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Zur Verringerung der CO,-Emissionen in die Atmosphare werden verschiedene
Technologien diskutiert, bei denen CO, an sogenannten Punktquellen selektiv abgetrennt
und anschlieBend dauerhaft eingelagert werden soll. Diese Technologien werden unter der
Abkilrzung CCS (Carbon Capture and Storage) zusammengefasst.

Da etwa 40 % des anthropogen emittierten CO, bei der Stromerzeugung in Kraftwerken, die
durch fossile Brennstoffe  befeuert werden, anféllt, wurden verschiedene Kraft-
werkskonzepte entwickelt, die die Abtrennung von CO erlauben.

Eine vielversprechende Methode ist die Rauchgaswasche (post combustion capture), bei der
CO, durch Absorption abgetrennt wird. Als Absorptionsmittel werden vorwiegend wéssrige
Losungen von Alkoholaminen (Massenanteil 15 bis 50 %) verwendet. Haufig eingesetzt
werden Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA) und N-Methyldiethanolamin
(MDEA). Die Strukturformeln sind in Abb. 1 dargestellt.

HO HO OH
\/\NHZ \/\H/\/
MEA DEA
HO OH
\/\N/\/
| MDEA
Abb. 1: Strukturformeln der untersuchten Alkoholamine

Die CO,-Abtrennung durch Absorption ist ein kostenintensiver Prozess, der den
Gesamtwirkungsgrad eines konventionellen Kraftwerkes um etwa zehn Prozentpunkte
verringert. Der Energiebedarf setzt sich hauptsachlich aus drei Teilen zusammen:



» Aufheizen des Absorptionsmittels im Desorber

» Desorption von CO, (Absorptionsenthalpie)

* Wasserdampfsattigung des CO,-Stromes am Desorberausgang
(Verdampfungsenthalpie)

Von den genannten Punkten entfallt der gro3te Anteil des Gesamtenergiebedarfs auf die
Absorptionsenthalpie. Zur Prozessauslegung ist die Kenntnis der auftretenden Warmeeffekte
entscheidend fur die Berechnung von Temperaturprofilen und des Dampfbedarfs. Die
Absorptionsenthalpie ist somit eine entscheidende GrofRe in der Betrachtung der
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.

Wahrend Gasloslichkeitsdaten fir eine Vielzahl von Systemen experimentell bestimmt
wurden, liegen duBerst wenig enthalpische Messdaten vor™. Daher wurden die auftretenden
Waérmeeffekte bei der CO,-Absorption in wassrigen MEA-, DEA- und MDEA-L6sungen im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens systematisch gemessen. Als Methode wurde die
isotherme Durchflusskalorimetrie gewahlt. Da die genutzte Apparatur (Abb. 2) bislang nur
zur Messung von Kleineren Warmeeffekten (Mischungsenthalpien) eingesetzt wurde,
erfolgte zundchst ein Umbau, um den Anforderungen zur Messung von Reaktionsenthalpien
gerecht zu werden. Daraufhin folgten ausgiebige Testlaufe, um sicherstellen zu kdnnen, dass
Messwerte zuverlassig und reproduzierbar aufgenommen werden koénnen. Da CO,
gasformig gefordert wird, ergab sich das Problem, dass schon bei geringen
Druckschwankungen Absorptionsmittel in die CO,-Pumpe geftrdert wurde, wodurch der
Waérmeeffekt auBerhalb der Messzelle auftrat und somit nicht erfasst werden konnte. Durch
den Test verschiedener flieBrichtungssteuernder Armaturen konnte ein Riickschlagventil
ausgewahlt werden, das das Problem unterbindet.
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Die rechnergesteuerten Spritzenpumpen (Pumpe 1: Ab-
sorptionsmittel, Pumpe 2: CO,) erzeugen jeweils einen
konstanten Volumenstrom. Diese werden in einem
Olbadthermostaten auf Messtemperatur gebracht und zur
Messzelle geleitet, wo die Vermischung erfolgt. Ein
Peltierelement sorgt fir einen konstanten Warmeaustrag
aus der Messzelle. Die durch Vermischung und Reaktion
auftretenden Warmeeffekte werden mit Hilfe eines in
LabVIEW programmierten Regelkreises Uber eine
Pulsweitenmodulation der Kontrollheizung kompensiert.
Die Temperaturmessung erfolgt mit hochprézisen NTC-
Thermistoren. Aus der eingeregelten Pulsweite sind die
Enthalpien rechnerisch zugénglich; eine Kalibrierung
kann elektrisch mit Hilfe eines Kalibrierheizwiderstandes
durchgefiihrt werden. Zur Gewdhrleistung eines
konstanten Drucks in der gesamten Apparatur werden
die Stoffstrome gegen ein Stickstoffpolster mit
angeschlossenem Druckregler geférdert.

Abb. 2:

Aufbau und Funktion des isothermen Durchflusskalorimeters




Zur systematischen Erfassung der Warmeeffekte wurden die Messungen in Abhéngigkeit
von der Alkoholaminkonzentration (jeweils 15 Gew.-%, 30 Gew.-% und 50 Gew.-%), der
Temperatur (jeweils 40 °C, 80 °C und 120 °C), dem Systemdruck (im Bereich von 10 bis 30
bar) und der CO,-Beladung (0 bis 1.2) durchgefiihrt.

Im Rahmen des Projekts konnten Uber 50 isotherme Datensatze mit jeweils mindestens acht
Datenpunkten gemessen werden, die in Kirze vollstandig veroffentlicht werden. In Abb. 3
sind die gemessenen Warmeeffekte einer 15 % MEA-L6sung in Abhéngigkeit zur CO,-
Beladung bei 40 °C zusammen mit Vergleichswerten bei 50 °C aus der Literatur dargestelit.
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Abb. 3 Warmeffekte der CO,-Absorption bei 40 °C und 10 bar in 15 Gew.-% MEA-
L6sung

Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten und bestatigt, dass
die eingesetzte Methode geeignet ist, um zuverldssige Messdaten zu ermitteln.

Insbesondere unter Desorptionsbedingungen (120 °C) gibt es bislang kaum Vergleichsdaten.
Abb. 4 zeigt die gemessenen Warmeeffekte in jeweils 30 Gew.-% MEA-, DEA und MDEA-
Losung bei 120 °C und einem Systemdruck von 20 bar.
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Abb. 4 Warmeffekte der CO,-Absorption bei 120 °C und 20 bar in jeweils 30 Gew.-%

MEA-, DEA- und MDEA-L6sung

Am Verlauf der Kurven erkennt man, dass bei der Absorption mit dem primaren Amin MEA
die groRte Warmemenge freigesetzt wird. Die sekunddren (DEA) und tertidren (MDEA)
Alkoholamine zeigen kleinere Warmeeffekte. Zudem nimmt dieser mit zunehmender CO,-
Beladung deutlich schneller ab.

Die erhaltenen Daten konnen im ndchsten Schritt zur Weiterentwicklung von
thermodynamischen Modellen genutzt werden, die dann neben der Beschreibung der CO,-
Loslichkeit auch die genaue Vorhersage der Warmeeffekte und somit eine zuverléssigere
Prozesssimulation erlauben.
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