werden und andererseits Waschmittel ins Gas verdunstet. Der
konvektive Term wird daher vernachléssigt.

e Der Migrationsterm wird vernachléssigt.

Die Giiltigkeit der beiden letzten Annahmen wurde iiberpriift. Simulationsergebnisse hierzu werden
im Abschnitt 5.2.6 gezeigt und diskutiert.
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Bild 4.7: Stoffbilanz an einem differentiellen Volumenelement innerhalb des Films zwischen der
Phasengrenze und dem Fliissigkeitskern

Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erldutert, ergeben sich unter Beriicksichtigung der
Stoffainderungsgeschwindigkeit durch chemische Reaktionen, die als Quell- bzw. Senkenterm
berticksichtigt wird, fiir alle K Komponenten folgende Bilanzgleichungen:

9%

ox,
+ —_t
oz

0z

z

Dﬂd( j+RLA«k:O. (2.47)

z+dz

Bei augenblicklichen Reaktionen dominieren die Summanden des Reaktionsterms die
Stofftransportbilanz. In Analogie zu der bereits in den Abschnitten 2.3.3 und 4.2.3 beschrieben
Vorgehensweise stellt sich fiir die Stofftransportbilanzen von Komponenten, die nicht allein an
gehemmten  Reaktionen teilnehmen, ein  Grenzfall ein, der durch kombinierte

Reaktionsgleichgewichte beschrieben werden kann. Fiir das Gleichungssystem im Film bei der
MDEA-Wische gilt:

e Fiir CO, ist in jedem diskreten Volumenelement des Films eine differentielle Stoffstrombilanz-

gleichung unter Beriicksichtigung der Reaktionsrate auszuwerten (R' Gleichungen, speziell fiir
dieses Stoffsystem R' = 1).

e Injedem diskreten Element des Films gilt die Atomerhaltung (K-R-R' Gleichungen).

Samtliche Reaktionen (R), die als augenblicklich angesehen werden konnen, erreichen an jeder

Stelle im Film den Gleichgewichtszustand. Fiir diese Reaktionen — es sind im gewihlten Bei-
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spielprozess alle bis auf die CO,-Hydrolyse — gelten die Reaktionsgleichgewichtsbeziehungen.
(R Gleichungen)
Summiert sind dies- ebenfalls K Gleichungen. Gleichung (2.47) ist damit allein fiir die Spezies CO,
aufzustellen. Durch eine Taylorentwicklung der Differentiale an der Stelle z+dz um den Ort z erhélt
man wie bereits in Abschnitt 2.3.3 gezeigt:
0°x

1 Coz lg

Do, 32 o Cco,CmpEa T kcoz Heo; SMDEAHT — 0. (4.233)

Unter den obigen Vereinfachungen liefern die Atombilanzen am differentiellen Volumenelement

folgende Gleichungen:

ox,
ZDA ( el

j-akﬂ. =0. (4.234)

Durch eine Taylor-Entwicklung ergibt sich:

=0. (4.235)

Zusitzlich muss an jeder Stelle des Films das Massenwirkungsgesetz fiir alle Reaktionen mit

Ausnahme der das chemische Gleichgewicht nicht erreichenden CO,-Hydrolyse erfiillt sein:

K, =[Ja" . (4.236)

Dies sind die insgesamt K Gleichungen, die ein kombiniertes Differential- und algebraisches
Gleichungssystem (DAE) ergeben. Da die Losung von den beiderseitigen Randbedingungen der
Differentialgleichungen abhédngt, spricht man bezogen auf die Art des Differential-
gleichungssystems von einem Randwertproblem (,,boundary value problem®, BVP). Die Rinder des
zu modellierenden Films der Dicke O liegen bei z=0 (Phasengrenze) und z=J
(kernfliissigkeitsseitiges Ende der Zone mit Stofftransporthemmung). Es handelt sich bei (4.233)
und (4.235) jeweils um Differentialgleichungen (DGLn) 2. Ordnung. Fiir jede dieser DGLn miissen
jeweils zwei Randbedingungen angegeben werden, um eine eindeutige Losung zu ermdglichen. Fiir
(4.233) ist dies direkt an der Phasengrenze:
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Xco,|._, = Xco, » (4.237)

wobei xéoz der sich im Phasengleichgewicht befindliche Stoffmengenanteil der fliissigkeitsseitigen

Phasengrenze ist. Daneben dient als weitere Randbedingung eine CO,-Bilanz in der

Kernfliissigkeit. Der in das Bilanzgebiet der Kernfliissigkeit des betrachteten diskreten Absorber-

elementes j eingehende CO,-Strom ist genau der, welcher den Film in Richtung Kernfliissigkeit
verldsst. Dieser lédsst sich durch eine Stoffstrombilanz in der Kernphase ermitteln. Die CO,-Bilanz

lautet daher (analog zu (2.237)):

. . 1
Leo, jur = Leo, ; Hco,

+Reo,, Ve, =0. (4.238)

x=0 J

Ausgeschriecben und nach der Ortsableitung des Kohlendioxidstoffmengenanteils am

kernfliissigkeitsseitigen Filmrand aufgelost ergibt sich

&XCOZ,/‘ LCOz JH _LCOz»/‘ B (kCOz Cgo jcl\%IDEA/ k C0203C03 jcMDEAH* ) Vr J
- =0. (4.239)
& z=0 Dl jA]cj
Alternativ kann am kernseitigen Rand auch die Bedingung
Xco,,i,_5 = Xcou.j (4.240)

verwendet werden. Als Randbedingungen fiir (4.235) gelten einerseits kernfliissigkeitsseitig (vgl.
(4.230)):

x}j§ (Tl))-a,ﬂ. =0 (4.241)

>
Z Kijl,os

i=1

und andererseits die Atombilanzen {iber den ganzen Film:

ok
ZDIJJJ&

K
=D 18a,. (4.242)
i=1

Es ist moglich, folgende Variable einzufiigen:
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ZD CLAX a; .

[V A e Y

Die erste und zweite Ableitung dieser neuen Variablen sind:

dE K o, ;
0_‘:’ —ZD” A4, 82 ak,i und
zgkj s 82

ZIJ]J

i=1

ak

N

Damit kann die Atomerhaltung (4.235) wie folgt formuliert werden:

an

PR

Durch zweimalige Integration erhélt man

fk,j (z)=A+Bz,

(4.243)

(4.244)

(4.245)

(4.246)

(4.247)

eine Geradengleichung mit den Integrationskonstanten 4 und B. Die Randbedingungen konnen

ebenfalls umgeschrieben werden zu:
%(zza) = —il.fjak’[ =B und
$(z=0) = ZD,,C,A,xljak, =A+BF6.
Damit folgt fiir 4:

A= ZD ctA4.x? a,”+521 N

LjT T T

Ausgeschrieben lautet (4.247) demzufolge:

Z[ tijA/(x (2)— x ) ji%j(é_z)]'ak,i:()-

i=1

(4.248)

(4.249)

(4.250)

(4.251)
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Die Differentialgleichungen der Atombilanzen sind folglich durch algebraische Gleichungen
ersetzbar. Dadurch ldsst sich die Anzahl der im Film zu l6senden Differentialgleichungen auf die
CO,-Transportstrombilanz reduzieren. Aus der Gegebenheit, dass die Stofftransportbilanz, die
Atombilanzen und die Reaktionsgleichgewichte alle Stoffmengenanteile miteinander verkniipfen,
folgt, dass im Film jede Reaktion jeden Stofftransportstrom beeinflusst. Diese komplexe
gegenseitige Beeinflussung ist erst durch die hochaufgeloste Filmmodellierung in ihrer

Vollstandigkeit beriicksichtigbar.

4.3 Gleichungssysteme verschiedener Detaillie-
rungsgrade

Die Modellierung erfolgt iiber die Aufteilung der Kolonne in scheibenformige Elemente, in deren
Kernphasen ideale Durchmischung angenommen werden. Fiir die vier verschiedenen Modelle sind
im Folgenden die Gleichungssysteme fiir ein beliebiges Kolonnenbilanzelement j zusammengefasst.
Das Gleichungssystem der gesamten Kolonne ergibt sich durch die mehrfache
Hintereinanderschaltung des Gleichungssystems eines einzelnen Bilanzelementes. Der Druckverlust
von Bilanzelement zu Bilanzelement wird vernachldssigt, da er bei den iiblicherweise sehr hohen
Betriebsdriicken (vgl. Tabellen 3.1 und 3.2) der Alkanolamin-Wéschen nur einen geringen Einfluss
auf das Simulationsergebnis hat. Die Spezifizierungen der beiden in die Kolonne eintretenden
Stoffstrome, d. h. die Teilmengenstréme der einzelnen Komponenten und die Eintrittstemperaturen,
werden als bekannt vorausgesetzt. Nach dem Duhem-Theorem (vgl. Kapitel 4.1.1) ist dieses
Gleichungssystem grundsitzlich eindeutig l6sbar. Die Kolonne wird als adiabat betrachtet. Die in
den vorherigen Kapiteln beschriebenen Gleichungen und Annahmen wurden in das
Gleichungssystem integriert. Die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten, Fugazititskoeffizienten,
Transport- und weiteren thermodynamischen Gemisch- und Reinstoffgrolen kann teils mit
verschiedenen, in den vorherigen Kapiteln oder im Anhang dokumentierten Korrelationen und
Modellen berechnet werden. Diese Berechnungsverfahren werden in der nachfolgenden
Beschreibung der Gleichungssysteme zwar nicht erneut behandelt, jedoch sind sie ebenfalls Teil des
gesamten Gleichungssystems. Zur Verminderung des Rechenaufwandes und zur Verbesserung des
Konvergenzverhaltens ist es giinstig, die Anzahl der unbekannten Variablen, die vom
Gleichungsloser anzupassen sind, bis das Gleichungssystem konvergiert, mdglichst gering zu
halten. Aus diesem Grund wird zwischen den Unbekannten des Gleichungsldsers (hier zentrale
Unbekannte genannt) und den GréBen, die direkt oder mit geringem Aufwand mit Hilfe der
Unbekannten des Gleichungslosers berechnet werden konnen, (hier umgebende Unbekannte
genannt) unterschieden. Somit ist auch zwischen einem zentralen Gleichungssystem und einem

umgebenden, das allein der Ermittlung der umgebenden Unbekannten dient, unterschieden.
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Um das Gleichungssystem eindeutig 16sen zu kdnnen, miissen die Anzahl der Unbekannten und die
der Gleichungen iibereinstimmen. Zur Uberpriifung dieser notwendigen Voraussetzung werden
einige Variablen verwendet:

e K: Gesamtanzahl der nicht inerten Spezies,

J: Anzahl der Ionen,

R: Anzahl der chemischen Gleichgewichtsreaktionen,

R": Anzahl der gehemmten chemischen Reaktionen,

I: Anzahl der inerten Komponenten (Gaskomponenten, die als unldslich betrachtet werden).

K nimmt im Beispielsystem den Wert 11 an fiir H,0, CO,, H,S, MDEA, H', OH", HCOy, C032',
HS", S, MDEAH", J den Wert 7, R den Wert 5 fiir die Reaktionen (4.51), (4.53)-(4.56) und R’ den
Wert 1 fiir die Reaktion (4.52).

4.3.1 Das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell

Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert, soll ein gegeniiber der urspriinglichen Version [15] erweitertes
korrigiertes ~ Gleichgewichtsstufenmodell  erstellt werden, bei dem die Anzahl an
Gleichgewichtsstufen und die Anzahl der Bilanzelemente, in denen Hemmungseffekte
beriicksichtigt werden, nicht zwangsldufig gleich sein miissen und zusitzlich eine Einbeziehung der
gegenseitigen Beeinflussung vom Stofftransport und der Reaktionskinetik einflieft. Demzufolge ist
einerseits ein Gleichungssystem flir die Gleichgewichtsstufen und andererseits eines fiir die
Nichtgleichgewichtsbilanzierung des langsam reagierenden CO, zu erstellen. Diese
Gleichungssysteme sind {iber Variablen, die in beiden Gleichungssystemen enthalten sind,
miteinander verkniipft. Nachfolgend wird zundchst auf das Gleichungssystem der
Gleichgewichtsstufe, dann auf das Nichtgleichgewichtsmodell eines Bilanzelementes und

schlieBlich auf die Kopplung dieser Systeme eingegangen.

Das Gleichgewichtsstufensystem der Stufe j umfasst die folgenden zentralen Unbekannten:

o Gi, ; fur alle molekularen Komponenten, die nicht ausschlieflich an gehemmten Reaktionen
teilnehmen (K-J-R'); explizit: GHZO, ;s Gst, i G A, (Anzahl: 3),

. L'l., ; fur alle Spezies, die nicht ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen (K-R'); ex-
plizit: Ly o ;> L > Lupeas L s Low > Lus o Ls s Lcor s> Leor s Lyppane,, (Anzahl: 10) und

e T;der Stufe (1 Variable).
Insgesamt sind dies pro Stufe 2K-J-2R'+1 bzw. 14 zentrale unbekannte Variablen.

Zur Berechnung dieser Variablen stehen folgende Gleichungen zur Verfligung:
e Das Phasengleichgewicht fiir die Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden sind, jedoch

nicht ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen, wird ausgewertet. Die
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Komponenten, auf welche die Voraussetzung zutrifft, sind im Beispielsystem alle nicht inerten
der im System enthaltenen molekularen Spezies (H,O, H,S, MDEA). Dies sind K-J-R’, beim
Beispielsystem also 3 Gleichungen. Fiir die Losungsmittelkomponente Wasser wird das
verallgemeinerte Raoult'sche Gesetz (4.36) benutzt. Explizit fiir Wasser wurde diese Gleichung
bereits in (4.49) vorgestellt:

S 1 0
pOHZO,j¢§H20,ij20,j 71?120,1' ({xi,j}’ T,) ) exp{ﬁ _[U(I)HZOJdpJ = szOJq)EIzOJp : (KG.1)

i S
J Pouyo.j

Fir das Verdunstungs- und Kondensationsgleichgewicht von MDEA wird ebenfalls das
Raoult'sche Gesetz (4.50) benutzt:

DompEa, J (ogMDEAj XMDEA,j yl?/IDEA,j (1x; i 5T ) exp[ RT I UOMDEA j dp } YMDEA,j ¢I%/IDEA,jp , (KG.2)

J PompEA

obgleich in den zur Verfiigung stehenden g"-Modellen der ideal verdiinnte Bezugszustand
benutzt wird. Die verschiedenen Bezugszustinde und deren zugehdrige Gréfen sind jedoch mit
den in Kapitel 4.1.3 dargestellten Gleichungen ineinander umrechenbar.

Das verallgemeinerte Henry-Gesetz (4.41) wird zur Berechnung des Phasengleichgewichtes von
H,S (vgl. (4.47)) benutzt:

mﬁzsl/VEzs({m 3T Hy nsi,0LsP) = Vis; Prs; P - (KG.3)

Die R (hier: 5) Reaktionsgleichgewichte, die sich in der Stufe augenblicklich einstellen, werden
ausgewertet (4.57), (4.59)-(4.62):

O O
m. Yo, o-om_. Yo
K, (T)= H”;” e (KG.4)
Hzo,ijZO,j
7e . 7e,
K3J(T)— H Vi H" J CO3 ,j ¢ CO3 , (KGS)
mHCO3] 7HCO;]
Vi e
K, (T)= TPy Do Vs s (KG.6)
My S]}/HS/
7/ : 2- 472- .
K, (T)= U DS L5 (KG.7)

HS™,j Vs J
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0 0
_ mMDEAH*, j}/MDEAH*, j mOH’, j}/OH', j
K6,j (Tj) -

(KG.8)

O 0
Myipea, ;Y MDEA,; * XH,0,/7VH,0,)

e Die linear unabhingigen K-R-R' Atombilanzen werden ausgewertet. Hier werden die Atom O,
MDEA, S und CO, benutzt und die Atombilanz fiir H wird ersetzt durch die zu den

Atombilanzen linear abhiangigen Elektroneutralitidtsbeziehung (insgesamt 5 Gleichungen):

K-J

> (2. - L) a,]+ 3 (G, -G, ) a, =0 und (KG.9-12)

i=1 i=1

i(xiJzi)Z 0. (KG.13)

e FEine Energiebilanz ist fiir die gesamte Stufe auszuwerten. Sie lautet:
K=J | K-J . K, | L |
Z Gi!j—l hfj—l_ Z Gi,j hfj—i_Ginert (hiien,j-l - hi%lert!j )+ Z Li,j+1 hi!j+1_z Li,j hi,j =0. (KG- 14)
i=1 i=1 i=1 i=1

Insgesamt sind dies 2K-J-2R'+1 bzw. 14 Gleichungen, um die zentralen unbekannten Variablen zu
berechnen. In diesem Gleichungssystem treten einige Variablen auf, die nicht zu den zentralen
Unbekannten gehdren. Diese sind jedoch mit Hilfe der zentralen Unbekannten ermittelbar. So
ergeben sich die Stoffmengenanteile der beiden Phasen direkt aus den Stoffmengenstromen der
ideal vermischten Kernphasen:

L,
X =% l".’ fiir alle nicht inerten Spezies i€ [1;K] und (4.252)
2L,
k=1
Vi Tk Y . fiir die molekularen Spezies ie [1;K-J]. (4.253)
Gk,j + Ginert

Mit der bekannten Zusammensetzung kann die Zusammensetzung in Form von
Stoffmengenanteilen auch in weiteren Konzentrationsmaflen berechnet werden. Damit ist es
mdglich, die Fugazititskoeffizienten mit den in Abschnitt 4.1.5 und die Aktivitidtskoeffizienten mit
Hilfe der in Abschnitt 4.1.6 beschriebenen Gleichungen zu bestimmen. Auch die partiellen molaren

Enthalpien kdnnen mittels der Information tiber die Zusammensetzungen ermittelt werden.
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Die unbekannten Variablen des gehemmten Reaktionsproblems sind pro Bilanzelement ;* im

Folgenden zusammengefasst:

o Gi’j* fiir alle molekularen Komponenten, die ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen
teilnehmen (R'). Beim Beispielprozess ist dies allen Gcoz,f ,

J L'l.’j* fiir alle Spezies, die ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen (R’), folglich hier

allein Lcoz’f ,

J xl.lj* fiir alle Spezies, die ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen (R'), somit

bezogen auf die aktuelle Problemstellung: xé 0, und

o yl,lj# fiir alle Spezies, die ausschlieflich an gehemmten Reaktionen teilnehmen (R'), somit

bezogen auf die aktuelle Problemstellung: yé 0.

Insgesamt sind die 4R’ bzw. 4 zentrale Unbekannte, deren Berechnung die entsprechende Anzahl an

Gleichungen gegeniiberstehen muss:

e Zur Verfiigung stehen die R’ Stoffstrombilanzen der Komponenten, die in beiden Phasen
vorhanden sind und ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen. Beim Beispielprozess
trifft die Bedingung allein auf CO; zu. Die Bilanz lautet:

1502,/‘* - goz,ﬁ Aj* Cf (y goz, ad lcoz g ) (KG*.1)

Das Phasengleichgewicht fiir die Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden sind und
ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen R’ teilnehmen, wird lokal an der Phasengrenze
ausgewertet. Dies ist im Beispielsystem allein das Absorptionsgleichgewicht von CO,. Dies
geschieht in einer Gleichung der Form (4.41). Explizit fiir CO, wurde bereits Gleichung (4.48)

vorgestellt:

mCOZ,j* 75‘02,j* ({ml,j* }’T'J ) : HEOZ,HZO (Tj* Jp) = ycoz,f“ q’éowp . (KG*z)

e Ferner sind R’ Stoffstrombilanzen der Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden sind und
ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen, in der fliissigen Phase auszuwerten (hier:
nur fiir CO,). Die Bilanz lautet gemal3 (4.215):

it =Bl Eeo i Ach il —x ). (KG*3)

Cozaj* Coz,(/’* Cole'* J Cozaj* Cozaj*

Hierbei ist es moglich, die Wechselwirkung aus Stofftransport- und Reaktionshemmung tiber

den Beschleunigungsfaktor einzubezichen.
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e SchlieBlich sind noch R’ Stoffstrombilanzen der Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden
sind und ausschlieBlich an gehemmten Reaktionen teilnehmen, um den Kern der Fliissigkeit
aufstellbar (hier: allein fiir CO,). Die Bilanz lautet gemif (2.23):

b 2

=L +1] +(-/€waB x +k Ve (KG*4)

CO,,j" - CO,,j"+1 CO,,j* CO,,j"""MDEA, ;" CO,,j" xHCO’, i xMDEAH*, i ) i
25/ 25J 25/ 25/ J 2-J 35J J J

Dies sind ebenfalls 4R’'= 4 Gleichungen. Im umgebenden Gleichungssystem ist der gasseitig liber
die Phasengrenze transportierte CO,-Strom iiber eine Bilanz im Kern der Gasphase zu berechnen:

¢ =G -G .. (4.254)

CO,./" CO,,j -1 CO,.;"

Der mittlere Stoffstrom der Spezies CO, in der Fliissigkeit / éozﬂi* lasst sich durch die Gleichung

ity =B A —xE ) (4.255)

CO,.j° €O, 7 CO,.j"  TCO,.j"

ermitteln. Der Beschleunigungsfaktor ist mit den Korrelationen aus Kapitel 4.2.4.3 errechenbar, die
fehlenden Groflen des Phasengleichgewichts wie beim  Teilgleichungssystem  der
Gleichgewichtsstufe beschrieben.

Zur Auswertung der Gleichungen zur Stufe j sind innerhalb einiger Bilanzen Grofen aus dem
Gleichungssystem der gehemmten Reaktionen zu benutzen. Hierzu werden der Idee von der idealen
Durchmischung folgend die Variablen desjenigen Bilanzabschnitts der gehemmten Reaktionen j°
benutzt, dessen Position am Ort des Austritts desjenigen Stoffstroms liegt, zu dem die Bilanz in der
Stufe j ausgewertet wird (vgl. Bild 2.3). Dies konnen fiir die Gasphase Grofen anderer
Bilanzelemente sein als bei der Fliissigkeit. Ebenfalls wird bei den Gleichungen des
Nichtgleichgewichtsteilsystems immer auf die Variablen derjenigen Stufen j zuriickgegriffen, die
sich am Ausgang des Bilanzgebietes j* befinden. Sowohl die Stufen als auch die Bilanzelemente
teilen die Kolonne dabei in Abschnitte jeweils gleicher Hohe auf.

Veranschaulicht wird dies anhand eines Beispiels mit j = 5 Stufen und ;* = 16 Bilanzelementen (s.
Bild 4.8). Wegen der idealen Durchmischung entspricht die Zusammensetzung der Fliissigkeit einer
Stufe oder eines Bilanzelementes der Zusammensetzung des austretenden Fliissigkeitsstromes am
unteren Rand der Stufe oder des Bilanzelementes. Umgekehrt entspricht die Gaszusammensetzung
in einer Stufe oder eines Bilanzelementes derjenigen am oberen Rand. Beispielsweise hingen die
Stoffmengenanteile in Stufe 4 von allen Stoffmengenstromen und damit auch vom CO»-
Stoffmengenstrom ab. Aufgrund der idealen Vermischung in der Stufe sind hierzu die aus den
Stoffmengenstromen am unteren Rand von Stufe 4 folgenden (vgl. (4.252)) Stoffmengenanteile zu
benutzen. Der hierbei einzubeziehende CO,-Strom ist derjenige, welcher im Bilanzelement 10

vorliegt. Zur Ermittlung der Stoffmengenanteile in der Gasphase der 4. Stufe wird der CO,-
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Gasphasenstrom in der 13. Stufe benutzt. In Tabelle 4.4 ist die Zuordnung der Stufen j zu den

Bilanzelementen ; und in Tabelle 4.5 die Zuordnung der Bilanzelemente ;* zu den Stufen j

gekennzeichnet.
{Gi; ein} {Li; ein}
16
5 15
14
13
4 12
11
10
9
3
Gleichgewichts- 8
stufen 7
\ 6
~ 2 5 Bilanzelemente
4
3
1 2
1
{Gi; aus} {Li; aus}

Bild 4.8: Aufteilung des Absorbers in 5 Stufen und 16 Bilanzelemente
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Tabelle 4.4: Zuordnung der Variablen einer Stufe j zu einem Bilanzelement ;"

Bilanzelement Dem Bilanzelement bei Berechnung von Dem Bilanzelement bei Berechnung von

Fliissigkeitsdaten zugeordnete Stufe Gasdaten zugeordnete Stufe
16 5 5
15 5 5
14 5 5
13 5 4
12 4 4
11 4 4
10 4 3
9 3 3
8 3 3
7 3 2
6 2 2
5 2 2
4 2 1
3 1 1
2 1 1
1 1 1

Tabelle 4.5: Zuordnung der Variablen eines Bilanzelementes j* zu einer Stufe j

Bilanzelement Der Stufe bei Berechnung von Fliissig- Der Stufe bei Berechnung von Gasdaten

keitsdaten zugeordnetes Bilanzelement  zugeordnetes Bilanzelement

5 14 16
4 11 12
3 9
2 6
1 1 3

Folgende Gleichungen konnen bei Unterteilung der Kolonne in » Stufen und #~ Bilanzelemente zur
Zuordnung benutzt werden:

1. Berechnung des Bilanzelementes j , welches sich am Gasaustritt der Stufe j befindet:

Q0
= VnJ : (4.256)

@9 Rundungsoperationen werden mit der GauBklammer gekennzeichnet. Es gilt: LxJ:max{ne |n£x} und

[x]= min{ne | n>x}.
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2. Berechnung des Bilanzelementes j, welches sich am Fliissigkeitsaustritt der Stufe j befindet:

J {J_ln*%l, (4.257)
n

3. Berechnung der Stufe j, welche sich am Gasaustritt des Bilanzelementes j* befindet:

j={] :an+1, (4.258)
n

4. Berechnung der Stufe j, welche sich am Fliissigkeitsaustritt des Bilanzelementes ;~ befindet:

; :{ nw _ (4.259)

4.3.2 Das Stoffdurchgangsmodell

Das Stoffdurchgangsmodell, das in Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde, beinhaltet eine
Beriicksichtigung der Stoffiibergangswiderstinde beim Phasenwechsel aller in beiden Phasen
auftretenden Komponenten. Auflerdem enthélt es die Bertlicksichtigung aller reaktionskinetischen
Hemmungen in der Kernphase, was bei der Alkanolamin-Waische allein die Reaktion von
Kohlendioxid mit Wasser betrifft. Da das Modell die Vorstellung von einer einzigen einheitlichen
Zone des Stoffiibergangs zwischen den Phasen enthilt, existieren die Konzentrationen an der
Phasengrenze als Modellvariablen nicht. Fiir den hier behandelten Beispielprozess wird die
Stofftransportwiderstandszone allein der Gasphase zugeschlagen. Somit kann die Beeinflussung des
Stofftransports durch chemische Reaktionen nicht in das Modell einflieBen. Fiir jedes
Bilanzelement j liegen folgende Unbekannten vor:
e Die austretenden Fliissigkeitsstoffstrome aller K Komponenten: I;i’j .

Die Anzahl der Komponenten betrigt fiir das Beispielsystem der MDEA-Wische 11. Die

unbekannten Variablen dieses Systems sind: L.HZOJ, Leo,;» Lus;> Lapeay» L L L

H*j > TOH,’ HCO3,°
Lo ;> Lus s Lo s Lypgare, -
e Die austretenden Gasstoffstrome aller K-J nicht inerten Komponenten: Gi’ i
Die Anzahl der molekularen Komponenten betrigt fiir das Beispielsystem 4. Unbekannte
Variablen dieses Systems sind: G'HZO, " GHZS’ i GCOZJ, GMDEA’ i
¢ Die zwischen den Phasen iibergehenden K-J Gasstrome: [ e

Bei der MDEA-Wische sind dies die 4 Stoffstrome: 7 Iio, ;s JE

H,S,j?

e g
I IMDEA,j'

CO,j°
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Die K-J zur Kernfliissigkeit im Gleichgewicht stehenden Gaskonzentrationen: y}"_ ;-
Im Beispielprozess trifft dies auf die 4 Stoffmengenanteile zu: ylﬂzo,_,, yﬂzs,_,-, yéozz,, VMDEA. -
Die Temperaturen der beiden Phasen (Anzahl: 2): 77, le .

Der zwischen den beiden Phasen iibertragene Wirmestrom: O :

Dies sind in der Summe 4K-3J+3 bzw. 26 Unbekannte pro Bilanzelement.

Zur Berechnung dieser Variablen stehen die im Folgenden zusammengestellten Gleichungen zur

Verfligung:

Fiir diejenigen Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden sind, gilt das
Phasengleichgewicht (vgl. hierzu die Anmerkungen im vorgehenden Kapitel). Die
Komponenten, die in beiden Phasen auftreten sind die molekularen und nicht inerten
Komponenten. Folglich ist ihre Anzahl K-J. Im Stoffsystem der Alkanolamin-Wische trifft die
Einschrinkung auf H,O, H,S, CO,, MDEA zu und somit ist die Anzahl der Gleichungen 4. Fiir
Wasser und MDEA wird das Raoult'sche Gesetz (4.36) benutzt:

S 12 , .
i (T3) - 95, (T3) - x,570, (U 3 T)) exl{ﬁ j (T )dpJ =y,08 (i, 5T p.(SD.1-2)

J poi

Das Henry-Gesetz in der Form (4.41) zur Berechnung des Phasengleichgewichtes der
absorbierten Gase H,S und CO, lautet:

mi,j%'li({mkl,'}ar/l)'Hil,:'Hzo,j(leap) = ylll;¢zgj({yl£/}aTll)p . (SD3'4)

Daneben sind R Reaktionsgleichgewichte in der Fliissigkeit in jedem Bilanzelement
aufzustellen. Dies sind die gleichen Gleichungen (4.57), (4.59)-(4.62) wie beim korrigierten
Gleichgewicht, wobei zu berlicksichtigen ist, dass beim Stoffdurchgangsmodell die Temperatur
der Fliissigkeit zu benutzen ist. Insgesamt sind dies fiir die Alkanolamin-Wésche 5 Gleichungen
(SD.5-9).

Es konnen K-R-R° linear unabhidngige Atombilanzen aufgestellt werden. Die Bilanz fiir die
Atomgruppe H wird in Analogie zum korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell durch die
Elektroneutralititsbeziehung (KG.13) ersetzt. Die auszuwertenden Atombilanzen umfassen O,
MDEA, S und CO,. Ingesamt sind dies 5 Gleichungen:

K . . K-J .
L.—L )a, +if a, =0 und (SD.10-13)
J J > sJ >

i=1 i=1

> x,,z,=0. (SD.14)
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An Stelle der Reaktionsgleichgewichte treten fiir die R Reaktionen, die aufgrund ihrer
Hemmung nicht den Gleichgewichtszustand erreichen, Stoffbilanzen. Im Falle des hier
betrachteten Beispielprozesses ist eine derartige Bilanz allein fiir CO, aufzustellen:

12

+ xB B ) :
kCOz,Jchog,ijDEAH*,j ¢;

Ve, =0. (SD.15)

) i " - 5 5
Lcoz, JH Lcoz,j +1 co,; T ('kcoz, ;%co,,;*MDEA,

Da die Stofftransporthemmung allein der Gasphase zugeschlagen wird, ist eine Einbeziehung
eines Beschleunigungsfaktors zur Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen Reaktion
und Stofftransport bei der Verwendung des Stoffdurchgangsmodells nicht moglich.

Die K-J gasseitigen Stoffstrombilanzen lauten:

G,.—G,,—1t=0 (SD.16-19)

Die Anzahl betrdgt beim Bespielprozess 4.

Der Zusammenhang zwischen dem gasseitigen Stoffstrom und dem Konzentrationsgefille
zwischen dem Kern der Gasphase und dem Gasstoffmengenanteil, das sich zur Kernfliissigkeit
im Gleichgewicht befinden, lautet wie folgt:

iz =pedcs(vE - yr). (SD.20-23)

LjTT

Diese Gleichung ldsst sich fiir K-J libertragene Stoffstrome (hier folglich 4) aufstellen. Die
vollstédndig der Gasphase zugeschlagenen Stoffdurchgangskoeffizienten 5% werden mit Hilfe
der Stoffdurchgangskoeffizienten der beiden Phasen (4.128) berechnet.

Der zwischen den Phasen iibertragene Warmestrom ldsst sich in Analogie zu den Stoffstromen

berechnen. Die Gleichung lautet:

0, =a4,(rs -T). (SD.24)

Der Warmedurchgangskoeffizient ¢/ kann mit Hilfe der beiden Wirmeiibergangskoeffizien-
ten, wie in (4.193) beschrieben, berechnet werden.

