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Abstract

Nowadays, in times of global warming and climate change the interest of reducing green-
house gas emissions, mainly carbon dioxide (CO), grows steadily. In relation to this matter,
investigations on aqueous chemical absorption solutions have been enhanced over the last
decades. Among others aqueous amine absorption solutions are used in the field of flue gas

and biogas treatment.

This study focuses on degradation rates, kinetics of degradation, foaming behavior, physical
parameters (dynamic viscosity and surface tension), and corrosiveness of aqueous N-
Methyldiethanolamine (MDEA) solutions containing different activators. Activated MDEA
solutions are widely used as absorbent of acid gases. Piperazine (PZ), Morpholine (MP), and
N-(2-Aminoethyl) ethanolamine (AEEA) were used as activators in this thesis. The following
blended absorption solutions have been analyzed in this research work: non-activated MDEA,

MDEA-PZ, MDEA-MP, and MDEA-AEEA.

The influence of temperature on the degradation rate was established and the difference in
degradation behavior between CO;-treated and non-CO»-treated aqueous alkanolamine solu-
tions has been investigated. With increasing temperature a wider range of degradation prod-
ucts could be observed. While degradation in non-CO»-treated solutions seemed insignificant,
increasing of the COz-concentration in COz-treated solutions accelerates the aging process.
The addition of above mentioned activators leads to a higher solubility of CO». This effect,
which is particularly noticeable with MP in contrast to PZ, leads to higher and faster CO»-
initiated degradation. The range of the degradation product spectrum is also mainly influenced
by an addition of activators. For instance, the blended MDEA-AEEA solution generated a
narrow ranged degradation product spectrum in comparison to the other mixtures. Further-
more, color changes of the absorption solutions with different intensities from yellow to dark
brown had been observed while aging. In some aged alkanolamine solutions, the formation of

turbid-oily filtrates has been perceived.

The foaming behavior (foaming potential and foam decay rate) of selected samples has been
investigated in both a small and large laboratory level of scale. Further investigations on the
influence of individual degradation products on the foaming behavior have been made. Signif-
icant differences could be observed when varying the degradation product, the CO»-gassing

velocity, and the temperature. It could be shown that aged solutions have significant higher
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foaming potential in comparison to fresh samples and that with increasing temperature, the
foam stability strongly decreases. In order to get concrete information, the physical properties,

dynamic viscosity and surface tension, have been measured as a function of temperature.

Against the background of industrial application, the corrosiveness of the used blended
fresh and aged aqueous amine solutions against stainless steel had been investigated. In con-
trast to the small stainless steel plates that were treated with fresh amine solutions, the stain-
less steel plates treated with aged amine solutions showed highly increased amounts of carbon
on the surface. After a corrosion test time period of four weeks, formations of sediments with-

in some amine solution samples have been observed.

Finally, a short outlook is given in this study with respect to an innovative aqueous amine
solution, which shows promising approaches in an initial industrial trial regarding foam pre-

vention.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Vorwort
Im Rahmen dieses Promotionsvorhabens wurden eine Master- und zwei Bachelorarbeiten
angefertigt, die inhaltlich in diese Arbeit integriert wurden. Bei den von Prof. Dr. Axel Brehm

und mir theoretisch und praktisch betreuten Arbeiten, handelt es sich um folgende Werke:

a) Masterarbeit von Herrn M. Sc. Hendrik Multhaupt, ,,Untersuchungen zum Schdu-
mungsverhalten wissriger Aminlosungen — Alterung aminhaltiger Absorptionslosun-
gen*, 2014,

b) Bachelorarbeit von Herrn B. Sc. Maximilian Jaugstetter, ,,Bestimmung thermophysika-
lischer Parameter wdssriger Aminlosungen®, 2015,

¢) Bachelorarbeit von Herrn B. Sc. Luca Gerhards, ,,Bestimmung des temperaturabhdn-

gigen Schiumungs- und Korrosionsverhaltens wdssriger Aminlosungen, 2015.

Ebenfalls wurde aus dieser Arbeit bereits nachfolgendes Teilgebiet publiziert:

a) “Degradation rate and degradation kinetics of activated and non-activated aqueous
N-Methyldiethanolamine (MDEA) absorption solutions®, B. Burfeind, H. Multhaupt,
A. Brehm, J. Hofmann, U. Mikow, International Journal of Scientific & Engineering

Research, Volume 6, Issue 1, pp. 1204-1211, 01/2015 [1].

1.2 Hintergrund

In Zeiten des rasanten globalen Bevolkerungswachstums, des damit verbundenen steigenden
Energiebedarfs, des stetig fortschreitenden Klimawandels und der phasenweise starken Preis-
schwankungen auf den Energierohstoffmérkten, riicken alternative Methoden zu Energiege-
winnung und -nutzung, sowie zur Minimierung der Schadstoffemissionen in den Fokus zahl-
reicher Staaten. Insbesondere fiir die Bundesrepublik Deutschland, die aktuell rund zwei Drit-
tel seines Energiebedarfs durch Ol-, Steinkohle- oder Gas-Importe deckt, steht laut dem Bun-
desministerium fiir Wirtschaft und Energie u. a. die mittel- bis langfristige Reduzierung der
Importabhingigkeit im Mittelpunkt des Interesses [2]. Uberdies ist die BRD durch die 1997
erfolgte Ratifizierung des Kyoto-Protokolls (Inkrafttretung 2005) an die Senkung des Aussto-
Bes der sechs wichtigsten Treibhausgase, wie u. a. Kohlendioxid (CO2), Distickstoffoxid
(N20) und Methan (CHa), verpflichtend gebunden [3]. Nach der ersten Verpflichtungsperiode

von 2008 bis 2012, einigten sich die Vertragsstaaten auf der Klimakonferenz in Doha, Katar
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im Jahr 2012 auf eine Verldngerung und Ausweitung der Verpflichtungen bis 2020. Die Eu-
ropdische Union verpflichtete sich diesbeziiglich zur Einhaltung einer Reduzierung seiner
Treibhausgasemissionen um 20 % gegeniiber 1990 [3]. Zur Realisierung dieses Vorhabens,
stehen der Ausbau der erneuerbaren Energien, sowie die Anwendung von CO»-Speicher- und
-Abscheidetechnologien als Kernthema im Zentrum der Energiepolitik fithrender Industriena-
tionen und weiterer aufstrebender Schwellenldnder [4] [5]. Mit Beginn der 2000er und dem
Inkrafttreten des Erneuerbare-Energien-Gesetzes (kurz: EEG) im Mirz 2000, wurde in
Deutschland die Stromgewinnung aus Biomasse, neben dem Ausbau der Windenergie, der
Solarenergie, der Wasserkraft und der Geothermie, vorangetrieben. Vor dem Hintergrund des
Klimaschutzziels und der Energieversorgung empfahl der wissenschaftliche Beirat fiir Agrar-
politik beim Bundesminister fiir Erndhrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz 2007 in
seinem Dossier ,,Nutzung von Biomasse zur Energiegewinnung® der Politik, sich aufgrund
bestehender Ressourcenknappheit auf die effizientesten Methoden mit niedrigen CO»-
Vermeidungskosten, wie bspw. die Biogaserzeugung aus Giille mit nachgeschalteter Kraft-
wiarmekopplung (kurz KWK), zu konzentrieren [6]. Der zu Beginn des Inkrafttretens des
EEGs ausgeloste Biogas-Boom, der auf einer intensiven staatlichen Férderung und Subventi-
onierung in Deutschland basierte, ist mittlerweile abgeebbt und der Anlagenneubau stagniert.
Im Jahr 2013 wurden laut dem Fachverband Biogas in Deutschland 7.850 Anlagen zur Bio-
gasherstellung in einem vorwiegend landwirtschaftlichen Kontext betrieben [7]. Trotz des
Aufstieges der BRD zum weltweit fithrenden Land fiir Planung und Errichtung von Biogasan-
lagen (BGA) und Biogasaufbereitungsanlagen (BGAA), ging die Nachfrage im deutschen
Bundesgebiet bzgl. des Anlagenneubaus durch die EEG-Novelle vom 01. Januar 2012 und die
spitere vierte Novellierung vom 01. August 2014 stark zuriick. Im Vergleich zum Vorjahr
(2011 - 1.200 Anlagenzubauten), wurden im Jahr 2012 vom Fachverband Biogas 340 BGA-
Neubauten notiert [7] [8]. Fiir die Jahre 2016 und 2017 wird ein Erliegen des Anlagenneubaus
und damit einhergehend eine Stagnation der installierten elektrischen Gesamtleistung in
Deutschland prognostiziert [9] [10]. Im Anlagenbau und in der installierten Leistung sind die
beiden flichenmiaBig grofiten Bundesldnder Bayern (2281 BGAs mit 702 MW elektrischer
Gesamtleistung) und Niedersachsen (1480 BGAs mit 780 MW elektrischer Gesamtleistung)
fithrend in Deutschland [11].

1.3 Motivation und Zielsetzung
Trotz des mittlerweile tiefgreifenden Verstandnisses in vielen Bereichen der Biogaserzeu-
gung und -aufbereitung und dem weiterhin zu erwartenden Wachstum der Biogasbranche,

fehlt in einigen speziellen Bereichen nach wie vor das notwendige Know-how. Der Fachver-
2
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band Biogas hilt fiir das auch zukiinftig erfolgreiche Abschliefen von Biogas-Projekten eine
Vertiefung der Kenntnisse der rechtlichen, 6kologischen, administrativen, organisatorischen

und logistischen Aspekte und deren Vermittlung fiir unabdingbar [7] [11].

Ein Kernproblem im laufenden Betrieb von Biogasaufbereitungsanlagen stellt die bisher
weitestgehend undefinierte und nicht prognostizierbare Schaumbildung dar. Das Ziel dieser
Arbeit war ein tiefgreifendes Verstindnis zum Schaumungsverhalten von wissrigen Alka-
nolaminlosungen wihrend des Absorptionsprozesses in Biogasaufbreitungsanlagen zu entwi-
ckeln. In Kooperation mit der Firma MT-BioMethan GmbH (heute: Hitachi Zosen Inova Bi-
omethan GmbH), einem im norddeutschen Zeven ansdssigen Biogasaufbereitungsanlagen-
bauer, sollte Basisforschung auf dem Gebiet der Schaumbildung betrieben werden. Dafiir
wurde eine ausgewihlte konventionelle Aminwaschldsung eingesetzt. Allerdings sollte der
standardmiBig ausgewihlte Aktivator mit dem Einsatz von Alternativaktivatoren verglichen
werden. In einer speziellen Glasséule sollte im Labor- und TechnikumsmaBstab das tempera-
turabhidngige Schaumpotential und die Schaumstabilitit frisch angesetzter und gealterter
Aminlosungen simuliert werden. Dabei sollte zunéchst eine separate Alterungsstudie Klarheit
iber die Vielfalt der entstehenden Alterungsprodukte und die Alterungsprozesse liefern. Hin-
sichtlich des Schaumungsverhaltens stand der Einfluss der Begasung der Losung mit CO»
ebenfalls im Fokus dieser Untersuchungen. Diese Einflussnahme der CO>-Begasung sollte mit
dem Einfluss der Berieselung (zirkulierte Alkanolaminlosung berieselt vom Kopf der Glas-
sdule die restliche Aminlosung im Kolonnensumpf) der Testlosungen verglichen und bewertet
werden. Ebenfalls analysiert werden sollte der individuelle Einfluss ausgewihlter und einer
frischen Losung gesondert zugesetzter Alterungsprodukte auf eine mogliche einsetzende

Schaumbildung.

Weiterfiihrend sollten die physikalischen Einflussparameter der Oberflichenspannung und
der dynamischen Viskositit in Zusammenhang mit potentiell auftretender Schaumbildung
gesetzt werden. Abschlieend stand eine Testreihe zum temperaturabhédngigen Korrosions-
verhalten ausgewdhlter wissriger Aminwaschlosungen gegeniiber eines typischerweise im

Anlagenbau von BGAAs verwendeten V4A-Stahls im Mittelpunkt des Interesses.
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2 Aktueller Stand des Wissens

2.1 Biogaserzeugung

Die Gewinnung von Rohbiogas (Gasgemisch aus CHs und CO3), schematisch dargestellt in
Abbildung 1, findet biologisch in mehreren Stufen unter anaeroben Bedingungen statt [7].
Anschliefend kann das durch den mikrobiellen Abbau der organischen Substrate gewonnene
Rohbiogas zu Biomethan oder Bioerdgas aufbereitet und ins Erdgasnetz eingespeist werden

[12].

Ausgangsmaterial
(Eiweife, Kohlenhydrate, Fette)

Einfache organische Bausteine
(&minosduren, Fettsduren, Zucker)

Lo\
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P ¥
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Biogas
CH, +CO,

Abb. 1: Anaerober Abbau zur Gewinnung von Rohbiogas [7].
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Zur Gewihrleistung eines reibungslosen Ablaufs des Gesamtprozesses der Rohbiogasge-
winnung miissen die Teilschritte optimal aufeinander abgestimmt werden. Generell wird der
sauerstofffreie mikrobielle Abbau, auch als Fermentation bezeichnet, in vier Prozessschritte
unterteilt: die Hydrolyse, die Versduerungsphase (Acidogenese), die Essigsdurebildung (Ace-
togenese) und die Methanogenese. Verschiedenste Bakterien setzen in diesen Abbauphasen
Enzyme frei, die nach jeweils angepassten Milieubedingungen (z. B. pH-Wert, Temperatur)

das Biogasanlagen-Zielprodukt Rohbiogas bilden [7].

Die Abbildung 2 veranschaulicht die Funktionsweise einer typischen zweistufigen Biogas-
anlage (hier der Firma MT-Energie GmbH, [12]). Die angelieferten und vorbehandelten Sub-
strate Giille und Mist werden in Vorgruben gelagert und anschlieBend in den Fermenter ge-
pumpt. Die von Mai bis Oktober geernteten Energiepflanzen (z. B. Energiemais, Griinroggen,
Griser, Zuckerriiben und Zuckerhirse) werden in Silos gelagert und bei Bedarf, vermengt mit
Giille, Wasser oder Garresten, in den Fermenter eingetragen [13]. Der Fermenter, auch Biore-
aktor genannt, ist das Herzstiick einer Biogasanlage. Im Bioreaktor findet bei ca. 40 °C unter
anaeroben Bedingungen und optimaler Durchmischung der Vergédrungsprozess statt. Zur
bestmoglichen Verwertung schwer abbaubarer Substanzen ist ein Nachgérer in das Verfahren
integriert, sowie ein Girproduktlager als Reservoir fiir die ausgegorenen Substratriickstinde,

die als hochwertiger landwirtschaftlicher Diinger Anwendung finden [7] [12] [13].
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Einspeisung ins Biogasaufbereitung Einspeisung ins dffentliche
Netz des Betreibers MT-BioMethan Kraft-Warme-Kopplung Stromnetz und Eigenverbrauch
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Abb. 2: Flieschema einer zweistufigen Biogasanlage der Firma MT-Energie GmbH [12].

Sowohl Fermenter, als auch Nachgérer und Gérproduktlager sind von einer speziellen Folie
bedeckt, um das bei der Vergédrung und Nachgirung erhaltene Rohgasgemisch zwischenspei-
chern zu konnen. Dieses vollstindig wasserdampfgesittigte Gasgemisch besteht im Wesentli-
chen aus Methan (50-75 Vol.-% [7]) und Kohlendioxid (20-50 Vol.-% [7]). In kleinen Men-
gen sind Schwefelwasserstoff (H2S; 0,01-0,40 Vol.-% [7]), Ammoniak (NHj3, keine Angabe
bzgl. Vol.-%) und weitere Spurengase im Gasgemisch enthalten [7] [8]. Das produzierte Gas
wird iiberwiegend in Blockheizkraftwerken (kurz: BHKW) iiber Generatoren, die von Ver-
brennungsmotoren angetrieben werden, verstromt und in Wirme umgewandelt (Kraft-
Wirme-Kopplung, KWK) [8]. Die Abwidrme aus dem BHKW kann fiir den Eigenbedarf
bspw. zur Beheizung der Fermenter, Stallungen oder Wohnhiusern genutzt werden, wihrend
der Strom entweder in das offentliche Stromnetz eingespeist wird oder ebenfalls fiir die Ei-
gennutzung zur Verfligung steht [8] [12].

Die Methanausbeute in Biogasanlagen, ebenso wie die Gasqualitdt und dessen Zusammen-
setzung werden mallgeblich von mehreren Faktoren (Substratwahl, Fermentationsverfahren,
Milieubedingungen, technische Ausfiihrung) beeinflusst [4] [7]. Bezugnehmend auf die CH4-
Ausbeute, ist durch den Eintrag von Energiemais im Vergleich zu den weiteren Energiepflan-

zen der grofite Methanertrag erzielbar [7] [13]. Generell ist eine Abnahme der Biogasanlagen-

6
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Effizienz vom Eintrag fetthaltiger, {iber den Einsatz proteinhaltiger bis zur Einspeisung koh-
lenhydrathaltiger Substrate erkennbar [7].

Hohe Methangehalte sind ebenfalls durch Substrate aus der Erndhrungs- und Lebensmittelin-
dustrie (z. B. Speiseabfille) in Abfallvergdrungsanlagen generierbar. Dabei muss allerdings
ein bedeutend hoherer Aufwand bei der Aufbereitung dieser Biomasse, bspw. durch Zerklei-
nerungs-, Sieb- oder Separationsverfahren (Abtrennung von Eisen, Steinen und Glas) oder
durch den Reinigungsschritt des vorherigen Erhitzens der Abfallstoffe aus der Erndhrungsin-
dustrie auf 70 °C, betrieben werden [13].

Unabhéngig von der Gasqualitit und des genauen Herstellungsverfahrens des Rohbiogases

muss dieses vor der Einspeisung ins Erdgasnetz zu Biomethan oder Bioerdgas aufbereitet
werden. Dazu bedarf es einer optimalen Veredelung des Biomethans, dass dessen Nutzung in
der offentlichen Gasversorgung ohne Einschriankungen gewdhrleistet ist [7] [14]. Die oberste
Prioritdt auf der Agenda der BGAA-Betreiber haben die Abtrennung unerwiinschter Neben-
komponenten aus dem Gasgemisch, sowie die Einhaltung der in den Normen des DVGW-
Regelwerks (Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e.V.) verankerten Richtwerte bzgl.
Brenneigenschaften, Beschaffenheit und Qualitdt von Gasen aus regenerativen Quellen [7]
[14].
Insgesamt umfasste die Liste der Deutschen Energie-Agentur (kurz: dena) im April 2015 be-
reits 208 Einspeiseprojekte von Biomethan ins deutsche Erdgasnetz [15]. In Giistrow, Meck-
lenburg-Vorpommern, wurde 2009 die BGAA mit dem hochsten Einspeisevolumen errichtet.
Mit einem Investitionsvolumen von 100 Mio. € und einer Biomethan-Einspeiseleistung von
5.000 Nm?/Std., rangiert die mit der Separationstechnik der Druckwasserwische betriebene
Anlage bzgl. der Einspeisekapazitidt weit vor der Konkurrenz [16]. Hinsichtlich der Gasge-
mischauftrennung mittels des Verfahrens der chemischen Wische (Aminwische) wurde 2010
in Zorbig, Sachsen-Anhalt, mit einer Leistung von 2.500 Nm?/Std. und einem Gesamtinvesti-
tionsvolumen von 30 Mio. € das grofite Einspeiseprojekt realisiert [17].

Die beiden Biomethan-Einspeiseanlagen (chemische Wische, Inbetriebnahme 2009 und
Membrantechnik, Inbetriebnahme 2012) der ehemals im niedersédchsischen Zeven ansissigen

MT-Energie GmbH betrugen jeweils 125 Nm?/Std. [15].

2.2 Biogasaufbereitungsverfahren

Ist ein Teil des produzierten Rohbiogases fiir die Einspeisung ins Erdgasnetz bestimmt, wird
eine vorherige Aufbereitung in Form einer Methananreicherung (CO»-Abtrennung) notwen-
dig. In Hinblick darauf gibt es in der Theorie verschiedene, in Abbildung 3 veranschaulichte,

Verfahren zur Anreicherung von Methan [7].



2 Aktueller Stand des Wissens

Erreichbarer

Verfahren Wirkprinzip/ Charakteristika CH, Anteil Sonstiges
Druckwechseladsorption (PSA) Alternierende physikalische »97 % Vielzahl realisierter Projekte, vorherige Entschweflung und
Adsorption und Desorption Trocknung notwendig, geringe Anlagenregulierbarkeit, ho-
durch Druckwechsel her Strombedarf, kein Warmebedarf, hoher Methanschlupf,
keine Prozesschemikalien
Druckwasserwasche (DWW) Physikalische Absorption mit »98 % Vielzahl realisierter Projekte, erfordert kelne vorgeschal-
Wasser als Losungsmittel; tete Entschweflung und Trocknung, flexible Anpassung an
Regeneration durch Druckre- Gasvolumenstrom, hoher Strombedarf, keln Warmebedarf,
duktion hoher Methanschlupf, keine Prozesschemikalien
Aminwasche Chemische Absorption mittels »99 % Vielzahl realisierter Projekte, fur kleine Gasvolumenstrome,
Waschlaugen (Amine), Regene- geringer Strombedarf (druckloses Verfahren), sehr hoher
ration Ober H,0-Dampf Warmebedarf, minimaler Methanschlupf, hoherWaschmit
telbedarf
Genosorb-Wische Analog DWW mit Genosorb »96 % Einige Projekte realislert, fur groBe Anlagen wirtschaftlich
(bzw. Selexol) als Lvsungsmittel empfehlenswert, erfordert keine vorgeschaltete Entschwe-
flung und Trocknung, flexible Anpassung an Gasvolumen-
strom, sehr hoher Strombedarf, geringer Warmebedarf,
hoher Methanschlupf
Membrantrennverfahren Bel Porenmembranen Druck- 296 % Wenlige Projekte realislert, vorherige Entschweflung und
gefalle zur Gastrennung, sonst Trocknung notwendig, sehr hoher Strombedarf, kein
Diffusionsgeschwindigkeit von Warmebedarf, hoher Methanschlupf, keine Prozesschemi-
Gasen kalien
Kryogene Verfahren Gasverflossigung durch »98 % Pilotanlagenstatus, vorherige Entschweflung und Trock-

Rektifikation, Tiefentemperatur-
trennung

nung notwendig, sehr hoher Strombedarf, sehr geringer
Methanschlupf, keine Prozesschemikalien

Abb. 3: Verfahren der Methananreicherung einer Biogasaufbereitungsanlage [7].