Die Energiebilanz in der Gasphase lautet:

K- J+Inerte K—J+Inerte

111 1]1 ZGz/ ij Zlghg J _O' (SDZS)

i=1

Die Energiebilanz in der fliissigen Phase lautet:
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K K K-J
ZlLi,j-*—lhi{jH-Zl Li,jhil,j + ;1,-’,’}}15 + Qj =0. (SD.26)

Die Anzahl der Gleichungen, die in jedem Bilanzelement herangezogen werden, betrdgt damit
insgesamt 4K-3J+3, so dass das Gleichungssystem eindeutig 16sbar ist. Auch das Gleichungssystem
des Stoffdurchgangsmodells enthédlt noch weitere Gleichungen wie die Berechnung der
Stoffmengenanteile aus den Stoffstromen in Analogie zu (4.252) und (4.253):

L.

xfj =— ”.’ fiir alle nicht inerten Spezies ie [1;K] und (4.252)
2L,
k=1

B _ Gi,j S 1l

) fiir die molekularen Spezies ie [1;K-J]. (4.253)
Z Gk,j + Ginert
k=

Weiterhin sind Umrechnungen in weitere Konzentrationsmafle notwendig. Damit sind die
verschiedenen thermodynamischen Reinstoff- (z. B. der Dampfdruck und
Reinstoffwarmekapazititen) und GemischgroBen (z. B. die Dichte sowie Aktivitits- und
Fugazititskoeffizienten), die TransportgroBen (z.B. die Oberflichenspannung und die
Diffusionskoeffizienten) und weitere anlagenspezifische Groflen (z.B. die Gréfe der

Phasengrenzfldache und die Stoffiibergangskoeffizienten) anhand von Korrelationen ermittelbar.

4.3.3 Das Stoffiilbergangsmodell

Im Kapitel 2.3.2 wurde das Stoffiibergangsmodell bereits vorgestellt. Es enthdlt die
Modellvorstellung von Stofftransportwiderstinden, die sich jeweils am Rand der beiden
Kernphasen befinden. Die Zusammensetzungen an beiden Seiten der Phasengrenzflache treten als
Variablen des mathematischen Problems auf, so dass zwischen den Effekten der beiden
Stoffwiderstandszonen differenziert und die Beriicksichtigung der gegenseitigen Beeinflussung
zwischen den unterschiedlichen Hemmungseffekten erméglicht wird (vgl. Abschnitt 4.2.4.3). Pro
Bilanzelement j liegen die folgenden unbekannten Variablen vor:
e Die austretenden Fliissigkeitsstoffstrome aller K Komponenten: L'i’ Iz

Die Anzahl der Fliissigkeitskomponentenstrome in der Fliissigkeit bei MDEA-Wiésche betrigt

I LHZOJ’ LCOzJ > LHsz > LMDEA/" LH*,_; > LOH',j’ LHcog,j’ Lcog-,j > LHS’,j’ LSZ‘,j’ LMDEAH*,_/'
e Die austretenden Gasstoffstrome aller K-J nicht inerten Komponenten: Gi, IE

Die Anzahl der molekularen Komponenten betrigt fiir das Beispielsystem 4. Unbekannte

Variablen dieses Systems sind: Gy, ;, Gy 5 ;> Geo, > Ouga, -
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Die zwischen den Phasen iibergehenden gasseitigen K-J Stoffstrome: 1 e
Bei der MDEA-Wiische sind dies die 4 Stoffstrome: / 1,0,/ I8

H,S,j° Igoz!/ > jl%lDEA,_/ .
Die zwischen den Phasen iibertragenen fliissigkeitsseitigen K Stoffstrome: / }, ;-
11 Stoffstrdme sind bei der MDEA-Wische zu beriicksichtigen: I}, ., It . I}

H,S, jll\dDEA,j7
o, o ' 1, 0

H*j?> “OH ,j® "HCO;,;’ "CO%¥,® "HS,’ ~S*,° "MDEAH'; '
Die K-J Gaskonzentrationen an der Phasengrenze: | i
. . . . . . . I I I I
Im Beispielprozess trifft dies auf die 4 Stoffmengenanteile zu: yy, , ;, Vs ;> Vco,» Vmpea,, -
Die K zur fliissigkeitsseitigen Stoffmengenanteile an der Phasengrenze: x! ;e

Im Beispielprozess sind dies folgende 11 Stoffmengenanteile: Xy ., Xco ;s Xisj» Xpea,

I 1 I I 1 I I

H*) xOH’,j 4 chog,j’ xcogij 4 st*,j > X X

x $?7j* “MDEAH",; *

Die Temperaturen der beiden Kernphasen und an der Phasengrenze (Anzahl: 3): TF, Tj', T /I .

Die iiber den gas- und den fliissigkeitsseitigen Film iibertragenen Wérmestrome (Anzahl: 2):

7O

Die Anzahl der Unbekannten dieses Gleichungssystems summiert sich auf 6K-3J+5. Dies sind im

Beispielsystem 50 Unbekannte.

Das Gleichungssystem, mit dem die Unbekannten ermittelt werden konnen, enthdlt fiir jedes

Kolonnenquerschnittselement j die folgenden Gleichungen:

In Analogie zum zuvor beschriebenen Stoffdurchgangsmodell sind fiir diejenigen K-J
Komponenten, die in beiden Phasen vorhanden sind, die Phasengleichgewichtsbeziehungen
auszuwerten Im Stoffsystem der Alkanolamin-Wiésche trifft dies auf die 4 Komponenten H,O,
H,S, CO,, MDEA =zu. Die folgenden Gleichungen unterscheiden sich von denen des
Stoffdurchgangsmodells dadurch, dass der Ort, an dem das Phasengleichgewicht auszuwerten
ist, die Phasengrenze ist und insbesondere die dort vorliegenden Temperaturen und

Zusammensetzungen zu nutzen sind. Fiir Wasser und MDEA gilt:

s 1t N
Po (T 06, (T -7 (e 3 7)) exp( T (T;)dpJ =y, 08 (i 3T p . (SUL-D)
J Pgi
Das Henry-Gesetz fiir H,S und CO, lautet:
mi ¥ Gm b T - Hiy o (T p) = vu08 (g 1T - p (SU.3-4)

Daneben sind R Reaktionsgleichgewichte in der Kernfliissigkeit in jedem Bilanzelement
aufzustellen. Dies sind die gleichen Gleichungen (4.57), (4.59)-(4.62) wie beim korrigierten

Gleichgewicht, wobei zu beriicksichtigen ist, dass die Temperatur und die Zusammensetzung



123

der Kernfliissigkeit zu benutzen sind. Bei der Alkanolamin-Wische sind 5
Reaktionsgleichgewichte auszuwerten (SU.5-9).

Es konnen K-R-R ‘ linear unabhidngige Atombilanzen fiir die Kernfliissigkeit aufgestellt werden.
Die auszuwertenden Atombilanzen umfassen H, O, MDEA, S und CO,. Ingesamt sind dies 5

Gleichungen:

i( Lijo = ) +Zl a;,; =0. (SU.10-14)

i=1

An Stelle der Reaktionsgleichgewichte treten fiir die R‘ Reaktionen, die aufgrund ihrer
Hemmung nicht den Gleichgewichtszustand erreichen, Stoffbilanzen in der Kernfliissigkeit. Im
Falle des hier betrachteten Beispielprozesses ist eine derartige Bilanz allein fiir CO;

aufzustellen:

i i fl I B B I B B 12 — 8
Leo, i1 = Leo,; tco,,; T (_kCOZ,ijOZ,ijDEA,j +kco, Xyco: X ) ¢; Vg, =0. (SU.I5)

CO,,j”"HCO3,j” MDEAH", j

Hierbei kann der in die Kernphase eintretende Stoffstrom aus dem Fliissigkeitsfilm nicht
quantifiziert werden, da er keine Variable dieser Modellebene ist. Stattdessen kann
nidherungsweise der mittlere Stoffstrom der unreagierten Komponente im fliissigen Film
eingesetzt werden.

Die K-J Stoffstrombilanzen der unreaktiven Gasphase lauten:

Gi,j—l B Gi,j -1 5 =0 (SU.16-19)

Ihre Anzahl betrdgt beim Beispielprozess 4.

Der Zusammenhang zwischen den gasseitigen Stoffstromen und den Konzentrationsgefillen
zwischen dem Kern der Gasphase und den Gasstoffmengenanteilen an der Phasengrenzfliche
lautet fiir die K-J (hier: 4) an der Stoffiibertragung beteiligten Komponenten wie folgt:

]g = [ A ct (yfj _yil’j)_ (SU.20-23)

LjJT

An der Flissigkeitsseite der Phasengrenzfliche stellen sich die R Gleichgewichte der
augenblicklichen Reaktionen ein. Dies sind bei der MDEA-Wische 5 Gleichungen. Die
Gleichungen (4.57), (4.59)-(4.62) sind fiir die Zusammensetzung an der Phasengrenze und die
sich dort einstellende Temperatur zu berechnen (SU.24-28)

Daneben gilt die Atomerhaltung direkt an der Phasengrenze fiir die K-R-R‘ (hier: 5)
Atomgruppen (s. auch Bild 2.7). Hierbei gilt:
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K_j . K . ..
Y Ita - 1) a,,=0. (SU.29-32)
i=1 i=1

Diese Gleichung wird fiir die Atomgruppen bzw. Atome CO,, H,S, MDEA und O aufgestellt.
Fiir die H-Atombilanz hingegen, wird stattdessen die dynamische Elektroneutralitiatsgleichung,

die von den Atomgruppenerhaltungsgleichungen insgesamt linear abhéngig ist, angesetzt:

2. 11,2,=0. (SU.33)
i=1

Diese Vorgehensweise hat in erster Linie numerische Vorteile bei der Losung des
Gleichungssystems.

Anstelle der Reaktionsgleichgewichte der schnellen Reaktionen miissen fiir die Stoffe, die allein
an den R‘ gehemmten Reaktionen teilnehmen, Bilanzen zur Ermittlung der Stoffmengenanteile
an der Phasengrenze aufgestellt werden. Hierzu werden mit Hilfe des Beschleunigungsfaktors
eine Beziehung zwischen dem gasseitigen Stoffstrom und dem Konzentrationsgefélle tiber den
Fliissigkeitsfilm hergestellt. Im Falle des Beispielprozesses trifft dies nur auf eine Komponente
CO; zu. Es gilt:

j(%oz,j - ﬂéoz,jERco2 Ajc; : (xéoz,j - xgoz,j ): 0. (SU.34)
An der Phasengrenze gilt die SchlieBbedingung an der Fliissigkeitsseite:

1->x},=0 (SU.35)

Diese ist im Gegensatz zu den Kernphasen nicht automatisch erfiillt, da die Zusammensetzung
der Fliissigkeitsseite der Phasengrenze nicht direkt aus den Stoffstromen an diesem Ort
berechenbar ist.

In Analogie hierzu ist es auch sinnvoll, neben der dynamischen Elektroneutralitit auch die
statische Elektroneutralitdtsbeziehung zu benutzen, die von einer ungeladenen Phasengrenze

ausgeht. Die Gleichung lautet:

> xlz, =0. (SU.36)

Analog zu Eden [190] werden K-2 Stofftransportgleichungen am Fliissigkeitsfilm angesetzt. Im

hier benutzten Beispielsystem sind dies 9 Gleichungen.
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Es wiére auch moglich, einige der Stofftransportgleichungen auch durch Stofftransportbilanzen
mit Beschleunigungsfaktoren fiir H2S und MDEA auszudriicken. Wie in Abschnitt 4.2.4.3
ausgefiihrt wurde und insbesondere in Gleichung (4.227) ersichtlich ist, kann fiir
Gleichgewichtsreaktionen eine Stoffstransportgleichung mit Bescheunigungsfaktor an Stelle der
Stofftransportgleichung einer bestimmten Spezies stehen. Der Beschleunigungsfaktor fiir den
H2S-Transport kann aus Gleichung (4.226) und der fir MDEA aus Gleichung (4.227)
entnommen werden. Da jedoch Informationen iiber alle Komponentenkonzentrationen an der
flissigkeitsseitigen Phasengrenze und der Kernfliissigkeit vorliegen, wird auf diese Option
verzichtet.

Es gilt somit fiir die K-2 oder 9 Komponenten (MDEA, H,S, HS™ S*, CO,, HCO5, COs*, H
und OH") die Gleichung:

B=pl A (x! —xB). (SU.37-45)

[V A}

Die jeweils zwischen der Phasengrenze und den beiden Kernphasen iibertragenen Wérmestrome

werden mit den Gleichungen

Qg =aA\T% -T') und (SU.46)
J J J J

Qj =4, (T_/I - Tfl) (SD.47)
berechnet.

Die Energiebilanz in der Gasphase lautet:

K- J+Inerte K—J+Inerte

1/ -1 l/l ZGU Zlghgl Q_g = (SU48)

i=1 i=1

Die Energiebilanz in der fliissigen Phase lautet:
K r .
2 Lyt Z Ly by + Z I+ Q)= (SU.49)
i=1

SchlieBlich ist noch die Energiebilanz um die Phasengrenze auszuwerten:

ZIghg‘+Qg Zluh“ ). =0. (SU.50)
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Insgesamt stehen pro Kolonnenelement 6K-3J+5 bzw. fiir die MDEA-Wische 50 Gleichungen zur
Verfligung, die eine eindeutige Losung des Gleichungssystems ermoglichen. Wie bei den zuvor
beschriebenen  Gleichungssystemen der einfacheren Modellebenen sind auch beim
Gleichungssystem fiir das Stoffiibergangsmodell zahlreiche weitere Gleichungen wie die Ermittlung
der Stoffmengenanteile der Kernphasen und diverse Korrelationen, die in den vorangegangenen

Kapiteln oder im Anhang vorgestellt wurden, einzubeziehen.

4.3.4 Numerisch-algorithmische Realisation des korri-
gierten Gleichgewichts-, Stoffdurchgangs- und
Stoffibergangsmodells

Die zuvor vorgestellten Modelle werden als nichtlineare algebraische Gleichungssysteme

formuliert. Diese konnen in Vektorschreibweise wie folgt formuliert werden:

F(x)=0 (4.260)

mit F und x der Dimension n. F enthidlt das Gleichungssystem, das derart zu formulieren ist, dass
die rechte Seite der Gleichungen jeweils null ergibt. Der Vektor x, der dieses Gleichungssystem
erfiillt, ist der Losungsvektor. Zur Losung werden die Algorithmen DNEQNF und DNEQN]J der
IMSL-Bibliothek [191] benutzt. Diese arbeiten nach einem Levenberg-Marquardt-Algorithmus, der
sich eines gewichteten Mittels aus der Sattelpunktsmethode und dem Newton’schen Verfahren
bedient. Hierbei wird die gute Konvergenzsicherheit der Sattelpunktsmethode genutzt, deren
Nachteil jedoch eine langsame Konvergenz ist, und die Konvergenzschnelligkeit des Newton-
Verfahrens, das jedoch recht gute Startwerte bendtigt [192], [193]. Die Jacobi-Matrix (J) des
Newton-Verfahrens, welche die partiellen Ableitungen der Funktionswerte F nach den Variablen x

an einer bestimmten Stelle der aktuellen Schitzung dieses Variablenvektors enthilt:

A N 1 P
X o &, &,
D= m . o&m . om| (4.261)
X & &, &,
X O &, &,

ist fiir Systeme mit einer Vielzahl von Gleichungen sehr aufwéndig zu 16sen, da die Zahl der

Elemente der Jacobi-Matrix quadratisch mit der Zahl der Gleichungen anwéchst. Die Ableitungen
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werden numerisch gebildet, was mit n?>+1 Aufrufen des Gleichungssystems verbunden ist, wenn die
Ableitungen iiber Vorwirtsdifferenzen berechnet werden. Daher ist im verwendeten
Gleichungsloser das Broyden-Verfahren [194] implementiert, das mit Hilfe einer Sekantenmethode
die Jacobi-Matrix durch eine Nidherungsmatrix ersetzt. Dies erhoht zwar die Anzahl an
Iterationsschritten bis zur Konvergenz, spart jedoch insgesamt Rechenzeit ein, da die Zahl der
Operationen pro Iterationsschritt deutlich vermindert werden. Wenn das Broyden-Verfahren keinen
Fortschritt ergibt, wird die Jacobi-Matrix erneut ausgewertet.

Die Losungsmethode DNEQNIJ, bei der die Berechnung der Jacobi-Matrix vom Benutzer
bereitgestellt wird, wird gegeniiber DNEQNTF, bei der die Jacobimatrix automatisch berechnet wird,
vorgezogen. Letztere Methode wurde beim Stoffdurchgangs- und Stoffiibergangsmodell im
Wesentlichen nur zur Uberpriifung der eigenen Berechnung der Jacobi-Matrix unter der Nutzung
von DNEQNIJ herangezogen. In der eigenen Programmroutine zur Berechnung der Jacobi-Matrix
werden deren Elemente zwar genau wie unter Benutzung von DNEQNF numerisch mit
Vorwirtsdifferenzen gelost. Jedoch wird im eigenen Unterprogramm die blocktridiagonale Struktur
der Jacobimatrix ausgenutzt, um Elemente auflerhalb der Blocke um die Hauptdiagonale direkt auf
null zu setzen. Die Gleichungssysteme des Stoffdurchgangs- und des Stoffiibergangsmodells sind
streng blocktridiagonal aufgebaut, da die Bilanzelemente j eines beliebigen Bilanzabschnittes nur
von dem dariiber liegenden Abschnitt j+1 und dem darunter liegenden j-1 beeinflusst werden. Dies

kann wie folgt veranschaulicht werden:

H R OO O
H B B O O
O H m §n :
I = O 0 m m al (4.262)
. Lo -
oo ... 0 m §n

in der alle Késtchen Untermatrizen symbolisieren, welche die Anzahl der Variablen (bzw.
Gleichungen) pro Bilanzelement zum Quadrat an Elementen enthalten. Alle Elemente der
unausgefiillten Késtchen werden a priori auf null gesetzt und nur die Elemente der ausgefiillten tiber
das Gleichungssystem berechnet. Der Vorteil dieser Vorgehensweise wirkt sich um so starker auf
die Rechenzeitersparnis aus, in je mehr Bilanzelemente die Kolonne aufgeteilt ist.

Beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell wird das Gleichungssystem derart aufgestellt, dass
das Gleichgewichtssystem und dessen Variablen an den vorderen Positionen von F und x sitzen,
wihrend das Nichtgleichgewichtssystem und dessen Variablen sich an den hinteren Positionen
befinden. Die bei diesem Gleichungssystem entstehende Jacobi-Matrix ist partiell blocktridiagonal,
enthilt jedoch aufgrund der Verkniipfung von Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtssystem

weitere schwach besetzte Bereiche. Insgesamt ist auch die Untermatrix des korrigierten
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Gleichgewichtssystems schwach besetzt, was zu einer schnelleren Berechnung genutzt werden
konnte. Hiervon wurde jedoch beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell, das ohnehin deutlich
weniger Gleichungen umfasst als das Stoffiibergangsmodell, bisher abgesehen.

Um Speicherbedarf und Rechenzeit einzusparen, ist es giinstig, die unbekannten Variablen
innerhalb des Losungsalgorithmus zu vermindern. Einerseits werden hierzu, soweit eine
Berechnung ohne numerische Hilfsmittel mdglich ist, Variablen direkt auBerhalb des Solvers
bestimmt. Eine Auskopplung der Phasengleichgewichtsberechnung andererseits ist ebenfalls
sinnvoll, wenn die Stoffmengenanteile der Fliissigkeitsseite weiterhin als unbekannte Variablen
innerhalb des Kolonnengleichungssystems berechnet werden. Da die von allen Stoffmengenanteilen
der Gasphase abhingigen Fugazititskoeffizienten des Gasgemischs im Zustandsbereich des
Beispielsystems nicht stark von eins abweichen, konvergiert bei entsprechender Wahl der
Startwerte das innere Gleichungssystem zur Phasengleichgewichtsberechnung sehr schnell. So
gelingt es beim Stoffdurchgangs- und korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell, die Zahl der
Variablen pro Gleichgewichtsstufe auf die Temperaturen (77 und le) und die austretenden
Stoffstrome der einzelnen Spezies aus beiden Phasen (Gl.,_/. und L'l.,_/.) zu reduzieren. Beim
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell kommt noch die Konzentration von CO, an der
fliissigkeitsseitigen Phasengrenzfliche hinzu. Das Stoffdurchgangsmodell enthilt als Unbekannte
des Kolonnengleichungssystems die Temperaturen beider Phasen (77 und Tj') und die an der
Phasengrenze (T /.I), die speziierten Stoffstrome beider Phasen (Gl.,_/. und I;i’_/) sowie die
Stoffmengenanteile aller Komponenten an der fliissigkeitsseitigen Phasengrenzfliche (x}’ ;) mit

Ausnahme des Losungsmittels (Wasser).

4.3.5 Das hochaufgeloste Modell mit differentieller
Modellierung

Dieses Modell baut weit gehend auf dem Stoffiibergangsmodell auf. Auf der Gasseite und der
Kernfliissigkeitsseite eines Kolonnenbilanzelementes treten die gleichen unbekannten Variablen
und nahezu die gleichen Gleichungen auf, um diese Unbekannten zu berechnen. Allein die Bilanz
der R* Komponenten, die allein an gehemmten Reaktionen teilnehmen, ist im Kern der Fliissigkeit
modifiziert, da in der hochaufgelosten Modellebene der Stoffstrom dieser Komponenten zur
Verfligung steht, der aus der Stofftransportzone auf die Kernphase iibergeht. Im Beispielsystem
trifft dies allein auf Kohlendioxid zu. Die an Stelle von (SU.15) auf Seite 123 tretende Bilanz lautet:

; 1B 7 B B I B B 12 _
T . 2+ (— . . .+ . ) ; =
CO,,j+1 Lcoz,J +Ic02,J kCOZ,]xCOZ,JxMDEA,J kcoz,(/chog,ijDEAng C; VR]‘ 0. (4.263)

L

Sie enthlt mit / ¢o,.; den CO,-Strom, der aus dem Fliissigkeitsfilm in die Kernfliissigkeit tritt, also

eine Grofe, die bei den groberen Modellebenen nicht zur Verfligung stand.
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Die Verkniipfung der Gleichungen des Fliissigkeitsfilms mit denen des umgebenden
Kolonnenbilanzelementes erfolgte zunichst in der Art, dass die Differentialgleichungen im Film zu
Differenzengleichungen auf einem nicht dquidistanten Gitter umgewandelt wurden. Dabei wurde
zur Verminderung der Anzahl an Stiitzstellen eine Variablentransformation, die von Versteeg [195]
vorgeschlagen wurde, einbezogen. Damit bestand das gesamte Gleichungssystem aus algebraischen
Gleichungen, die in den bereits fiir die zuvor beschriebenen Modellebenen benutzten Levenberg-
Marquardt-Gleichungsléser der IMSL-Bibliothek [191] einbezogen wurden. Da bei einer
hinreichend genauen Diskretisierung des Films nur Gleichungssysteme mit einem
Kolonnenhdhenelement zuverldssig konvergierten, wurde eine alternative Moglichkeit zur
Berechnung des mathematischen Problems herangezogen.

Eine bessere Alternative in Hinblick auf die Konvergenzsicherheit und den bendtigten
Speicherplatz ist eine abgetrennte Berechnung des Filmproblems, wobei eine geeignete Kopplung
der Teilprobleme Kolonne und Fliissigkeitsfilme notwendig ist. Uber die Losung des differenziellen
und algebraischen Gleichungssystems (DAE) im Fliissigkeitsfilm stehen die Konzentrationsverlaufe
aller Spezies zur Verfiigung, so dass eine Berechnung der Beschleunigungsfaktoren anhand
Gleichung (4.214) erfolgen kann. Bei Verwendung des hochaufgeldsten Modells wird, wie bereits
im Abschnitt 4.2.4.4 ausgefiihrt wurde, beriicksichtigt, dass aufgrund der unterschiedlichen
Temperaturen am kernseitigen Rand des Stofftransportfilms und in der Kernphase sich auch die
Zusammensetzungen des kernseitige Randes von der im Fliissigkeitskern unterscheidet. Hierzu
missen die in die Berechnungsgleichung fiir den Beschleunigungsfaktor eingehenden
Stoffmengenanteile in der Kernfliissigkeit ermittelt werden, die sich aufgrund der im Allgemeinen
unterschiedlichen Temperatur an der Phasengrenze und in der Kernfliissigkeit von den
Konzentrationen am kernseitigen Filmrand unterscheiden. Einzig die Anteile in der Kernphase von
denjenigen Spezies, welche allein an gehemmten Reaktionen teilnehmen (hier allein CO;), stimmen
mit denen am kernseitigen Rand der Stofftransportwiderstandszone iiberein. Die Konzentrationen
der anderen Spezies wird durch Auswertung des Massenwirkungsgesetzes fiir alle augenblicklichen
Reaktionen berechnet unter der Beriicksichtigung, dass die Zusammensetzung in Bezug auf die
Atome nicht verdndert wird. Anschaulich kommt dies der Berechnung -eines
Reaktionsgleichgewichtes gleich, bei dem eine Gleichgewichtsbedingung durch eine festgelegte
Konzentration ersetzt ist. Dariiber hinaus wird mit Hilfe der Ableitung der CO,-Konzentration an
der Kernseite des Films tliber Gleichung (4.107) der aus dem Film in die Kernphase eintretende
CO,-Strom berechnet, der zur Auswertung der Bilanz (4.263) benétigt wird. Neben den
Auswirkungen der Filmberechnungen auf das umgebende Kolonnenproblem wirken sich umgekehrt
auch die Gegebenheiten an der Phasengrenze und in der Kernfliissigkeit innerhalb des
Kolonnenproblems auf die Berechnung der Filmprobleme aus. Der Grund hierfiir ist, dass aus den
Gegebenheiten an der Phasengrenze und in der Kernfliissigkeit die mathematischen

Randbedingungen des Film-DAE gebildet werden.
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Innerhalb des Filmproblems liegen an jedem Ort die Stoffmengenanteile aller Spezies als
Unbekannte vor. Diese werden durch die Losung der Differenzialgleichung (4.233) unter
Einhaltung der algebraischen Gleichung fiir den Atomtransport (4.251) und die
Reaktionsgleichgewichte  der  augenblicklichen = Reaktionen  (4.236)  berechnet.  Als
Losungsalgorithmus wird COLDAE von Ascher und Spiteri [196] benutzt, das mit dem Verfahren
der orthogonalen Kollokation mit Splines arbeitet. Dieser Solver ist in der elektronischen Bibliothek
,netlib®“ [197] enthalten. Es handelt sich um eine Erweiterung des Programms COLNEW/ COLSYS
[198, 199, 200], das fiir Randwertprobleme reiner Differenzialgleichungssysteme ohne algebraische
Gleichungen konzipiert worden ist. Auch bei Verwendung von COLDAE ist es sinnvoll, die
anfianglichen Stiitzstellen nach [195] zu berechnen, um eine schnellere und zuverldssigere
Konvergenz zu erreichen. Als phasengrenzseitige Randbedingung der Differenzialgleichung wird
der Stoffmengenanteil von Kohlendioxid an der Phasengrenze (4.237) benutzt.

Auf der Kernseite des Films kann eine von zwei alternativen Randbedingungen ausgewihlt werden:
1. Die erste Ableitung des Stoffmengenanteils von CO, am kernseitigen Filmrand wird mit Hilfe

einer Stoffbilanz um die Kernfliissigkeit berechnet (4.239).
2. Der Stoffmengenanteil von CO, im Fliissigkeitskern wird auch fiir den kernseitigen Filmrand
vorgegeben (4.240).

Die Eingliederung des Filmproblems in das Kolonnenproblem erfolgt derart, dass als Startwert
zunichst die Losung des Kolonnenproblems unter Nutzung korrelierter Beschleunigungsfaktoren
(Stoffiibergangsmodell) vorliegt. Basierend auf dieser Losung werden die soeben vorgestellten
Randbedingungen fiir die CO,-Bilanz des Filmproblems (4.233) aufgestellt. Daneben werden die
iiber den Gasfilm {iibertragenen Stoffmengenstrome benutzt, um die Atombilanzen (4.251)
auszuwerten. Durch die Benutzung eines nicht-dquidistanten Startgitters und die Moglichkeit, ggf.
modifizierte frithere Ergebnisse des Filmproblems einzubeziehen, wurde die Konvergenzsicherheit
und -geschwindigkeit verbessert. Nach diesem Verfahren werden die Filmprobleme in allen {iber
die Kolonnenhohe verteilten Bilanzgebieten gelost. Mit diesen Losungen liegen neue, mit dem
Filmproblem konforme Werte fiir die Beschleunigungstfaktoren sowie im Falle der Randbedingung
1 des Stoffmengenanteils von CO, im Kern der Fliissigkeit vor. Im Falle der Randbedingung 2 wird
die erste Ableitung des Stoffmengenanteils von CO, dazu genutzt, einen neuen Stoffstrom von CO,
in die CO,-Bilanz der Kernfliissigkeit einzubeziehen. Die Ubertragung der Ergebnisse der
Filmberechnung in das Kolonnenproblem erfolgt {iber eine abwechselnde Iteration, wobei zur

Ubertragung auf das Kolonnenproblem ein Didmpfungs- bzw. Relaxationsfaktor benutzt wird.
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5 Modellvalidierung und Analyse von
MDEA-Waschen

In diesem Kapitel wird anhand von Berechnungsergebnissen auf der Basis der zuvor vorgestellten
Modellebenen zundchst gezeigt, dass die algorithmische Umsetzung als FORTRAN-Programm in
der Lage ist, Grenzfille und Teilprobleme mit theoretisch zu erwartenden Ergebnissen korrekt
wiederzugeben. Der Einfluss verschiedener mit Unsicherheiten behafteter Parameter und
Korrelationen wird in einer Sensitivitidtsanalyse untersucht. Darliber hinaus werden die
Berechnungsergebnisse mit den Daten realer Absorber, die wissrige MDEA-Losungen als
Waschmittel enthalten, verglichen. Schlielich werden einige Folgerungen fiir eine verbesserte

Dimensionierung und Konzeption von Alkanolamin-Absorbern vorgestellt.

5.1 Berechnung eines Gasbefeuchters

Zur Validierung des Computerprogramms zur Berechnung von MDEA-Wéschen wurde der
Grenzfall der Gasbefeuchtung in einer idealen Stufe angendhert. Eine derartige Gasbefeuchtung
liegt beispielsweise in einem Nasskiihlturm oder einer Quenche vor. Dabei wurde das im Programm
enthaltene komplette Gleichungssystem des Stoffiibergangs-, des Stoffdurchgangs- und des
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells mit sémtlichen bei der MDEA-Wésche auftretenden
Gaskomponenten und Ionen geldst. Das zur Priifung herangezogene Stoffsystem besteht im
Wesentlichen aus Methan und Wasser. Andere Komponenten sind innerhalb der Simulation zur
Berechnung der Gasbefeuchtung noch in winzigen Spuren enthalten, da bei vollstindiger
Eliminierung dieser Komponenten aufgrund Singularititen in der Jacobimatrix des nichtlinearen
Gleichungslosers keine Konvergenz bei der Computerberechnung erreicht werden kann. Die
Stoffmengen dieser Spurenkomponenten sind jedoch derart gering, dass sie keinerlei Auswirkungen
auf das Simulationsergebnis haben. Die Analogie zu einer Gleichgewichtsstufenmodellierung
wurde erreicht, indem die Austauschflache der Kolonne stark erhoht wurde. Aufgrund der dadurch
extrem beschleunigten Ausgleichsprozesse, stehen die Strome, welche ein Bilanzelement verlassen,
de facto zueinander im Gleichgewicht. Die Verweilzeit wirkt sich auf dieses Problem nicht aus, da

das Stoffsystem keine kinetisch gechemmten chemischen Reaktionen enthélt.
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G L,
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Y,=Y(24)
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Bild 5.1:Skizze eines Gasbefeuchters

Fiir das vergleichbare Stoffsystem Wasser + Luft, das ebenso wie Wasser + Methan ein Gas-
Dampf-Gemisch ist, hat sich ein auf spezifischen GroBlen basierendes Formelgeriist etabliert. Um
die im Bereich der Chemietechnik bevorzugten und auch in den Eingabefiles des Simulators
benutzen stoffmengenbasierten Grolen zu verwenden, ist in Anhang E die stoffmengenbasierte
Energiebilanz fiir einen einstufigen Befeuchtungsprozess hergeleitet (vgl. Bild 5.1). Sie lautet bei
gleicher Austrittstemperatur des Fliissigkeits- und des Gasstroms bei nicht auftretender Absorption

des Gases in der Fliissigkeit:

0=cioty +X(d,)- (AhVHZO +Colh )_ Cpa Ve = Ye - (AhVHZO +ConoVor )
(5.1)

L
- (Ys (D) -Y; )C]IJHZO - EE c]lmzo (ﬁLE -3, )

Der letzte Term ist dann vernachlissigbar, wenn der Fliissigkeitsstrom sehr viel geringer ist als der

Gasstrom (niedriges L/G-Verhiltnis) oder die Eintrittstemperatur des Fliissigkeitsstroms der
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Austrittstemperatur entspricht. Fallt der letzte Term weg, so ist die Austrittstemperatur ¢, gerade
die Kiihlgrenztemperatur J, . Aus (5.1) ergibt sich damit:

Cog O + Y(F)- (AhVHZO + 61131-1201914 ) =C5 O + Y (AhVHZO + C]IJHZOﬂE )+ (Ys CIR )C]IJHZO % (52)

Bei den Validierungsrechnungen wurden geringe L/G-Verhiltnisse eingestellt und so die
Kiihlgrenze angendhert. Der Fall, bei dem das Wasser etwa bei Kiihlgrenztemperatur zugefiihrt
wurde, liegt bei einzelnen Simulationsldufen ebenfalls vor. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Die ersten sechs Zeilen enthalten die Eintrittsspezifikationen und die letzten drei Zeilen
die Ergebnisse der Gleichungen (5.1) und (5.2) sowie der Simulation. Diese Tabelle zeigt, dass das
Simulationsprogramm in der Lage ist, den Grenzfall des idealen Befeuchters gut wiederzugeben.
Dass es Abweichungen zur Austrittstemperatur nach Gleichung (5.1) gibt, liegt an dem
ungenaueren Stoffmodell mit konstanten Wirmekapazititen, welches bei den Handrechnungen
verwendet wird. Da der letzte Summand in (5.1) sehr klein ist, wird auch Gleichung (5.2)

anndhernd erfiillt und die Kiihlgrenze nahezu erreicht.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Gleichgewichtsbefeuchterstufenberechnungen bei p = 101,5 kPa

Parametersatz #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8

L /(mol/s) 1,032 1,032 1,032 1,032 1,032 1,032 1,032 1,032
G /(mol/s) 40,644 40,644 40,644 40,644 40,644 40,644 40,644 40,644
Te/K 302,00 363,00 323,00 323,00 373,00 373,00 303,00 295,55
Tee/K 309,00 309,00 309,00 309,00 309,00 298,00 298,00 298,00
Ye 1,23-10"  1,23.10"° 1,23-10™"° 0,0488 0,0488 0,0254 0,0254 0,0254
@ =0 =0 ~ 0,8 0,8 0.8 0,8 0,8
Tx/K (5.2) 287,79 287,79 28779 30588 30588 29553 29553 295,53
TA/K (5.1) 288,13 289,36 288,59 306,07 306,62 296,81 295,66 295,53
T,/K (Simulation) 288,14 289,46 28860 30596 30650 296,69 29555 29542

Daneben wurden auch Berechnungen von idealen Gegenstromkiihltirmen mit mehreren
Gleichgewichtsstufen mit dem Stoffsystem Wasser + Luft durchgefiihrt. Hierbei wurden die
Gleichgewichtsstufen als Grenzfall eines Stoffiibergangselementes mit sehr groer Phasengrenze
eingestellt. Diese Dimensionierung der Phasengrenze fiihrt dazu, dass der Stoff- und
Wirmeiibertragungswiderstand, der von der Grenzfliche abhédngt praktisch verschwindet. Das
Simulationsergebnis eines Kiihlturmes mit 48 Gleichgewichtsstufen ist in Bild 5.2 dargestellt. Die
eintretende Luft besall eine relative Feuchte von 0,5 und das L/G-Verhiltnis betrug 1,159
(stoffmengenbezogen auf trockene Luft). Dieser Wert liegt im typischen (massenbezogenen) L/G-
Bereich bei Kiihltiirmen von 0,75 bis 1,5 (vgl. Perry et al. [154]). Es ist zu erkennen, dass die

Temperaturen konform zur idealen Gleichgewichtsstufe in den beiden Kernphasen und der



134

Phasengrenze iibereinstimmen. Der Temperatursprung am Gaseintritt ist auf die Abkiihlung
aufgrund der starken Verdunstung des Wassers in die am Eintritt noch ungesittigte Luft
zuriickzufiihren. In allen anderen Stufen des Kiihlturms tritt bereits gesittigte Luft ein, und
Verdunstung findet allein aufgrund der Anderung des Temperaturniveaus statt. Die
Kiihlgrenztemperatur in der ersten Stufe betrdgt 9,59 °C. Dieser Wert wird nicht erreicht, da das

L/G-Verhiltnis so grof} ist, dass der letzte Term in (5.1) nicht vernachlassigbar ist.
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Bild 5.2: Temperaturprofile in einem 48-stufigen Gleichgewichtsgegenstromkiihlturm

Die hier vorgestellten Simulationen fiir verschiedene Gasbefeuchter zeigen insgesamt eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den theoretischen Grenzfillen und weisen damit die Funktionsfihigkeit des
Algorithmus nach.
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5.2 Berechnung verschiedener Lastfalle von
MDEA-Waschern und Variationsrechnung

Zur Modellierung von MDEA-Wischen liegen in dem in dieser Arbeit entwickelten
Simulationsprogramm unterschiedliche alternative Korrelationen vor, die zur Berechnung von
Stoff-, Transport- und ApparategroBen herangezogen werden konnen. Die im Folgenden
miteinander verglichenen Berechnungsergebnisse unterschiedlicher Modellebenen wurden jeweils
unter Verwendung der gleichen Korrelationen erzeugt. Aufgrund der teilweise sehr stark
voneinander abweichenden Werte korrelierter Grofen, fiihrt ein Austausch einiger dieser
Korrelationen hinsichtlich der Kolonnenberechnung zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen. Die
Effekte bei der Variation der Korrelationen unterschiedlicher Grofen beziiglich der
Absorptionswirkung auf H,S und CO, sind teilweise gegenldufig, so dass es kaum moglich ist, den
der Wahrheit am néchsten liegenden Satz an Parametern und Korrelationen zu identifizieren. Eine
Trennung der Variationsrechnung und der Beurteilung der Vorhersagegenauigkeit der

verschiedenen Modelle bei der Einbeziehung einzelner Korrelationen ist folglich nicht realisierbar.

5.2.1 Datensatze fur die Simulation

Zwar wurden, wie im Kapitel 3.3.3 auszugsweise dargestellt, eine groe Menge an Daten iiber
MDEA-Absorber in Forschung und Technik verdffentlicht, jedoch sind die meisten
Prozessdatensétze nicht fiir die Simulation geeignet. Dies liegt zumeist daran, dass sie unvollstindig
sind und die fehlenden Groflen nur schwer oder iiberhaupt nicht abgeschitzt werden konnen. Einige
wenige Datensétze erfiillen jedoch die Anforderungen auf Vollstindigkeit. Diese werden im

Folgenden kurz dargestellt. Weitere Einzelheiten sind im Anhang F zusammengestellt.

1. Datensatz von Daviet et al. [82] (Dome North Caroline Plant):
Ein industrieller Absorber des Dome North Caroline Plant wird in dieser Literaturquelle
beschrieben. Hierbei wurden nach der Umstellung von einer DEA-haltigen Waschldsung auf
MDEA fiinf verschiedene Lastfille eingestellt. Das eingesetzte Rohgas von etwa 450 mol/s
enthdlt Stoffmengenanteile von ca. 0,035 an CO; und ca. 55 ppm an H,S. Die Werte schwanken
leicht zwischen den verschiedenen Betriebspunkten. Der Fliissigkeitsdurchsatz wird von 179,33
bis 314,82 mol/s variiert. Der Ventilbodenabsorber besitzt 21 Bdden und wird bei 5,516 MPa
betrieben. Die Temperaturen beider eintretender Strome sowie die Konzentrationen der
austretenden Strome (bei H,S teilweise nur eine Abschitzung) werden ebenfalls angegeben.
Weitere Angaben sind in Anhang F zu finden.

2. Datensatz von Schubert [201] (Laborkolonne):

Schubert  veroffentlichte = Absorptionsexperimente, die er in einer Gegenstrom-
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Fiillkorperkolonne im Labormafstab mit einem Durchmesser von 5,1 cm durchfiihrte. Diese
Kolonne war mit 6,35 mm-Intalox-Séitteln aus Keramik bis zu einer Hohe von 169 mm gefiillt.
Die Konzentration der eingesetzten wassrigen MDEA-LOsung betrug bei allen Versuchen
2,05 mol/l. Die molaren Rohgaskonzentrationen in seinen Versuchen betrugen bei CO, bis zu
45% und bei H,S bis zu 5,5%. Als Triagergas wurde Stickstoff eingesetzt. Bevor das Gas in den
Absorber gefiihrt wird passiert es einen Befeuchter. Der Druck wurde zwischen ca. 3 und ca.

7,5 bar variiert. Detailliertere Angaben sind in Anhang F aufgefiihrt.

. Datensatz des Instituts fiir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA) in Duisburg (Technikums-

anlage):

Eine Technikumsanlage zur Reinigung H,S- und CO,-haltiger Gase (s. Bild 5.3) wurde von
Mitarbeitern des IUTA und dem Autor entwickelt. Sie besteht aus einem Absorber, einem
Flash-Verdampfer und einem Desorber. Der Absorber enthilt eine strukturierte Packung der
Firma Sulzer Chemtech, Typ Mellapak Plus 252.Y aus nichtrostendem Stahl mit einer
Packungshohe von 2,834 m. Der Absorberdurchmesser betrdgt 0,312 m. Mit dieser Anlage
wurden erste Versuche mit einer 40 gew.-% wissrigen MDEA-L6sung durchgefiihrt. Der
Rohgasstrom betrug ca. 2,75 mol/s und der Waschmittelstrom wurde zwischen 10 und 13 mol/s
eingestellt. Der Betriebsdruck des Absorbers betrug zwischen 10 und 15,5 bar. Auch die
Zusammensetzungen des Gases und der Fliissigkeit wurden variiert. Die Daten [202] sind in
Anhang F aufgefiihrt.
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Bild 5.3: Technikums-Gaswéscheanlage des IUTA in Duisburg; links: Absorber, Mitte: Flash-

Verdampfer, rechts: Desorber.
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5.2.2 Simulationsergebnisse fiur den MDEA-Absorber
des Dome North Caroline Plant [82]

Zum Bodenkolonnen-Absorber des Dome North Caroline Plant, welches bereits im vorherigen
Abschnitt vorgestellt wurde, sind fiinf verschiedene Lastfalle publiziert worden, zu denen Details in
Anhang F zusammengestellt sind. Die Lastfille wurden mit dem Simulationsprogramm unter
Verwendung der verschiedenen Modellebenen nachgerechnet. Die Ergebnisse werden im
Folgenden mit den experimentellen Ergebnissen [82] verglichen.

In den Bildern 5.4 und 5.5 sind diese gemessenen Anlagendaten zusammen mit Ergebnissen der
zugehorigen Simulationsrechungen aufgetragen. Die Simulationsergebnisse wurden mit einer
Diskretisierung der Kolonne in 21 Hohenelemente bei allen verwendeten Modellen gewonnen,
wobei die Anzahl der Gleichgewichtsstufen des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells 18
betrugen. Somit beschreibt jedes Hohenelement genau einen Boden. Die Zahl der
Gleichgewichtsstufen wurde wegen der Effekte, welche die Einstellung des thermodynamischen
Gleichgewichtes auf jedem Boden behindern, etwas geringer angesetzt als die Bodenzahl. Diese
Zahl an Gleichgewichtsstufen bezogen auf die Bodenzahl stellt einen Kolonnenwirkungsgrad
kleiner als eins dar. Der damit verkniipfte Kolonnenwirkungsgrad besitzt einen typischen Wert um
85%. Zur Beschreibung des Phasen- und Reaktionsgleichgewichtes wurde die
Modellparametrisierung nach Chakravarty (Anhang B.2) benutzt. Der Stofftransport zwischen den
Phasen wurde mit der AIChE-Korrelation (Abschnitt 4.2.1.3) berechnet, die ein Produkt aus
Stoffiibergangskoeffizienten und der bodenspezifischen Phasengrenzfldche liefert. Zur Ermittlung
der Stoffiibergangskoeffizienten allein wurde das Ergebnis durch die mit der Korrelation von
Zuiderweg  (ebenfalls  Abschnitt 4.2.1.3) berechnete  Grenzfliche dividiert. Beim
Stoffiibergangsmodell wurde die DeCoursey-Methode (Abschnitt 4.2.4.3) zur Bestimmung des
Beschleunigungsfaktors verwendet. Da beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell keine
Informationen zur Konzentration anderer Stoffe als CO, an der Phasengrenze vorliegen, kann bei
diesem Modell nicht die Methode von DeCoursey verwendet werden. Stattdessen wird beim
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell die Methode nach Wellek angewendet. Zur Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Umsetzung des Kohlendioxids zu Hydrogencarbonat
wurde die Korrelation von Cordi und Bullin (Anhang D und Bild 4.5) benutzt. Im Vergleich zu
anderen Parametrisierungen des Arrhenius-Ansatzes stellt diese eine relativ langsame chemische
Reaktion dar. Wie in Abschnitt 4.2.3 dargelegt, sind die langsamen Kinetiken der CO,-Reaktion als
realistischer einzuschétzen als die mittleren und schnellen.
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Bild 5.4: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom vorhan-
denen Schwefelwasserstoffs iiber der Kolonnenhdhe: Berechnungen auf der Grundlage
der AIChE-Korrelation fiir den Stoffiibergang (Abschnitt 4.2.1.3) und der Korrelation
von Cordi und Bullin (s. Anhang D) fiir die Reaktionskinetik. Bedeutung der Abkiirzun-
gen: Sim. = Simulation, kG = korrigiertes Gleichgewicht, SD = Stoffdurchgangsmodell,
SU = Stoffiibergangsmodell, HA = hochaufgeldstes Filmmodell, Exp. = Messdaten.
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Bild 5.5:

vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhdhe (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen

Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom

wie in Bild 5.4). Die Kurvenverldufe in den Segmenten 14 bis 21 sind oben rechts vergrofert

dargestellt.In Bild 5.4 ist der Stoffmengenanteil von Schwefelwasserstoff in der Gasphase und in
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Bild 5.5 der Kohlendioxid-Stoffmengenanteil iiber der Kolonnenhdhe aufgetragen. Hierbei sind 5
Betriebspunkte, zu denen Daten jeweils am Kolonnenein- und -austritt (d. h. bei Segment 0 und 21)
vorliegen, nachgerechnet worden. Messwerte iiber Zustdnde innerhalb der Kolonne liegen nicht vor.
Zur Berechnung wurden jeweils die zuvor vorgestellten Modelle korrigiertes Gleichgewicht,
Stoffdurchgangsmodell, Stoffiibergangsmodell und das hochaufgeloste Filmmodell benutzt. In Bild
5.4 ist zu erkennen, dass abgesehen vom Stoffdurchgangsmodell bei den drei anderen Modellen
eine sehr starke Abreicherung des Schwefelwasserstoffs auf den unteren Absorberbdden (niedrige
Segmentnummern) stattfindet, die sich dann sehr schnell verringert. Bei den Simulationsrechnungen
fiir simtliche Betriebspunkte und in allen Teilen der Kolonne stimmen die mit dem hochaufgelosten
Filmmodell erzeugten Ergebnisse sehr genau mit den Ergebnissen des Stoffiibergangsmodells
iberein. Die mit dem hochaufgelosten Filmmodell erzeugten Werte fiir die
Schwefelwasserstoffkonzentration im Gas liegen an jeder Stelle der Kolonne knapp unterhalb der
Ergebnisse des Stoffiibergangsmodells. Die H,S-Stoffmengenanteile, welche mit dem korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodell berechnet werden, liegen deutlich unterhalb der Werte, die mit dem
Stoffiibergangsmodell bzw. mit dem hochaufgelosten Filmmodell berechnet wurden, ihr Verlauf ist
jedoch dhnlich. Der tiefe Verlauf des mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell berechneten
H,S-Kolonnenprofils entspricht den Erwartungen, da Schwefelwasserstoff {iber das
Gleichgewichtsteilmodell des korrigierten Gleichgewichts erfasst wird und somit die
Stofftransportwiderstinde des Phaseniibergangs dabei im Gegensatz zum Stoffiibergangs- und
hochaufgeldsten Filmmodell nicht beriicksichtigt werden. Alle drei zuvor genannten Modelle
treffen die 5 gemessenen Kolonnenaustrittsdaten zumindest qualitativ sehr gut (vgl. Tabelle 5.2).
Die Angaben zu den Messwerten der H,S-Austrittskonzentration sind ohnehin nur vage, sodass eine
quantitative Beurteilung der Schwefelwasserstoffanteile nicht moglich ist. Einzig das
Stoffdurchgangsmodell ist nicht in der Lage, die Messwerte wiederzugeben. Stattdessen werden auf
der Basis des Stoffdurchgangsmodells Austrittskonzentrationswerte vorausgesagt, die 2
GroBenordnungen iiber den tatsdchlichen Werten liegen. Dies liegt daran, dass, wie bereits zuvor
dargestellt wurde, beim Stoffdurchgangsmodell die Einbeziehung der Stofftransportbeschleunigung
aufgrund der Reaktionen von Schwefelwasserstoff zu Hydrogensulfid und zu Sulfid nicht moglich
ist. Da diese Reaktionen jedoch extrem schnell ablaufen, ist der Anteil des Stofftransports aufgrund
der Triebkrifte der bei der Reaktion entstehenden Ionen besonders grof3. Beim Lastfall 4 zeigt sich
bei den Simulationsergebnissen des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells, des Stoffiibergangs-
und des hochaufgelosten Filmmodells in der Mitte der Kolonne eine Zone, in welcher der
Schwefelwasserstoffanteil mit wachsendem Abstand vom Kolonnenboden ansteigt. Hier findet eine
Desorption des Schwefelwasserstoffs statt. Eine solche Desorption kann stattfinden, wenn die
Waschlosung an Schwefelwasserstoff gesittigt ist. Ein solcher Fall lokaler Desorption in einer
Absorptionskolonne wurde bereits in der Literatur beschrieben [79]. Zwei Faktoren sind im
Wesentlichen Mal3e fiir diesen Effekt verantwortlich:
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1.

Die beiden geldsten sauren Gaskomponenten fithren zu einer Umsetzung von MDEA in ihre
korrespondierende Base MDEAH"™ (vgl. Gleichung (4.56)). Je mehr MDEA zu MDEAH"
umgesetzt worden ist, desto weniger Protonen konnen von den in der Losung vorliegenden
sauren Komponenten (vgl. Gleichungen (4.52) und (4.54)) und deren Folgeprodukten (vgl.
Gleichungen (4.53) und (4.55)) abgegeben werden. Die beiden Séduren stehen somit als
Protonendonatoren zueinander in Konkurrenz. Liegt der Stoffmengenanteil der einen sauren
Komponente zu hoch, so kommt es zu einer Aufnahme dieser H'-Ionen durch die Anionen der
anderen Saure, wodurch die Konzentration dieser Saure in ihrer nicht ionalen Form steigt. Dabei
kann die maximale Loslichkeit dieser Sdure in der Waschlosung iiberschritten werden und es

kommt zu deren Desorption.

. Die Desorption wird von hohen Temperaturen begiinstigt. Aufgrund der Losungs- und

Reaktionsenthalpien erhoht sich in der Kolonne die Temperatur um so mehr, je mehr saure
Komponenten absorbiert worden sind. Das bei relativ geringer Temperatur zugefiihrte Rohgas
sorgt andererseits fiir Kiihlung am Kolonnenboden. Aufgrund dieser gegenldufigen Effekte
entsteht ein Temperaturbauch in der Kolonnenmitte (vgl. Bild 5.6). Da H,S keine
reaktionskinetische Hemmung erfdhrt und sein Gleichgewicht je nach Modell nur von
vergleichsweise geringen transportkinetischen Widerstinden beeinflusst wird, liegt die geloste
Menge an H,S verglichen mit CO, nahe am Gleichgewichtszustand. Die Triebkraft von CO,
hingegen ist sehr groB3, da es nur langsam mit dem Waschmittel reagiert. Die immer weiter
fortscheitende CO,-Absorption sorgt fiir eine starke Temperaturerh6hung. Hierdurch kann es zu

einer Uberschreitung der maximalen Loslichkeit von H,S und damit zur Desorption kommen.

Tabelle 5.2: Messwerte und Ergebnisse der verschiedenen Simulationsmodelle zum H,S-

Stoffmengenanteil im Reingas des Dome North Caroline Plant:

Nr. Messung korr. Gleichgew. Stoffdurchgang Stoffiilbergang  hochaufg. Filmmodell
1 ca. 6107 4,138-107 2,133-107 6,678:10” 6,316-107
2 ca. 6107 3,872-107 2,397-107 6,120-107 5,760-10°
3 <1107 1,998:10” 2,357-107 4,115-107 3,698:107
4 <1107 5,349-107 2,476:107 9,842-10” 9,062-107
5 <1107 1,887-10” 2,204-107 3,658-107 3,371-107
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Bild 5.6: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten der Lastfdlle 1 und 4

der Temperaturen im Gas- und Fliissigkeitskern iiber der Kolonnenhdhe (verwendete
Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Daten zum Kolonnensegment 0
stellen den experimentellen Temperaturwert des eintretenden Gasstroms und zum

Segment 22 den Wert des eintretenden Fliissigkeitsstroms dar.
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Bei Verwendung des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells wird das kombinierte Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht unter Berlicksichtigung einer aus der Bilanzierung des CO,-Stroms
folgenden Zwangsbedingung auf jeder Stufe erreicht. Dementsprechend ist die Triebkraft fiir den
H,S-Stofftransport auf der nachfolgenden Stufe gering, so dass es bei der Verwendung des
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells eher zur Einstellung des Desorptionseffektes kommt als
bei den anderen Modellen. Daher ist bis auf die Simulation des Lastfalls 1 bei allen Simulationen
mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell ein solcher Desorptionseffekt zu sehen. Da beim
Stoffdurchgangsmodell die Gleichgewichtseinstellung besonders stark behindert ist, wird bei
Verwendung dieses Modells in keinem der Lastfélle eine Desorption pradiziert.

Schaut man sich in Bild 5.5 die Verldufe des Kohlendioxidanteils in der Gasphase {iiber der
Kolonnenhéhe an, so féllt zundchst auf, dass CO, auf allen Kolonnenh6hensegmenten in
groflenordnungsmaBig gleichen Mengen aus dem Gas entfernt wird. Der Grund hierfiir ist, dass
aufgrund der Hemmung des Stofftransports und insbesondere der chemischen Reaktion die
Beladung des Waschmittels mit CO, iiber die ganze Kolonne hinweg weit von der
Gleichgewichtskonzentration entfernt bleibt. Daher nimmt die Triebkraft fiir den Stofftransport des
Kohlendioxids nur langsam von unten nach oben ab. Gleiches gilt folglich auch fiir den zur
Triebkraft proportionalen Stoffstrom. Daneben unterscheiden sich die Voraussagen der vier
verglichenen Modelle nur in geringem Malle, denn die Kurven liegen sehr eng beieinander.
Folgende Uberlegungen geben einen Hinweis auf die relative Lage der nach den verschiedenen
Modellen berechneten Verldufe fiir einen bestimmten Lastfall: Wie bereits oben bei der Diskussion
des H,S-Desorptionseffektes diskutiert wurde, stehen beziiglich der Gleichgewichtszusammen-
setzung H,S und CO, in Konkurrenz zueinander. Liegt der H,S-Anteil im Gas niedrig, so wurde
entsprechend viel von diesem Gas im Waschmittel geldst. Dies fiihrt zu einer geringeren
Aufnahmefdhigkeit des Waschmittels fiir CO, und damit zu einer Verringerung der Triebkraft.
Dabher gilt, dass die Triebkraft fiir den CO,-Stofflibergang um so geringer ist, je mehr H,S an dieser
Stelle aus dem Gas entfernt worden ist. Somit ist zu erwarten, dass fiir einen bestimmten Lastfall
die Kurvenverlidufe der Kohlendioxidkonzentration tendenziell héher liegen, wenn die Verlaufe der
Schwefelwasserstoftkonzentration niedrig liegen. Diese Erwartung wird fiir das korrigierte
Gleichgewichtsstufenmodell, das Stoffiibergangsmodell und das hochaufgeloste
Differentialgleichungsmodell erfiillt. Unter diesen drei Modellen verlauft die Kurve des korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodells in Bild 5.5 am hochsten, danach folgt die Kurve des hochaufgelosten
Filmmodells und schlieBlich in unmittelbarer Néhe die Kurve des Stoffiibergangsmodells. Dies ist
genau die umgekehrte Reihenfolge zu den Kurven des H,S-Gasgehalts in Bild 5.4. Das
Stoffdurchgangsmodell reiht sich in diese Ordnung nicht ein, da es im Gegensatz zu den anderen
Modellen nicht die Beriicksichtung des Beschleunigungseffektes des Stofftransports durch die
Reaktion des Kohlendioxids zu Hydrogencarbonat einbezieht. Die Verldufe, die mit dem
Stoffdurchgangsmodell berechnet wurden, verlaufen daher nicht deutlich unterhalb der anderen,

sondern in deren Mitte. Die Messwerte zu den funf verschiedenen Lastfiallen werden von den
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Modellen qualitativ gut wiedergegeben. Die Werte mit ihren relativen Abweichungen sind in
Tabelle 5.3 zusammengefasst. Am besten werden die Daten vom Stoffiibergangsmodell und vom
hochaufgeldsten Filmmodell wiedergegeben. Die Abweichung der berechneten Werte zu den
Messdaten betrdgt weniger als 20%. Die Abweichungen der anderen Modelle sind héher und

erreichen beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell iiber 50%.

Tabelle 5.3: Messwerte und Ergebnisse der verschiedenen Simulationsmodelle zum CO,-
Stoffmengenanteil im Reingas des Dome North Caroline Plant mit prozentualen

Abweichungen der berechneten Daten von den experimentellen:

Nr. Messung korr. Gleichgew. Stoffdurchgang Stoffiilbergang  hochaufg. Filmmodell
Wert A/%  Wert A/% Wert A% Wert A%

0,0185 0,0161 -12,97 0,0157 -15,14 0,0151 -18,38 0,0153 -17,30
0,0158 0,0160 1,27 0,0154  -2,53 0,0142 -10,13 0,0145 -8,23
0,0134 0,0166 23,88 0,0156 16,42 0,0137 2,24 0,0140 4,48

0,0116 0,0170 46,55 0,0155 33,62 0,0134 15,52 0,0136 17,24
0,0113 0,0172 52,21 0,0155 37,17 0,0133 17,70 0,0135 19,47

[ T N U R S R

Die Stoffmengenanteile der Komponente H,S (H,S insgesamt), des H,S als Spezies und den daraus
durch chemische Reaktionen gebildeten weiteren Spezies HS und S* sind in Bild 5.7 dargestellt.
Man erkennt, dass die Kurven fiir das gesamte H,S und die Spezies HS™ nahezu deckungsgleich ver-
laufen. Das bedeutet, dass nahezu der gesamte Schwefelwasserstoff als Hydrogensulfid vorliegt und
auch der Hauptstofftransport der Komponente H,S in Form des HS™-Ions erfolgt. Der Stoffmengen-
anteil des molekular gelosten Schwefelwasserstoffs liegt um mehr als eine Groenordnung unter
dem Stoffmengenanteil des Hydrogensulfids. Der Stoffmengenanteil von Sulfid liegt um 10”. Der
Zustand am Kolonnensegment 22 stellt die in die Eintrittsbedingungen der Waschlosung in die Ko-
lonne dar. Hierzu liegen lediglich unspeziierte Daten vor, mit denen unter Annahme eines Reak-
tionsgleichgewichts die Konzentrationen der einzelnen Spezies berechnet wurden. Die pauschale
Austrittskonzentration wurde nicht eingetragen, da dieser Wert bei Verwendung des korrigierten
Gleichgewichtsmodells, des Stoffiibergangsmodells und des hochaufgelosten Filmmodells im
Rahmen der Darstellungsgenauigkeit in Bild 5.7 exakt eingehalten wird, denn die nahezu komplette
Abreicherung von H»S im Gas wird von diesen Modellen gut wiedergegeben (vgl. Bild 5.4). Allein
beim Stoffdurchgangsmodell wird eine wesentlich geringere Anreicherung der Komponente H,S
vorausgesagt, da bereits eine zu geringe Abreicherung im Gas pridiziert wurde. Im Gegensatz zu
den Spezies H,S und HS findet bei S* eine Abreicherung von oben (Segment 22) nach unten
(Segment 1) statt, obwohl die Gesamtmenge an Schwefelwasserstoff zunimmt. Dies ist auf die
Konkurrenz mit den Reaktionen der aus der Kohlendioxidabsorption hervorgehenden Spezies, die
ebenfalls Protonen liefern, zuriickzufithren. Auch bei der Fliissigkeitszusammensetzung

unterscheiden sich das Stoffiibergangs- und das hochaufgeloste Filmmodell kaum.
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Bild 5.7: Logarithmische Auftragung der Speziierung der Komponente H,S in der Kernfliissigkeit
iiber der Kolonnenhdhe bei Lastfall 1 (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie
in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen

der jeweiligen Modellierung an.
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Die Stoffmengenanteile des absorbierten CO, (insgesamt und als molekular geloste Spezies) und
den aus ihm hervorgehenden Spezies HCO;  und C032' sind in Bild 5.8 uber den
Kolonnensegmenten aufgetragen. Der Stofftransport des Kohlendioxids erfolgt nahezu
ausschlieBlich iiber die Spezies Hydrogencarbonat. Die Konzentration von Hydrogencarbonat steigt
zum Kolonnenboden (Segment 1) hin sehr stark auf einen Stoffmengenanteil um ca. 5% an. Die
Konzentration von Carbonat ist direkt nach dem Waschmitteleintritt vergleichbar grof3 wie die des
Hydrogencarbonats. Jedoch ist bis auf das Stoffdurchgangsmodell bei allen hier untersuchten
Modellen der Konzentrationsanstieg zum Kolonnenboden hin fiir Carbonat moderat und nicht
monoton, da eine Abnahme des Carbonats auf den untersten Kolonnensegmenten vorhersagen. Die
Spezies Kohlendioxid besitzt eine um etwa 2 GroBenordnungen geringere Konzentration in der
Flissigkeit als Hydrogencarbonat. Nach unten hin nimmt die Menge molekular geldsten
Kohlendioxids jedoch stark zu. Beim Kurvenverlauf von CO,, der mit dem korrigierten
Gleichgewichtsmodell berechnet wurde, fallen stufenformige Strukturen auf. Diese rithren von
Spriingen in der Zuordnung der 18 Gleichgewichtsstufen zu den 21 Bilanzelementen her (vgl.
Abschnitt 4.3.1). Dariiber hinaus sind Kolonnenprofile zur Fliissigkeitszusammensetzung des
Lastfalls 4 im Anhang G (Bilder G.4 und G.5) zusammengestellt.
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Bild 5.8: Auftragung der Speziierung der Komponente CO, in der Kernfliissigkeit iiber der
Kolonnenhdhe bei Lastfall 1 (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild
5.4). Auf der linken Achse sind die Stoffengenanteile von HCO;™ und CO;”* und auf der
rechten von CO, aufgetragen. Die Zahlen an den kG-Kurven geben die Anzahl der

Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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In Bild 5.6 sind die Temperaturprofile der Lastfdlle 1 und 4 bei Anwendungen der verschiedenen
Simulationsmodelle dargestellt. Hierbei sind die Temperaturen in der Gasphase jeweils fein
gestrichelt und die der Fliissigkeit mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet. Da das korrigierte
Gleichgewichtsstufenmodell ein thermisches Gleichgewicht in einer Stufe impliziert, wurde nur
eine einzige Temperaturkurve (grob gestrichelt) verwendet. Beim Stoffiibergangs- und dem
hochaufgeldsten Filmmodell wurde auf die Auftragung der Phasengrenztemperatur verzichtet, da
aufgrund des viel besseren Warmeiibergangs in die Fliissigkeit als in die Gasphase die Temperatur
an der Phasengrenze von der Temperatur der Fliissigkeit kaum zu unterscheiden ist. Weder zu
Temperaturen innerhalb der Kolonne noch zu den Austrittstemperaturen der beladenen
Waschlosung oder des Tailgases liegen Messdaten vor. Daher ist keine Kontrolle dariiber moglich,
inwiefern die angenommenen adiabaten Bedingungen in der Absorptionskolonne zutreffen. Allen
Simulationen ist gemein, dass im unteren Kolonnenteil die Gastemperatur niedriger als die
Flissigkeitstemperatur ist. Dieser Effekt kehrt sich im Kolonnenbereich, in dem das
Temperaturmaximum erreicht wird um. Unterhalb des Temperaturmaximums erwiarmt
erwartungsgemail die herabflieBende Fliissigkeit das hinaufsteigende Gas. Oberhalb des Maximums
tritt der Wéarmestrom vom Gas, das aus dem Bereich des Temperaturmaximums kommt, auf die
Fliissigkeit iiber. Da sich die Warmequellen an der Phasengrenze und in der Fliissigkeit befinden,
liegt bei allen Modellen, die zwischen der Gas- und der Fliissigkeitstemperatur unterscheiden, das
hohere Temperaturmaximum auf der Kurve der Fliissigkeitstemperatur. Im Bild ist zu erkennen,
dass insbesondere fiir den Lastfall 4 fiir alle verwendeten Modelle eine starke Erwdrmung in der
Mitte der Kolonne stattfindet. Die weiter oben beschriebene Tendenz zur Desorption bei erhohten
Temperaturen ist somit beim Lastfall 4 besonders grofl und wird durch den Verlauf der Kurven fiir
den Schwefelwasserstoffanteil im Gas in Bild 5.4 fiir diesen Lastfall bestdtigt. Auch die
Simulationen auf der Basis von Lastfall 1 weisen einen Temperaturbauch auf, der jedoch nicht so
ausgepragt und dessen Maximum stdrker in Richtung Kolonnenkopf verschoben ist. Die
Ausprigung des Temperaturbauchs héngt von der Menge der absorbierten Gase ab, deren
Losungsenthalpie und die bei deren exothermen Reaktionen auftretenden Reaktionsenthalpien zur
Temperaturerhohung beitragen. Zwar unterscheiden sich die Mengen des absorbierten
Schwefelwasserstoffs der unterschiedlichen Modelle eines bestimmten Lastfalls sehr stark, jedoch
bewirkt eine hohe Schwefelwasserstoffabsorption eine geringere Kohlendioxidabsorption. Diese ist,
wie in Bild 5.5 zu sehen, von Modell zu Modell von &hnlicher Grofe. Beriicksichtigt man
allerdings, dass der Kohlendioxidanteil im eintretenden Rohgas etwa um zwei GroBenordnungen
grofler als der Stoffmengenanteil von Schwefelwasserstoff ist, so bedeutet schon eine geringe
Abweichung der Graphen fiir die CO,-Konzentration voneinander einen starken Beitrag zur
Energiebilanz. Dieser gegenldufige Effekt einer unterschiedlichen starken Absorption der
verschiedenen Gase bewirkt flir die beobachteten Lastfille eine geringe Unterscheidbarkeit der

Temperaturprofile. Allein im Lastfall 4 fillt auf, dass die Simulation unter Nutzung des
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Stoffdurchgangsmodells zu einer Erniedrigung des Temperaturmaximums und einer Verschiebung
des Temperaturmaximums nach unten fiihrt.