Zwar stellen die Genosorb-Wische, das kryogene Verfahren und das Membranverfahren
Alternativen in der Biogasaufbereitung dar, beim iiberwiegenden Teil der 208 Einspeisepro-
jekt (s. Abschn. 2.1) wird die Methananreicherung jedoch mit einer rein chemischen Wische
(chemische Absorption, 57 Anlagen), gefolgt von der Druckwasserwische (physikalische
Absorption, 52 Anlagen) und der Druckwechseladsorption (Adsorption, 37 Anlagen) realisiert
[15]. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass bei 28 Anlagenbauten die Art der Gasseparation

nicht angegeben wurde.

Dariiber welche dieser Trenntechniken des Rohgasgemisches am profitabelsten ist, kann,
dem Energy 2.0-Fachmagazin gemil, keine generelle Aussage getroffen oder Empfehlung
gegeben werden. Aus dem Gesamtkontext muss der zukiinftige Betreiber die fiir ihn jeweils
wirtschaftlich attraktivste Art der Separation auswihlen [18]. Dabei seien grundsitzlich eine
projektbezogene Auslegung und die standortspezifischen Rahmenbedingungen bei der Aus-
wahl des Verfahrens zu beriicksichtigen [18]. Ein hoherer Einspeisedruck am Standort des
Bauvorhabens wiirde ggfs. fiir eine Nutzung der Druckwechseladsorption sprechen, wéhrend
eine chemische Wische das Verfahren der Wahl wire bei niedrigeren Einspeisedriicken und

kostengiinstigen Wiarmequellen [18].
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Im Verlauf der hier vorgelegten Dissertation wird ausschlieBlich die chemische Wische
(Aminwische) als Separationstechnik hinsichtlich der CH4/CO»-Trennung betrachtet, analy-

siert und bewertet.

2.3 Aufbereitung des Rohgases mittels druckloser Aminwésche

Die zu Beginn dieses Promotionsvorhabens als Forschungskooperationspartner fungierende
MT-BioMethan GmbH aus dem niedersichsischen Zeven, mittlerweile iibernommen von der
Hitachi Zosen Inova Biomethan GmbH, einer Tochtergesellschaft der Schweizer Hitachi Zo-
sen Inova AG (kurz: HZI AG), nutzte das Verfahren der drucklosen Aminwésche zur Metha-
nanreicherung [8] [19]. Dieses, in Abbildung 4 dargestellte Verfahren, ist in einigen Féllen, in
denen gereinigtes Methan dem Erdgasnetz zugefiihrt werden soll, einer Biogasanlage (vgl.
Abb. 2) nachgeschaltet und soll in der Folge exemplarisch fiir die Reinigung mittels chemi-

scher Gaswische genauer erldutert werden.

2.3.1 Spezielles Biogasaufbereitungsverfahren der Firma HZI Biomethan GmbH
Das in der Biogasanlage mikrobiell produzierte Rohbiogas enthilt zumeist, neben dem Ziel-
produkt Methan, einen hohen Anteil an unerwiinschtem Kohlendioxid, sowie Spurenverunrei-

nigungen von bspw. Schwefelwasserstoff, Ammoniak- und Wasserdampf.

Im ersten Verfahrensschritt (Abb. 4, 1) wird das Rohbiogas getrocknet und somit der Was-
serdampf entfernt. Das getrocknete Gasgemisch wird anschlieBend im ersten Reinigungs-
schritt (Abb. 4, 2) weitestgehend vom NH3 und, iiber einen speziell mit Kaliumjodid (KJ)
beschichteten Aktivkohlefilter, vom H>S befreit und der Absorptionskolonne (Biogaswascher;
Abb. 4, 3) zugefiihrt [20]. Im dem mit Fiillkorpern versehenem Biogaswischer findet die
chemische Separation des vorgereinigten CH4/CO>-Gasgemisches statt. Die wissrige Alka-
nolaminlésung (MT-BioMethan GmbH: Gemisch N-Methyldiethanolamin/Piperazin), auch
Waschlosung genannt, berieselt dabei vom Kopf der Kolonne das emporstromende CH4/CO»-
Gasgemisch. Im Gegenstromverfahren bei anndherndem Atmosphirendruck und unter dem
Einfluss von Temperatur (40-50 °C, Betreiberangaben) wird das CO: selektiv absorbiert
(Abb. 4, 3). Dies geschieht aufgrund der chemischen Affinitdt der Waschlosung zum COs.
Die Fiillkorperpackung in der Absorptionskolonne gewihrleistet durch eine Vergroferung der
Oberfldache einen massiven Stoffaustausch zwischen Gas- und Fliissigphase. Das gereinigte
Methan verldsst die Absorptionskolonne am Kopf und wird nach anschlieBender Kiihlung,

Trocknung und Verdichtung als Biomethan ins Erdgasnetz eingespeist (Abb. 4, 4).
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Die Aminlosung mit dem chemisch gebundenen CO; flieBt aus dem unteren Teil des Bio-
gaswischers in einen Regenerator, um die Waschlosung zu zyklisieren (Abb. 4, 5). Dieser
Verfahrensschritt stellt die Desorptionsphase dar, in welcher unter Zufuhr thermischer Ener-
gie (ca. 150 °C, Betreiberangaben) das CO> aus der Waschlosung abgetrennt wird (Ausko-
chen) [4] [21]. Die regenerierte wissrige Alkanolaminlosung gelangt nachfolgend erneut in
den Absorptionsprozess und wird kontinuierlich im Kreis gefiihrt. Das abgetrennte CO2 wird

klimaneutral aus dem Prozess entfernt [8].

J. Hofmann, M. Wecks und U. Freier vom Institut fiir Nichtklassische Chemie in Leipzig

formulieren folgende Anforderungen an die Waschlosung [22]:

X schnelle CO»-Absorption innerhalb der Kolonne,

X vollstindige Desorption des CO» aus der Aminlosung im Regenerationsschritt,
X hohe CO;-Aufnahmekapazitit,

X chemische Bestindigkeit gegeniiber CHs4 (selektive CO»-Abtrennung),

x  Stabilitdt gegeniiber den bendtigten Prozesstemperaturen.

Auf diesem Trennverfahren der drucklosen Aminwische der MT-BioMethan GmbH beru-
hen die Grundannahmen hinsichtlich der Problematik der nicht prognostizierbaren und wei-
testgehend undefinierten Schaumbildung im Biogaswischer bei der Aufbereitung des Rohbi-

ogases.
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2.3.2 Problematik bei der Methananreicherung mittels druckloser Aminwdsche

Bei der Entfernung der sauren Gaskomponente CO; aus dem Gasstrommix konnen zahlrei-
che prozessabhingige Schwierigkeiten auftreten. Der Verlust von Aminlésung bei potentiell
einsetzender Schaumbildung und -akkumulation, woraus eine Reduzierung der Absorptions-
kapazitit und eine Verschlechterung der Gas-Spezifikationen resultieren, wird als eines der
Kernprobleme im BGAA-Betrieb angesehen. Tritt Schaumbildung in einem iibersteigertem
Mal auf, fithrt dies primir wie o. e. zum Verlust von Absorptionslosung, zur Reduktion der
Durchflussrate, zur Drosselung der Anlagenleistung und zur Anlageniiberschwemmung. Da-
bei kann der Schaum in die Pumpen und Kondensatschéchte gelangen und durch Wartungsar-
beiten und dem damit verbundenen Stillstand der BGAA die Prozesskosten erhohen und den
Profit negativ beeinflussen [4] [22] [23] [24] [25] [26]. Der letzte Part, der voriibergehenden
Abschaltung der Aufbereitungsanlage stellt an dieser Stelle das Worst-Case-Szenario dar.
Diese Probleme bei der Gasaufbereitung bestehen schon seit mehreren Dekaden. Bereits 1988
beschrieben C.R. Pauley und R. Hashemi GegenmalBnahmen. Dies setzte sich bspw. fort bei
Forschungen von R.G.F. Abry und R.S. DuPart (1995), sowie bei B. Thitakamol und A. Vea-
wab (2008). Dabei wurden fiir eine temporire Problemlésung z. B. mechanische Filtration,
Kohlenstoffadsorption, Destillation der Waschlosung, eine Zugabe von frischer Aminlosung

oder die Zudosierung von Antischaummitteln vorgeschlagen [23] [25] [26].

Eine nicht rein temporire, sondern vielmehr dauerhafte Losung hinsichtlich der Verhinde-
rung der Schaumbildung in Gasaufbereitungsanlagen und der daraus resultierenden unter-
schiedlichsten Problematiken, wird bisher nicht in der Literatur beschrieben. Auch wenn eine
Universallosung zur priventiven Schaumvermeidung bisher aussteht, werden in der Literatur
u. a. (Schlamm-)Ablagerungen in verschiedenen Anlagensegmenten, erhohte Gasgeschwin-
digkeiten, sowie generelle Verunreinigungen in der Absorptionslosung als Griinde fiir die
Schaumbildung genannt [26]. Insbesondere Degradations!- und/oder Alterungsprodukte der
Alkanolaminlosungen wurden frithzeitig Pauley und Hashemi als mogliche Ursachen fiir die
Schaumbildung identifiziert [25]. Der Alterungsprozess der Waschlosung und die daraus re-
sultierende breite Vielfalt an Alterungsprodukten, wird iiberdies in der Literatur als Grund fiir
Veridnderungen der Oberfliacheneigenschaften (Oberflichenspannung und Viskositédt) und die
damit korrelierende Stabilisierung des Schaumes angefiihrt [25] [27] [28] [29]. Auch die mit

der Zeit im Anlagenbetrieb einsetzende Korrosion wird auf den Degradationsprozess zuriick-

! Degradation: Irreversible Alterungsreaktion mit unerwiinschter Alterungsproduktbildung.
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gefiihrt. A. Chakma und A. Meisen beschreiben HEOD als fiir die Korrosion hauptverant-
wortliches Alterungsprodukt. AuBBerdem fiihren sie, dass die aus den Stahlapparaturen heraus-
gelosten Eisen-lonen einen Einfluss auf die Schaumbildung und dessen Stabilitit nehmen

[30].

In den Abbildungen 5 und 6 ist das Worst-Case-Szenario eingetreten und die Biogasaufbe-
reitungsanlagen mussten, der iibermifigen Schiumung geschuldet, heruntergefahren werden.
Abbildung 5 zeigt den gedffneten Biogaswischer (Absorptionskolonne, s. Abb. 4 (3)). Wih-

rend des Prozesses hat sich ein annihernd farbloser, leichter Schaum gebildet.