Bei der Benutzung des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells ist, wie bereits in Abschnitt 2.2
dargestellt wurde, den Gleichgewichtsstufen, in welche die Kolonne aufgeteilt wird, kein
geometrischer Parameter zugeordnet. Die Anzahl an Gleichgewichtsstufen stellt somit keine
Diskretisierung der Kolonne dar. Vielmehr charakterisiert die Zahl der Stufen die Trennwirkung der
Kolonne und ist daher mit der Kolonnengréfe verkniipft. Dabei konnen zusétzlich auch
Betriebsgroflen wie z. B. die in ihr flieBenden Stoffstrome Einfluss auf die Stufenzahl besitzen, in
die eine Kolonne aufzuteilen ist. A priori liegt nicht auf der Hand, wie viele Stufen eine bestimmte
Kolonne bei einem bestimmten Lastfall umfasst. Daher war die zuvor gewidhlte Aufteilung in 18
Stufen willkiirlich. Wie insbesondere in Bild 5.4 ersichtlich ist, war diese Anzahl offenbar zu hoch
angesetzt. Daher wurde eine Variation der Anzahl der Gleichgewichtsstufen vorgenommen. Fiir die
Lastfdlle 1 und 4 sind die Rechnungen mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell unter
Benutzung von 6, 9, 12, 15 und den bereits zuvor dargestellten 18 Gleichgewichtsstufen bei einer
Diskretisierung des Nichtgleichgewichtsteils in 21 Kolonnenhéhensegmente in den Bildern 5.9 und
5.10 aufgetragen. Fiir die Lastfdlle 2, 3 und 5 sind die Diagramme im Anhang G (Bilder G.1-3)
dargestellt. Die Konzentrationen von Schwefelwasserstoff am Gasaustritt, die fiir die einzelnen
Lastfdlle ermittelt wurden, sind zusétzlich in Tabelle 5.4 aufgetragen. Auf die hier nicht
aufgetragenen Kohlendioxidprofile wirkt sich die Variation der Gleichgewichtsstufenelemente nur
sehr unwesentlich aus, wie auch fir die 1in Tabelle 5.5 zusammengestellten
Kolonnenaustrittskonzentrationen von Kohlendioxid ersichtlich ist. Erwartungsgemal fiihrt bei den
Lastfdllen 1 und 2 eine Verringerung der Gleichgewichtsstufen zu einer Verringerung der
Trennwirkung der Kolonne und damit einem hoéheren Verlauf der zugehoérigen Kurven in den
Auftragungen des Schwefelwasserstoffanteils iiber die Kolonnenhohe. Eine hohe Anzahl von
Gleichgewichtsstufen begiinstigt jedoch die Neigung zur Desorption von H,S im Kolonneninneren,
wie man in den Auftragungen fiir die Lastfille 3 bis 5 erkennt. Wenn die Zahl der
Gleichgewichtsstufen niedrig angesetzt wird (6 oder 9), wird bei keinem der Lastfille eine lokale
Desorption vorausgesagt. Da der Gleichgewichtsstufenteil des korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodells keine Hemmungseffekte erfasst, findet die Absorption von
Schwefelwasserstoff in den untersten Stufen, d. h. direkt nach dem Eintritt des Rohgases in sehr
grolem Mal statt. Sie wird insbesondere dann begilinstigt, wenn nur geringe Mengen an
Kohlendioxid im Waschmittel vorhanden sind. Je weniger Stufen die Kolonnensimulation umfasst,
desto groBer ist jedoch die iiber den Nichtgleichgewichtsteil bilanzierte absorbierte Menge an
Kohlendioxid, die sich am Stufenaustritt befindet. Eine weniger gute
Schwefelwasserstoffabsorption in den unteren Stufen verursacht eine weniger starke Konkurrenz
zwischen Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff im Kolonnenteil knapp oberhalb der Mitte, in dem
aufgrund der erhohten Temperatur und fortgeschrittenen Kohlendioxidabsorption eine Desorption

von Schwefelwasserstoff am wahrscheinlichsten ist. Bei allen Lastfallen kommt es vor, dass sich



151

H,S-Konzentrationskurven einzelner Simulationsrechnungen iiberschneiden. Die nur qualitative
Angabe iiber die gemessene Austrittskonzentration des Schwefelwasserstoffs wird von allen
Rechnungen gut wiedergegeben. Teilweise lassen sich die Simulationen des korrigierten
Gleichgewichts gut mit den Kurven des Stoffiibergangs- und des hochaufgelosten Filmmodells in
Ubereinstimmung bringen. Dies gilt insbesondere fiir die Berechnung des Lastfalls 1 mit 9 Stufen.
Andererseits verlaufen die Graphen zu den unterschiedlichen Modellen beispielsweise fiir Lastfall 4
sehr unterschiedlich. Am dhnlichsten zum Stoffiibergangs- und zum hochaufgeldsten Filmmodell ist
hier die Simulation mit 18 thermodynamischen Stufen. Beziiglich der Absorption von Kohlendioxid
fiihrt bis auf wenige Ausnahmen eine Erhdhung der Zahl der Gleichgewichtsstufen zu einer
Erhohung der Austrittskonzentration (vgl. Tabelle 5.5).

Tabelle 5.4: Messwerte und Simulationsergebnisse des H,S-Stoffmengenanteils im Reingas des

Dome North Caroline Plant unter Variation der Anzahl an Gleichgewichtsstufen:

Nr. Messung Anzahl an Gleichgewichtsstufen in der Simulation
6 9 12 15 18
1 ca. 6107 8,68176:107  5,6634-107  4,26372:107  4,1414-107  4,1385-10”
2 ca. 6107 6,20589-107  4,8603-107  3,83495-107  3,8231-107  3,8721-107
3 <1107 2,99983-107  2,4226:107  1,93133-107  1,9527-107 1,9984:10”
4 <1107 7,88962-107  6,4978-107  5,16904-107  5,2322-107  5,3494-107
5 <1107 2,78632:107  2,2946:107  1,83633-107  1,2617-10°  1,8868-107

Tabelle 5.5: Messwerte und Simulationsergebnisse des CO,-Stoffmengenanteils im Reingas des

Dome North Caroline Plant unter Variation der Anzahl an Gleichgewichtsstufen:

Nr. Messung Anzahl an Gleichgewichtsstufen in der Simulation
6 9 12 15 18
1 0,01850 0,01589 0,01599 0,01617 0,01616 0,01610
2 0,01580 0,01508 0,01599 0,01585 0,01600 0,01604
3 0,01340 0,01482 0,01541 0,01608 0,01645 0,01668
4 0,01160 0,01438 0,01509 0,01597 0,01658 0,01703
5 0,01130 0,01433 0,01505 0,01599 0,01666 0,01718
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Bild 5.9: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten des Lastfalls 1 des
Stoffmengenanteils des Schwefelwasserstoffs im Gas {iber der Kolonnenhdhe
(verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-

Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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Bild 5.10: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten des Lastfalls 4 des
Stoffmengenanteils des Schwefelwasserstoffs im Gas {iber der Kolonnenhdhe
(verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-

Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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5.2.3 Simulationsergebnisse fir einen MDEA-Labor-
absorber [201]

Von Schubert [201] wurde, wie bereits in Abschnitt 5.2.1 (Einzelheiten in Anhang F) dargestellt,
ein mit %4 inch (entspricht 6,35 mm) groflen Intalox-Sitteln auf etwa 169 mm Hohe gefiillter
Gegenstrom-Laborabsorber betrieben. Mit dem Waschmittel MDEA + H,O wurden einige
Versuche zur alleinigen Absorption von H,;S und zur kombinierten Absorption von H,S und CO,
durchgefiihrt. Diese Ergebnisse wurden mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell, dem
Stoffdurchgangsmodell, dem Stoffiibergangsmodell und dem hochaufgelésten Filmmodell
nachgerechnet und werden hier mit den experimentellen Daten verglichen.

Die von Schubert mitgeteilten Daten sind in Tabelle F.4 im Anhang auszugsweise
zusammengestellt. Die Daten mussten zundchst aufbereitet werden. Da eine Angabe zum
Wassergehalt des austretenden Gases fehlt, wurde der Anteil unter Annahme der Sittigung bei
gegebener Temperatur berechnet. Die Summe der Stoffmengenanteile, die von Schubert angegeben
worden sind, und dem — wie zuvor beschrieben — berechneten Wasseranteil lassen sich in der Regel
nicht zu eins aufsummieren, selbst wenn eine Wassersittigung bei bekannter Austrittstemperatur
angenommen wurde. Teilweise lag der Fehler oberhalb von 5%. Unter der Annahme, dass die
Verhiltnisse der von Schubert gemessenen Stoffmengenalteile zueinander korrekt sind, wurden
daraus Stoffmengenanteile berechnet, die der SchlieBbedingung, dass die Summe aller
Stoffmengenanteile in einer Phase eins ergeben muss, geniigt. Da nur der eintretende Stoffstrom
mitgeteilt wurde, waren unter der Annahme eines sich zwischen Kolonnenein- und -ausgang nicht
andernden Stoffmengenstroms der Komponente Stickstoff der austretende Gesamtstoffstrom und
daraus die Stoffstrome der einzelnen Spezies zu berechnen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen
F.5-7 im Anhang F aufgefiihrt.

Die Kolonne wurde innerhalb der Simulationsrechnungen jeweils in 4 Hohenelemente aufgeteilt.
Beim Gleichgewichtsteilsystem des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells wurden 2 Stufen
benutzt. Bei der Simulation wurden die Korrelationen von Onda zur Berechnung der
Stofftransportkoeffizienten und der GroBe der Phasengrenzflache sowie die Billet-Korrelation zur
Berechnung des Volumenanteils der fliissigen Phase in der Fiillkorperkolonne eingesetzt (vgl.
Abschnitt 4.2.1.3). Bei der Anwendung des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells wurde die
Wellek-Methode und des Stoffiibergangsmodells die DeCoursey-Methode (Abschnitt 4.2.4.3) zur
Berechnung des Beschleunigungsfaktors fiir die Reaktion des Kohlendioxids benutzt. Die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von Kohlendioxid zu Hydrogencarbonat wurde mit der
Korrelation von Cordi und Bullin (Anhang D und Bild 4.5) berechnet. Das thermodynamische
Gleichgewicht wurde mit der Parametrisierung nach Chakravarty (Anhang B.2) ermittelt.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind im Vergleich zu den Messdaten in den Tabellen G.1-4 im

Anhang G zusammengestellt. Die in der letzten Spalte aufgefiihrte Menge an absorbierten CO, wird
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in die folgende Diskussion der Rechenergebnisse nicht einbezogen, da die Werte, die aus den
experimentellen Angaben von Schubert berechnet wurden, extrem fehlerbehaftet sind:

Sieht man den typischen Datensatz 3.1 (Tabelle F.4) an, so féllt zundchst auf, dass der
Stoffmengenanteil am Gaseintritt und am Gasaustritt der Kolonne jeweils 0,1 betrdgt. Bei anderen
Datensitzen macht benutzt Schubert eine zweite Nachkommastelle in seinen Angaben, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass die relative Genauigkeit etwa im Bereich von 10% liegt.
Dazu kommt eine Korrektur der Austrittswerte, da die Summe der von Schubert am
Kolonnenaustritt berechneten Stoffmengenanteile zzgl. des Wasseranteils bei Sittigung 0,983
betrdgt. So wird der experimentelle Wert fiir die Austrittskonzentration auf 0,1017 korrigiert. Bei
der Berechnung des austretenden Gesamtstoffstroms kommt noch in dhnlicher Weise wie bei CO,
der Effekt der Korrektur der N,-Konzentration hinzu. Der so ermittelte Gesamtstoffstrom geht
ebenfalls in die Berechnung des austretenden CO,-Stroms ein. Da der absorbierte Stoffstrom von
CO, die geringe Differenz zwischen dem jeweils stark fehlerbehafteten ein- und austretenden CO,-
Strom ist, ist das Ergebnis folglich extrem fehlerbehaftet.

Die Simulationsergebnisse des korrigierten Gleichgewichtsmodells sind in Tabelle G.1 zusammen
mit den aufbereiteten experimentellen Ergebnissen aufgefiihrt. Zwar zeigt die berechnete
absorbierte Schwefelwasserstoffmenge nur recht geringe relative Abweichungen von den
experimentellen Daten, jedoch liegt, wie man am Stoffmengenanteil des Schwefelwasserstoffs
sieht, der berechnete Stoffmengenanteil um mehrere Gréfenordnungen unter dem gemessenen. Es
wird somit eine deutlich zu starke Abreicherung von H,S vorhergesagt. Die im Experiment
gefundene geringe Abreicherung an CO, wird ebenfalls bei der Simulation berechnet. Berechnete
und experimentelle Stoffmengenanteile stimmen gut tiberein.

Das Stoffdurchgangsmodell (Tabelle G.2) sagt nur eine sehr geringe Abreicherung von
Schwefelwasserstoff im Gasstrom voraus, was mit dem Experiment nicht iibereinstimmt. Ahnlich
wie beim korrigierten Gleichgewichtsmodell wird die experimentell bestimmte geringe Absorption
von Kohlendioxid gut wiedergegeben.

Mit dem Stoffiibergangsmodell (Tabelle G.3) wird eine den experimentellen Werten meist um 1/3
zu geringe Abreicherung von Schwefelwasserstoff vorausgesagt. Dies gilt sowohl fiir die Félle, bei
denen der Kolonne auch Kohlendioxid zugefiihrt wurde, als auch fiir die Fille, bei denen allein
Schwefelwasserstoff absorbiert wurde. Die Stoffmengenanteile von Kohlendioxid im Reingas sind
etwas geringer als bei der zuvor beschriebenen Modellen, stimmen jedoch ebenfalls gut mit den
Messdaten iiberein.

Das hochaufgeloste Filmmodell liefet auch bei der Laborkolonnensimulation nahezu die gleichen
Ergebnisse wie das zuvor beschriebene Stoffiibergangsmodell (vgl. Tabelle G.4).

Die Testlaufe 3.32 bis 3.34 wurden von Schubert in der Laborkolonne mit einer einzigen
Fiillkorperlage von ca. 6 mm Hohe durchgefiihrt. Die Berechnungen wurden allein anhand des
Stoffiibergangsmodells mit einem einzigen Bilanzelement durchgefiihrt. Beim Vergleich der von

Schubert angegebenen Eingangsdaten mit dessen Ausgangsdaten féllt auf, dass aus den
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Schubert’schen Daten ein groBerer aus dem Absorber austretender CO,-Strom folgt als der
eintretende CO,-Strom, obwohl Schubert davon ausgeht, dass das Waschmittel vollstindig von CO,
befreit und daher eine Desorption auszuschlieBen ist. Dies weist eindeutig auf einen Messfehler hin.
Der laut Schubert austretende CO,-Strom uibertrifft den eintretenden fur die Testlaufe 3.32 bis 3.34
um konstant 1,412:10* mol/s. Bei den Berechnungen mit dem Stoffiibergangsmodell wurde
hingegen eine Abnahme des CO,-Stoffstroms von 3,185-10°mol/s bis 6,573-10° mol/s
vorausgesagt. Die per Simulation errechnete Abnahme ist vom Betrag her fast 2 Gréfenordnungen
kleiner als die aus den Experimenten stammenden Angabeniiber die CO,-Zunahme. Der Wert
1,412-10™ mol/s gibt somit eine Vorstellung dariiber, in welcher GréBenordnung sich der Fehler in
den Angaben von Schubert bewegt. Wahrend Schubert beziiglich H,S eine Abnahme von

1,2707-10* mol/s fiir jeden der Testldufe 3.32 bis 3.34 angeben wurden mit dem

Stoffiibergangsmodell Verringerungen des H,S-Gasstroms von lediglich 2,4038:10” mol/s fiir Lauf

3.32, 2,583510'5 mol/s fir Lauf 3.33 und 2,7241-10° mol/s fiir Lauf 3.34 berechnet. Diese

deutliche Abweichung der Ergebnisse von den Messdaten héngt aufgrund der geringen

Fiillkorperschichtung kaum vom verwendeten Modell fiir die Absorption in der Fiillkoérperschiittung

ab. Da die Fiillkorperschiittung lediglich 6 mm betrug, sind die Simulationsergebnisse, die eine sehr

geringe Abnahme des H,S-Stromes vorhersagen, durchaus realistisch und sollten nicht 80%

unterhalb des Messwertes liegen. Abgesehen vom Messfehler konnen folgende Effekte fiir die

starke Verminderung des H,S in der Kolonne verantwortlich sein:

e Im ,leeren” Kolonnenteil, in dem die Zufithrung des Waschmittels und die Abfiihrung des
Reingases erfolgt, findet tiber die dortige Phasengrenzfliche eine weitere Absorption au3erhalb
der im Modell erfassten Schiittung statt.

e Schubert beschreibt in seiner Arbeit, dass er einen Befeuchter, der mit Glassringen befiillt war,
benutzt hat, um das Rohgas mit Wasser zu sittigen. Die Mengenstrome von Stickstoff,
Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid wurden an der Gasmischstation vor diesem Befeuchter
mit Rotametern erfasst. Wenn das Wasser im Befeuchter nicht mit Schwefelwasserstoff
gesdttigt ist, ibernimmt er neben seiner Befeuchterfunktion auch die Funktion eines Absorbers
fiir H,S, so dass H,S aus dem Rohgas abgereichert wird. Dieser Effekt ist fiir CO, nicht
signifikant, da die Reaktion von Kohlendioxid zu Hydrogencarbonat in reinem Wasser extrem
gehemmt ist.

Aufgrund dieser aus dem Messautbau und der Messwerterfassung resultierenden systematischen

Fehlern ist zu erwarten, dass die Simulation eine zu geringe Abreicherung des Gases von

Schwefelwasserstoff vorhersagt. Dies ist beim Stoffiibergangsmodell und dem hochaufgeldsten

Filmmodell auch der Fall.
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5.2.4 Simulationsergebnisse flr die Technikumsanlage
des IUTA [202]

Fiinf Lastfdlle, die an dem Technikumsabsorber des IUTA vermessen wurden, werden mit dem
korrigierten  Gleichgewichtsmodell, dem  Stoffdurchgangs-, Stoffiibergangs- und dem
hochaufgeldsten Filmmodell nachgerechnet und verglichen. Details zu den Messdaten und der
Anlage sind in Anhang F zu finden.

Die Berechnungen erfolgten unter Verwendung der Beschreibung des Phasen- und
Reaktionsgleichgewichtes nach Chakravathy (Anhang B.2), der Stofftransportbeschreibung nach
Rocha et al. (Abschnitt 4.2.1.3) und der Parametrisierung der Geschwindigkeit der Reaktion von
Kohlendioxid zu Hydrogencarbonat nach Cordi und Bullin (Anhang D und Bild 4.5). Beim
Stoffiibergangsmodell wird der Beschleunigungsfaktor der CO,-Reaktion mit der Korrelation von
DeCoursey (Abschnitt 4.2.4.3) berechnet, beim korrigierten Gleichgewichtsmodell mit der Wellek-
Korrelation. Die mit einer Hohe von 2,834 m mit der Packung Mellapak Plus 252.Y bestiickte
Kolonne wurde bei allen Modellen in 16 Bilanzelemente aufgeteilt, was einer Hohe pro
Bilanzelemente von ca. 0,177 m entspricht. Fiir den Gleichgewichtsteil des korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodells wurden 4 Stufen angenommen, was einem HETP von etwa 0,709 m
entspricht.

Die Bilder 5.11 und 5.12 zeigen den Stoffmengenanteil von Schwefelwasserstoff bzw.
Kohlendioxid im Kern der Gasphase iiber der Kolonnenhdhe. Da das Rohgas beim Lastfall V allein
mit Kohlendioxid beladen war, ist fiir diesen Lastfall nur die Kurve fiir die
Kohlendioxidkonzentration aufgetragen. Neben den Simulationsergebnissen sind auch die
experimentell ermittelten Konzentrationen des aus der Kolonne tretenden Reingases in die Bilder
eingezeichnet. Betrachtet man zunichst die H,S-Profile, so fillt in Ubereinstimmung zu den im
Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Simulationen des Absorbers des Dome North Caroline Plant auf,
dass das Stoffdurchgangsmodell eine sehr geringe und damit unrealistische Abreicherung des
Schwefelwasserstoffs im Gas liefert. Ebenso iibereinstimmend mit den oben beschriebenen
Simulationsrechnungen wird mit dem korrigierten Gleichgewichtsmodell eine rapide, jedoch hier
fast komplette Abnahme des Schwefelwasserstoffs schon in der ersten Stufe berechnet. Das
Stoffiibergangs- und das hochaufgeloste Filmmodell hingegen liefern den bereits bei den
Simulationen anderer Absorber ermittelten typischen Verlauf, der durch eine hohe Abreicherung
von Schwefelwasserstoff am Boden der Kolonne charakterisiert wird. Die Abreicherung von H,S —
sie entspricht der 1. Ableitung der in Bild 5.11 gezeigten Kurve — wird zum Kolonnenkopf immer
geringer, sodass der Kurvenverlauf stark linksgekriimmt ist. Das Stoffiibergangs- und das
hochaufgeldste Filmmodell weisen fiir alle untersuchten Lastfélle nahezu exakt gleiche Ergebnisse
auf. Da bei den Versuchen mit einem relativ hohen L/G-Verhiltnis zwischen 3,33 und 4,33
gearbeitet wurde, ist die Coabsorption von Kohlendioxid gering (vgl. Bild 5.12) und ebenso die

Erwarmung aufgrund der auftretenden Losungs- und Reaktionsenthalpien. Folglich tritt keine
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Desorption von Schwefelwasserstoff innerhalb einer Zone um die Kolonnenmitte auf, wie es bei
einigen Rechnungen zum Dome-Absorber der Fall war. Die berechneten Stoffmengenanteile an H,S
liegen beim Stoffiibergangsmodell und dem hochaufgeldsten Filmmodell sowie dem korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodell deutlich unterhalb der gemessenen Konzentrationen (vgl. Tabelle 5.6).

Hierauf wird in der Diskussion am Ende dieses Abschnitts genauer eingegangen.

Tabelle 5.6: Messwerte und Simulationsergebnisse verschiedener Modelle des H,S-Stoffmengen-

anteils im Reingas der [UTA-Technikumsanlage:
korr. GG-Stufen  Stoffdurchgang  Stoffiibergang  HA Filmmodell

Nr. Messung

[ 0,43-107 5,900:10° 12,62:107 33,10-10° 31,42:10°°
Il 0,24-10° 21,44-10°® 9,047-10 49,59-10°® 47,61-10°
111 0,27-10° 26,13-10°® 2,401-10° 12,66:10°® 11,79-10°®
1\ 0,19-10° 5,227-10" 2,198:107 103,4-10°® 99,09-10°®
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Bild 5.11: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten mehrerer Lastfélle
des TUTA-Wischers. Stoffmengenanteil des Schwefelwasserstoffs im Gas iiber der

Packungshohe (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bild 5.12: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten mehrerer Lastfélle
des IUTA-Wischers. Stoffmengenanteil des Kohlendioxids im Gas iiber der

Packungshohe (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bei den CO;-Profilen (Bild 5.12) erkennt man eine sehr gleichméfBige Absorption iiber die gesamte
Kolonne hinweg, die zu teilweise fast linearen Profilen fiihrt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass das
System dem kombinierten Phasen- und Reaktionsgleichgewicht sehr fern bleibt. Die Triebkraft fiir
den Stofftransport von Kohlendioxid bleibt somit iiber die Kolonnenhohe nahezu unverindert.
Zudem fiihrt das sich in der Kolonne kaum ausprigende Temperaturprofil zu einer nur geringen
Verdanderung der Reaktionshemmung iiber die Kolonne hinweg. Wegen der Berechnung einer
starken Abreicherung des Schwefelwasserstoffs liegt erwartungsgeméall die Kurve des korrigierten
Gleichgewichtsstufenmodells fiir die Konzentration des Kohlendioxids in der Gasphase bei allen
betrachteten Lastfdllen am hochsten. Bemerkenswert ist der Knick, der in den Profilen bei den
Lastféllen I und IV direkt hinter dem Rohgaseintritt in die Kolonne zu sehen ist, der auf den ersten
Blick wie eine Desorption aussieht. Jedoch kann eine Desorption nur dann erfolgen, wenn eine
geniigend hohe Konzentration an Kohlendioxid im Waschmittel vorliegt, was jedoch nicht der Fall
ist. Bei Betrachtung der Stoffmengenstrome des Kohlendioxids im Gas zwischen dem
Rohgaseintritt und dem Austritt des ersten Bilanzelements, stellt man die erwartete Verringerung
des CO,-Stroms und damit eine stetige CO,-Absorption fest. Bei den besagten Lastfillen mit
auffilligem Kurvenverlauf ist der Schwefelwasserstoffanteil im Rohgas sehr hoch und gemél der
Rechnung mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell wird nahezu die gesamte H,S-Menge
auf der ersten Stufe absorbiert. Der auffillige Verlauf des CO,-Profils bei Verwendung des
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells bei den Lastféllen I und IV ist somit allein auf den Effekt
zuriickzufiihren, dass sich der bei der Berechnung des Stoffmengenanteils im Nenner des Bruches
befindliche Gesamtgasstrom durch die starke Verringerung des Schwefelwasserstoffs merklich
vermindert hat. Die zweithdchste Kurve ist in Ubereinstimmung zu den Berechnungen fiir das
Dome North Caroline Plant (Abschnitt 5.2.2) jeweils die mit dem Stoffdurchgangsmodell erzeugte,
obwohl dieses Modell nur eine geringe Abreicherung von H,S aus dem Gasstrom und damit nur
eine geringe Konzentration von H,S im Waschmittel voraussagt. Der Grund fiir die trotzdem
miflige CO,-Absorption liegt daran, dass innerhalb des Stoffdurchgangsmodells die
Beschleunigung des CO,-Transports aufgrund der Reaktion unberiicksichtigt bleibt. Wie auch bei
den Simulationen zum Dome-Absorber liegen darunter die Verldufe, die mit dem hochaufgelosten
Filmmodell berechnet wurden, und knapp darauf die Verldufe, fiir die das Stoffiibergangsmodell
benutzt wurden. Die experimentell ermittelten Daten stimmen nur bei Lastfall III gut mit den
Simulationsergebnissen iiberein (s. Bild 5.12). Fiir die anderen Lastfille wird eine geringere
Abreicherung des Kohlendioxids berechnet als durch die Messdaten belegt wird. Die Abweichung
ist von Lastfall zu Lastfall stark unterschiedlich.

Die Abweichungen zwischen den Simulationsergebnissen und den Messungen ist jedoch
wahrscheinlich nicht auf eventuelle Schwichen der Simulationsmodelle zuriickzufiihren aus
folgenden Griinden:

e Die Versuche II, IV und V haben etwa das gleiche L/G-Verhiltnis und die gleiche CO,-

Beladung. Die Versuche Il und V besitzen besitzen dariiber hinaus nahezu den gleichen Druck,
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wihrend bei IV der Druck um 1/3 geringer ist, wobei der Druckeinfluss fiir die
transportkontrollierte CO,-Absorption gering sein sollte. Somit sind beziiglich der CO;-
Absorption dieser Lastfille bei Einsatz von relativ gut gereinigtem Waschmittel nur geringe
Unterschiede moglich. Aus den Messwerten ergibt sich jedoch bei Lastfall II eine Abreicherung
um 0,0305, bei Lastfall IV um 0,0233 und bei Lastfall V um 0,0962 bezogen auf den
Stoffmengenanteil. Derartig groBe Unterschiede weisen auf Messfehler oder Fehler bei der
Versuchsdurchfiihrung hin.

e Die Anlage war als geschlossenes System geplant, bei dem aus dem Tailgas und dem Reingas
das Rohgas fiir den Absorber gemischt wurde. Aufgrund eines Defektes des Tailgasverdichters
war nur ein kurzzeitiger Betrieb der Anlage moglich [203]. Daher wurden keine stationdren
Betriebspunkte erreicht. Auch Messprotokolle liber die Tailgasmengenstrome, die aus dem
Desorber der Anlage abgezogen werden, zeigen extreme Schwankungen, sodass
moglicherweise die Zusammensetzung des gereinigten Waschmittels ebenfalls stark variiert.

e Das fiir Analysezwecke entnommene Reingas enthielt fliissiges Waschmittel [202]. In der Zeit
zwischen der Probennahme und der Analyse erfolgte daher in der Probe eine weitere Absorption
des Kohlendioxids in die Tropfchen statt mit den nachfolgenden chemischen Reaktionen. Dies
konnte zu einer teilweisen Desorption von Schwefelwasserstoff aus den Tropfchen gefiihrt
haben, da die Schwefelwasserstoffloslichkeit im Waschmittel mit der von Kohlendioxid
konkurriert. Die gegeniiber der Simulation hohen gemessenen
Schwefelwasserstoffkonzentrationen und die niedrigen Kohlendioxidkonzentrationen kdnnen
auf das hier beschriebene Problem zuriickzufiihren sein.

e Es ist nicht nachvollziehbar, dass bei den Lastfdllen I und V im gereinigten Waschmittel ein
Anteil an Kohlendioxid verbleibt, jedoch angeblich [202] bei den Lastfdllen I, III und IV nicht
(vgl. Anhang F.3). Die Angaben zum zugefiihrten Waschmittel sind daher offenbar sehr
ungenau.

Somit ist mit den IUTA-Daten keine Identifikation korrekter Datensdtze und Korrelationen zu

erreichen.

5.2.5 Effekte der Erweiterung des korrigierten Gleich-
gewichtsmodells

Gegeniiber der Arbeit von Wolf [15] wurde in dieser Arbeit das korrigierte Gleichgewichtsmodell
erweitert (vgl. Abschnitt 2.2). Die Erweiterung umfasst zum einen die Trennung der Berechnung in
ein Gleichgewichtsteilsystem mit einer bestimmten Zahl an theoretischen Stufen und ein
Nichtgleichgewichtsteilsystem mit einer beliebigen und somit von der Zahl der
Gleichgewichtsstufen unabhéngigen Anzahl an Bilanzelementen. Zum anderen wurde in dieser

Arbeit die schon von Wolf realisierte Beriicksichtigung der Reaktionskinetik mit der
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Stofftransporthemmung der innerhalb des Nichtgleichgewichtsteilsystems bilanzierten langsam
reagierenden Komponente verkniipft und die gegenseitige Beeinflussung dieser Effekte durch einen
Beschleunigungstaktor beschrieben. Die Modelle werden wieder beispielhaft auf die Lastfélle 1 und
4 des Dome North Caroline Plant angewendet.

Zunichst wurde der alleinige Effekt der Entkopplung der Anzahl der Bilanzelemente von der
Anzahl der Gleichgewichtsstufen fiir den in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Basisfall untersucht. Da
in Abschnitt 5.2.2 mit einer Aufteilung der Kolonne in 9 Gleichgewichtsstufen eine gute
Ubereinstimmung der meisten Lastfille zwischen dem korrigierten Gleichgewichtsmodell und dem
als am genausten zu betrachtenden hochaufgelosten Filmmodell erreicht wurde, wird auch hier die
Zahl von 9 Gleichgewichtsstufen benutzt. Der Wolf’schen Version des korrigierten
Gleichgewichtsmodells entsprechend wurde die Zahl der Bilanzelemente nun von 21 auf 9
abgesenkt. Die 1iiber die Wolf’sche Modellierung hinausgehende Einbeziehung des
Stofftransportwiderstandes der Kohlendioxid-Absorption und dessen Beeinflussung durch die
Reaktion des Kohlendioxids wurden zunichst beibehalten. Fiir die Lastfdlle 1 und 4 wurde der
Verlauf der Kohlendioxid-Konzentrationen in Bild 5.13 iiber die Kolonnenhéhe (in Form der
Nummerierung der Kolonnenbdden) aufgetragen. Man erkennt, dass das korrigierte
Gleichgewichtsmodell unter Nutzung von 9 Bilanzelementen sich nur marginal von dem mit 21
Bilanzelementen unterscheidet. Dies gilt fiir beide untersuchten Lastfdlle. Da im Reingas der
Kolonne noch relativ viel Kohlendioxid enthalten ist, folgt aus dem sehr dhnlichen Verlauf der je
zwei Kurven, dass auch jeweils eine nahezu gleiche Austrittskonzentration unabhédngig von der
Anzahl der Bilanzelemente vorausgesagt wird.

Auch bei der Schwefelwasserstoffkonzentration in der Gasphase, die in Bild 5.14 iiber der
Kolonnenhdhe aufgetragen ist, ldsst sich auf den ersten Blick fiir die beiden betrachteten Lastfille
zwischen dem korrigierten Gleichgewichtsmodell mit 21 und mit 9 Bilanzelementen nur ein
geringer Unterschied erkennen. Vergleicht man jedoch die Konzentrationen beider Modelle fiir die
betrachteten Lastfille am Kolonnenaustritt (vgl. Tabelle 5.7), so stellt man eine Abweichung um
fast 20% zwischen beiden Modellen fest, wobei das korrigierte Gleichgewichtsmodell mit 9

Bilanzelementen eine geringere Austrittskonzentration vorhersagt als das mit 21 Bilanzelementen.

Tabelle 5.7: H,S-Austrittsstoffmengenanteile fiir Simulationen der Lastfélle 1 und 4 mit dem korri-
gierten Gleichgewichtsmodell unter Benutzung verschiedener Anzahlen an Bilanz-

elementen:

21 Bilanzelemente, 9 Stufen 9 Bilanzelemente, 9 Stufen Abweichung in %

Lastfall 1 5,663-107 4,566-107 -19,4
Lastfall 4 6,498:107 5,303-107 -18,4
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Bild 5.13: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen unterschiedlicher Versionen des korrigierten
Gleichgewichtsmodells fiir die Lastfdlle 1 und 4: CO,-Gaskonzentration
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Gegeniiber dem Effekt der Diskretisierung ist der Einfluss der gleichzeitigen Beriicksichtigung von
Stofftransport- und chemischer Reaktionshemmung auf die Absorption des Kohlendioxids bei der
MDEA-Wische sehr gro3. Dies wurde tiberpriift, indem als Vergleich zum erweiterten korrigierten
Gleichgewichtsmodell dieser Arbeit das urspriingliche korrigierte Gleichgewichtsmodell ohne
Einbeziehung des Transportwiderstandes fiir Kohlendioxid herangezogen wurde. In dieser Version
wurden ebenfalls die Anzahl der Gleichgewichtsstufen und die der Bilanzelemente auf 9 gesetzt.
Die Auswirkung auf den Verlauf des Kohlendioxidgehalts des Gases iiber der Kolonnenhdhe ist in
Bild 5.13 aufgetragen. Die fiir den Stofftransport des Kohlendioxids offensichtlich signifikante
Stofftransporthemmung entféllt und fiihrt zu einer wesentlich niedrigeren Austrittskonzentration des
CO; als bei dem in dieser Arbeit weiterentwickelten Modell. Die Kurvenverldufe, die dem
Wolf’schen Modell ohne Stofftransporthemmung folgend berechnet wurden, unterscheiden sich fiir
beide Lastfille auch qualitativ sehr deutlich. Wihrend fiir den Lastfall 4 eine aufgrund der im
Wolf’schen Modell begiinstigten Absorption von CO, eine stets unterhalb der mit dem erweiterten
korrigierten Gleichgewichtsmodell verlaufende Kurve berechnet wird, liegt der Kurvenverlauf nach
dem Wolf’schen Modell fiir den Lastfall 1 bis auf die obersten Kolonnenbdden stets oberhalb der
Kurve des erweiterten Modells. Der Grund fiir die vorhergesagte médfige Absorption von CO; im
unteren Teil der Kolonne bei Lastfall 1 liegt, wie in Bild 5.14 erkennbar ist, an der Anreicherung
von H,S innerhalb der Kolonne. Die geringere Absorption von H,S, die fiir das urspriingliche
korrigierte Gleichgewichtsmodell ohne Stofftransportwiderstand in Bild 5.14 fiir beide Lastfélle
erkennbar ist, folgt aus der Konkurrenz der beiden Sauergaskomponenten in ihrer Rolle als
Protonenakzeptoren. Eine Begiinstigung der CO,-Absorption durch eine Verminderung der
Hemmungseffekte hat eine Erschwerung der Absorption von H,S zur Folge.

Insgesamt fiihrt die hier durchgefiihrte Weiterentwicklung des Wolf’schen korrigierten
Gleichgewichtsmodells zu einer wesentlichen Verbesserung der Prozesssimulation der MDEA-
Wische. Das Wolf’sche Modell mag bei Prozessen, bei denen die Hemmung der chemischen
Reaktion die Stofftransporthemmung deutlich liberwiegt, angewendet werden. Die in dieser Arbeit
vorgeschlagene Erweiterung des korrigierten Gleichgewichtsmodells stellt jedoch eine wesentliche

Verbesserung dar, die einen universelleren Einsatz des korrigierten Gleichgewichtsmodells erlaubt.

5.2.6 Betrachtungen zum hochaufgelosten Filmmodell

Der FEinfluss der drei Transportterme in der Differentialgleichung zum Stofftransport in der
Widerstandszone zwischen der Phasengrenze und der Kernfliissigkeit (5.112) wurde anhand einer
isolierten Filmberechnung untersucht. Hierzu wurde ein Bilanzelement mit typischen
Zustandsgrofen aus einer Sauergasabsorption mit MDEA benutzt. Die Werte stammen aus einer
Kolonnenberechnung mit dem Stoffiibergangsmodell. Die Stoffmengenanteile der Spezies an der

Phasengrenze und die Atomgruppenstrome wurden iibernommen und als Randbedingung fiir die
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Berechnung der Differentialgleichungen im Film benutzt. Sie sind in Tabelle G.5 im Anhang G
zusammengefasst. Der zum diffusiven Stoffmengenstrom proportionale Konzentrationsabfall Ax der
einzelnen Sauergasspezies iiber den Film ist fiir die einzelnen Spezies der absorbierten
Gaskomponenten in Tabelle 5.8 aufgetragen. Hierbei wurde dem rein diffusiven Stofftransport eine
Kombination aus diffusiven und konvektiven Stofftransport und eine Kombination aus Diffusion
und Migration gegeniibergestellt.

Tabelle 5.8: Anderung der Konzentrationsunterschiede der Sauergasspezies zwischen der
Phasengrenze und der Kernfliissigkeit Ax in Abhédngigkeit von der Einbeziehung der
Transportmechanismen Diffusion (D), Migration (M) und Konvektion (K):

CO, HCO;y COs” H,S HS S*
Axip 4,10-10* 2,57-10* 3,92:10° 2,74-10% 2,11-10° 1,40-10™*
Axipk 4,09-10* 2,42:10 2,42:10° 2,72:10® 2,09-10° 1,38-10™
Axipm 4,10-10* 2,57-10* 3,91-10° 2,74-10% 2,11-10° 1,40-10™
Abweichung von Ax;pk zu Ax;p in % -0,01 -5,83 38,12 -0,57 -0,74 -1,20
Abweichung von Ax;pm zu Ax;p in % 0 -0,0032 -0,0341 0 -0,0006 -0,0015

Es ist zu erkennen, dass die Beriicksichtigung der Migration nur einen geringen Einfluss auf das
Konzentrationsgefille der einzelnen Sauergasspezies im Film besitzt. Somit ist der Anteil der
Migration am Gesamtstofftransport gering. Bei der MDEA-Wische spielt die Migration nur eine
sehr untergeordnete Rolle fiir den Stofftransport und ist daher vernachldssigbar. Die Einbeziehung
der Konvektion macht sich hingegen gerade beim CO,-Transport bemerkbar, da sie zu einer
Verdnderung des Konzentrationsabfalls der Spezies Hydrogencarbonat um -5,83% und von
Carbonat sogar um -38,12% fiihrt. Jedoch ist Carbonat nur in geringem Malle in der Losung
vorhanden. Sein Konzentrationsabfall ist um zwei GroBenordnungen geringer als der von
Hydrogencarbonat und Kohlendioxid. Auf Kohlendioxid, dessen Konzentrationsabfall fast doppelt
so gro3 wie der des Hydrogencarbonats ist, nimmt die Konvektion hingegen kaum Einfluss.
Insgesamt libernimmt die Konvektion fiir den gesamten CO,-Transport iiber alle beteiligten Spezies
einen Anteil im unteren einstelligen Prozentbereich. Eine Vernachlédssigung ist daher vertretbar. Der
Einfluss der Konvektion auf den Schwefelwasserstofftransport ist im untersuchten Fall deutlich

geringer.

5.2.7 Einfluss der Diskretisierung

Im Abschnitt 5.2.5 zeigte sich eine Verdnderung bei der Austrittskonzentration von H,S, wenn die
Anzahl der Bilanzelemente, in welche die Kolonne aufgeteilt wurde von 21 auf 9 abgesenkt wurde.

Daher stellt sich die Frage, wie stark die Rechenergebnisse von der Kolonnendiskretisierung
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abhingen. Am Beispiel der Lastfélle 1 und 4 des Dome North Caroline Plant mit dem in Abschnitt
5.2.2 dargestellten Basisfall werden hier die Unterschiede einer Diskretisierung in 20 und 21
Bilanzelemente fiir das korrigierte Gleichgewichtsstufen- und das Stoffiibergangsmodell untersucht.
Wie schon zuvor gezeigt wurde, sind die Ergebnisse des Stoffiibergangsmodells und des
hochaufgeldsten Filmmodells sehr dhnlich, so dass der Effekt der Diskretisierung auf das
hochaufgeldste Filmmodell vergleichbar zum Stoffiibergangsmodell ist. Das hochaufgeldste
Filmmodell wurde daher hier nicht in diese Untersuchung einbezogen. Das Kkorrigierte
Gleichgewichtsstufenmodell umfasst bei beiden Diskretisierungen der Bilanzelemente jeweils 9
davon unabhidngige Gleichgewichtsstufen. Die Auswirkungen der unterschiedlichen
Diskretisierungen auf die CO,-Absorption ist bei beiden Modellen und beiden Lastfdllen kaum
unterscheidbar. Die CO,-Kolonnenprofile sind im Anhang G (Bild G.8) dargestellt. Auf die H,S-
Absorption wirkt sich die Diskretisierung ebenfalls in geringem Malle aus, jedoch sind hier die
Unterschiede deutlicher, wie in Bild 5.15 zu erkennen ist. Fiir beide Lastfdlle erkennt man bei der
Nutzung des korrigierten Gleichgewichtes eine sehr genaue Ubereinstimmung der Rechnung unter
Nutzung von 20 Bilanzelementen mit der Rechnung basierend auf 21 Bilanzelementen. Jedoch gibt
es etwa in Hohe des Kolonnenbodens 7 und beim Kolonnenboden 12 bei beiden Lastfédllen einen
etwas deutlicheren Einfluss der Diskretisierung, der auf einen Sprung bei der Zuordnung von
Variablen  des  Nichtgleichgewichtsteilgleichungssystems zu  den Bilanzen  des
Gleichgewichtsstufenteilsystems des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells (vgl. Abschnitt
4.3.1). Die Kurven des Stoffiibergangsmodells fiir den Lastfall 1 mit unterschiedlichen
Diskretisierungen laufen nahezu deckungsgleich, wihrend fiir den Lastfall 4 die Berechnung mit 21
Bilanzelementen einen merklich stirkeren Desorptionseffekt in der Kolonnenmitte vorhersagt als
die mit 20 Bilanzelementen. Tritt also ein Desorptionseffekt ein, so ist das Rechenergebnis
beziiglich der Diskretisierung besonders sensitiv. Dies gilt jedoch nicht fiir die
Austrittskonzentration, die von beiden Rechnungen iibereinstimmend getroffen wird und bei der
Rechnung mit 20 Bilanzelementen lediglich um 1,6% geringer ist als bei der Rechnung mit 21
Bilanzelementen. Bei Lastfall 1 betrdgt der Unterschied 1,8% mit umgekehrtem Vorzeichen, da in
diesem Fall keine Desorption von H,S vorhergesagt wird.

Wegen der guten Vermischung auf einem Boden ist bei Bodenkolonnen die Diskretisierung in so
viele Bilanzelemente, wie Bdden vorliegen, sinnvoll. Die Frage, in wie viele Elemente eine
Kolonne zu diskretisieren ist, ist jedoch flir Packungskolonnen eine Grdf3e, die zwar einen kleinen
aber durchaus merklichen Einfluss auf einige Kolonnenparameter besitzt. Wie die Anzahl der
Gleichgewichtsstufen, die eine Kolonne nach dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell
charakterisiert, ist die zu benutzende Zahl an Bilanzelementen, die nach dem Zellenmodell die
Riickvermischung charakterisiert, schwer abschétzbar. Hierbei besitzt die Zahl der Bilanzelemente
jedoch verglichen mit der Stufenzahl eine deutlich geringere Auswirkung auf die Trennwirkung. In
der Praxis gewinnt der Anlagenplaner, der mehrere &dhnliche Sauergaswiaschen plant, das Wissen,

wie viele Diskrete die Riickvermischung in der Kolonne ab besten wiedergeben.
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Ergebnisse von Simulationsrechnungen mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufen-
modell unter Nutzung von 9 Stufen (9kG) und dem Stoffiibergangsmodell (SU) bei
Diskretisierung in unterschiedliche Anzahlen von Hohenelementen (BE) und Anlagen-

daten des im Gasstrom vorhandenen Schwefelwasserstoffs iiber der Kolonnenhohe.
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5.2.8 Variationsrechnungen

Nachdem zuvor die grundsétzliche Eignung des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells, des
Stofflibergangsmodells und des hochaufgeldsten Filmmodells, die verschiedenen zum Vergleich
herangezogenen Absorptionskolonnendaten zu beschreiben, gezeigt worden ist, soll anhand einer
Parametervariation gepriift werden, welchen Einfluss ein Wechsel verschiedener Korrelationen auf
das Rechenergebnis besitzt. Teilweise wurden Ergebnisse auch fiir das Stoffdurchgangsmodell

berechnet.

5.2.8.1 Variation der CO»-Reaktionskinetik

In den Bildern 5.16 und 5.17 sind Kolonnenprofile des Dome North Caroline Plant fiir H,S und CO,
in der Gasphase dargestellt. Diese wurden mit einer Kolonnendiskretisierung in 21 Elemente und
beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell unter gleichzeitiger Benutzung von 9 Gleich-
gewichtsstufen durchgefiihrt. Diese 9 Gleichgewichtsstufen des korrigierten Gleichgewichtsmodells
wurden gewdhlt, weil sich wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben fiir den Basisfall die Annahme von 9
Gleichgewichtsstufen eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen dem korrigierten Gleichgewicht
einerseits und dem Stoffiibergangs- und dem hochaufgeldsten Filmmodell andererseits fiir die
meisten Lastfille ergab. Gegeniiber der in Abschnitt 5.2.2 benutzten Parametrisierung einer relativ
langsamen Reaktionskinetik des Kohlendioxids zu Hydrogencarbonat wurde bei der hier beschrie-
benen Variationsrechnung die Parametrisierung des Arrhenius-Ansatzes nach Tomcej und Otto
(vgl. Anhang D und Bild 4.5) gewdhlt, aus dem eine schnellere Reaktion resultiert. Alle anderen
Korrelationen entsprechen denen, die auch in Abschnitt 5.2.2 verwendet wurden (AIChE-Kor-
relation flir den Stofftransport, Gleichgewichtsmodell mit Parametrisierung nach Chakravarty). Das
Stoffdurchgangsmodell wurde in diese Untersuchung nicht einbezogen. Erwartungsgemal fiihrt die
Beschleunigung der CO,-Reaktionskinetik zu einer niedrigeren Konzentration von CO, im Reingas
(vgl. Bild 5.17). So liegen die Vorhersagen nach dem Stoffiibergangs- und dem hochaufgelosten
Filmmodell systematisch unterhalb der gemessenen Konzentrationen. Allein die Ergebnisse des
korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells werden gegeniiber den Berechnungen mit der Cordi-
Bullin-Korrelation nur geringfiigig verdndert und liegen etwa im Bereich der Messwerte. Die Form
der CO,-Profile, die mit Hilfe des Stoffiibergangsmodells und des hochaufgelosten Filmmodells
berechnet wurden, hat sich jedoch stark verdndert: Die Lastfille 3, 4 und 5 bilden ein sessel-
formiges Profil aus, das beim Lastfall 2 nur leicht angedeutet ist. Lastfall 1 hingegen bildet einen
konkaven Kurvenverlauf aus. Dieser dhnelt dem Verlauf, der unter Verwendung der Wolf’schen
Version des korrigierten Gleichgewichtsmodells fiir den selben Lastfall auftrat (vgl. Bild 5.13). Bei
Verwendung der Wolf’schen Version des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells wurde

gegeniiber der Berechnung mit dem weiter entwickelten korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell
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selektiv die Stofftransporthemmung fiir die CO,-Absorption aufgehoben. Jener Effekt hat dhnliche
Auswirkungen wie der hier untersuchte Effekt, der eine Verminderung der reaktionskinetischen

Hemmung der CO,-Reaktion beinhaltet.
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Bild 5.16: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom vorhan-
denen Schwefelwasserstoffs iiber der Kolonnenh6he: Berechnungen auf der Grundlage
der AIChE-Korrelation fiir den  Stoffiibergang (Abschnitt 4.2.1.3), der
Gleichgewichtsmodellierung nach Chakravarty und der Korrelation von Tomcej und Otto
(s. Anhang D) fiir die Reaktionskinetik (Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bild 5.17: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom
vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhohe (verwendete Korrelationen wie in
Bild 5.16 und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Eine signifikante Anderung im Verhalten der H,S-Absorption erkennt man in Bild 5.16. Allein das
korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell gibt die gemessene Austrittskonzentration von H,S fiir alle
Lastfdlle gut wieder. Hingegen liefern das Stoffiibergangsmodell und das hochaufgeloste
Filmmodell stark von den Austrittsmesswerten abweichende Ergebnisse. Der Lastfall 2 wird mit
moderater und der Lastfall 1 mit ausgepragter H,S-Anreicherung in der Kolonne berechnet. Hiermit
sind auch die von den anderen Lastfillen abweichenden Formen der CO,-Profile des
Stoffiibergangs- und des hochaufgelosten Filmmodells in Bild 5.17 zu erkldren: Die bei den
Lastfdllen 1 und 2 stark erhohte H,S-Konzentration im Kolonneninneren, die sogar iiber der
Eintrittskonzentration liegt, sorgt fiir eine signifikante Verminderung der Triebkraft fiir die CO,-
Absorption. Diese fiihrt insbesondere bei Lastfall 1 zu einer sehr geringen CO,-Absorption in den

obersten Kolonnenstufen.

5.2.8.2 Variation der Stofftransportkinetik

Die fiir den Basisfall der Simulationen des Dome North Caroline Plant (Abschnitt 5.2.2) benutzte
AIChE-Korrelation fiir den Stofftransport wurde durch die Korrelation von Zuiderweg
ausgetauscht. Der Stoffiibergang wird durch das Produkt aus Stoffiibergangskoeffizient und der
bodenspezifischen Phasengrenzfliche bestimmt (8'a bzw. f2a). Nach der Zuiderweg-Korrelation
werden deutlich geringere p'a- bzw. ffa-Werte berechnet als mit der AIChE-Korrelation.
Demzufolge wird nach der Zuiderweg-Korrelation auf beiden Seiten ein wesentlich stirkerer
Transportwiderstand errechnet als nach der AIChE-Korrelation. Die Korrelationen anderer Grof3en
entsprechen denen des anfangs behandelten Basisfalls (Abschnitt 5.2.2).

Die Auswirkungen der VergroBerung des Transportwiderstandes auf die Trennwirkung der Kolonne
ist in den Bildern 5.18 und 5.19 visualisiert. Bis auf das Stoffdurchgangsmodell geben alle anderen
untersuchten Modelle die ohnehin als qualitativ anzusehenden Anlagendaten fiir die
Schwefelwasserstoftkonzentration am Reingasaustritt gut wieder (vgl. Bild 5.18). Die
Schwefelwasserstoffabsorption nach dem Stoffdurchgangsmodell wird noch deutlich schlechter
vorhergesagt als bei Verwendung der AIChE-Korrelation. Im Gegensatz zur Berechnung mit der
AIChE-Korrelation wird unter Zuhilfenahme der Zuiderweg-Korrelation bei keinem der Modelle
und keinem der Lastfille eine Desorption von Schwefelwasserstoff innerhalb des Absorbers

vorausgesagt, denn alle Kurven in Bild 5.18 sind monoton fallend.
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Bild 5.18: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom vorhan-
denen Schwefelwasserstoffs iiber der Kolonnenhdhe: Berechnungen auf der Grundlage
der Zuiderweg-Korrelation fiir den Stoffiibergang (Abschnitt 4.2.1.3), der
Gleichgewichtsmodellierung nach Chakravarty und der Korrelation von Cordi und Bullin
(s. Anhang D) fiir die Reaktionskinetik (Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bild 5.19: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom
vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhohe (verwendete Korrelationen wie in
Bild 5.18 und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Wihrend sich die Kurvenverldufe der korrigierten Gleichgewichtsstufenrechnung mit 9 Stufen bei
Verwendung der AIChE-Korrelation (vgl. Bild 5.4) wenig vom Verlauf des Stoffiibergangs- bzw.
des hochaufgelosten Filmmodells unterscheiden, liegen bei Verwendung der Zuiderweg-Korrelation
(Bild 5.18) die Kurven nach dem korrigierten Gleichgewichtsmodell deutlich niedriger als bei den
anderen Modellen. Zu diesem derart unterschiedlichen Verlauf fiihrt folgender Haupteffekt: Der
ungehemmte  Stofftransport innerhalb des Gleichgewichtsstufenteils des korrigierten
Gleichgewichtsmodells weicht mehr vom nunmehr durch den Einsatz der Zuiderweg-Korrelation
starker gehemmten Stofftransport des Stofflibergangs- und hochaufgeldsten Filmmodells ab als bei
Verwendung der einen schnellen Transport beschreibenden AIChE-Korrelation. Zudem sorgt die
durch den gehemmten Stofftransport verminderte Absorption des konkurrierenden Kohlendioxids
fiir eine niedrigere Gleichgewichtskonzentration an Schwefelwasserstoff in der Fliissigkeit. Diese
wiederum zieht aufgrund der Phasengleichgewichtsbeziehung eine geringe Gaskonzentration von
Schwefelwasserstoff nach sich. Die Anzahl an Gleichgewichtsstufen, in welche die Kolonne bei
Verwendung des korrigierten Gleichgewichts aufzuteilen ist, um den Kurvenverldufen unter
Verwendung des Stoffiibergangs- und hochaufgelosten Filmmodells besonders nahe zu kommen,
betragt lediglich 3 (vgl. Bilder G.6 und G.7 im Anhang G). Wie bereits bei der Verwendung der
AIChE-Korrelation im Abschnitt 5.2.2 wird auch hier mit dem Stoffdurchgangsmodell eine viel zu
geringe Abreicherung von Schwefelwasserstoff vorgesagt.

In Bild 5.19 ist der Stoffmengenanteil von Kohlendioxid iiber der Kolonnenhdhe aufgetragen. Hier
ist zu erkennen, dass die Absorption von Kohlendioxid als deutlich geringer vorausgesagt wird als
die Messwerte belegen. Die Kurven, die mit dem korrigierten Gleichgewichtsmodell berechnet
wurden, liegen nahezu deckungsgleich auf den Kurven, die mit dem Stoffdurchgangsmodell
ermittelt wurden. Die mit dem Stoffiibergangsmodell berechneten Verldufe dhneln wie beim
Basisfall sehr stark den mit dem hochaufgelosten Filmmodell berechneten Kurven und sie liegen
tiefer als die des Stoffdurchgangs- und korrigierten Gleichgewichtsmodells. Auch im Falle der
Nutzung der Zuiderweg-Korrelation liegen die Verldufe des Stoffiibergangsmodells systematisch
tiefer als die der hochaufgeldsten Filmmodells. Obgleich die mit dem hochaufgeldsten Filmmodell
und dem Stoffiibergangsmodell berechneten Austrittskonzentrationen systematisch zu hoch
berechnet werden, stimmen jedoch die Abstinde der fiir die einzelnen Lastfille bestimmten
Austrittskonzentrationen dieser Modelle recht gut {iberein: Sie sind allesamt lediglich um etwa
0,006 nach oben verschoben. Daher liegt die Vermutung nahe, dass innerhalb der tatsdchlichen
Kolonne keine Desorption stattfand, da eine Desorption zu einer Verdnderung der Reihenfolge bei
den Austrittskonzentrationen der einzelnen Lastfélle fiihrt. Moglicherweise wére eine Korrelation,
die eine geringere Stofftransporthemmung als die Zuiderweg-Korrelation jedoch eine groflere als
die AIChE-Korrelation vorhersagt, fiir eine gute Wiedergabe der experimentellen
Austrittskonzentrationen geeignet.

Neben der Variation der Korrelationen zur Berechnung des Stofftransports wurde der

Stofftransportwiderstand in einer weiteren Untersuchung entweder auf der fliissigen oder auf der
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gasformigen Seite ausgeschaltet, wihrend flir die jeweils andere Transportzone die AIChE-
Korrelation verwendet wurde. Diese einseitige Unterbindung des Transportwiderstandes wurde
erreicht, indem der Stoffiibergangskoeffizient auf einen geniigend hohen Wert gesetzt wurde.

Die Untersuchung wurde fiir das Stoffiibergangsmodell unter Einbeziehung aller fiinf Lastfille des
Dome North Caroline Plant durchgefiihrt. Die Lastfdlle 4 und 5 konnten wegen Problemen bei der
Konvergenz der Rechnung bei Ausschaltung des gasseitigen Stofftransportwiderstandes nicht wie
alle anderen Rechnungen mit 21 Kolonnenhéhenelementen berechnet werden. Stattdessen wurde im
Falle des Lastfalls 4 mit 16 und im Falle des Lastfalls 5 mit 15 Bilanzelementen gerechnet. Zu dem
Effekt des verschwindenden gasseitigen Stoffiibergangswiderstand kommt bei diesen beiden
Lastféllen zusétzlich ein — wenn auch geringer (vgl. Abschnitt 5.2.7) — Diskretisierungseffekt hinzu.
Dieser Effekt hat jedoch vernachldssigbare Auswirkungen auf die qualitativen Verdnderungen, die
hier untersucht werden sollen.

Die Simulationsergebnisse der Kolonnenprofile des Stoffmengenanteils von Schwefelwasserstoff
und des Kohlendioxids jeweils in der Gasphase sind in den Bildern 5.20 und 5.21 dargestellt. In den
Kolonnenprofilen fiir den Schwefelwasserstoffanteil im Gas erkennt man bei der Aufhebung des
gasseitigen Transportwiderstandes eine Begiinstigung der H,S-Absorption, was sich in einem
tieferen Verlauf der Kurven als beim beidseitig gehemmten Stoffiibergang duBlert. Dadurch riickt
das System in der Kolonne ndher an den Zustand des kombinierten Phasen- und
Reaktionsgleichgewichts, woraus eine Tendenz zur Desorption von Schwefelwasserstoff in einigen
Bilanzelementen folgt. Besonders ausgeprégt ist diese Tendenz fiir den Lastfall 4. Bei diesem
Lastfall verlauft die Kurve fiir die Rechnung ohne gasseitigen Transportwiderstand bei einigen
Bilanzelementen in und etwas oberhalb der Kolonnenmitte hoher als die Kurve fiir das beidseitig
gehemmte Stoffiibergangsmodell. In Bild 5.21 sind die Berechnungen der CO,-Konzentrationen im
Gas mit ausgeschaltetem gasseitigen Stofftransport kaum von den Berechnungen unter
Beriicksichtigung der gasseitigen Transporthemmung zu unterscheiden.

Die Auswirkungen einer Ausschaltung des fliissigkeitsseitigen Stofftransportwiderstands hingegen
besitzt einen sehr grofen Einfluss auf die Kolonnenprofile. Der verbesserte fliissigkeitsseitige
Stofftransport beglinstigt in hohem Malle die Absorption von Kohlendioxid, deren
Austrittskonzentration stark abnimmt. Die Kurven des CO,-Stoffmengenanteils im Gas weisen die
gleichen Charakteristika auf, die bei der Beschleunigung der CO,-Reaktionskinetik in Abschnitt
5.2.8.1: Es bilden sich in der Regel sesselformige Profile aus. Bei starker Anreicherung von
Schwefelwasserstoff in der Kolonne bildet sich eine Zone am Kolonnenboden aus, in der nur wenig
Kohlendioxid absorbiert wird. Auch die H,S-Profile in Bild 5.20 dhneln sehr denen in Bild 5.16, die
mit einer schnellen CO,-Reaktionskinetik gewonnen wurden. So ist die Trennleistung der Kolonne
fiir Schwefelwasserstoff bei ausgeschaltetem fliissigkeitsseitigen Stofftransportwiderstand sehr
gering und grofle Anteile des Schwefelwasserstoffs sind noch im Reingas vorhanden. AuBBerdem
wird bei den Lastfdllen 1 und 2 eine starke Anreicherung des Schwefelwasserstoffs im Inneren der

Kolonne berechnet.
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Bild 5.20: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom vorhan-
denen Schwefelwasserstoffs liber der Kolonnenhohe: Berechnungen mit dem Stoffiiber-
gangsmodell mit allein gasseitigem, allein fliissigkeitsseitigem und beidseitigem Trans-

portwiderstand.
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Bild 5.21: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom vorhan-
denen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhohe: Berechnungen mit dem Stoffiibergangs-
modell mit allein gasseitigem, allein fliissigkeitsseitigem und beidseitigem Transport-
widerstand.
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Die hier bei abwechselnder Unterbindung des gas- und fliissigkeitsseitigen Transportwiderstandes
fiir das Stoffiibergangsmodell beobachteten Effekte sind auch fiir das hochaufgeloste Filmmodell zu
erwarten. Grund hierfiir ist einerseits, dass bei einem verschwindenden fliissigkeitsseitigen
Transportwiderstand das hochaufgeldste Filmmodell fiir das hier betrachtete Stoffsystem der
Alkanolamin-Waésche in das Stoffiibergangsmodell iiberfithrt wird. Andererseits sind die
Unterschiede zwischen dem hochaufgeldsten Filmmodell und dem Stoffiibergangsmodell, wie sich
aus den bisherigen Untersuchungen ergab, sehr gering. Eine Untersuchung des einseitigen
Ausschaltens des Transportwiderstandes macht fiir das Stoffdurchgangsmodell keinen Sinn, da bei
diesem Modell nicht zwischen den zwei Transportwiderstandszonen unterschieden wird, sondern
diese zu einer einzigen Zone zusammengefasst sind. Beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell
wird Schwefelwasserstoff innerhalb des Gleichgewichtsstufenteilsystems berticksichtigt, sodass auf
H,S unmittelbar kein Einfluss durch die Aufhebung einer Stofftransporthemmung ausgeiibt wird.
Da die Transporthemmung allein auf Kohlendioxid wirkt, dass innerhalb des
Nichtgleichgewichtsstufenteilsystems bilanziert wird, ist der Effekt der Unterbindung beider
einseitigen Stofftransporthemmungen gleichartig, denn in beiden Féllen wird die CO,-Absorption
verbessert. Die Einbeziehung des korrigierten Gleichgewichtsmodells in die hier gemachten
Untersuchungen ist daher nicht sinnvoll.

Vergleicht man den Effekt einer schnellen Reaktionskinetik von Kohlendioxid, die im
vorhergehenden Abschnitt beschrieben wurde, mit dem Effekt einer schnellen Transportkinetik, so
sind die Auswirkungen auf das Verhalten der Kolonne dhnlich. Daher wurde versucht, anstelle der
schnellen Transportkinetik, die aus der AIChE-Korrelation folgt, kombiniert mit der langsamen
Korrelation fiir die Reaktion von Cordi und Bullin, nun die langsame Zuiderweg-
Stofftransportkorrelation mit schnelleren Reaktionskinetiken zu kombinieren, um eine dhnlich gute
Beschreibung der experimentellen Ergebnisse des Dome-Absorbers zu erhalten wie im Basisfall
(Abschnitt 5.2.2). Es wurde jedoch keine geeignete Kombination gefunden. Die Ergebnisse unter
Verwendung der Stofftransportbeschreibung nach Zuiderweg zusammen mit der mittelschnellen
Reaktionskinetik nach Tomcej und Otto sind als Beispiel in den Bildern G.9 und G.10 im Anhang G
dargestellt.