Abb. 5: Schaumbildung in einem Biogaswischer der MT-BioMethan GmbH (Quelle: MT-BioMethan
GmbH, nicht 6ffentlich zugénglich).

In Abbildung 6 ist ebenfalls ein Biogaswischer einer anderen BGAA dargestellt (linkes
Bild). Hier wird ersichtlich, dass im Prozessbetrieb eine, sich vom farblosen Schaum unter-

scheidende, dicke, brdunliche Schaumschicht entstanden ist.
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Abb. 6: Schaumbildung 2 in einem Biogaswischer der MT-BioMethan GmbH (Quelle: MT-
BioMethan GmbH, nicht 6ffentlich zugénglich).

Neben den oben angefiihrten Griinden der Degradation der Aminlosung, den Anderungen
der physikalischen Eigenschaften der Absorptionslosungen und der Korrosion, wurde in die-
ser Arbeit ein weiteres im Anlagenbetrieb auftretendes und in der Literatur bisher unberiick-
sichtigtes Phianomen auf seinen Einfluss in Bezug auf das Schidumungspotential und die
Schaumstabilitit untersucht. Dabei handelt es sich um die freie Fallhohe der mit CO» belade-
nen Waschldsung beim Austritt aus der Fiillkorperpackung (blaue Markierung in Abb. 7) und
das Auftreffen dieser Aminlosung auf das Sumpfprodukt. Anhand des Querschnittsschemas
eines Biogaswischers (Abb. 7) wird verdeutlicht, dass die Aminlosung, welche zuvor selektiv
das CO2 gebunden hat, 100 bis 150 cm frei féllt (dargestellt durch roten Pfeil) und dann auf
das im Sumpf befindliche Amin trifft. Exakt in diesem Bereich der Absorptionskolonne setzt
im Regelfall die Schaumbildung ein. W1 in Abbildung 7 symbolisiert das Bullauge des Bio-
gaswischers, welches in den Abbildungen 5 und 6 gedffnet wurde, um den in diesem Bereich

entstandenen Schaum zu beobachten.

14
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Abb. 7: Freie Fallhohe der CO,-beladenen Waschlosung im unteren Teil des Biogaswischers (Quelle:
MT-BioMethan GmbH, nicht 6ffentlich zugénglich).

In dieser Arbeit wurde bei den eigenen Versuchsaufbauten zur Simulation der Schaumbil-
dung die maximale freie Fallhohe von 150 cm als Mal3stab zur Anlagenauslegung angesetzt

(s. Abschn. 3.2/3.4/3.5).

2.4 Absorptive Trennverfahren und CO2-Absorption

Unter absorptiven Separationsverfahren wird im Allgemeinen das in Kontakt bringen eines
Gases mit einer Fliissigkeit verstanden. Dabei werden eine oder mehrere Gaskomponenten
von der Gasphase in die Fliissigkeit absorbiert. Das Trennprinzip beruht auf der unterschiedli-
chen Loslichkeit der Gaskomponenten in der Waschlésung. Unterschieden wird hierbei zwi-
schen physisorptiver und chemisorptiver Abtrennung [4] [31] [32]. Die zu entfernende Kom-
ponente wird Absorptiv, dass dafiir benotigte fliissige Hilfsmittel Absorbens, Waschmittel
oder Absorptionsmittel genannt. Wird im weiteren Verlauf das Absorptiv im Absorbens ge-
bunden, wird es Absorpt genannt, wobei wiederum Absorbens plus Absorpt unter dem Namen

Absorbat bekannt sind [31].
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Die Abbildung 8 zeigt schematisch eine Absorptions-/Desorptionsanlage [32]. In der Bio-
gasaufbereitung wird mit einem fliissigen Absorptionsmittel chemisorptiv das CO: selektiv
aus dem Rohbiogasstrom entfernt und das Zielprodukt CH4 damit gereinigt. Das Absorpti-
onsmittel (hier: wissrige Aminwaschlosung) wird durch einen Regenerations-

/Desorptionskreislauf in die Absorptionskolonne zuriickgefiihrt werden.

Desorbiertes
Reingas Gas

TR &

Absorber
Desorber

Rohgas
\EM_ l
Beladenes Regeneriertes
Absorptionsmittel Absorptionsmittel

Abb. 8: Schematische Darstellung einer Absorptions-/Desorptionsanlage [32].

Das vorverdichtete Roh(bio)gas wird im unteren Teil in den Absorber gefiihrt und von dort
im Gegenstrom mit dem Waschmittel in Kontakt gebracht. Nach der selektiven Abtrennung
der unerwiinschten Komponente CO», wird die beladene Absorptionslésung am Sumpf abge-
zogen und dem Regenerationszyklus zugefiihrt, wihrend das gereinigte CHs am Kopf des
Absorbers anfiéllt. Im Regelfall wird der Absorber bei erhohtem Druck und niedriger Tempe-
ratur betrieben, um eine hohe Abtrennrate der verunreinigenden Komponente (CO») zu erzie-
len. Alternative Verfahren arbeiten annéhernd drucklos. Die beladene Waschlosung wird bei
Temperaturen von 140-150 °C und Driicken von 3-4 bar Uberdruck regeneriert. Das abge-
trennte Gas CO» fillt am Kopf des Desorbers an. Das Absorptionsmittel wird gekiihlt zuriick
zum Kopf des Absorbers gepumpt [8] [32].
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2 Aktueller Stand des Wissens

Fiir die optimale Wahl des Absorptionsmittels werden folgende Kriterien betrachtet [32]:

hohe Selektivitit,

hohe Kapazitit (gute Loslichkeit der zu absorbierenden Komponente/n),
leichte Regenerierbarkeit,

hohe chemische und thermische Stabilitit,

Ungiftigkeit,

geringer Dampfdruck,

niedrige Viskositit und niedriger Schmelzpunkt,

geringe Korrosivitit,

YV V.V V V V V V V

niedriger Marktpreis und gute Verfiigbarkeit.

Bei der Chemisorption folgt auf die physikalische Absorption eine chemische Reaktion zwi-
schen einzelnen Gasbestandteilen und dem Absorptionsmittel. Die Reaktion ist temperatur-
und druckabhingig, sowie reversibel. Bei der Auslegung des Absorptionsprozesses muss ne-
ben der Gasloslichkeit hier auch die Kinetik und das Gleichgewicht der chemischen Reaktion
beriicksichtigt werden [4] [32]. Im Gegensatz zur Chemisorption bewirken bei der Physisorp-
tion physikalische Krifte, dass die absorbierten Gasteilchen in das Waschmittel wandern und
in diesem gebunden werden. Mit steigendem Partialdruck des Gases iiber der Fliissigkeit
nimmt die Gasloslichkeit zu (Henry-Gesetz). Unter Voraussetzung gleicher Partialdriicke aller
Gaskomponenten nimmt, mit steigender Bindungsstirke einzelner Gaskomponenten in der
Fliissigkeit, deren Loslichkeit und somit deren Konzentration in der Waschlosung zu [4]. Bei-
spielsweise muss bei der Erdgas- und der Erdolproduktion der Schwefelwasserstoff mit einer
wissrigen Aminwaschlosung (MEA) abgetrennt werden. Der relativ stark saure Schwefelwas-
serstoff wird selektiv vom MEA als Ammoniumsalz gebunden. In der Desorption wird der
Schwefelwasserstoff unter thermischer und oxidativer Behandlung in elementaren Schwefel
iberfithrt und kann anschlieBend fiir die Schwefelsdureproduktion verwendet werden. Im
zweiten Schritt kann das schwicher saure CO> durch eine wissrige Kaliumcarbonat-Losung
(K2CO3'H20) absorptiv entfernt werden. In einer reversiblen Reaktion entsteht bei der soge-
nannten ,,Pottasche-Wische* Kaliumhydrogencarbonat (KHCO3) [33].

In einem weiteren Beispiel wird bei der Rauchgasentschwefelung eine wissrige Schlimme
aus Calciumhydroxid (Ca(OH),) eingespriiht und bildet unter Wasserabspaltung mit Schwe-
feldioxid (SO2) Calciumsulfit (CaSQOs). Dieses wird im weiteren Prozessschritt mit Sauerstoff

zu Gips oxidiert (s. Gleichung 1) [33]. Diese Reaktion ist irreversibel.
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Im Gegensatz zur reinen Physisorption entstehen bei der Chemisorption stiarkere und oft-
mals spezifischere Bindungskrifte zwischen Absorbens und Absorptiv. Dies fiihrt dazu, dass
die Beladungskapazitiat der Waschfliissigkeit und die Selektivitit der absorbierten Menge an
im Gasgemisch unerwiinschten Komponenten hoher ist [4].

Hinsichtlich der Desorption kénnen chemische Absorptionsmittel ausschlieBlich unter ho-
hem energetischem Aufwand regeneriert werden, wihrend bei der physikalischen Absorption
leichte Erwidrmung in Kombination mit Entspannung und Austreiben fliichtiger Bestandteile
in die Gasphase durch bspw. Ausblasen mit Luft (Strippen) erfolgen kann [4]. Nach J. Hof-
mann et al. stellt die Desorptionsphase folgende Anforderungen an das Selektiviosemittel
[22]:

X schnelle und vollstdndige Desorption,
X Temperaturbestindigkeit,

X keine irreversiblen Reaktionen mit COx.

2.4.1 Absorptive COz-Abtrennung in wdssrige Alkanolaminlosungen

In der chemischen Industrie werden wissrige Alkanolaminldsungen bereits seit den 1930er
Jahren in der absorptiven Sauergaswische verwendet [34]. Die zur Absorption von CO; ein-
gesetzten Amine weisen zumindest eine Amino- und Hydroxylgruppe auf. Die allgemeinen
Strukturformeln von priméren, sekundédren und tertidaren Aminen, sowie ausgewihlte Beispie-
le von hinsichtlich der Reaktivabsorption industriell relevanten Alkanolaminen, sind in Ab-
bildung 9 dargestellt [35]. Die quartiren Amine (Ammoniumverbindungen) sind hier nicht

beriicksichtigt.
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Ry
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priméres Amin Monoethanolamin
(MEA)
Ry
| HD\/‘\ /\/OH
Rz/ N
sekundires Amin Dwt?{z;rgi&))mm
R4 H D\/\ /\/OH
| "
- N ~ ‘
R Rs
tertiires Amin Methyldiethanolamin

(MDEA)

Abb. 9: Strukturformel primirer, sekundirer und tertidrer Alkanolamine (Ri»;3 — Organyl-Rest, kein
Acyl-Rest) i.A.a. [35].

Aus chemischer Perspektive ist die Aminogruppe eine basische funktionelle Gruppe, durch
welche die fiir die Absorption saurer Gaskomponenten notige Basizitit erzeugt wird. Die
Starke der Basizitit wird z. B. durch die Linge der Kohlenstoffkette, die Art und Anzahl der
funktionellen Gruppen und durch potentiell existierende sterische Hinderungen beeinflusst
[35]. Dariiber hinaus nimmt die Basizitit mit steigendem Substitutionsgrad zu. Die mehr vor-
handenen Substituenten, wie bspw. Alkyl- oder Aryl-Gruppen, konzentrieren die Elektronen-
dichte am Stickstoffatom, wodurch eine Protonenanlagerung vereinfacht wird. Auf der ande-
ren Seite wird in wissrigen Losungen das Amin hydratisiert, was durch die vom Wassermole-
kiil hervorgerufene sterische Hinderung zu einer Hemmung der Protonenanlagerung fiihren
kann [35].