5.3 Beurteilung der verschiedenen Modellebenen

Wie sich bei den Simulationsrechnungen zeigte, resultieren aus den vier verschiedenen
Modellierungsebenen teils unterschiedliche, teils dhnliche Ergebnisse. Ungliicklicherweise liefern
einige der in den Modellen benutzten Korrelationen zur Abschéitzung von Stoff-, Transportgroflen
oder ApparategroBen sehr unterschiedliche Werte, die zu ebenfalls sehr unterschiedlichen
Ergebnissen der Simulationsrechnungen fithren. Oftmals hat die Auswahl einer bestimmten

Korrelation einen groBeren Effekt auf die Trennwirkung der Kolonne als die Auswahl der
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Modellebene. Dariiber hinaus sind einige der herangezogenen experimentellen Anlagendaten
offensichtlich fehlerhaft, zu ungenau oder nicht umfassend genug. Daher ist eine Identifikation von
Korrelationen, die in der Lage sind, die physikalisch-chemischen Zusammenhédnge bei der
Alkanolamin-Wasche genau genug zu beschreiben, kaum moglich. Deswegen ist die Bewertung der
unterschiedlichen Modellebenen sehr schwierig. Man kann jedoch davon ausgehen, dass das
hochaufgeldste Filmmodell unter den behandelten Modellebenen die physikochemischen
Gegebenheiten am besten beschreibt, da in ihm das Gleichungssystem fiir die Absorption am
umfassendsten und realistischsten formuliert ist. Die verfiigbaren Anlagendaten werden mit dem
hochaufgeldsten Filmmodell sehr gut wiedergegeben. Somit ist es sinnvoll, das hochaufgeldste
Filmmodell als Referenz fiir die anderen Modellebenen heranzuziehen.

Das Stoffiibergangsmodell weist fiir alle untersuchten Lastfdlle nur relativ geringe Abweichungen
zu den Ergebnissen des hochaufgelosten Filmmodells auf. Die Kurvenverldufe fiir den
Schwefelwasserstoff- und den Kohlendioxidanteil in der Gasphase sind teilweise kaum
unterscheidbar. Schaut man sich Tabelle 5.2 an, so erkennt man zwischen diesen Modellebenen eine
Abweichung um etwa 10 % bei dem Schwefelwasserstoffgehalt im Reingas, das aus dem Dome-
Absorber austritt. Wenn die eingesetzten Stoffdaten- und Transportkorrelationen hinreichend genau
sind, ist die Verwendung des hochaufgelosten Filmmodells damit durchaus sinnvoll, um ein
moglichst genaues Ergebnis préddizieren zu konnen. Jedoch ist der Rechenaufwand fiir das
hochaufgeldste Filmmodell um ein Vielfaches grofler als fiir das Stoffiibergangsmodell und die
CPU-Zeiten beider Rechnungen unterscheiden sich um 1-2 GroBBenordnungen.

Bei der Alkanolamin-Wische ist der Einsatz des Stoffdurchgangsmodells nicht sinnvoll, da es nicht
in der Lage ist, die Beschleunigung des fliissigkeitsseitigen Stofftransport durch chemische
Reaktionen zu beschreiben. Grund hierfiir ist, dass in diesem Modell sich der gas- und
fliissigkeitsseitige Transportwiderstand in einer einzigen Widerstandszone zusammengefasst ist.
Die Trennwirkung einer Kolonne ldsst sich auf der Basis des Stoffdurchgangsmodells nicht einmal
qualitativ beschreiben. Dieses Modell ist somit fiir die Alkanolamin-Wische wie auch fiir andere
chemische Absorptionsprozesse ungeeignet.

Gegeniiber der urspriinglichen Version wurde das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell in dieser
Arbeit erweitert. In Abschnitt 5.2.5 wurde gezeigt, dass die Modifikationen gegeniiber der
urspriinglichen Version des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells zu einer deutlich
verbesserten Beschreibung des Verhaltens der MDEA-Wésche fithren. Das korrigierte
Gleichgewichtsmodell ist ein relativ einfaches Modell mit einer verglichen mit anderen Modellen
geringen Anzahl an Variablen. Dariiber hinaus sind die etablierten Prozesssimulatoren, die meist
auf dem Gleichgewichtsstufenkonzept basieren, prinzipiell recht einfach auf das korrigierte
Gleichgewichtsstufenmodell erweiterbar. Damit besitzt gerade, wenn die Simulation in eine
Optimierung eingebunden werden soll, das korrigierte Gleichgewichtsmodell ein grof3es Potenzial,
da es eine schnelle und konvergenzsichere Simulationsmethode darstellt. Bei der MDEA-Wiésche

tritt das Problem auf, dass mit dem korrigierten Gleichgewichtsmodell eine zu geringe
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Schwefelwasserstoff-Austrittskonzentration vorhergesagt wird, wihrend die Kohlendioxid-
Absorption recht gut wiedergegeben wird. Die Anzahl der Gleichgewichtsstufen, die notwendig ist,
um eine mdglichst gute Ubereinstimmung zwischen dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell
und dem Stoffiibergangs- bzw. hochaufgeldsten Filmmodell zu erzielen, erscheint ungewo6hnlich
gering. Hierbei sorgt offenbar trotz der extrem schnellen chemischen Reaktion die hohe
Aufnahmekapazitit des  Waschmittels flir =~ Schwefelwasserstoff — dafiir, dass die
Schwefelwasserstoffabsorption auf einem Boden weit von der Absorption einer theoretischen Stufe
entfernt bleibt. So ist die Anzahl der Gleichgewichtsstufen, in welche die Kolonne bei Verwendung
des korrigierten Gleichgewichtsstufenmodells aufzuteilen ist, deutlich geringer als die Bodenzahl.
Die Abschitzung der geeigneten Stufenzahl a priori ist bei der Benutzung einer chemischen
Absorption daher besonders schwierig. Wenn keine Besonderheiten in der Kolonne auftreten wie
eine lokale Desorptionszone, kann die Anzahl der Gleichgewichtsstufen an einen bekannten Lastfall
angepasst werden. Damit kann das korrigierte Gleichgewichtsmodell fiir die Optimierung
bestehender Anlagen oder zur Ermittlung der Anlagenfahrweise bei Verdnderung der eintretenden
Strome in eine bestehende Kolonne sinnvoll eingesetzt werden. Zu einer genauen Voraussage des
Schwefelwasserstoffgehalts im Reingas hingegen eignet sich das korrigierte Gleichgewichtsmodell
nur bedingt.

Auch das hochaufgeloste Filmmodell weist modellhafte Vereinfachungen auf, die in Kapitel 4
diskutiert wurden. In Abschnitt 5.2.6 sind die Einfliisse einiger dieser Vereinfachungen fiir ein
einzelnes Kolonnensegment untersucht und diskutiert worden. Diese und weitere Effekte konnten
sicherlich in ein noch detaillierteres Modell aufgenommen werden. Fiir den Prozess der
Alkanolamin-Wische sind die {iber die Form des hier zur Kolonnensimulation verwendeten
hochaufgeldsten Filmmodell hinausgehenden untersuchten Effekte jedoch nur von untergeordneter
Bedeutung. Angesichts der groBen Abweichungen der unterschiedlichen Stoff- und
Transportkorrelationen  untereinander und der damit verbundenen Unsicherheit des
Simulationsergebnisses stellt sich vielmehr die Frage, ob es liberhaupt sinnvoll ist, ein iiber den
Detaillierungsgrad des hier benutzten hochaufgelosten Filmmodells gehendes Modell zu erstellen.
Fiir die meisten Anwendungen sollte das Stoffiibergangsmodell die addquate Modellebene
darstellen, da keine Anpassungen notwendig sind, die Berechnungen wenig zeitintensiv sind, die

Konvergenzsicherheit sehr gut und das Berechnungsergebnis zuverlissig ist.

5.4 Optimierungsmoglichkeiten bei Alkanolamin-
Waschen

Die zuvor beschriebenen Simulationsrechnungen, insbesondere die Variationsrechnungen, zeigen

Moglichkeiten auf, wie Alkanolamin-Wischen selektiver und effektiver betrieben werden konnen.
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Die Variation des Stoffiibergangs zeigte insbesondere bei Verwendung des Stoffiibergangs- und des
hochaufgeldsten Filmmodells, dass die Verringerung des gasseitigen Stofftransportwiderstands die
H,S-Absorption stark begiinstigt, widhrend die CO;-Absorption nahezu unverdndert bleibt.
Umgekehrt begiinstigt eine geringe Hemmung des fliissigkeitsseitigen Stofftransports die
Absorption von CO, und vermindert die Absorption von H,S. Um eine moglichst H,S-selektive
Wische zu erreichen, ist der Prozess daher so zu gestalten, dass der gasseitige
Stoffiibergangskoeffizient gro wird, wihrend der fliissigkeitsseitige klein wird. Giinstige
Gestaltungsmoglichkeiten folgen aus den Korrelationen flir den Stoffiibergang. Betrachtet man
beispielsweite die Korrelationen von Rocha, Bravo und Fair fiir strukturierte Packungen
(Gleichungen (4.154) und (4.155)), so besitzt der packungsspezifische Parameter S, der in Tabelle
4.3 fiir einige strukturierte Packungen angegeben ist, in der Korrelation fiir ﬂll den Exponenten -0,5
und in der Korrelation fiir £# den Exponenten -0,2. Ein kleiner Wert fiir S begiinstigt daher mehr
den fliissigkeitsseitigen Stofftransport als den gasseitigen. Fiir eine hohe H,S/CO,-Selektivitit sollte
daher eine Packungssorte mit einem groeren Wert fiir S bevorzugt werden. Aus der Onda-
Korrelation fiir zufdllig geschiittete Fiillkorper (Gleichungen (4.134) und (4.135)) kann ebenfalls
ein Zusammenhang gefolgert werden: Geht man von einer Proportionalitit von
Fillkorperoberfliche ag.s und dem Quadrat der FiillkorpernenngroBBe dy aus, so folgt fiir den
gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten eine Proportionalitit zu dx~*. Fiir den fliissigkeitsseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten hingegen gilt: ﬂll ~dy™. Somit begiinstigt die Wahl kleiner
Fiillkorper insbesondere den gasseitigen Stofftransport und damit die H,S/CO,-Selektivitit.

Die in einigen der Simulationen festgestellte Desorption von H,S wird von hohen Temperaturen
begiinstigt. Zum einen geschieht dies unmittelbar, da sich Gase in Losungsmitteln bei héheren
Temperaturen schlechter 16sen als bei niedrigeren. Zum anderen beschleunigt eine hohe Temperatur
auch die Kinetik der chemischen Reaktion des Kohlendioxids, wodurch die H,S/CO,-Selektivitit
verschlechtert wird. Die Absorption ist daher bei moglichst tiefen Temperaturen zu fahren. Es
konnte, falls es wie bei der Dome-Anlage zu einer sehr starken Aufheizung in der Kolonne kommt,
sinnvoll sein, eine Zwischenkiihlung einzubauen.

Eine hohe H,S/CO,-Selektivitit wird darliber hinaus begiinstigt, wenn der Fliissigkeitsinhalt
(Holdup) moglichst gering ist. Ein geringer Fliissigkeitsinhalt in der Kolonne ist verbunden mit
einer geringen Verweilzeit, wihrend der die gehemmte chemische Reaktion des Kohlendioxids
ablaufen kann. Auch beziiglich dieses Kriteriums existieren strukturierte und zuféllige Packungen,
die besonders geeignet sind. Bei Bodenkolonnen wire es sinnvoll, ein niedriges Wehr zu benutzen

oder eventuell ganz auf das Wehr zu verzichten.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden vier verschiedene Modellebenen zur Beschreibung von
Reaktivabsorptionsprozessen entwickelt, algorithmisch umgesetzt und miteinander verglichen.
Diese Modelle beriicksichtigen verschiedene Hemmungseffekte, die den Weg des Systems in
Richtung zum  thermodynamischen  Gleichgewicht behindern und 1im  etablierten
Gleichgewichtsstufenmodell nicht erfasst werden. Derartige Modelle sind insbesondere fiir
Prozesse, deren ZustandsgroBen aufgrund der begrenzten Verweilzeit weit vom thermodynamischen
Gleichgewicht entfernt bleiben, von groBer Bedeutung, da fiir solche Prozesse die Benutzung des
Gleichgewichtsstufenprozesses als Referenz nicht sinnvoll ist. Zu denjenigen Prozessen, auf die
starke Hemmungseffekte wirken, gehort die Absorption der sauren Gase Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff in wissrigen MDEA-Ldsungen. Die MDEA-Wische wurde daher in dieser
Arbeit als Beispielprozess ausgewéhlt.

Die erste Modellebene stellt eine Erweiterung des Gleichgewichtsstufenkonzeptes dar und wird
daher als korrigiertes Gleichgewichtsstufenmodell bezeichnet. Sie hélt weitgehend am Konzept der
Gleichgewichtsstufe fest, das von der Annahme ausgeht, dass die Strome, die aus einer Stufe
austreten, zueinander im thermodynamischen Gleichgewicht stehen. Dariiber hinaus beriicksichtigt
das korrigierte Gleichgewichtsstufenmodell jedoch Komponenten, auf die besonders starke
Hemmungen wirken, innerhalb eines Nichtgleichgewichtsgleichungssystems. In dieser Arbeit
wurde das Nichtgleichgewichtsgleichungssystem, das urspriinglich allein reaktionskinetische
Hemmungen enthielt, durch die Beriicksichtigung von Stofftransporthemmungen und deren
Beeinflussung durch chemische Reaktionen unter Einbeziehung von Beschleunigungsfaktoren
erweitert. Diese Hemmungseffekte werden innerhalb von Transportbilanzen mathematisch
formuliert, die an Stelle einzelner Gleichgewichtsbeziehungen im Gleichgewichtsstufenmodell
treten. In den Kernphasen kann beim korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell beriicksichtigt
werden, dass chemische Reaktionen in der ihnen zur Verfiigung stehenden Verweilzeit, das
chemische Gleichgewicht nicht erreichen.

Die zweite untersuchte Modellebene ist das Stoffdurchgangsmodell. Es ist ein reines
Nichtgleichgewichtsmodell, d. h. alle aus einem Bilanzelement austretenden Stréme stehen nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht zueinander, da eine Schicht, die den Stofftransport hemmt,
zwischen den beiden Kernphasen liegt. Da im Allgemeinen die Wechselwirkungen zwischen
Stofftransport und chemischer Reaktion in jeder Phase unterschiedlich sind oder die Reaktion nur in
einer der beiden Phasen stattfindet, kann die Wechselwirkung zwischen Reaktion und Stofftransport
in diesem Modell nicht erfasst werden. Die Reaktionshemmung wird allein in den Kernphasen
berticksichtigt.

Die dritte Modellebene, die untersucht wurde, ist das Stoffiibergangsmodell, dass zwischen den

Transporthemmungen beider Phasen unterscheidet. Mit diesem Modell lassen sich im Unterschied
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zum Stoffdurchgangsmodell auch die gegenseitige Beeinflussung von Stofftransport und
chemischer Reaktion mit Hilfe von Beschleunigungsfaktoren beriicksichtigen.

Das aufwindigste und die meisten physikalisch-chemischen Effekte beriicksichtigende Modell, das
in dieser Arbeit entwickelt wurde, ist das hochaufgeloste Filmmodell. Dieses Modell benutzt keine
Korrelationen, um die Beschleunigung des Stofftransports durch chemische Reaktionen zu
beschreiben, sondern beinhaltet die Losung der Stofftransportdifferentialgleichungen, die aus
Bilanzen an differentiellen Volumenelementen in den Stoffwiderstandszonen entwickelt wurden.
Die Modelle enthalten kombinierte Phasen- und Reaktionsgleichgewichtsbeschreibungen unter
Beriicksichtigung der thermodynamischen Nichtidealititen. Dazu wurden ein g"-Modell fiir
Elektrolytsysteme, eine kubische Zustandsgleichung mit Mischungsregel unter Einbeziehung von
Wechselwirkungsparametern und die Druckkorrekturen in die Modellierung einbezogen. Die
Nichtgleichgewichtseffekte wurden in Form von Transportbilanzen berilicksichtigt. Die dabei
eingesetzten Stofftransportkoeffizienten, die GroBe der Phasengrenze und das in der Kolonne
vorhandene Fliissigkeitsvolumen wurden durch Einbeziehung hydrodynamischer Korrelationen
berechnet. Die Wiarmeiibergangskoeffizienten wurden unter Verwendung der Analogie zwischen
Wirme- und Stofftransport mit der Lewis-Zahl berechnet.

Verschiedene der oben genannten Korrelationen liefern sehr unterschiedliche Ergebnisse, die
wiederum einen grofen Einfluss auf das Simulationsergebnis haben. Die Auswirkung eines
Austauschs einiger Korrelationen kann sogar die Unterschiede der Ergebnisse unterschiedlicher
Modellebenen der Simulation deutlich iibersteigen. A priori ist jedoch nicht genau bekannt, welche
Korrelation fiir die Kolonnenberechnung am geeignetsten ist. Dies erschwert die Beurteilung der
Simulationsmodelle in Hinblick auf ihre Vorhersagegenauigkeit.

Unter Benutzung bestimmter Korrelationen konnten mit Hilfe des Stoffiibergangsmodells und des
hochaufgeldsten Filmmodells die experimentellen Anlagendaten mit guter Genauigkeit berechnet
werden. Das korrigierte Gleichgewichtsmodell eignet sich zur Simulation der MDEA-Waische
bedingt, wihrend das Stoffdurchgangsmodell iiberhaupt nicht in der Lage ist, das
Kolonnenverhalten korrekt zu beschreiben. Die Simulationsrechnungen geben dariiber hinaus einige

Hinweise darauf, wie Alkanolamin-Waschen mdglichst effektiv zu betreiben sind.
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Anhang A: Das NTU-HTU-Konzept

Das NTU-HTU-Konzept wird fiir Absorptionskolonnen mit kontinuierlichem Kontakt beider
Phasen, wie dies bei gepackten Kolonnen der Fall ist, angewendet. In Bild A.1 ist ein differentielles
scheibenformiges Hohenelement einer solchen Kolonne dargestellt. In einem solchen
Hohenelement dH geht ein Gasstrom ( Gy ) der absorbierbaren Komponente von der Gasphase in

die Fliissigkeit iiber. Die differentielle Stoffmengenbilanz der absorbierten Komponente lautet:

d(Gy) = jay, A, dH . (A.1)

Bild A.1: Kolonnenausschnitt

Ap ist die Querschnittsfliche der leeren Kolonne und aw ist die volumenbezogene benetzte
Oberfliche der Kolonnenpackung. j ist der Stoffmengenfluss (bzw. die Stoffstromdichte) der
absorbierten Gaskomponente zwischen beiden Phasen. Wiahlt man zur Berechnung des Stoffflusses
den gasseitigen stoffmengenanteilsbezogenen Stoffdurchgangskoeffizienten in Verbindung mit der
zugehorigen Triebkraft, so gilt:

j=p%y-»), (A.2)

wobei y' der Stoffmengenanteil ist, welcher im Phasengleichgewicht zur fliissigen Phase steht.

Geht man von der Annahme einer dquimolaren Verdunstung des Waschmittels zur Absorption der
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Gaskomponente aus, so verindert sich der Gesamtgasmengenstrom G nicht, und in (A.1) kann G
aus dem Differential herausgezogen werden. Eine weitere Annahme, dass £ und aw sich liber die
Kolonnenhdhe nicht dndern, flieft weiterhin ein. Setzt man unter diesen Voraussetzungen (A.2) in

(A.1) ein, so ergibt sich nach der Integration iiber die gesamte Kolonne:

0, A4 Vus
_ ﬁ W L.J' dy (A.3)

= -
e Vein y_y
HTU®® Y
NTU®®

Der erste Term wird als Hohe einer Ubertragungseinheit (engl.: Height of a transfer unit, kurz:
HTU) und der zweite als Anzahl an Ubertragungseinheiten (engl.: Number of tranfer units, kurz:
NTU) bezeichnet. Die Bezeichnung ,,0g* steht fiir ,,overall gas* und weist darauf hin, dass als Basis
fiir diese Gleichung eine Triebkraft, deren Stofftransportwiderstand vollstindig in die Gasphase
gelegt wurde, zusammen mit dem gasseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten benutzt wurde. Analog
kann man auch einen fliissigkeitsseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten benutzen und man erhélt
HTU® und NTU" (mit ,,0l“ fiir ,,overall liquid®). Auch ist es moglich, einseitige, auf eine Phase
beschrinkte N7U- und HTU-Werte zu berechnen, die mit den entsprechenden
Stoffiibergangskoeffizienten  gebildet werden. Es  existieren auch noch  weitere
Berechnungsgrundlagen fiir NTU- und HTU-Werte, die von einem einseitigen Stoffiibergang (ohne
Verdunstung des Waschmittels und damit von einem konstanten Inertgasstrom) und weiteren

vereinfachenden Annahmen ausgehen.

Anhang B: Stoffdaten

B.1 Thermodynamische Reinstoffgrdof3en

Im Folgenden sind einige wichtige thermodynamische ReinstoffgroBen fiir die im Beispielsystem
auftretenden Komponenten zusammengestellt.
Der von der Temperatur abhidngende Dampfdruck der reinen kondensierbaren Komponenten ist in

Form verschiedener Gleichungen (hier: Wagner- und Antoine-Gleichung) aufgefiihrt:

lg pSMDEA /[bar] = 7’33371 _ 3815,32

(aus Stephenson, Malanowski [204] umgerechnet auf [bar]).
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In Pono _ —7,764517+1,458387"° —2,775807° —2,994487°

D. 1-7

mit 7=1 —% (aus Reid, Prausnitz, Poling [205]).

C

Daneben sind in der folgenden Tabelle weitere wichtige Grofen (Molmasse, kritische Daten,

azentrischer Faktor, Siedetemperatur und Siedemolvolumen bei Standarddruck) aufgefiihrt:

Tabelle B.1: Thermodynamische Reinstoffdaten

Stoff M/(g/mol) T/K pJ/bar v /(cm?/mol) w T,/K vy/(cm?/mol)
CH, 16,043 190.,4 46,0 99,2 0,011 111,6
N, 28,013 126,2 33,9 89,8 0,039 77,4 31,24
H,O 18,015 647,3 221,2 57,1 0,344 373,2 18,7
CO, 44,010 304,1 73,8 93,9 0,239 (34,0)4
H,S 34,080 373,2 89,4 98,6 0,081 213,5 32,92

MDEA 119,2 677,83 38,7613 393,23 1,24235  520,15!
Daten ohne Bezeichnung aus Reid, Prausnitz, Poling [205]
I Stephenson, Malanowski [204]
2 Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry [206]
3 Austgen [111]
4 Danckwerts [26]

> mit der Definitionsgleichung von @, den kritischen Daten der obigen Tabelle und der

Dampfdruckkurve von Yaws [207] ergibt sich in guter Ubereinstimmung @w= 1,273

Die Dichte des Wassers im Siedezustand lésst sich mit der Korrelation von Saul und Wagner [123]
fiir die gesamte Siedelinie berechnen:

T
pHL():1+1,99206-r1/3 +1,10123-7%% -0,512506 - 77° —1,75263 - 1'%
Peno (B.1)
—45,4485- 7% —675615- 7193
mit 7=1-— T
¢,H,0 -

In der folgenden Tabelle sind einige kalorische Reinstoffdaten der im betrachteten Stoffsystem

auftretenden Spezies zusammengefasst.
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Tabelle B.2: Standarddaten und weitere kalorische Daten bei 25°C:

Spezies Agl™ /kJ/mol | Ak /kJ/mol | ¢/? /J/molV/K | s/ 8/J/mol/K
CH,(g) -50,72 74,81

N,(g) 0 0 28,49

H,0(g) 228,572 241,818 33,58

H,0(1) -237,130 285,830 75,291

H*(aq) 0 0 117,23 0"
OH-(aq) -157,244 -229,994 238,65 110,75
CO,(g) -394,359 -393,509 37,11

CO,(aq) 385,98 413,80 117,6
HCO,(aq) -586,77 -691,99 201" 91,2
CO,>(aq) -527.81 677,14 632" -56,9
H,S(g) 33,56 220,63 34,23

H,S(aq) 27,83 -39,7 121
HS(aq) 12,08 17,6 251" 62,8
$(aq) 85,8 33,1 231,5° 14,6
MDEA(g) -169° 380"

MDEA(I) -206,56 4789°

MDEA (aq) 269,5°

MDEAH*(aq) | -273,85° 5173 ° 519°

Daten ohne Quellenangabe aus Wagman et al. [208]

I Knacke et al. [209]

2 [210], weiterer Wert aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry [206]: 205,02 J/mol/K

3 berechnet aus der Entropie mit dem Criss-Cobble-Verfahren (vgl. [211])

4 Daten von Criss/Cobble und Duby aus [211]

5 aus Wolf [15]: mit der DIPPR-Datenbank in der Software ASPEN Plus erzeugt

¢ durch obige Tabellenwerte und dem mit Daten von Schwabe et al. [226] korrelierten K-Wert von
Pérez-Salado Kamps [212]

7 Uberpriifung mit der Inkrementenmethode von Yoneda (in [213]): -378,67 kJ/mol

§ konventioneller Bezugszustand nach Latimer (vgl. [214])

Die Temperaturabhéngigkeit der isobaren Reinstoffwirmekapazititen idealer Gase (c,'¢) wird

iblicherweise als Polynom dargestellt:

mol-K

c/(HAr)=a+b-T/K+c-(T/K) +d-(T/K) (B.2)

In [205] sind die Parameter zu dieser Gleichung fiir die bei der Gaswische auftretenden

Komponenten tabelliert. Einzig die Temperaturfunktion der MDEA-Wirmekapazitét liegt nicht vor.
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Sie wurde mit Hilfe der Priadiktionsmethoden von Joback, Yoneda (jeweils in [205]) sowie Rihani
und Doraiswamy (in [215]) berechnet. Aulerdem wurden die Polynomkoeffizienten, die in der
DIPPR-Datenbank in Aspen Plus abgelegt sind benutzt. Zum Vergleich sind die Ergebnisse der
Benson-Methode (in [205]), die nur die Berechnung von Einzelpunkten erlaubt, dargestellt. Die
Ergebnisse sind im Folgenden Bild dargestellt.

s I I

= = = Rihani und Doraiswamy /
= =—Joback //; £
200 Yoneda /'/;
X Benson / y
e

— - DIPPR /

190 // .
E /// rd
g / v’
7/
= 1 /
L) 80 ‘//'
= fd
3 7
° 170 ava
e /// 7
160 | ///
/
150
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Tin K

Bild B.1: Warmekapazitit von MDEA im Idealgaszustand mit verschiedenen Abschidtzmethoden

Die Abweichungen zwischen den verschiedenen Methoden untereinander sind gering. Im iibrigen
besitzt MDEA in der Gasphase nur einen geringen Anteil, da sein Dampfdruck niedrig ist. Die
Methode nach Yoneda ist von den benutzten Abschdtzmethoden als am genauesten anzusehen, da
bei ihr aufgrund der komplexeren Strukturgruppen umfangreichere Informationen zur Struktur des
Molekiils verwendet werden als bei den anderen Methoden. AuBlerdem wird das Ergebnis der
Yoneda-Methode durch die Kurve, die sich aus der Rihani-Doraiswamy-Methode ergibt, bestatigt.
Die Polynomkoeffizienten der Yoneda-Methode fiir MDEA und tabellierte Daten aus [205] sind in
der folgenden Tabelle zusammengestellt.
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Tabelle B.3: Polynomkoeffizienten zur Berechnung der Wérmekapazititen reiner Idealgaskompo-
nenten fiir die Benutzung in Gleichung (B.2) aus Reid et al. [205]. Davon abweichend

wurden die Polynomkoeffizienten von MDEA wurden mit der Methode von Yoneda

abgeschitzt:
Stoff a b-103 c-105 d-10°
CH, 19,25 52,13 1,197  -11,32
N, 31,15 -13,57 2,680  -11,68
H,0 32,24 1,924 1,055  -3,596
CoO, 19,80 73,44  -5,602 17,15
H,S 31,94 1,436 2,432 -11,76

MDEA 25,5 538,52 -211,83 0

Eine Formel fiir die Reinstoffwarmekapazitit von MDEA wurde von Cheng et al. [216] angegeben:

¢ /1 =21734+5,01-107 - #°C +1,84-10° - (§°C)’ (B.3)

pPOMDEA’ molK

Die Wiarmekapazitit des Wassers ldsst sich nach [209] mit

| o/ ===20,355+0,109198 - T/K + 2,033 -10° - (T/K )* (B.4)

CpOHZO mol-K

berechnen.

Die relative statische Dielektrizitdtszahl des Wassers lasst sich mit der Korrelation von Uematsu
und Frank [124] berechnen:

£ =1+7,62571/T" - p* +(244,003/ T* —140,569 + 27,7841-T*)- p**
+(-96,2805/T* +41,7909 - T* ~10,2099 - 7+ )- p* (B.5)
+(- 45,2050/ T +84,6395/ T+ —35,8644) p**

mit 7* =7/298,15K und p* = p/1000 £ .

Diese Formel gilt fiir den Zustandsbereich von 273,15 K bis 823,15 K, bis 1150 kg/m* und bis
500 MPa.



192

B.2 Thermodynamische Gemischgrdl3en

In der folgenden tabelle sind die Wechselwirkungsparameter J; fiir die Gleichung (4.66) der Peng-

Robinson-Zustandsgleichung fiir die Komponenten des Stoffsystems der MDEA-Wische

zusammengestellt.

Tabelle B.4: Wechselwirkungsparameter fiir die Peng-Robinson-Gleichung

CH, N, H,0 Co, H,S | MDEA
CH, 0 0,0311 | -0272 | 0,919 | 0,082!
N, 0,0311 0 0,612 | -0,017 | 0,1767
H,0 | -0272 | -0,612 0 0,123 0,04
CO, | 0,0919 | -0,017 | 0,123 0 0,0974
H,S | 0082 | 0,1767 | 004 | 0,0974 0
MDEA 0

Daten ohne Markierung: Knapp et al. (DECHEMA Chemistry Data Series) [102]
I Carroll, Mather [217]

2 Peng, Robinson [218]

3 nach Peng, Robinson [218]: -0,10

Der Grenzaktivititskoeffizient von MDEA in Wasser [98] betrégt:

w 3270,9
VMpEAH0 T eXp{970272 - } .

Eine Korrelation zur Berechnung der Wiarmekapazitit wissriger MDEA-LOsungen wurde von

Cheng et al. [216] angegeben. Sie lautet:

1 L—( _ ) il il
cp/ oK 1- Wyipga Chom,0 T Wapea * € poMDEA

0.4 (B.6)
T Wyippa '(l - WMDEA)' (0’3730"‘ 0,0107-¥°C+0,1265- (19/°C) : )

Die mittleren isobaren Warmekapazititen ionaler Komponenten bezogen auf die ideal verdiinnte

Losung in Wasser konnen mit der Methode von Criss und Cobble (vgl. 211) fiir verschiedene

Temperaturintervalle ermittelt werden. Hierzu wird auf Werte der Standardentropie
zuriickgegriffen. Dazu wird die Formel
C;i‘z%K /(m(;e}-lK ) =o(T)+ B(T)- (S298K/(#611~1K) =3 Z) (z=Ladungszahl) (B.7)
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verwendet, wobei folgende Tabelle eine Ubersicht iiber die Parameter oo und B gibt. Die

Interpolation erfolgt im Berechnungsprogramm mit kubischen Splines.

Tabelle B.5: Parameter fiir die Criss-Cobble-Methode (B.7)

Ionenklasse Parameter bei 60°C bei 100°C bei 150°C
Kationen o) 35 46 46
AT -0,41 -0,55 -0,59
Anionen (inkl. OH") A1) -46 -58 -61
AT -0,28 -0,00 -0,03
Oxidische Anionen al) -127 -138 -133
AT 1,96 2,24 2,27
saure oxidische Anionen al) -122 -135 -143
AT) 3,44 3,97 3,95

Daten des Modells von Chakravarty [115, 116] fiir das kombinierte Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht:
Die folgenden Werte werden fiir sein Aktivitdtskoeffizientenmodell von Chakravarty angepasst.

Tabelle B.6: Ionengrof3e
Ion HS- S2- HCOy CO,> MDEAH" OH- H*
al[A] 3 5 4 5 4,5 3 9

Tabelle B.7: Signifikante Wechselwirkungsparameter des CO,+H,S+MDEA+H,O-Systems

i-j A i-j A i-j A,
H,S-MDEAH" -0,0934 CO,-MDEAH* -0,08868 |HCO;-MDEAH* -0,01406
HS--MDEAH* -0,01156 |HCO;-MDEA 0,01379

Alle weiteren Wechselwirkungsparameter wurden auf null gesetzt.

Die Henry-Koeffizienten sind nach den folgenden Gleichungen zu berechnen:

In HCDOZ,HZO (Tapg,Hzo (7))
Pa
HlEzS,HZO (T’pg,HZO (1)) _

In P =-4778,603386K /T +38,44569 —0,02897820512K™" - T'.  (B.9)
a

=—4379,847741K /T +36,4457 —0,023873488K™" -T und  (B.8)
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Folgende Gleichgewichtskonstanten wurden von Chakravarty verwendet:

Tabelle B.8: Gleichgewichtskonstanten nach [115]

Reaktion Korrelation Quellen
MDEAH"< MDEA + H* 1gK, =-14,01+0,018T [65]'
H,O0 = H* + OH- In K, =20514,8427-328379,9/T —4229,195-InT [219]2
+22,4235-T - 0,029850252 - T2
+2,6495386-10-5 - T3 —1,0598568 -10-8 - T'4
CO, + H,0 = H"+ HCOy InK, =413,73+0,044318-7 - 67,341-InT —17262,0/T  [220,221]
HCO; = H" + COy> In Ko, =23,869-0,044584- T —2,2458-InT —6433,6/T  [221,222]
H,S = H* + HS- In Ky =-13919,6/T +245,617-34,744-InT [223,224]
HS- < H"+ S InK,, =-10,242-6661,171/T +0,0057887 - T [225]

Diese Korrelation wurde von Barth et al. [65] an Originaldaten von Schwabe et al. [226]

angepasst. Ihr liegt die in dieser Tabelle gezeigte Reaktionsgleichung und nicht die in der Arbeit

von Chakravarty genannte zu Grunde.

In der Arbeit von Chakravarty wurden die Koeffizienten der Gleichung ungliicklich gerundet, so

dass das Ergebnis um GroBenordnungen von der Realitit abweicht. Hier ist die korrekte

Korrelation aufgefiihrt.

B.3 Transporteigenschaften

B.3.1 Viskositat der Flussigkeit

Die dynamische Viskositit wissriger MDEA-Losungen wurde von Al-Ghawas et al. [227] als

Funktion des Gewichtsanteils von MDEA in einer wissrigen Losung und deren Temperatur mit der

Einheit cP = 10~ Pa‘s im Temperaturbereich von 15°C bis 60°C korreliert:

In7ypen =K, + K, /T + K, T mit

_ 2 3
K, = ki,l + ki,z " WnbEA +ki,3 "Whpga T ki,4 * WMDEA -

(B.10)



195

Die Koeffizienten k;; der obigen Gleichung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle B.9: Parameter der Gleichung (B.10):
ij 1 2 3 4
1 -19,5214 -23,3979 -31,2363 36,1735
2 3912,73  4858,8  8477,05 -8357,76
3 0,021122 0,033389 0,027798 -0,040367

Es besteht ein Einfluss absorbierter Gase in wéssrigen MDEA-Losungen auf deren Viskositit. Der

Einfluss von CO, wurde in [59] mitgeteilt. Die Abhingigkeit der Viskositdt von der absorbierten
Menge an CO; lautet:

1
77 mi 5 .
—PERIRED: =142 (1 -1) Wyppa Mt (B.11)
nMDEA ohne CO,
r=1000+0,8031- X, +0,35786- X(, . (B.12)

Xco, ist die Gesamtbeladung von MDEA mit CO; incl. aller Spezies, die daraus aufgrund

chemischer Reaktionen entstehen. Diese hingt wie folgt von den Stoffmengenanteilen ab:

xC02 +xHCO; +xCO§’

Xeo, = fiir 0< X, 0,76. (B.13)

XMDEA + xMDEAH*

Es ist zu erwarten, dass der Effekt von H,S auf die Viskositit dhnlich dem von CO; ist, so dass aus
Mangel an entsprechenden Korrelationen eine Gesamtbeladung an H,S und CO, insgesamt
berechnet wird und auf diese Weise die Viskositét der unbeladenen MDEA-L&sung korrigiert wird:

Xco, T ¥yco; T ¥cor F¥us Ty +Xg

(B.13")

Xcoz =

Xnpea T Xyppan:

B.3.2 Viskositat des Gases

Es existieren eine Vielzahl tabellierter Parameter, welche die Temperaturabhidngigkeit der dynami-
schen Viskositdt reiner Stoffe bei Standarddruck angeben. Bretsznajder [136] stellt eine von

Andrussov erstellte Gleichung vor, mit der mittels fiir die wichtigsten gasformigen Komponenten
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tabellierter Parameter (&, 4, B, C, v) (Tabelle B.10) die Viskositit bei 1 bar bestimmt werden kann.
Sie lautet:

(B.14)

ngo=191,8-(1+1/2-Mi).é.( T j .

! v 273,16K

1

2
n, =4, —B, -104%+q -107( ’yj

°C

Dabei hat die dynamische Viskositdt die Einheit #P = 10-7 Pa-s und die Molmasse M ist in g/mol
anzugeben.

Tabelle B.10: Parameter fiir die Andrussov-Gleichung (B.14) (Auszug aus [136])
i 03 & A; B; C;
N, 841 0859 0,753 1,3 04
H,0 6,05 0,390 1,082 0,25
H,S 10,29 0,678 1,02 24
CO, 9,55 0,662 0942 2,1 0,56

Mit einer modifizierten Andrussov-Formel ldsst sich unter der Bedingung, dass fiir alle in einem
Gasgemisch vorliegenden Stoffe die Andussov-Parameter vorliegen, die Gemischviskositit bei
Standarddruck errechnen:

ng0=191,8.(1+\/2.M)_§_[ T J -

B.14'
v# 273,16K ( )

V=D £ v my = v M =S M,

Liegen nicht fiir alle Stoffe Andrussov-Parameter vor, so konnen mit (B.14) aus die
Reinstoffviskositidten fiir diejenigen Stoffe berechnet werden, fiir die Andrussov-Parameter
vorliegen, die anderen Reinstoffviskosititen sind dann mit einer Korrelation abzuschétzen. Aus
samtlichen Reinstoffviskosititen ergibt sich dann mit Hilfe einer Mischungsregel die Viskositdt des
Gasgemisches. In [136] wird zur Berechnung der Reinstoffviskositit die Formel von Rother et. al.

[228] empfohlen, deren Fehler bei gro3en Molekiilen mit ca. 4% angegeben wird. Sie lautet:

i~ci

Ti Ti Ti

2
Inn® =L1in(M,T,)-21n(dp, )—0,59087-111@—0.611211@+0,13085(@j -0,78254 (B.15)
T T T
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2
mit @, =1-3,39-102 - (v, —0,0752) und @,.:1—1,24161-(00,.—0,0752)-( —Tij

1i

Hierbei besitzt die Viskositit die Einheit 4P = 10-7 Pa-s, und v, ist in 1/mol und M; in g/mol
einzusetzen. Wilke [229] schlédgt folgende Formel zur Bestimmung der Gemischviskositét, die auch
in [134] und [136] empfohlen wird, vor:

nt :
E=y — L ——— mit @, = B.16
T TSy M (B.16)

Um mit Hilfe der Gemischviskositéit bei Standardbedingungen die Viskositét bei erhohtem Druck
zu berechnen, kann die in [134] empfohlene Methode nach Dean und Stiel [230] benutzt werden:

(7 =) T/ M % p7* = 0,496-10° -|exp(1,439 p, ) —exp(-1,111p,"*** )| mit (B.17)
IOr :ﬁ:&
p. v

Zur Berechnung der pseudokritischen Gréfen wird die Beziehung von Kay [231] fiir die kritische
Temperatur, jedoch entsprechend der Empfehlung von Prausnitz und Gunn [232] nicht Kays Formel
zur Berechnung des kritischen Druckes, sondern stattdessen die Beziehungen von Prausnitz und

Gunn fiir das pseudokritische Volumen und den pseudokritischen Realgasfaktor verwendet.

Tc:zyiTcwvc:Zyt'vcnzc:zyfzci (B.18)

Der pseudokritische Druck ist mit der allgemeingiiltigen Beziehung:

_ ZRT,
v

C

Pe (B.19)

berechenbar. Folgender Weg zur Ermittlung der Gasviskositdt wurde im Simulationsprogramm zur

Alkanolamin-Wische erstellt:

1. Berechnung der Reinstoffviskositit bei Standarddruck nach Andrussov (B.14) fiir diejenigen
Stoffe, fiir die entsprechende Daten vorliegen. Ansonsten (fiir MDEA) wird die Formel von
Rother (B.15) verwandt.
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2. Unter Verwendung der Wilke-Gleichung (B.16) wird die Gemischviskositéit bei Standarddruck
berechnet.
3. Die Korrelation von Dean und Stiel (B.17) liefert unter Verwendung der Mischungsregeln

(B.18) und der Beziehung (B.19) die im System existierende Gasviskositét.

Als Alternative wurde auflerdem die Berechnungsmethode zur direkten Bestimmung der Viskositit
einer komprimierten Gasmischung nach Lucas (beschrieben in [100], [135]) in das
Simulationsprogramm aufgenommen. Zur Berechnung werden die kritischen GroBen T, p., z., vc,
das Dipolmoment & und die Molmasse M benétigt (vgl. Tabellen B.1 und B.11 sowie Gleichung
(B.19)).

Tabelle B.11: Dipolmomente einiger bei der Alkanolamin-Wiasche vorkommender Stoffe:

i Ui/Debye
CH4 0,0
N, 0,0
H,O 1,8
CO, 0,0
H,S 0,9
MDEA 2,86

Werte aus Reid, Prausnitz, Poling [100]
"aus McClellan [233]

Die reduzierten Dipolmomente t; sind fiir alle Reinstoffe i nach der folgenden Formel zu

berechnen:

2
i pci
i, = 52,46“T . (B.20)

ci

M ist in Debye, p.; in bar und 7,; in K einzusetzen. Diese Einheiten sind auch in den folgenden
Gleichungen zu benutzen. In Abhdngigkeit von 4, treten drei Verzweigungen bei der Ermittlung

des Polarisationsfaktors £, auf:

Fy=1,fur 0< u, <0,022, o)
FO 21430550292 2.)" fir0,022 < 1. < 0,075 und o
Fy =1+30,55-(0,292—z,)""* -

0,96 +0,1(7, - 0,7)

, fiir 0,075 < 1. . (B.23)
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Bei den Quantenstoffen H,, D, und He ist in der Originalbeschreibung der Methode auflerdem noch
ein Quantenfaktor zu beriicksichtigen, auf dessen Berechnung hier jedoch verzichtet wird. Fiir

Gemische lasst sich der Polarisationsfaktor der Mischung iiber folgende Mischungsregel ermitteln:

Fy =2 y.Fy . (B.24)

Die pseudokritischen Grofen werden gemidB (B.18) berechnet und kénnen in die folgenden
Gleichungen an Stelle der kritischen GroBen eingesetzt werden. Die Grofe & in 4P wird berechnet
nach:

1
TC 6
5:0,176-[M3 _p:] . (B.25)

Zunichst wird die Viskositit bzw. die zusammengesetzte Grofe Z; bei atmosphirischem Druck
berechnet:

Z, =& =[0.807- T —0,357- ™" 1+.0,340- % 40,018 F? (B.26)

Zur Beriicksichtigung des erhohten Druckes sind auBlerdem die folgenden Berechnungen

notwendig. Fiir den Parameter Z, gibt es eine Fallunterscheidung:
i.  Wenn T, <10 und p, < p.(T)/p. ist, gilt

Z, =0,600+0,760 - p* + (6,990 p# —0,6)-(1-T.) (B.27)
mit & =3,262+14,98- p>** | f=1390+5,746- p, .

ii.  Wenn 1<7, <40 und 0< p, <100 ist, gilt

7 e 14 a-p; B.28
T g[ b'Pf+(1+c-pf)‘lJ (B.28)

mit 7¢°& aus (B.26) und den folgenden Konstanten:

a= % : exp(azTry)

T

b=a (T, ~b,)
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c :%-exp(czTr‘s)

r

d= % ' exp(dsz)

T

e=1,3088
£ =f-explfiT?)

mit den Konstanten:

a, =1,245-107 a, =5,1726 y =—0,3286
b, =1,6553 b, =12723

¢, = 0,4489 ¢, =3,0578 5 =-37,7332
d, =1,7368 d, =2,2310 £=-7,6351
£, =0,9425 f, =-0,1853 ¢ = 0,4489

Damit lésst sich F}, liber

_ 1+(F) -1)-Y mit v = Z

22 B.29
F, Z, ( )

FP

ermitteln. SchlieBlich erhdlt man schlieBlich die Viskositit des Gasgemisches bei erhohtem Druck

iber die Beziehung:

e = (B.30)

mit der Einheit 4P = 10-7 Pa-s.

B.3.3 Diffusion

Die Diffusionsvolumina fiir die Korrelation von Fuller et al. [145] (vgl. (4.120)) fiir einige einfache
Molekiile liegen bereits vor (s. Tabelle B.12). Die iibrigen kdnnen aus Volumeninkrementen in

Tabelle B.12 ermittelt werden gemal:

Vp = Zaivi mit @; = Anzahl der Atome i im betrachteten Molekiil (B.31)
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Tabelle B.12: Diffusionsvolumina einiger Molekiile und atomarer Inkremente:

i v, i v,
C 16,5 H,0 13,11
H 1,98 N, 17,9
0 5,48
N 5,69
S 17,0

Daten ohne Anmerkung aus Weil3 [134]
I Reid, Prausnitz, Poling [100]

Tabelle B.13: Mit obigen Inkrementen berechnete Diffusionsvolumina:

i n
MDEA 124,89
H,S 20,96
CH, 25,14
CO, 27,46

Folgende Aquivalentleitfahigkeiten bei unendlicher Verdiinnung kénnen zur Berechnung des

Ionendiffusionskoeffizienten nach (4.123) benutzt werden:

Tabelle B.14: Grenzdquivalentleitfahigkeiten ionaler Komponenten bei 25°C:

i A7/ (cm?/€/mol) i A7/ (cm?/€/mol)
H* 349,7 HS- 65
HCO; 44,5 S2- 53,51
CO4*> 72 OH- 200

Daten ohne Anmerkung aus D'Ans, Lax [234]
I aus Landolt-Bornstein [235] bei 18°C

Mittels der Daten aus Landolt-Bornstein [235] bei verschiedenen Temperaturen (Bild B.2) wurde
fiir die H™- und OH-Ionen die Grenzédquivalentleitfihigkeit (mit der Einheit cm?/€2/mol) als
Polynom 3. Grades in Abhéngigkeit der Temperatur ¢ in °C korreliert:

A7 = 351,4993 +4,645801- ¢ —9,707878-107 - ¢¥* —7,331971-10°° - ¢%°, (B.32)

AT = 197,4813+3,558307 - 99— 3,131038-107 - ¢%* = 7,362664 -107° - ¢°, (B.33)

OH™
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Bild B.2: Grenziquivalentleitfihigkeiten von H' und OH"; Daten aus Landolt-Bérnstein [235] und

eigene Korrelationen

Da fiir das MDEAH*-Ion keine Daten iiber die Aquivalenzleitfihigkeit verfiigbar sind, wird analog
zu Danckwerts [26], Astarita [33], Critchfield [182] fiir dieses lon der Diffusionskoeffizient der
nicht ionalen Spezies (MDEA) verwendet. Van der Wielen et al. [236] zeigen anhand zahlreicher

Molekiile, dass diese Vorgehensweise nur zu geringen Fehlern fiihrt.

Im folgenden sind einige Korrelationen zur Berechnung der effektiven Diffusionskoeffizienten, die

im untersuchten Stoffsystem relevant sind, zusammengefasst:

D!, /(=)=3,517-10"-T-7™"" nach Haimour et al.[237, 238] (B.34)
T (M)

D! /()=177-10° —— .| 22 nach Carey et al. [239 B.35

/() zng(nl] y etal. [239] (B.33)

1—0,72

D!, /(2)=422-10"-7-7""™ nach Rinker et al. [240] (B.36)

In diesen Beziehungen ist 7" in K und 5" in Pa‘s einzusetzen. Die Formel von Carey et al. [239]

basiert lediglich auf einem Messwert fiir den Diffusionskoeffizienten in reinem Wasser, mit dem
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mittels einer modifizierten Stokes-Einstein-Beziehung auf andere Werte extrapoliert wird. Haimour
et al. [237] benutzen eigene Messungen des Diffusionskoeffizienten von H,S in Wasser im
Temperaturbereich von 288 bis 308 K und Haimour und Sandall [238] setzen diese in eine
modifizierte Stokes-Einstein-Beziehung ein. Rinker et al. [240] gehen analog vor, benutzen aber
einen weiteren Temperaturbereich von 293 bis 368 K. Der effektive Diffusionskoeffizient von
MDEA in wissriger MDEA-L6sung lautet [241]:

2360,7

m3

Dl pea/(22)= exp{— 13,088 - —~24,727-107 -cMDEA/(m—M)}. (B.37)

Eine Korrelation, welche die Berechnung des Diffusionskoeffizienten von CO;, in wissriger
MDEA-L6sung direkt ermdglicht wurde von Al-Ghawas et al. [227] aufgestellt:

D!, /(2)=2,46851-10" ~1,00629-107 - Wy +2,87762-107 - Wl
+T-(~1,99813-107° +5,98956- 107" - wy s —1,73422-107° - w2y ) (B.38)
+72(4,13889-107° —8,99012-10" - wy ., —2,56824-107% - w2y, )

Andere Korrelationen benutzen eine modifizierte Stokes-Einstein-Beziehung, bei der die Viskositét

mit einem Exponenten versehen wird:

14
DL, =D -[ﬂHzOJ (B.39)
co, C0,.H,0 P .

1

Vorschldge fiir den Exponenten i liegen bei 0,54 (Haimour et al. [237]), 0,6 (Carey et al. [239]),
0,7 (Toman und Rochelle [171]) und 0,8 (Versteeg [195]).
Der bindre Diffusionskoeffizient von CO, in Wasser kann nach einer der folgenden Formeln

berechnet werden:

8 17644.112:5_259100
DéOZ’HZO/[mTZ]: 0 T 7" nach Pohorecki und Moniuk [242] (B.41)

Aufgrund der widerspriichlichen Daten zum Exponenten der Gleichung (B.39) wird der Al-
Ghawas'schen Korrelation (B.38) zur direkten Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten

in einer MDEA-haltigen Waschlosung der Vorzug gegeben.



204

B.3.4 Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung von reinem MDEA wurde basierend auf Daten der Firma Dow [210] und
von Schwabe [226] (vgl. Bild B.3) mit der in Reid et al. [100] publizierten Beziehung iiber die
Temperaturabhéngigkeit der Oberflaichenspannung

Ovpea = A1=T)". (B.42)

korreliert. Dies ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Es ergeben sich die Koeffizienten
A=0,089817 N/m und n = 0,34557.

40
R
= \
LQ 38 < °
c
>
S
~ 36 AN
S N\
c \
% 34 N
a \
n
C
o 32
e
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o 30 = korreliert N
o
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28 ©

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
T/K

Bild B.3: Oberflichenspannung von MDEA; Messdaten aus [210, 226] und eigene Korrelation

Zur Beschreibung der Oberflichenspannung von reinem Wasser wird die Formel von Kestin et al.

[243] verwendet:

0,999686 — L\ 0,999686 — L
Cuo= A7.2TK 1-0,625- “LIEN- 0,2358E . (B.43)
: 0,999686 0,999686 m

SchlieBlich wird die Oberflichenspannung des Gemisches mittels der Mischungsregel von Sta-

chorsky (vgl. [100]) berechnet, wobei der Einfluss der weiteren in geringer Konzentration
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vorliegenden Substanzen vernachlédssigt wird. Stattdessen wird eine auf MDEA und Wasser

bezogene Konzentration verwendet, bei der die Speziierung dieser Komponenten unberiicksichtigt
bleibt:

. :(Zﬁj_ , (B.44)

B.3.5 Warmeleitfahigkeit des Gases

Die Berechnung der Wirmeleitfiahigkeit eines Gasgemisches erfolgt in drei Schritten:

1.

Fiir die meisten Reinstoffe liegen an experimentelle Daten bei niedrigem Druck angepasste
Gleichungen vor. Fiir diejenigen Gaskomponenten, fiir die diese nicht vorliegen, werden die
temperaturabhdngigen Warmeleitungskoeffizienten mittels der Gleichung von Chung et al. [205,
244] ermittelt.

. Der Wiérmeleitungskoeffizient eines gasformigen Gemischs bei geringem Druck wird mittels der

Modifikation der Wassiljewa-Gleichung [245] nach Mason und Saxena [246] unter
Zuhilfenahme der Reinstoffwerte berechnet, wie dies in [100] und [134] empfohlen wird.

. Zur Berechnung der Wirmeleitfahigkeit bei hohem Druck wird die Gleichung von Stiel und

Thodos (vgl. [134, 205]) verwendet mit den von Yorizane et al. [247] vorgeschlagenen
Mischungsregeln zur Ermittlung der pseudokritischen Grofen und weiterer bendtigter

Mischungsparameter.

Folgende Wirmeleitfahigkeitsdaten der im Stoffsystem der Alkanolamin-Wésche enthaltenen

Reinstoffe liegen vor:

Tabelle B.15: Parameter zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit einiger Gase [205]:

Stoff @104 5105 ¢ 108 d-1012
CH, -18,69 8,727 11,79 -36,14
N, 3,919 9,816 -5,067 15,04
H,O 73,41 -1,013 18,01 -91,00
CO, 5,067 9,125 -3,524 8,199

Mit diesen Werten wird die Wirmeleitfihigkeit bei Standarddruck A%° nach folgendem Polynom

errechnet:

()= a+b-TIK+c-(T/K) +d-(T/K) (B.45)
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Fiir H,S liegen Werte fiir eine andere A2 (T)-Korrelation vor ([134] mit Daten von Svehla [248]):

A0 = )%)31( ) (ﬁ)cf#b (B.46)

Dabei sind: A, =0,01801 W/m/K, a=-11,09 und b = 1,109.

Wirmeleitfahigkeiten nicht aufgefiihrter Werte konnen mit der Formel von Chung et al. [244]

berechnet werden:

M 375y
ngoclg 1g /R
w=1+0](0,215+0,282880 —1,0613 +0,266652)/(0,6366 + AZ +1,061c3)],
o=%-3, 8=0,7862-0,71090+1,3168w* und Z=2,0+10,57>

mit (B.47)

Hierin sind sdmtliche Gréfen in SI-Einheiten einzusetzen bzw. zu entnehmen.
Die empirische Korrelation fiir die thermische Leitfahigkeit des Gasgemisches nach Wassiljewa

lautet

P z VA (B.48)
Zy] j '

Mason und Saxena [246] schlagen fir den Ausdruck 4, folgende Berechnungsméglichkeit vor:

SR
{7

Darin bedeuten M; die Molmasse und A, der einatomige Wert der spezifischen Warmeleitfahigkeit.

] (B.49)

Nach [205] wird ein urspriinglich angegebener konstanter Vorfaktor fiir die Gleichung (B.49)
weggelassen. Der Quotient 4,,/4,; ldsst sich nach

0,0464-T;;
A -(e "—e

2 ~0,2412T,, )
tr;

(B.50)

NS

T
0,0464-T,;
l—‘i . (e vo_

-0,2412-7;;
tr/
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berechnen, wobei

6
T M>Y°
r,.=210-[ 4j (B.51)
P,

ist. M; ist hier in g/mol, T, in K und p, in bar anzugeben.
Die folgende Methode von Stiel und Thodos (vgl. [134, 205]), die urspriinglich zur Beschreibung
von Reinstoffen entwickelt wurde, kann zur Berechnung der Druckabhingigkeit des

Wirmeleitungskoeffizienten eingesetzt werden:

(A = 2%)-T- 22 =1,22-107 - [exp(®) - 1] fiir 0, > 2, (B.52)
(= 2%)-T-22 =1,14-10 - [exp(%7) - 1,069 fiir 2 > v, > 0,5 und (B.53)
(A = 2%)-T-23 =2,60-10° - [exp(“1)+ 2,016 fiir 0,5 > v, > 5/14. (B.54)

v, ist das reduzierte Volumen vo/v. Zur Anwendung der Korrelation von Stiel und Thodos auf
Gemische sind die nach Yorizane et al. [247] berechneten pseudokritischen GroéBen einzusetzen. I
ist mit Hilfe der Gleichung (B.51) ebenfalls unter Benutzung dieser pseudokritischen Gréfen zu

berechnen. Es gelten folgende Zusammenhénge:

v, = V.30, :%.(3/1)01_ +3v,, )3 (B.55)

I, =TT, = JI.T, (B.56)

V=D D VY (B.57)
i

220, T,
T =" , (B.58)
vC

0=y, (B.59)

z,=0,291-0,080, (B.60)
RT,

D. = e (B.61)

(%

M= yM,. (B.62)
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B.3.6 Warmeleitfahigkeit der Flissigkeit

Ein Datenblatt der Firma Dow [210] gibt die Warmeleitfahigkeit von reinem fliissigem MDEA bei
293K mit 0,17 W/(m'K) an. Der Warmeleitungskoeffizient fiir andere Temperaturen kann mit Hilfe
der Riedel'schen Formel [134, 205] extrapoliert werden:

A=afie2i-1)]. (B.63)

Mit einem bekannten Wertepaar A'(7) ergibt sich der stoffspezifische Parameter Aypga. Er besitzt
den Wert 0,03052245 W/m/K. Zur Berechnung der Wérmeleitfahigkeit von fliissigem Wasser ist zu
Daten von Miller et al. in Reid et al. [205] eine polynomische Korrelation aufgefiihrt:

Arvassed (WM 'K = -0,3838+5,254:10-3-6,369-10-6-(T/K)? (B.64)

Die Wirmeleitfahigkeit einer Mischung ldsst sich mittels der folgenden Gleichung abschétzen
[135]:

AT="x A (B.65)
i=1

Der Exponent 7 ist an Messwerte von Mischungen anpassbar. Liegen solche Angaben nicht vor, so
wird die Wahl »=-2 empfohlen. Aus [210] ist der Mischungswert A'sigey.o; vppa(293K) =
0,35 W/m/K bekannt. Damit folgt fiir den Exponenten der Mischungsregel » = -2,464. Der Einfluss

der gelosten Komponenten auf die Warmeleitfdhigkeit des Gemischs wird vernachléssigt.

Anhang C: Apparatedaten von Kolonnen

C.1 Fullkérperdaten und Korrelationsparameter

Hier sind Geometriedaten und Daten zur Berechnung der hydrodynamischen, den Stofftransport
betreffenden Parameter fiir verschiedene Kolonnenarten und -geometrien zusammengestellt. In
Tabelle C.1 sind die volumenspezifische Oberfliche und der Liickengrad hiufig verwendeter
Fiillkorper und strukturierter Packungen zusammengestellt. Tabelle C.2 enthilt Parameter einiger

Packungen fiir die Billet'schen Korrelationen.
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Tabelle C.1: Geometriegro3en einiger Fiillkorper- und Packungssorten (Auszug aus [5]):

Packung dn/mm Keramik Metall Kunststoff
Ages/(M?/M?) € Age/(M?/mM®) £ dge/(M?/M®) €

Raschigring 15 330 0,70 350 0,92 350 0,86
25 195 0,72 220 0,92 220 0,87
35 137 0,73 150 0,93 150 0,90
50 90 0,78 110 0,95 110 0,91
80 60 0,78 65 0,95 65 0,91

Pallring 25 325 0,69 224 0,93 225 0,91
35 150 0,75 152 0,95 150 0,91
50 102 0,79 106 0,96 111 0,92
80 75 0,80 78 0,96

Hiflow-Ring 20 280 0,72
25 185 0,97 214 0,92
35 128 0,76
50 102 0,78 99 0,98 83 0,94
75 70 0,76

Mellapak 250.Y 250 0,97

Mellapak 250. X 250 0,98

Mellapak 500.Y 500 0,975

Montz-Pak B1-100 100 0,987

Montz-Pak B1-200 200 0,979

Montz-Pak B1-300 300 0,972

Gempak 2A 222 0,979




210

Tabelle C.2: Parameter der Billet-Korrelationen (4.134), (4.135), (4.137), (4.138) und (4.142)
(Auszug aus [5]):

Packung dv/mm | Material (ON Cr Cr Cph
Pallring 50 Metall 0,784 1,580 |1,192 0,410
35 Metall 0,644 |1,679 |1,012
25 Metall 0,719 2,083 [1,440 0,336
50 Kunststoff {0,593 |1,757 |1,239 (0,368
35 Kunststoff {0,718 |1,742 ]0,856 0,380
25 Kunststoff 0,528 (2,064 {0,905 [0,446
50 Keramik 1,335 |1913 |1,227 (0,415
Hiflow-Ring |50 Metall 0,876 1,626 |1,168 0,408
25 Metall 0,799 2,177 0,402
50 Kunststoff | 1,038 | 1,871 1,487 10,345
25 Kunststoff 1,989 1,577 10,390
75 Keramik 1,565
50 Keramik 1,694 1,377 0,379
35 Keramik 1,667
20 Keramik 1,167 2,410 |1,744 (0,547
Raschigring |25 Keramik 0,577 1,899 1,361 0,412
15 Keramik 0,648 1,276 10,401
Gempak 2A 222 Metall 0,678 (2,099
Montz-Pak B1|200 Metall 0,547 12,339 |1,165 0,390
300 Metall 0,482 [2,464 |1,006 0,422
Mellapak Y 250 Kunststoff |0,554 |2,464

C.2 Geometrische GrofRen in Bodenkolonnen

Fiir verschiedene Korrelationen zur Berechnung des Stoffiibergangs in Bodenkolonnen werden
verschiedene geometrische Groflen bendtigt, die wiederum von anderen geometrischen Grof3en
abhéngen und mit Hilfe dieser bestimmt werden konnen. So ist es mdglich, mit Hilfe der Parameter
Kolonnendurchmesser und Linge des Uberlaufwehrs, die aktive Bodenquerschnittsfliche und die
Léange des FlieBweges der Fliissigkeit liber einen Kolonnenboden zu berechnen. Wihrend
erstgenannte Parameter fiir Absorptionskolonnen meist angegeben werden, sind letztere i. d. R.
zundchst unbekannt. Analog verhidlt es sich auch mit den GroBen Sieblochdurchmesser und
Sieblochteilung, welche meistens bekannt sind, und dem meist nicht angegebenen davon

abhédngigen Fldchenanteil der Locher an der aktiven Kolonnenquerschnittsflache.
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Berechnung des FlieBweges der Fliissigkeit iiber einen Boden (7))
Eine Skizze eines Kolonnenbodens ist in Abschnitt 4.2.1.3 in Bild 4.3 dargestellt. Mit dem Satz des

Pythagoras erhilt man:
z, =AJd} -1 (C.1)

Berechnung der aktiven Kolonnenquerschnittsfléiche

Die aktive Kolonnenquerschnittsfldche ist in Abschnitt 4.2.1.3 in Bild 4.3 gestrichelt dargestellt. Sie
besteht aus der gesamten Kolonnenquerschnittsfliche, jedoch ohne die Fliche des von oben
kommenden und des nach unten abgehenden ,,Downcomers®. Die analytische Losung kann durch

Integration der Parameterdarstellung des Kreises berechnet werden und lautet:

Jdi =1
A, =1 [lw NdE =12 +d} -arcsin(%}] (C.2)

k

Berechnung des Flichenanteils der Sieblocher an der aktiven Kolonnenquerschnittsfliiche

Betrachtet man einen unendlich ausgedehnten Boden mit konstanter Teilung — d. h. alle Locher
haben den gleichen Abstand zueinander — so enthilt jedes gleichseitige Dreieck der aktiven
Kolonnenquerschnittsfliche der Seitenldnge z; drei Sechstelkreise des Durchmessers d; an Lochern

(vgl. Bild C.1). Damit ergibt sich folgender Flichenanteil F dieser Locher an der Gesamtflache:

B

A

T
Zy

(C.3)

&

Da in realen Kolonnen direkt am Rand des Siebbodens keine Locher vorliegen, ist Flichenanteil der
Locher bei realen Kolonnen etwas niedriger als in der fiir unendlich groBe Siebbodenflidchen

geltenden obigen Gleichung.
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Bild C.1: Kolonnenbodengeometrie eines Siebbodens

Anhang D: Reaktionsgeschwindigkeit

Im Folgenden sind verschiedene Korrelationen zur Geschwindigkeitskonstanten der gehemmten
Reaktion zwischen CO, und MDEA zusammengestellt. Diese Reaktion (4.197) wird als Reaktion
zweiter Ordnung angegeben, jeweils erster Ordnung beziiglich CO, und MDEA. Da Wasser als
Losungsmittel in sehr groBBer Konzentration vorhanden ist, wird es nicht in die Reaktionsordnung

aufgenommen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nach der Beziehung (3.17) berechnet. Die

Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung IEHCO: besitzt die Einheit m?*/(kmol-s). Folgende

Korrelationen stehen zur Verfiigung:

Versteeg [195]: k., =1,19-10° -exp{— LTM} fiir 293 K < T<333 K,
. — ; 6895 | .
Critchfield [182]: kCO =2,8-10" -exp Y fiir 282,5 K <T<335K,
—~ p 3984 | .
Wang et al. [249], Xu et al. [250]: &k, =5,86-10"-exp - fir 313 K<7T<343 K,

Haimour et al. [251]: Eco =8,741-10° -exp{— %} fiir 285 K < T<308 K,
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Rinker et al. [252]: ko, =2.91-107 -exp{— 45—;9} fiir 293 K < 7'<343 K,
. - . 5134 ..
Tomcej und Otto [253]: k., =1,615-10°-exp T fiir 298 K< 7<348 K,
- 0 5770 ..
Rangwala et al. [254]: k., =1,15-10" -exp T fiir 298 K< 7<333K,
. - ; 4632 | .
Yu (in [255]): k., =2,18-10" -exp T fir 313 K< 7<333K,
- ; 4931 ..
Mshewa und Rochelle [256]: k., =4,467-10"-exp T flir 298 K< T<378 K,
Cordi und Bullin [257]: k. =6170-10° -exp{— 7884’54} fiir 208 K < T< 318 K,
. . . 5771) .
Littel et al. [258] k., =1,34-10" -exp T fiir 293 K< T<333 K.