Im Kontrast zur Aminogruppe ist die Hydroxylgruppe fiir die im Allgemeinen stattfindende
Reduzierung des Dampfdruckes verantwortlich. Zusitzlich erhoht die Hydroxylgruppe die
Wasserloslichkeit der Amine und stellt damit ein Hauptkriterium fiir die facettenreiche An-
wendung wissriger Alkanolaminlésungen (10-50 Gew.-% Aminanteil) im industriellen Alltag
dar [35].

Des Weiteren unterschieden sich die priméren, sekundidren und tertidren Amine in ihrer Be-
ladungskapazitidt und Selektivitiit gegeniiber CO2 und in ihrem Korrosionspotential gegeniiber
Stahlbauteilen von Absorptionsanlagen. Auch in Bezug auf die Umweltvertraglichkeit muss

zwischen den unterschiedlichen Aminklassen differenziert werden. An dieser Stelle ist bspw.
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das tertidre Amin MDEA jenes mit dem geringsten Gesundheits- und Umweltschiddlichkeits-

potential. Auch die Korrosivitidt von MDEA ist im Vergleich zu MEA und DEA geringer [4].

2.4.2  Alkanolamine in der absorptiven CO2-Chemie

Da die Gruppe der Alkanolamine heutzutage in Bezug auf die Absorption von CO, aus Pro-
zessgasstromen von grofiter Wichtigkeit ist, sollen im Nachfolgenden die Reaktionen prima-
rer, sekundérer und tertidirer Alkanolamine mit CO; vorgestellt werden. Auch die Bedeutung
der Aktivierung von Alkanolaminen, um die CO2-Absorption zu optimieren, wird aufgezeigt.
Das Hauptaugenmerk soll im gesamten weiteren Verlauf dieser Arbeit auf den verwendeten

Aminen MDEA, PZ, MP und AEEA liegen.

2.4.2.1 COz-Absorption durch primdre und sekunddre Amine
Primédre Amine (z. B. MEA, DGA), sekundire Amine (z. B. DEA, DIPA) und sterisch ge-
hinderte Amine reagieren generell schnell mit CO; unter der Bildung von Carbamaten (Gl 2
und Abb. 10) [36] [37].
Ry R R
= @
2 X NH +CO;, s S N———COO HsN
R’ R2 R,

Abb. 10: Carbamat-Bildung: Reaktion primérer und sekundédrer Amine mit CO» (primér: Ry = H; R, =
CH>CH,OH / sekundér: R, = CH,CH,OH) i.A.a [37].

Sterisch gehinderte Amine werden von P. D. Vaidya et al. definiert als primdres Amin, bei
welchem die Aminogruppe an ein tertidres, oder als sekundédres Amin, bei welchem die Ami-

nogruppe an ein sekundires oder tertidres Kohlenstoffatom gebunden ist [36].

Die Reaktion von primiren, sekundiren und sterisch gehinderten Aminen mit CO> wird in

der Literatur mechanistisch iiber zwei verschiedene Prozesse erklirt:

(1) Zwitterionen-Mechanismus,

(2) Termolekular-Mechanismus.

Davon unabhiingig sind in wissrigen Aminlosungen nach P. D. Vaidya et al. und J. Kemper
folgende Reaktionen (2) bis (5), wobei R und R> an Abb. 10 angelehnt sind, unbedingt zu
beriicksichtigen [35] [36]:
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H.0 2 H "+ OH™ (23
& =g

CO,+0H™ 2 HCOS (31
4 3 TS

CO,+ H,0 2 HCO; + HY (4)
A L 3

R,R,NH + H,0 2 R,R.NH} +OH™ (5)
i & A i A A . &

(1) Zwitterionen-Mechanismus

Der Zwitterionen-Mechanismus, vorgeschlagen von M. Caplow im Jahr 1968 [38] und spé-
ter eingefiihrt von P. V. Danckwerts 1979 [39], beschreibt die Reaktion von CO; mit einem
primédren, sekundéren oder sterisch gehinderten Amin in zwei Schritten unter Bildung eines
Zwitterions als Intermediat (Gl. 6) und der anschlieBenden Reaktion des Intermediats mit ei-

ner Base (B) zu einem Carbamat (Gl. 7) [35] [38]:

CO, + R,R,NH 2 RR,NH*C00"~ (6)

R,R;NH*COO~ + B 2 R R,NCOO~ + BH* (7)

Eine Beispielreaktion sei hier mit Wasser als deprotonierende Base angefiihrt [35].

RZITI + CO, === Rzl‘il"COZ' === RNCO,

H H H

H—O—H H—O—H H—O—H"*
(zu 7)

Alternativ kann analog zu Gl. 7 statt des Wassers auch das Amin selbst als deprotonierende
Base bei der Carbamat-Bildung fungieren (Gl. 8). Ist dies der Fall, kann der Beitrag von H,O
und OH™ an der Gesamtreaktion (GI. 9) vernachlissigt werden [35].

R,R,NH*COO™ + R,R,NH — R,R,CO0™ + R,R,NH} (8)

C0,+ 2 RyR;NH 2 R,R,NCOO™ + R,R,NH} (9)

Eine weitere relevante Reaktion bei der CO»>-Absorption von Aminen ist die Carbamat-

Hydrolyse (Gl. 10) [35].
R,R;NCOO™ + H,0 2 HCO; + R,R,NH (10)
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Bei dieser Hydrolyse entstehen das Hydrogencarbonat-Anion und ein primidres Amin. Da
die Hydrolyse sehr langsam verlduft, sind die Carbamate primérer Amine relativ stabil. Laut
J. Kemper [35] sind die Carbamate sekundidrer Amine weniger stabil, was zu einer Erhohung
der Kapazitit von 0,50 mol CO pro mol primdres Amin fiihrt. Die Hydrolyse von beim Ab-
sorptionsvorgang von CO; mit sekunddren Aminen entstandenen Carbamaten ist stirker aus-
geprégt, woraus resultiert, dass mehr freies Amin fiir erneute Absorptionsreaktionen mit CO>

zur Verfligung steht.
(2) Termolekular-Mechanismus

Einen alternativen Ansatz zum nicht im Detail nachgewiesenen Zwitterion-Mechanismus
stellt der Termolekular-Mechanismus dar. Diese zunédchst von J.E. Crooks und J.P. Donnellan
im Jahr 1989 [40] beschriebene und spéter von P.D. Vaidya und E.Y. Kern (2007) [41] einge-
fiihrte optionale Herangehensweise, basiert auf der Annahme einer zeitgleichen Reaktion des

Amins mit CO2 und einer Base (B 2 H,O, OH™ oder Amin) (Gl.11) [35]
€O, + R,R,NH+ B 2 R,R,NCOO~ +BH* (11)

Der einstufige Mechanismus der Carbamat-Bildung im Termolekular-Konzept wird von J.

Kemper wie folgt beschrieben [35]:

@) R, O Rl

I | AN | N

C N«—R2 -— C—N—R2 4+ BH
gl A /

O H = B: O

(zu 11)

Der lose gebundene Komplex aus Gleichung 13 zerfillt unter gleichzeitigem Freigeben der

einzelnen Verbindungen.

In der Literatur ergab der Vergleich von P. D. Vaidya und E. Y. Kenig [36] beider Konzepte
des Zwitterionen- und des Termolekular-Mechanismus eine gleich gute Anwendbarkeit auf
die Beschreibung der COz-Absorptionsreaktionen primérer, sekundérer und sterisch gehinder-

ter Amine.

2.4.2.2 COz-Absorption durch tertidire Amine
Da tertidare Amine (hier: R3N) kein stickstoffgebundenes Wasserstoffatom besitzen, kann
die Reaktion der Carbamat-Bildung in der Regel nicht stattfinden. Zwar zogen E. Jorgensen

und C. Faurholt im Jahr 1954 eine direkte Reaktion von tertidren Aminen mit CO; bei extrem
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hohen pH-Werten iiber 12 in Betracht [42], J. Benitez-Garcia et al. bestétigten jedoch 1991
die Vernachléssigbarkeit dieser Reaktion bei pH-Werten kleiner 12 [43]. T. L. Donaldson und
Y. N. Nguyen [44] schlugen 1980 einen basisch katalysierten Reaktionsmechanismus vor,
wobei das basische, tertidre Amin selbst als Katalysator bei der Reaktion mit CO> und H,O

fungiert (GI. 12) [35].

RiR,RyN+ H,0+C0, 2 R{R,R;NH™ + HCOZ (12)
tO - H R, HO R,
Il \ I \ I
C :O—H--N—R —_— C—O-——H—N—R,
I h_/ I V4 I
O RS O R,
(zu 12)

Nach P. D. Vaida und E. Y. Kenig ist die Dissoziationsreaktion analog derer bei priméren
und sekundédren Aminen (vgl. Gl. 5) in wissrigen Losungen ebenfalls wahrscheinlich (Gl. 13)

(36).
R;N + H,0 2 R;NYH 4+ OH™ (13)

Des Weiteren wurde von W.-C. Yu et al. 1985 die basisch katalysierte Reaktion tertidrer
Amine mit CO2 zum Hydrogencarbonat iiber einen Zwitterionen-Mechanismus postuliert (Gl.

14 und 15) [45].

R3;N + €0, 2 R;NCOO™ (14)

R;NCOO™ + H,0 — Ry;N*H+ HCO; (15)

2.4.2.3 COz-Absorption in aktivierten Aminlosungen

Nach A.T. Zoghi et al. [46] nimmt die Absorptionskapazitit fiir Sauergase von priméren,
tiber sekunddre zu tertidaren Aminen ab. Da der Energiebedarf fiir die Losemittelriickgewin-
nung aber in identischer Reihenfolge der Amine ebenfalls sinkt [46] und die CO»-
Absorptionskapazitit tertidre Amine durch die Zugabe geeigneter Aktivatoren (primére oder
sekundidre Amine) signifikant gesteigert werden kann, finden tertidre Amine, wie das MDEA,
welche mit niedersubstituierten Aminen aktiviert wurden, im Sektor der Gasaufbereitung wei-

terhin breite Anwendung.

Die Zunahme der CO»-Absorptionskapazitit von MDEA durch dessen Aktivierung mit ei-

nem primdren Amin (a, AMP) und einem sekundidren Amin (b, PZ) ist in Abbildung 11 gra-
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phisch dargestellt. Diesbeziiglich beschreiben Lu et al. (2007) [47] eine kinetisch begiinstigte
COz-Absorption von primdren und sekundidren Aminen in der Nidhe der Gas-Fliissig-
Grenzfliche, da dort die COz-Konzentration hoch sei. Das Carbamat-Produkt der Reaktion
dringt in die fliissige Phase ein, in welcher es mit dem Uberschuss-MDEA reagieren kann.
Daraus resultiert, dass der Aktivator, wie hier beispielsweise 2-Amino-2-methyl-1-propanol
oder Piperazin, regenerieren, zuriick in die fliissige Grenzschicht und zur Phasengrenzfldache
gelangen und dort erneut mit CO; reagieren konnen. Aus dieser Iteration des Prozesses der

CO»-Reaktion mit den Aktivatoren folgt die Erthohung der Absorptionsrate [47].

a Gas-liquid interface Liquid film Liquid phase bulk

| CO4H,O=2ZH'+HCO; |

CO, mmmp

RNH,COO +MDEA
g
RNH COO+MDEAH"

i !

CO,+RNH, ===RNHCOO

Gas phase
RNH COO" +H,0

B
RNH, gmmm RNH,+HCO;

MDEA+H < MDEAH'

b Gas-liquid interface Liquid film Liquid phase bulk

CO, mmimhCO; +H,0="=2H"+HCO; CO,+MDEA+H ,0 = MDEAH' +HCO;,
R'NH+CO, =—=R'NCOO +H RNH + H = R'NH,

MDEA+H" = MDEAH

R'NH;+H' = RNH;

RNCOO" +HCO; = R'N(COO"), +H,,0

R'NH {mimm  RNCOO +H ,0+MDEA = HCO; +RNH+MDEAH'"

Gas phase

Abb. 11: Mechanismus der Erh6hung der CO,-Absorptionsrate in wassrigen MDEA-L6sungen durch
die Zugabe von priméren (a - AMP) und sekundéren (b - PZ) Aminen [47].

Piperazin ist derzeit der in der Industrie am weitesten verbreitete und auch in dieser Arbeit
hauptsichlich eingesetzte Aktivator. In einem Simulationsmodell (s. Abb. 12) beschreiben A.
H. Farmahini et al. [48] detailliert, wie die CO;-Dichte (rote Bereiche) in der Nihe der
Piperazin-Molekiile (blau-weiller Bereich) in einer wissrigen MDEA/PZ-Losung steigt.
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Abb. 12: Agglomeration von CO; an Piperazin-Molekiilen (rot £ CO, ; griin/weill £ Piperazin; grau
2 PZH* und PZCOO") [48].

Diese Agglomeration des CO; in der Umgebung der PZ-Molekiile fiihrt zu einer starken
Ausprigung einer CO2-Reaktion mit PZ zu PZCOO™ und PZH*, wobei das PZ selbst als kata-
lytische Base agiert (vgl. Gl. 11) [48]. Entgegen der anerkannten These, dass saure Gase und
explizit COz von wissrigen Aminlosungen selektiv gebunden werden, stellen die Autoren A.
H. Farmahini et al. anhand ihrer Simulationen die Hypothese auf, dass die Amino-Gruppen in
den MDEA- und PZ-Molekiilen gleichermalen fiir ein Einfangen von Methan verantwortlich

sind [48].

In ihrem Ubersichtsbericht von 2012 stellten A. T. Zoghi et al. [46] eine Zusammenfassung
verschiedener Aktivatoren und deren Wirksamkeit hinsichtlich der CO»-Beladungskapazitit

in einer wissrigen 3,36 molaren MDEA-L6sung in den Vordergrund.

In Abbildung 13 sind die Profile der CO2-Beladungskapazitiiten iiber die Zeit fiir die Akti-
vatoren AEEA, AMP, DGA, DIPA und PZ (jeweils in gleicher Konzentration einer wissrigen
MDEA-L6sung beigemengt) einer nicht aktivierten wéssrigen MDEA-LOsung gegeniiberge-
stellt [46]. Da die Temperaturen bei denen gemessen wurde, den Umgebungen oder der CO»-
Absorptionswirme geschuldet, untereinander innerhalb der aktivierten Losungen um bis zu

2,0 °C und von der aktivatorfreien MDEA-Losung um bis zu 4,5 °C abweichen, konnen die
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Kurven zwar nicht exakt miteinander verglichen werden, es sind jedoch unterschiedliche

Trends erkennbar.

Total Amine Concentration = 3.36 mol/l
| ® AEEA/MDEA=0.125,T,,,=25.8°C
? . @ AMP/MDEA=0.125, T, =259°C
‘2 030 v DGA/MDEA=0.125,T,,,=25.7 °C 0e0°®®
< [ A DIPA/MDEA=0.125,T,=27.0 °C ..o-" ]
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Abb. 13: Effekt verschiedener Aktivatorzugaben zu MDEA auf die Absorptionsrate von CO, (MDEA:
N-Methyldiethanolamin; PZ: Piperazin; AEEA: Aminoethylethanolamin; AMP: 2-Amino-2-methyl-1-
propanol; DGA: Diglycolamin; DIPA: Diisopropylamin) [46].

Die mit weitem Abstand héchste CO»-Beladung (ca. 0,30 Mol CO> pro Mol Amin nach 900
s) und CO»-Absorptionsgeschwindigkeit weist das Gemisch AEEA/MDEA auf. Dies stellt
den Hauptgrund dafiir dar, den Fokus bzgl. des Alternativaktivators in dieser Abhandlung auf
AEEA zu legen. Das System PZ/MDEA zeigt die nachsthochste CO2-Beladung (ca. 0,20 Mol
CO2 pro Mol Amin nach 900 s). Die nicht aktivierte MDEA-L6sung hat die niedrigste Affini-
tat zu CO2 und somit die niedrigste CO»-Absorptionskapazitit (ca. 0,14 Mol CO> pro Mol
Amin nach 900 s). Dabei wird nicht weiter ausgefiihrt, ob dies an der niedrigeren Versuchs-
temperatur liegen konnte. Alle weiteren aktivierten Systeme liegen im Bereich zwischen der

nicht aktivierten MDEA-Referenz und dem PZ/MDEA-System [46].

In der Abbildung 14 sind die COz-Kapazititen der Systeme PZ/MDEA (obere Graphik) und
AEEA/MDEA (untere Graphik) basierend auf der Zugabe verschiedener Aktivator-Mengen
dargestellt [46].
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Abb. 14: Effekt des molaren Verhiltnisses von PZ/MDEA (oben) und AEEA/MDEA (unten) auf die
CO;-Beladungskapazitit bei konstanter Gesamtaminkonzentration von 3,36 Mol/l [46].

Generell ist, wie in Abbildung 13 erkennbar, dass mit steigender Temperatur auch die CO»-
Absorptionskapazitidt der Amine steigt. Bestitigt wird dieser Trend fiir PZ/MDEA von S.
Bishnoi und G. T. Rochelle [49] fiir DGA/MDEA von M. A: Pacheco et al. [50] und fiir das
System AMP/MDEA von S. Xu et al. [51]. Wahrend jedoch die Mischung PZ/MDEA den
Trend zeigt, dass mit ansteigender Aktivator-Menge auch die CO»-Beladungskapazitit und
die Absorptionsgeschwindigkeit steigen, weist das AEEA/MDEA-System den exakt gegen-

laufigen Trend auf. Dies ldsst darauf schliefen, dass bei einer nur geringen Temperaturabwei-
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chung zwischen den Messreihen das molare Verhiltnis Aktivator/Leitamin® der dominierende

Faktor fiir die Aminbeladung mit CO; und die CO2-Absorptionsgeschwindigkeit ist [46].

2.4.3 Alterung wdssriger Aminlosungen

Ein Hauptproblem in der chemisch-absorptiven Gasaufbereitung ist die Degradation der
eingesetzten wissrigen Alkanolaminlosung. Begiinstigt wird der Amin-Abbau durch die An-
wesenheit von CO; und/oder O2, die im Regenerationsschritt benotigten hohen Temperaturen
zur COz-Desorption von 120-150 °C, sowie durch die Anwesenheit von Metallionen aus der
chemischen Entschwefelung oder durch korrosive Einwirkungen [4] [7] [35]. Bereits M. M.
Keaton et al. (1983) [52] und A. Chakma (1987) [53], sowie H. Lepaumier et al. [54] in neue-
ren Untersuchungen (2009), beschrieben den Verlust an fiir die absorptive Aufbereitung es-
sentieller Aminlosung, die Erhohung der Korrosivitdt und der Viskositit, sowie potentiell
einsetzende Schaumbildung, als aus der Alterung resultierende prozessbegleitende Komplika-

tionen.

Daran ankniipfend, sollen im weiteren Verlauf verschiedene die Alterung der Aminldsungen
beeinflussende Parameter diskutiert werden. Dariiber hinaus werden allgemeine Reaktions-
mechanismen der Alterung und explizit fiir die in dieser Arbeit verwendete Mechanismen,

sofern bekannt, vorgestellt.

2.4.3.1 Einflussfaktoren auf die Alterung von Alkanolaminen

Zur Frage der zentralen Bedeutung der Temperatur im Alterungsprozess von Aminen, konn-
ten A. Chakma und A. Meisen [55] in einer Studie belegen, dass unter Stickstoffatmosphire
bei einer Temperatur von 200 °C und einem N»-Partialdruck von 25,9 bar (& 2,59 MPa) die
MDEA-L6sung iiber eine Zeit von 240 Stunden nur geringfiigig altert. Bei identischen Bedin-
gungen nimmt die MDEA-Konzentration bei Anwesenheit von CO; statt N> signifikant ab
(vgl. Abb. 15). In der Literatur wird daher die alleinig thermische Alterung der Amine, ohne

die Gegenwart saurer Gase, als grof3tenteils vernachlidssigbar angesehen.

2 Als Leitamin wird das in der Losung hoher konzentrierte Amin bezeichnet; hier ausschlieBlich MDEA.
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Abb. 15: MDEA-Konzentration als Funktion der Zeit unter CO,- und N»-Einfluss (MDEA -

Startkonzentration = 4,28 Mol/l; Temperatur 200 °C; Schutzgaspartialdruck 2,59 MPa / 25,9 bar)
1.A.a. [55].

Im Kontrast zur Quasi-irrelevanz der rein thermischen Alterung, bewiesen A. Chakma und
A. Meisen [55] bei CO»-Prisenz eine steigende Abbaurate von MDEA mit steigender Tempe-
ratur (vgl. Abb. 16).
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Abb. 16: Konzentrationsverlauf des MDEA in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur (links 100-160

°C; rechts 180-230 °C), (MDEA-Startkonzentration = 4,28 Mol/l; Temperatur 200 °C, CO»-
Partialdruck 2,59 MPa / 25,9 bar) 1.A.a. [55].
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2 Aktueller Stand des Wissens

Aus Abbildung 16 wird ersichtlich, dass die Degradation des MDEA bei Temperaturen un-
ter 120 °C vernachldssigbar klein ist bzw. der MDEA-Abbau sehr langsam voranschreitet.
Erst bei Temperaturen groer 120 °C ist eine charakteristische Abbaurate des MDEA inner-
halb der Experimentdauer von gut 300 Std. erkennbar.