Anhang E: Befeuchter/ Kuhlturm

Hier sind die gewohnlich auf spezifischen Grofen basierenden etablierten Formeln fiir Gas-Dampf-
Gemische auf molare GroBen umformuliert. Anstelle der Massenbeladung wird die

Stoffmengenbeladung Y des Gases verwendet:

LHZO _ L ® Puyo

Y=Yy0= G.Inmgas =" P (E.1)
Mit dem Dalton‘schen Gesetz folgt
y=_Pro (E.2)
P~ Puyo
Die relative Feuchte ¢ wird nach
_Puo _ ¥ P (E.3)

S - ) S
Pon,o 1+Y Pon,o

berechnet. Die molare Enthalpie des trockenen Gases berechnet sich gemaf
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12
ho () = hg (9= 0°C) + [ cEdd? = hg (9= 0°C) + c209. (E.4)

0°C
Analog zum massenbezogenen Formelapparat wird /4,(d=0°C)=0 und h;zo (?=0°C)=0

gesetzt, wodurch sich A vereinfacht zu:

he (8) = 2. (E.5)

Die molare Enthalpie des dampfférmigen Wassers setzt sich aus der Verdampfungsenthalpie und

der Enthalpiezunahme durch Temperaturerh6hung zusammen:

o () = Ahyyy (0= 0°C) + ¢y o 0. (E.6)

Die auf die Menge an trockenem Gas bezogene molare Enthalpie berechnet sich dann nach

by =cigU+Y- (AhVH20 +Co0 79)- (E.7)

Fiir die molaren StoffgroBen von Wasser wurden folgende Werte benutzt: Ak, , = 45061 J/mol;
chio = 33,58 Jmol/°C; ¢y, 0 = 75,29 J/mol/°C. c&; hingt von der Zusammensetzung des

Inertgases ab. Beim Einsatz von reinem Methan nimmt c5; beispielsweise einen Wert von 35,10

J/mol/°C an. Aus der Wasserbilanz iiber die Kolonne (vgl. Bild 5.1) folgt
AL
YA = YE + E (Eg)

Die Energiebilanz auf die gesamte Stufe angewendet liefert unter Verwendung dieser Gleichung:

L
(h1+Y )A = (hl+Y )E + (YA - YE )hHZOA + EE (hHZOE - hHZOA ) (E9)

Explizit ausgedriickt erhilt man als Ergebnis folgende Beziehung:

0=cies + Y5(Tga)- (AhVHZO +Cola )_ Cp6 Ve — Ye - (AhVHZO +Coo Ve )

I (E.10)
- (Ys (Toa) — Y )cllaHZO Ga— EE c]l)HZO (ﬂLE —Uia )
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Betrachtet man das System als Gleichgewichtsstufe, so besitzen alle austretenden Strome die

gleiche Temperatur: &, =;, =9, . Aus (E.10) wird dann:

0=ci?) +X(3,) (AhVHZO +Choth )_ oo = Yi - (AhVHZO + o0 ﬂGE)

L (5.1)
- (YS(ﬂA) -Y )C;HZOﬂA - EEC}[)HZO (ﬁLE -0, )

Anhang F: Prozessdatensatze

F.1 Dome North Caroline Plant [82]

Die in den folgenden Tabellen spezifizierten Ein- und Austrittsbedingungen liegen fiir fiinf
verschiedene Lastfille dieser industriellen Anlage vor. Zusitzliche Daten zu dieser Anlage wurden

[259] entnommen.

Tabelle F.1: Daten des in den Absorber eintretenden Gasstroms:

Nr. p/oar  T/K G/ (mols) G,/ (mol/s) G, /(molis) Gy o/ (mol/s) Gy / (mol/s)
1 55,158 302,04 452,78  0,0226391 159379192 0,32712833  436,49411
2 55,158 302,59 456,29  0,0264649 158333231 0,34041106  440,09153
3 55,158 30537 456,29  0,0255523  15,8333231 0,39883925  440,03402
4 55,158 306,48 431,72 0,0250399  14,9807596 0,40167971 416,31470
5 55,158 306,48 44225 00243239 15,3903692 0,41147678  426,42582

Tabelle F.2: Daten des in den Absorber eintretenden Waschmittelstroms (unspeziiert):

Nr. T/K  L/(molis) Ly g/ (mol/s) L, /(mol/s) Ly, /(mol/s) Ly ,/(mol/s)
1 309,26 179,32826  0,00220582  0,0855769  12,432775  166,80770
2 310,93 214,96521  0,00264650 0,1106657  14,904282  199,94761
3 317,04 256,11970 0,00158130 0,1038385  17,754768  238,25951
4 31926 297,33777 0,00547745 0,1281012  20,613073  276,59112
5 322,04 314,82089 0,00195162 0,1747033 21920762  292,72347
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Tabelle F.3: Messwerte der austretenden Stoffstrome:

Nr. H,S-Anteil im Reingas  CO,-Anteil im Reingas ~ Aminbeladung im Waschmittelaustritt!

1 ca. 0,6 ppm 1,85 % 0,58
2 ca. 0,6 ppm 1,58 % 0,55
3 <0,1 ppm 1,34 % 0,52
4 <0,1 ppm 1,16 % 0,46
5 <0,1 ppm 1,13 % 0,45

I Quotient aus den Stoffmengenanteilen aller geldsten Sauergaskomponenten und dem Stoff-

mengenanteil von MDEA

Folgende Kolonnenspezifikationen liegen vor: Die Kolonne umfasst 21 Ventilbdden mit einer
Wehrhohe von 46,5 mm. Die Wehrlinge wurde mit 0,9 m, der Anteil der Offnungen an der
Gesamtfliche mit 12%, die Lochdurchmesser mit 12 mm und die Teilung mit 36 mm abgeschétzt.

Der Kolonnendurchmesser betriagt 1,28 m.

F.2 Laborkolonne nach Schubert [201]

Fiir den Laborabsorber liegen fiir ca. 30 Lastfille vollstindige Datensétze vor, die in den folgenden
Tabellen abgelegt sind. Teilweise betreffen die Datensdtze die alleinige Absorption von
Schwefelwasserstoff. Die letzten 3 Versuche wurden zu Testzwecken mit einer Packung mit einer
Schichthohe der Hohe eines einzigen Fiillkorpers durchgefiihrt. In der ersten Tabelle sind Ausziige
aus dem Schubert’schen Rohdaten zusammengefasst. Dahinter sind die Tabellen mit den

aufbereiteten Daten zusammengestellt.



217

Tabelle F.4: Rohdaten des Laborabsorbers von Schubert (Auszug):

Nr.

Ge/ (mol/h) »y, . Yco, e Yh,se YH,0.e YN, 2 Yco,.a BATR
3.1 51,2 0,84 0,1 0,011 0,027 0,86 0,1 0,0013
3.2 51,2 0,84 0,1 0,011 0,027 0,87 0,1 0,0011
3.3 51,2 0,84 0,1 0,011 0,027 0,86 0,1 0,0008
34 49,6 0,79 0,2 0,012 k. A. 0,81 0,2 0,0019
3.5 49,6 0,79 0,2 0,012 k. A. 0,79 0,19 0,0014
3.6 49,6 0,79 0,2 0,012 k. A. 0,78 0,19 0,0012
3.9 48,6 0,98 0 0,012 0,013 k. A. 0 0,0009
3.10 48,6 0,98 0 0,012 0,013 k. A. 0 0,00055
3.11 48,6 0,98 0 0,012 0,013 k. A. 0 0,0004
3.12 49 0,97 0 0,011 0,025 k. A. 0 0,0011
3.13 49 0,97 0 0,011 0,025 k. A. 0 0,00075
3.14 49 0,97 0 0,011 0,025 k. A. 0 0,0006
3.15 49,3 0,98 0 0,022 0 k. A. 0 0,0012
3.16 56,5 0,62 0,31 0,055 0,03 0,66 0,31 0,02
3.17 54,3 0,64 0,32 0,056 0,02 0,68 0,32 0,02
3.18 54,3 0,64 0,32 0,055 0,02 0,69 0,32 0,018
3.19 54,3 0,64 0,32 0,056 0,02 0,7 0,32 0,016
3.20 55,6 0,67 0,33 0,05 0,02 0,69 0,32 0,012
3.21 55,6 0,67 0,33 0,05 0,02 0,71 0,3 0,011
3.22 55,6 0,67 0,33 0,05 0,02 0,73 0,3 0,01
3.23 50,7 0,92 0 0,051 0,016 k. A. 0 0,016
3.24 50,7 0,92 0 0,051 0,016 k. A. 0 0,013
3.25 50,7 0,92 0 0,051 0,016 k. A. 0 0,0094
3.26 50,5 0,92 0 0,05 0,018 k. A. 0 0,017
3.27 50,5 0,92 0 0,05 0,018 k. A. 0 0,012
3.28 50,5 0,92 0 0,05 0,018 k. A. 0 0,0095
3.29 51,3 0,52 0,45 0,05 0,021 0,55 0,46 0,019
3.30 51,3 0,52 0,45 0,05 0,021 0,56 0,45 0,018
3.31 51,3 0,52 0,45 0,05 0,021 0,57 0,46 0,015
3.32 52,1 0,66 0,3 0,048 0,017 0,66 0,31 0,039
3.33 52,1 0,66 0,3 0,048 0,017 0,66 0,31 0,039
3.34 52,1 0,66 0,3 0,048 0,017 0,66 0,31 0,039
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Tabelle F.5: Daten des in den Absorber eintretenden Gasstroms:

Nr. plbar T/K G/ (mol/s) G,/ (mol/s) G, / (molis) G,/ (mol/s) Gy /(mol/s)

3.1 3,1567
3.2 5,1561
3.3 7,2935
3.4 3,2155
3.5 5,1460
3.6 7,2833
3.9 3,2844
3.10 5,1460
3.11 7,2144
3.12 3,0843
3.13 5,1528
3.14 7,2901
3.15 6,7419

303,15
302,15
301,15
302,15
302,15
301,15
303,15
302,15
301,15
303,15
301,15
300,15
301,15

3.16 3,6495 303,15

3.17 3,3737
3.18 5,0974
3.19 7,2347
3.20 3,3047
3.21 5,0974
3.22 7,2347
3.23 3,2980
3.24 5,0906
3.25 7,3658
3.26 3,2222
3.27 5,0838
3.28 7,2212
3.29 3,4392
3.30 5,1629
3.31 7,2313
3.32 3,3669
3.33 5,0216
3.34 7,2969

304,15
304,15
304,15
306,15
305,15
304,15
302,15
298,15
299,15
298,15
297,15
296,15
303,15
306,15
305,15
303,15
303,15
302,15

0,01422
0,01422
0,01422
0,01394
0,01388
0,01385
0,01350
0,01350
0,01350
0,01361
0,01361
0,01361
0,01369
0,01569
0,01508
0,01508
0,01508
0,01544
0,01544
0,01544
0,01408
0,01408
0,01408
0,01403
0,01403
0,01403
0,01425
0,01425
0,01425
0,01447
0,01447
0,01447

0,00015996
0,00015996
0,00015996
0,00016500
0,00016500
0,00016500
0,00016119
0,00016119
0,00016119
0,00014883
0,00014883
0,00014883
0,00030068
0,00085044
0,00081532
0,00080153
0,00081532
0,00072170
0,00072170
0,00072170
0,00072771
0,00072771
0,00072771
0,00070991
0,00070991
0,00070991
0,00068444
0,00068444
0,00068444
0,00067772
0,00067772
0,00067772

0,00145421
0,00145421
0,00145421
0,00275006
0,00275006
0,00275006

S O O O O o O

0,00479338
0,00465894
0,00466345
0,00465894
0,00476324
0,00476324
0,00476324

S O O O O O

0,00615994
0,00615994
0,00615994
0,00423577
0,00423577
0,00423577

0,00039264
0,00039264
0,00039264

0,00016217

0,00010133?

0,000067527°

0,00017463
0,00017463
0,00017463
0,00033825
0,00033825
0,00033825

0
0,00046388
0,00029118
0,00029147
0,00029118
0,00028868
0,00028868
0,00028868
0,00022830
0,00022830
0,00022830
0,00025557
0,00025557
0,00025557
0,00028746
0,00028746
0,00028746
0,00024003
0,00024003
0,00024003

0,01221541
0,01221541
0,01221541
0,01086272
0,01086272
0,01086272
0,01316418
0,01316418
0,01316418
0,01312403
0,01312403
0,01312403
0,01339377
0,00958675
0,00931789
0,00932689
0,00931789
0,00967082
0,00967082
0,00967082
0,01312732
0,01312732
0,01312732
0,01306230
0,01306230
0,01306230
0,00711816
0,00711816
0,00711816
0,00931870
0,00931870
0,00931870

! fehlende Angabe geschitzt

? fehlende Angabe mit der Annahme der Sittigung berechnet
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Tabelle F.6: Daten des in den Absorber eintretenden Waschmittelstroms (unspeziiert):

Nr. T/K  L/(molis) Lyy,/ (mol/s) Ly ,/(mol/s)
3.1 313,15 0,12436324  0,005701338  0,1186619
3.2 313,15 0,12436324  0,005701338  0,1186619
3.3 313,15 0,12436324  0,005701338  0,1186619
3.4 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.5 313,15 0,12436324  0,005701338  0,1186619
3.6 313,15 0,12436324  0,005701338  0,1186619
3.9 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.10 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.11 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.12 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.13 312,15 0,12437748  0,005698803  0,1186787
3.14 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.15 306,15 0,11371395 0,005193627  0,1085203
3.16 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.17 314,15 0,12434879 0,005703911  0,1186449
3.18 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.19 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.20 319,15 029861376 0,013738054  0,2848757
321 318,15 0,29865101 0,013731423  0,2849196
3.22 318,15 0,29865101 0,013731423  0,2849196
3.23 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.24 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.25 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.26 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.27 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.28 315,15 0,12433413  0,005706520  0,1186276
3.29 319,15 0,13231987 0,006087521  0,1262324
3.30 318,15 0,13233637 0,006084583  0,1262518
331 318,15 0,13233637 0,006084583  0,1262518
3.32 314,15 0,12434879 0,005703911  0,1186449
3.33 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
3.34 313,15 0,12436324 0,005701338  0,1186619
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Tabelle F.7: Messwerte der austretenden Stoffstrome:

Nr. G /(mol/s) Gy g/ (mol/s) G, /(molis) G,/ (mol/s) Gy /(mol/s)
3.1 0,01396398 0,00001847  0,0014204  0,00030971 0,01221541
3.2 0,01382261 0,00001544 0,00140407  0,00018769 0,01221541
3.3 0,01377944 0,00001136  0,0014204  0,00013227 0,01221541
3.4 0,01387241 0,00002548 0,00268215  0,00030206 0,01086272
3.5 0,01368065 0,00001925 0,00261255  0,00018613 0,01086272
3.6 0,01365676 0,00001671 0,00264605  0,00013128 0,01086272
3.9 0,01346329 0,00001212 0  0,00028699 0,01316418
3.10 0,0133532  0,00000734 0  0,00018168 0,01316418
3.11 0,01329856 0,00000532 0  0,00012906 0,01316418
3.12  0,013444 0,00001479 0  0,00030517 0,01312403
3.13 0,01330532  0,00000998 0 0,0001713  0,01312403
3.14 0,01325933  0,00000796 0  0,00012734 0,01312403
3.15 0,01350535 0,00001621 0  0,00009537 0,01339377
3.16 0,0146614 0,00029051 0,00450287  0,00028127 0,00958675
3.17 0,01428968 0,00027406 0,00438489  0,00031284 0,00931789
3.18 0,01408924 0,00024331 0,00432552  0,00019352 0,00932689
3.19 0,01392524 0,00021298 0,00425961  0,00013476 0,00931789
3.20 0,01475236 0,00016819 0,00448502  0,00042833  0,00967082
3.21 0,01416006 0,00014983 0,00408626  0,00025315 0,00967082
3.22 0,01395336 0,00013248 0,00397431  0,00017576 0,00967082
3.23 0,01363494 0,00021816 0  0,00028946 0,01312732
3.24 0,01348818 0,00017535 0  0,00018551 0,01312732
3.25 0,01338028 0,00012577 0  0,00012718 0,01312732
3.26 0,01358856 0,00023101 0  0,00029525  0,0130623
3.27 0,01340785 0,00016089 0  0,00018465  0,0130623
3.28 0,01333277 0,00012666 0  0,00014381  0,0130623
3.29 0,01369963  0,0002459 0,00595337  0,00038221 0,00711816
3.30 0,01330168  0,0002288 0,00571995  0,00023478 0,00711816
331 0,0132165 0,00018732 0,00574448  0,00016655 0,00711816
3.32 0,01456585 0,00055065 0,00437696  0,00031953  0,0093187
3.33 0,01444775 0,00055065 0,00437696  0,00020143  0,0093187
3.34 0,01438433 0,00055065 0,00437696  0,00013802  0,0093187
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F.3 Technikumsanlage des IUTA [202]

Vier Lastfdlle der Gaswischeanlage des Instituts fiir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA) in

Duisburg wurden zur Berechnung genutzt. Diese sind in den folgenden Tabellen zusammengefasst.

Tabelle F.8: Daten des in den Absorber eintretenden Gasstroms:
Nr. p/bar  T/K G/ (molls) G,/ (mol/s) G, /(mol/s) Gy /(mol/s)

I 14,50 287,57  2,8339 0,045342 0,22954 2,5590
Ir 13,66 286,18 2,7789 0,031680 0,33097 2,4163
Ir 15,51 286,52  2,8063 0,008419 0,29185 2,5060
IV 10,23 286,91  2,7694 0,072004 0,33233 2,3651
V 1493 294,02  2,7751 0 0,34966 2,4254

Tabelle F.9: Daten des in den Absorber eintretenden Waschmittelstroms (unspeziiert):
Nr. T/K  L/(mol/s) L/ (mol/s) Lo /(mol/s) Lyp,/(mol/s) Ly ,/(mol/s)

I 293,61 13,2392 0,0085173 0 1,2110 12,0197
I 293,85 13,2076 0,0090403 0,045099 1,2040 11,9494
ar 291,46 10,1800 0,0030162 0 0,9315 9,2454
IV 294,63 13,2359 0,0085854 0 1,2107 12,0166
V 293,33 13,2339 0,0033865 0,047237 1,2040 11,9494

Tabelle F.10: Messwerte der austretenden Stoffstrome:

Stoffmengenanteil im Reingas Molaritdt im beladenen Waschmittel
Nr. HoS CO, EHZS /<m01HZS /m%\/M) gcoz /(m()lcoz /m%vM)
I 0,43-107 0,04853 112,20 675,63
1 0,24-10” 0,08271 136,76 1162,85
11 0,27-107 0,08860 35,14 872,34
v 0,19-107 0,09674 169,51 545,82
v 0 0,02983 9,33 524,32

Folgende Kolonnenspezifikationen liegen vor: Die Kolonne besitzt eine strukturierte Packung mit
Mellapak Plus 252.Y aus Metall der Hohe 2,834 m. Der Kolonnendurchmesser betragt 0,312 m.
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Anhang G: Simulationsergebnisse

G.1 Ergebnisse flir das Dome North Caroline Plant

--0-- Sim. 2; 6kG
--K-- Sim. 2; 9kG

--X-- Sim. 2; 12kG

--4A-- Sim. 2; 15kG
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Bild G.1: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten des Lastfalls 2 des

Stoffmengenanteils des Schwefelwasserstoffs im Gas iiber der Kolonnenhdhe

(verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-

Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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--X-- Sim. 3; 9kG
--X-- Sim. 3; 12kG
--A-- Sim. 3; 15kG
--&-- Sim. 3, 18kG
--l-- Sim. 3; SD
—8—Sim. 3; SU
—l—Sim. 3; HA
% Exp.3

5.10° 4

4107 1

3107

2.10°

Stoffmengenanteil Schwefelwasserstoff im Gas

1-10°1

0
0123 456 7 8 9101112131415161718192021

Kolonnenhdhensegment

Bild G.2: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten des Lastfalls 3 des
Stoffmengenanteils des Schwefelwasserstoffs im Gas {iber der Kolonnenhohe
(verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-

Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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Bild G.3:

Stoffmengenanteil Schwefelwasserstoff im Gas

6-10°

--0O-- Sim. 5; 6kG
--XK-- Sim. 5; 9kG

--X-- Sim. 5; 12kG
--A-- Sim. 5; 15kG
--O-- Sim. 5, 18kG
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Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und den Anlagendaten des Lastfalls 5 des
Stoffmengenanteils des Schwefelwasserstoffs im Gas {iber der Kolonnenhohe
(verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-

Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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Bild G.4: Logarithmische Auftragung der Speziierung der Komponente H,S in der Kernfliissigkeit
iiber der Kolonnenhohe bei Lastfall 4 (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie
in Bild 5.4). Die Zahlen an den kG-Kurven geben die Anzahl der Gleichgewichtsstufen
der jeweiligen Modellierung an.
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Bild G.5: Auftragung der Speziierung der Komponente CO, in der Kernfliissigkeit iiber der
Kolonnenhdhe bei Lastfall 4 (verwendete Korrelationen und Bezeichnungen wie in Bild
5.4). Auf der linken Achse sind die Stoffengenanteile von HCO;™ und CO;”* und auf der
rechten von CO, aufgetragen. Die Zahlen an den kG-Kurven geben die Anzahl der

Gleichgewichtsstufen der jeweiligen Modellierung an.
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Stoffmengenanteil Schwefelwasserstoff im Gas

Bild G.6:

6-107
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Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom
vorhandenen Schwefelwasserstoffs {iber der Kolonnenhohe (verwendete Korrelationen

wie in Bild 5.18 und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bild G.7: Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und Anlagendaten des im Gasstrom
vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhdhe (verwendete Korrelationen wie in
Bild 5.18 und Bezeichnungen wie in Bild 5.4).
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Bild G.8: Ergebnisse von Simulationsrechnungen mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufen-
modell unter Nutzung von 9 Stufen (9kG) und dem Stoffiibergangsmodell (SU) bei

Diskretisierung in unterschiedliche Anzahlen von Hohenelementen (BE) und Anlagen-

daten des im Gasstrom vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhdhe.
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Bild G.9:
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Ergebnisse des im Gasstrom vorhandenen Schwefelwasserstoffs {iber der
Kolonnenhdhe. Simulationsrechnungen mit dem korrigierten Gleichgewichtsstufen-
modell unter Nutzung von 9 Stufen (kG9) und dem Stoffiibergangsmodell (SU) unter
Verwendung der Zuiderweg’schen Stofftransportkorrelationen und der Reaktionskinetik
nach Tomcej und Otto und gemessene Anlagendaten.
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Bild G.10: Ergebnisse des im Gasstrom vorhandenen Kohlendioxids iiber der Kolonnenhdhe.

Simulationsrechnungen mit

dem korrigierten Gleichgewichtsstufenmodell unter

Nutzung von 9 Stufen (kG9) und dem Stoffiibergangsmodell (SU) unter Verwendung

der Zuiderweg’schen Stofftransportkorrelationen und der Reaktionskinetik nach Tomcej

und Otto und gemessene Anlagendaten.
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G.2 Ergebnisse flr die Laborkolonne von Schubert

Die in den folgenden Tabellen dargestellten Ergebnisse wurden fiir die Laborkolonne von Schubert
[201] mit

Stoffiibergangsmodell und dem hochaufgelosten Filmmodell berechnet und werden mit dessen

dem korrigierten Gleichgewichtsmodell, dem Stoffdurchgangsmodell, dem

Messdaten verglichen. Der Stofftransport wurde mit der Korrelation nach Onda (vgl. Abschnitt
4.2.1.3) und die Reaktionskinetik nach Cordi und Bullin (vgl. Anhang D) berechnet.
Tabelle G.1: Berechnungsergebnisse des

korrigierten ~ Gleichgewichtsstufenmodells mit 4

Bilanzelementen und 2 Gleichgewichtsstufen und Messergebnisse nach Schubert [201]

relative Abweichung
der absorbierten Stoff-

Austrittskonzentration

gemessen gerechnet (kG2) mengenstrdme (in %)
Nr. H,S CO, H,S CO; H,S CO;
3.1  0,00132234 0,10171856 4,0836-107  0,1029975 13,04 -56,39
32 0,00111736 0,10157774 2,0932-107  0,1033147 10,68 -52,20
3.3 0,00082465 0,10308083 1,3797-107  0,1031196 7,64 -1,09
34  0,00183677 0,19334442 2,2976-107  0,1981288 16,87 -64,66
3.5 0,00140712  0,19096696 1,3454-107  0,1982124 12,37 -72,40
3.6 0,00122371 0,19375368 8,6186:10°  0,1978955 10,72 -50,11
3.16  0,01981445 0,30712404 1,1737-10°  0,3271714 51,85 -83,31
3.17  0,01917857 0,30685710 3,1131-10°  0,3231613 50,55 -80,99
3.18  0,01726923 0,30700850 1,3133-10°  0,3247543 43,55 -77,08
3.19  0,01529456 0,30589116 3,6138:10°  0,3266504 35,35 -76,23
3.20  0,01140077 0,30402042 1,6425-10°  0,3154341 30,38 -63,29
321  0,01058114 0,28857664 8,9201-107  0,3166681 26,20 -717,17
3.22  0,00949427 0,28482810 6,0712:107  0,3155072 22,48 -72,65
329  0,01794938 0,43456400 6,1212:10°  0,4555507 56,05 -68,43
3.30  0,01720067 0,43001681 4,5651-10°  0,4551752 50,20 -76,74
331  0,01417318 0,43464418 2,7588-10°  0,4550908 37,67 -66,46
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Tabelle G.2: Berechnungsergebnisse des Stoffdurchgangsmodells

Messergebnisse nach Schubert [201]

mit 4 Bilanzelementen und

Austrittskonzentration

relative Abweichung
der absorbierten Stoff-

gemessen gerechnet (SD) mengenstrome (in %)
Nr. H,S CO, H,S CO; H,S CO;
3.1  0,00132234 0,10171856 0,01112416  0,1017133 -98,24 -57,33
32 0,00111736 0,10157774 0,01109480  0,1017994 -97,22 -53,45
3.3 0,00082465 0,10308083 0,01102520  0,1015225 -96,25 -3,79
34 0,00183677 0,19334442 0,01168017  0,1958460 -98,29 -65,36
3.5  0,00140712  0,19096696 0,01164661  0,1959530 -97,42 -72,92
3.6 0,00122371 0,19375368 0,01158698  0,1956647 -96,52 -50,96
3.16  0,01981445 0,30712404 0,05430000  0,3080000 -97,73 -85,21
3.17  0,01917857 0,30685710 0,05328542  0,3062532 -97,61 -82,77
3.18  0,01726923 0,30700850 0,05238667  0,3074379 -96,63 -79,25
3.19  0,01529456 0,30589116 0,05331071  0,3083167 -95,94 -78,65
3.20  0,01140077 0,30402042 0,04522379  0,3017359 -95,98 -65,29
321 0,01058114 0,28857664 0,04508758  0,3025156 -94,14 -78,48
3.22  0,00949427 0,28482810 0,04464314  0,3014435 -92,12 -74,20
329  0,01794938 0,43456400 0,04776797  0,4327265 -97,49 -71,19
3.30  0,01720067 0,43001681 0,04757456  0,4323196 -96,30 -78,73
331  0,01417318 0,43464418 0,04737868  0,4321051 -95,37 -69,30
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Tabelle G.3: Berechnungsergebnisse des Stoffiibergangsmodells mit 4 Bilanzelementen und

Messergebnisse nach Schubert [201]

Austrittskonzentration

relative Abweichung
der absorbierten Stoff-

gemessen gerechnet (SU) mengenstrome (in %)

Nr. H,S CO, H,S CO; H,S CO;
3.1  0,00132234 0,10171856 0,00475520 0,09883839 -34,04 104,91
32 0,00111736 0,10157774 0,00466172  0,09706591 -34,10 112,63
3.3 0,00082465 0,10308083 0,00461614 0,09509509 -35,24 317,99
34 0,00183677 0,19334442 0,00514663  0,1901802 -32,57 90,28
3.5  0,00140712  0,19096696 0,00505839  0,1875372 -34,11 40,47
3.6 0,00122371 0,19375368 0,00524422  0,1904223 -36,72 59,42
3.9 0,00090 0 0,00469829 0 -34,39

3.10 0,00055 0 0,00461440 0 -35,45

3.11 0,00040 0 0,00457129 0 -35,81

3.12 0,00110 0 0,00432383 0 -32,55

3.13 0,00075 0 0,00426264 0 -33,97

3.14 0,00060 0 0,00420397 0 -34,26

3.15 0,00120 0 0,00919320 0 -38,23

3.16  0,01981445 0,30712404 0,02884421  0,3070067 -25,30 -33,34

3.17  0,01917857  0,3068571 0,02984075  0,3124208 -29,40 -54,81

3.18  0,01726923  0,3070085 0,02842038  0,3116272 -29,77 -48,76

3.19  0,01529456 0,30589116 0,02850691  0,3098297 -32,40 -44,07

3.20  0,01140077 0,30402042 0,01600150  0,2995756 -12,28 23,05

321 0,01058114 0,28857664 0,01579029  0,2961497 -13,76 -29,56

3.22  0,00949427  0,2848281 0,01567549  0,2902951 -15,43 -20,69

3.23 0,0160 0 0,02359309 0 -20,80

3.24 0,0130 0 0,02533554 0 -30,64

3.25 0,0094 0 0,02181407 0 -28,35

3.26 0,0170 0 0,02308804 0 -17,70

3.27 0,0120 0 0,02198387 0 -25,06

3.28 0,0095 0 0,02110161 0 -27,25

329 0,01794938 0,434564 0,02567460  0,4379998 -23,91 -14,89

3.30  0,01720067 0,43001681 0,02475456  0,4352080 -23,25 -37,41

331  0,01417318 0,43464418 0,02465746  0,4338245 -28,90 -19,07
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Tabelle G.4: Berechnungsergebnisse des hochaufgeldsten Filmmodells mit 4 Bilanzelementen und

Messergebnisse nach Schubert [201]

Austrittskonzentration

relative Abweichung
der absorbierten Stoff-

gemessen gerechnet (HA) mengenstrome (in %)
Nr. H,S CO, H,S CO, H,S CO,
3.1 0,00132234 0,10171856 0,00475416 0,09885854 -34,03 103,99
32 0,00111736 0,10157774 0,00466111 0,09708416 -34,09 112,07
3.3 0,00082465 0,10308083 0,00461576  0,09510948 -35,24 317,34
3.4 0,00183677 0,19334442 0,00514456 0,19021780 -32,55 89,35
3.5 0,00140712  0,19096696 0,00505718 0,18756740 -34,10 40,11
3.6 0,00122371 0,19375368 0,00524212  0,19046520 -36,71 58,74
3.16  0,01981445 0,30712404 0,02892643  0,30678690 -25,50 -31,89
3.17  0,01917857 0,30685710 0,02994007 0,31221460 -29,65 -53,46
3.18  0,01726923 0,30700850 0,02857683 0,31128010 -30,16 -46,90
3.19  0,01529456 0,30589116 0,02875485 0,30927770 -32,95 -41,59
3.20  0,01140077 0,30402042 0,01599724  0,29962110 -12,27 22,72
3.21  0,01058114 0,28857664 0,01578975 0,29616160 -13,76 -29,59
3.22  0,00949427 0,28482810 0,01567978  0,29024270 -15,44 -20,56
3.23  0,01600000 0 0,02359309 0 -20,80
3.27  0,01200000 0 0,02198387 0 -25,06
3.28  0,00950000 0 0,02110161 0 -27,25
3.29  0,01794938 0,43456400 0,02576758 0,43779780 -24,19 -12,97
3.30  0,01720067 0,43001681 0,02489580 0,43485520 -23,64 -35,81
331  0,01417318 0,43464418 0,02488121 0,43327740 -29,47 -16,47
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G.3 Weitere Untersuchung zum hochaufgeldsten
Filmmodell

Tabelle G.5: Randbedingungen zur Untersuchung der verschiedenen Transportmechanismen

innerhalb des hochaufgelosten Filmmodells

Spezies x; Atomgruppe Atomgruppenstrom mol/s
H,0 0,9061006 H -0,517760
CO, 4,584606:10°%| MDEA -3,31400-107
H,S 3,704002-107 o) -0,259812

MDEA 4,224787-10° S 9,33795-10™

H 1,062769-10"° CO, 0,531190
OH 1,022263-10°°
HCO5" 2,300348-10
COs™ 1,703209-10°
HS 3,399965-107
S* 2,644293-10°°
MDEAH" 2,644498-10

Phasengrenzflache: 22,936 m?

Fliissigkeitstemperatur 342,849 K

Stoffiibergangskoeffizient von CO, 48,291 mol/m?*/s
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