Des Weiteren konstatierten A. Chakma und A. Meisen im selben Bericht, dass die Tempera-
tur in diesem Zusammenhang lediglich als kinetischer Einflussparameter fungiert. Steigende
Temperaturen fiihrten dabei zu einer erhohten Abbaurate, nicht jedoch zu einer unterschiedli-
chen Palette an Alterungsprodukten. Dies verdeutlichte eine gaschromatographische Untersu-
chung (vgl. Abb. 17) [55], bei welcher explizit eine Ubereinstimmung der charakteristischen

Peaks erkennbar war.

MDEA

MDEA

Abb. 17: Chromatogramme des MDEA-Abbaus nach 54 Std. bei 140 °C (links) und 200 °C (rechts),
(MDEA-Startkonzentration = 4,28 Mol/l; CO,-Partialdruck 2,59 MPa / 25,9 bar) i.A.a. [55].

Die Stabilitiaten der potentiell in der absorptiven Gasaufbereitung einsetzbaren Amine ge-
geniiber steigenden Temperaturen und dem Einfluss von CO> weichen teilweise erheblich
voneinander ab. Hierzu zeigten H. Lepaumier et al. [54] (s. Abb. 18), dass das MDEA als
tertidares Amin nicht nur eine vergleichsweise hohe thermische Stabilitdt aufweist, sondern
auch eine niedrige Abbaurate unter dem Einfluss von Temperatur (140 °C) und CO,. Wih-
rend das primdre Amin MEA nach 15 Tagen Experimentdauer unter Temperatur- und CO»-
Einfluss bereits eine Abbaurate (1) von ca. 35 % aufwies und das sekundire Amin DEA sogar
zu mehr als 90 % umgesetzt war, war die Abbaurate des MDEA mit ca. 10 % iiberschaubar.
Das sekundidre AEEA zeigte an dieser Stelle die hochste Abbaurate von anndhernden 100 %,

wihrend das tertidre Diamin Dimethylpiperazin (DMP) mit lediglich ca. 5 % die niedrigste
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Abbaurate sdmtlicher in dieser Studie untersuchten Amine aufwies. MEA und DEA wiesen

dariiber hinaus ebenfalls eine gewisse Anfilligkeit gegeniiber rein thermischer Alterung auf

(ca. 8 % Abbaurate).
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AMP, 2-Amino-2-methyl-1-propanol
MEA. Monoethanolamin

MAE, Methylethanolamin

DEA, Diethanolamin

HEEDA, Aminoethylethanolamin (AEEA)

DMP, Dimethylpiperazin

TMEDA, Tetramethylethylendiamin
N.N-diMEDA, Dimethylethylendiamin
N.N.N'-triMEDA, Trimethylethylendiamin
N.N'-diMEDA, Dimethylethylendiamin

= Degradation with temperature: 4 mol/kg, 140°C, 15 days
O Degradation with COz: 4 mol/kg, 140°C, 2 MPa COz, 15 days

Abb. 18: Gegeniiberstellung der Abbauraten (1 %) verschiedener Amine bei einer Temperatur von 140

°C und CO»-Begasung i.A.a. [54].

Neben der rein thermischen und der CO;-initi

alisierten Alterung, kann ebenfalls eine oxida-

tive Alterung stattfinden. Die oxidative Alterung kann dabei von der thermischen und/oder

der CO»-bedingten Degradation abweichen und ist ebenfalls substanzspezifisch. Dies unter-

suchten H. Lepaumier et al. (2010) [56] und zeigten auf, dass die Art des Gases entscheidend

fiir die Menge des abgebauten Amins ist. Aus Abbildung 18 wird ersichtlich, dass bspw. fiir
MEA die Abbaurate bei 140 °C und CO»-Zufuhr nach 15 Tagen bei ca. 40 % und unter O»-

Einfluss bei ca. 20 % lag. Das Degradationsverhalten des DMP ist kontrdr dazu bei Vorliegen
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von O (ca. 15 %) ausgeprigter, als unter Gegenwart von CO; (ca. 5 %). Dies ldsst darauf
schlieBen, dass die CO»-initialiserte, thermische und die oxidative Alterung stets separat be-
trachtet werden miissen. In dieser Arbeit wurde die oxidative Alterung der verwendeten Ami-

ne nicht betrachtet, weshalb im weiteren Verlauf diese keine weitere Erwdhnung findet.

Das auch die Startkonzentration des Leitamins MDEA einen Einfluss auf die Abbaurate
nimmt, stellten ein weiteres Mal A. Chakma und A. Meisen dar [55]. Sie untersuchten die

Abbaurate von 2,0 bis 6,0 molaren wissrigen MDEA-Losungen (s. Abb. 19).

T [%]
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80
70
60

NH,

40
30 |
I\ SN
20 \ |
i I DI
MEA DVP TMEDA

2 Thermal degradation: 4 mol/kg, 140°C, 15 days
[ Degradation with CO2: 4 mol/kg, 140°C, 2 MPa COz, 15 days
Il Oxidative degradation: 4 mol/kg, 140°C, 2 MPa air (0,42 MPa 02), 15 days

Abb. 19: Abbauraten (1t %) von MEA, DMP und TMEDA unter Einfluss der Temperatur, CO und
Luft (O,) i.A.a. [56].

Dabei konnte gezeigt werden, dass bis zu einer Konzentration von etwa 3,5 M MDEA die
Alterungsrate ansteigt, was auf die erhohte Menge an gelostem CO> zuriickzufiihren sei.
Steigt die MDEA-Konzentration weiter an, wirkt das Wasser limitierend, was wiederum zu

einem Absinken der protonierten MDEA-Menge (MDEAHY) fiihrt. Die Reaktion des MDEA
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mit dem protonierten MDEA stellt einen der ersten Schritte im Alterungsprozess dar, was
spéter genauer diskutiert wird. Da an dieser Stelle aber die protonierte MDEA-Menge ab einer
MDEA-Konzentration grofler 3,5 M absinkt, wird folglich auch die Abbaurate des MDEA

reduziert.
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Abb. 20: Abbauraten des MDEA basierend auf verschiedenen Startkonzentrationen von 2,0 bis 6,0 M
1.A.a. [55].

2.4.3.2 Reaktionsmechanismen der Degradation von Aminen

Der Artikel von C. Gouedard et al. [37] aus dem Jahr 2012 stellt einen kritischen Uberblick
einiger bis dato getitigter Forschungen auf dem Gebiet der Amin-Degradation dar. In dieser
Rezension wird u. a. Bezug genommen auf die Alterung infolge von Temperatureinfluss, Sau-
erstoff- oder Kohlendioxidanwesenheit, deren Mechanismen angefiihrt und diskutiert. Im Mit-
telpunkt des Reviews steht das MEA. Dennoch wurden DEA; MDEA, PZ und AMP ebenfalls
hinsichtlich ihrer thermischen und oxidativen Alterung in die Betrachtungen mit einbezogen.
Im weiteren Verlauf dieser Abhandlung soll ein genereller Uberblick der thermischen Degra-
dationsprozesse gegeben werden, wobei die in dieser Arbeit verwendeten Amine stets im Fo-
kus stehen.

Die franzosische Forschergruppe H. Lepaumier et al. [54] zeigte 2009, dass in vielen Fillen
der Alterung von Alkanolaminen charakteristische Produktklassen und somit dhnliche Alte-
rungsprodukte entstehen. Diverse neugebildete Amine (s. Abb. 21), Oxazolidinone und
Imidoxazolidinone (s. Abb. 22) wurden in der Mehrzahl als Hauptalterungsprodukte identifi-

ziert [54]. Dariiber hinaus beschrieben H. Lepaumier et al., dass einige der untersuchten Ami-
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ne beziiglich der CO»-initialisierten Alterung eine hohere chemische Stabilitdt im Vergleich
zum industriellen Benchmark MEA aufweisen. Neben der Aminart (primidr — MEA, sekundir
— DEA und tertidr — MDEA), der sterischen Hinderung und dem cyclischen Struktur, stand
eine Gegeniiberstellung der Alterung von Ethanol- und Ethylendiaminen im Vordergrund.
Hierbei sollte die Wirkung der Substitution der Alkohol- durch eine weitere Aminogruppe
ermittelt werden. Auch wenn an dieser Stelle keine allgemeingiiltigen und einheitlichen Ab-
baureaktionen fiir Ethanol- und Ethylendiamine validiert werden konnten, wurden dennoch

sich dhnelnde Abbaumechanismen gefunden [37] [54].

Als initiierender Schritt aller Alterungsreaktionen gilt die Absorption von CO,. Primire und
sekundédre Amine bilden groBtenteils Carbamate (s. 2.4.3.1, Abb. 10), wohingegen tertidre mit
CO, Carbonate bzw. Hydrogencarbonate formen (s. 2.4.3.2). Da diese Reaktionen im Gleich-
gewicht vorliegen, bestehen die wissrigen Losungen aus elektrophilen (Ammoniumsalze) und
nucleophilen Spezies (Amine). Ihr in elektronischer Hinsicht diametraler Charakter hat eine
erhohte Reaktivitit zur Folge, woraus wiederum die breite Palette an Alterungsreaktionen
resultiert. Die Degradationsreaktionen konnen nach Lepaumier et al. in vier Hauptreaktions-
typen unterteilt werden, die Demethylierungs/ Methylierungsreaktionen (S. Abb. 21), die O-
xazolidinon- und Imidazolidinonbildungen (s. Abb. 22), die Additionsreaktionen (s. Abb. 23),
sowie die Ringschlussreaktionen (s. Abb. 24) [54].

In Abbildung 21 werden die Reaktionsmechanismen der Demethylierungs und der Methyl-
ierung eines Amins dargestellt [54]. Nach der Bildung des Carbamats oder des Hydrogencar-
bonats (X°), findet eine nucleophile Substitution statt, bei welcher eine Methylgruppe vom

Ammoniumsalz (A) zum Amin (B) wandert. Das Ammoniumsalz demethyliert, das Amin

methyliert.
R. .R?
n N Amines IIl. R'and R? = alkyle, n=1, X' = HCO,
CH, Amineslandll. R'and/orR2=H, n=2, X = R2N(CH,)COO-
u co,
H,0 ) s
H0  Rey-R
R R R* HO Rl _R® Su—H 2 :
N ~ - ~ N— P— | + H*X
R x NNt R, 3
”CH&\/ " " 3
A B A B
A— A" . demethylation
B——B' : methylation

Abb. 21: Demethylierungs- und Methylierungsreaktionen primérer, sekundérer und tertidrer Amine

[54].
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In Abbildung 22 wird die Bildung von Oxazolidinonen aus Ethanolaminen und von Imida-
zolidinonen aus Ethylendiaminen beschrieben [54]. Dabei reagiert zunéchst das primire oder
sekunddre Amin mit CO; zum Carbamat. Das zweite Heteroatom (O- beim Ethanolamin; N-
beim Ethylendiamin) bildet im weiteren Reaktionsverlauf die Basis fiir den anschlieenden
fiinfgliedrigen Ringschluss. Trotz analoger Reaktionswege unterscheiden sich die Produkte
nach H. Lepaumier et al. erheblich in ihrer chemischen Stabilitit. Wihrend Oxazolidinone
eine hohe Reaktivitiat aufweisen, sind Imidazolidinone stabil und akkumulieren im Prozess

mit zunehmender Betriebsdauer [54].

! (0]
N. Cco, A LN
HO/\/ H ——— =2 HO/\/NYO HO___/\__/_/N,\,fO ring closure RlN)ko
-H,0
(0] OH 2 /
oxazolidinone
2 2 O
R! E co, 1 " l'?zH ! FI{ (\ ring closure 1 )J\ 2
NN /)] R._N/\/N O - » R\N/\/N\fo _fing closure R~y N-R
H A Y o hO \_/
R', RZ: H, Alkyle © imidazolidinone

Abb. 22: Bildungsreaktionen von Oxazolidinonen und Imidazolidinonen [54].

Additionsprodukte entstehen durch intermolekulare nucleophile Substitutionsreaktionen (s.
Abb. 23) [54]. Die Produkte der Additionsreaktionen werden Dimere, Trimere oder Oligome-
re genannt. Grundsitzlich sind gemédf Abbildung 23 drei unterschiedliche Reaktionsmecha-

nismen zu erwarten:

1. Oxazolidinon 1,4-Ring6ffnung,
ii.  Eliminierung einer Abgangsgruppe durch ein anderes Amin,

iii.  Eliminierung einer Abgangsgruppe durch Nachbargruppenbeteiligung.
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Abb. 23: Bildungsreaktionen potentieller Additionsprodukte [54].

Wihrend die erste Reaktion (i) lediglich unter Anwesenheit von Ethanolaminen stattfindet,
wobei der Fiinfring des reaktiven Oxazolidinons unter Einwirken eines weiteren Amins ge-
offnet wird und hohermolekulare Alterungsprodukte (Oligomere) gebildet werden, finden die
Reaktionen (ii) und (iii) vorzugsweise mit Ethylendiaminen statt [54] [57] [58]. Die Bevorzu-
gung der Reaktionen (ii) und (iii) bei Ethylendiaminen im Vergleich zu Ethanolaminen beruht
darauf, dass die Amingruppe *NR3 eine bessere Abgangsgruppe ist, als die OH-Gruppe. Hier-
bei ist zu beachten, dass die Reaktion (iii) aufgrund der hohen Reaktivitdt und der damit na-
hezu ausgeschlossenen Realisierung einer Isolierung von Aziridinumsalzen in wéssrigen und

basischen Losungen bisher nicht exakt nachweisbar war [54] [56].

In Abbildung 24 ist die Bildung von Piperazin und dessen Derivaten dargestellt [54]. Diese
intermolekulare Ringschlussreaktion iiber eine nucleophile Substitution basiert auf dem zeit-

gleichen Vorliegen einer guten Abgangsgruppe und einer Aminfunktion.

R ! Intramolecular
! 2 SN 1 / \ 2

~N~ R — 2 = R-N N-R
XJ N ]

R', RZ H, Alkyle
X : *NR,, OH

Abb. 24: Intermolekulare Ringschlussreaktion zur Bildung von Piperazin und dessen Derivaten [54].
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Zusitzlich erforschten und bewerteten H. Lepaumier et al. [54] [56] die Stabilitit von Etha-
nol- und Ethylendiaminen. Dabei stellten sie fiir Ethanolamine folgende Reihenfolge der Sta-

bilitdt auf:
III > I (sterisch gehindert) > 1> II.

Sekundédre Ethanolamine stellen aufgrund ihres stirkeren nucleophilen Charakters gegen-
iber primiren und tertidren Aminen die instabilste Spezies in dieser Reihe dar. Tertidire Ami-
ne miissen zunidchst demethylieren oder methylieren um signifikanten Alterungsprozessen zu

unterliegen (vgl. Abb. 21) und werden daher als stabilste Amine angefiihrt [54] [56].
Analog dazu die Reihenfolge fiir Ethylendiamine mit abnehmender Stabilitét:
[I-111 > MI-1 > HI-1T > T-11.

Hierbei sind Diamine mit zwei tertidren Stickstoffatomen am stabilsten (III-III), da bei die-
sen eine zweifache Methylierung oder Demethylierung fiir die Ingangsetzung charakteristi-
scher Degradationsprozesse notwendig ist. Die Diamine mit zwei sekundiren Stickstoffato-
men (II-II) sind hingegen am reaktivsten und somit am instabilsten [54]. Diamine mit zwei

primiren Stickstoffatomen wurden nicht untersucht.

2.4.3.3 Alterung des Leitamins MDEA

Trotz der langjdhrigen Anwendung in der absorptiven Gasaufbereitung und der chemischen
Absorption von Sauergasen mittels MDEA wurde die Alterung des Leitamins lange Zeit ver-
nachlissigt. 1987 fiihrte A. Chakma im Rahmen seiner Dissertation [53] gezielte Alterungs-
studien zum MDEA durch. Neben einer mit fortschreitendem Alterungsprozess tieferen
bridunlichen Firbung der MDEA-L6sung und der Zunahme des stechenden Geruchs, konnte
A. Chakma eine Druckzunahme in seinem Reaktionsgefdl (T = 200 °C) mit zunehmendem
Alterungsstadium der Losung beobachten und schloss dabei auf die Entstehung leichtfliichti-
ger Alterungsprodukte. Dariiber hinaus analysierte A. Chakma die Abnahme der MDEA-
Konzentration bei 230 °C und die gleichzeitige Zunahme der bei der Degradation entstande-

nen Hauptkomponenten, dargestellt in Abbildung 25 [53].
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Abb. 25: MDEA-Abbau und Bildung der Hauptalterungsprodukte des MDEA (MDEA-
Startkonzentration ¢ = 4,28 M, Temperatur T = 230 C, CO»-Partialdruck p =2,59 MPa) i.A.a. [55].

Als Hauptalterungsprodukte innerhalb von 55 Stunden Experimentdauer benannte A.
Chakma BHEP, DMAE, DMP, EG, HEOD, HMP und TEA. Auffillig ist, dass das DMAE
und auch das TEA sich bereits frithzeitig in relativ hoher Konzentration in der erst 10-20
Stunden gealterten Losung befanden und deren Konzentration im weiteren Verlauf des Expe-

riments wieder abnahm. Dies legt eine Weiterreaktion dieser beiden Komponenten nahe.

C. Gouedard et al. fassten die bis 2012 in der Literatur angefiihrten thermischen Alterungs-
produkte in einer Ubersichtsliste zusammen (s. Abb. 26) [37]. Die exakten Mechanismen der
Degradation sind teilweise nicht im Detail bekannt und lassen sich zum Teil auf die in den

vorherigen Abschnitten angefiihrten Alterungsmechanismen zuriickfiihren.
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Chemical structure Name (abbreviation) M, (g/imol)
H,C —0H Methanol 32
2]
Ethylene oxyde (EO) 44
_}l Trimethylamine (TMA) 59
PN
OH
HO T Ethylene glycol (EG) 62
‘ N,N-dimethylethylamine (DMEA) 73
N ylethy
Pl iy
H
N -
/\/ N-methylethanolamine (MAE. 75
HO ™~ i (MAE)
HO ‘\; /
N\ N,N-{dimethyl)ethanolamine (DMAE) 89
N O N-methylmorpholine (MM) 101
H
P L Diethanolamine (DEA) 105
HO ‘OH
N N N,N'-dimethylpiperazine (DMP) 114

OH
o] % I N-(2-hydroxyethylJoxazolidin-2-one (HEOD) 131
L

N-(2-hydroxyethyl)-N"-methylpiperazine 144

N / (HMP)

Triethanolamine (TEA) 149
HO _\_ /_\ _/_OH
N N N,N'-bis(2-hydroxyethyl)piperazine(BHEP) 174

N,N,N’"-tris(2-hydroxyethyl)ethylenediamine 192
(THEED)

OH

HO N
/ ‘\_ / \ N-[2-(2-hydroxyethylmethylamino)ethyl]-N'- 201

N N methylpiperazine
N / (HEMAEMP)

OH

N-methyl-N,N’ . N'-tris(2- 206

/'\I \‘/\‘J /\/OH hydroxyethyl)ethylenediamine(MTHEED)

HO N OH
/ _\—\I‘f \\I—/_( N-[2-2-hydroxyethylmethylamino)ethyl]-N'- 231

(2-hydroxyethyl)piperazine
\_/ (HEMAEHEP)

N

NI N,NN' N'-tetrakis(2- 236
hydroxyethyl)ethylenediamine

/\J (TEHEED)

OH

HO

Abb. 26: Ubersicht der Hauptprodukte der thermischen Alterung des MDEA nach C. Gouedard et al.
(2012) [37].
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2.4.3.4 Alterung aktivierter Aminlosungen

In einer Studie untersuchten S. D. Daptardar et al. [S9] 1994 den Abbau von wissrigen
MDEA-PZ und MDEA-MP Losungen bei 150 °C. Beide Gemische wiesen eine nur geringfii-
gig voneinander abweichende CO;-Beladungskapazitit auf: MDEA-PZ = 3,49 kmol/m3;
MDEA-MP = 3,75 kmol/m3. Abhingig vom gewihlten Aktivator fallen die Alterungsraten
unterschiedlich aus, was in Abbildung 27 veranschaulicht ist. In Anwesenheit von MDEA ist
die Alterungsrate mit MP geringer, als mit PZ. Mit TEA als Leitamin ist der Trend umge-
kehrt. Die mit Abstand hochste Alterungsrate (ca. 65 % Abbau im Vergleich zu 15-25 % bei

den aktivierten Alkanolaminlosungen) wies das unaktivierte DEA auf.
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Abb. 27: Abbaurate verschiedener aktivierter Alkanolaminlésungen bei 150 °C i.A.a. [59].

Zusitzlich beobachteten S. D. Daptardar et al. eine beschleunigten Abbau des PZ in akti-
vierten MDEA-L6sungen mit steigender Temperatur im Bereich von 150 bis 210 °C [59]. In
Abbildung 28 ist weiterfithrend der Unterschied der Temperatur auf ausgewihlte aktivierte
Alkanolaminlésungen dargestellt. Mit zunehmender Temperatur steigt die Alterungsrate so-
wohl bei MDEA-MP, als auch bei TEA-MP (stirkere Zunahme der Alterung) an. Bei 170 °C
ist die Alterungsrate mit ca. 90 % fiir das MDEA-PZ Gemisch signifikant hoher als die der
MDEA-MP Lésung (ca. 20 %). Bei der TEA-Leitamin-Losung ist dieser Effekt erneut umge-
kehrt und die Alterung bei 170 °C mit MP als Aktivator begiinstigt (ca. 55 %; TEA-PZ ca. 50
%). Bemerkenswert ist, dass der Unterschied in der Alterung von MDEA-PZ zu MDEA-MP
bei 170 °C (s. Abb. 28) wesentlich stirker ausgeprigt ist als bei 150 °C (s. Abb. 27). Hier
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scheint der Temperaturunterschied von 20 °C einen deutlich hoheren Einfluss auf das MDEA-

PZ Gemisch auszuiiben, als auf die MP-aktivierte MDEA-LOsung.
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Abb. 28: Temperatureinfluss auf die Alterung aktivierter Alkanolaminlosungen i.A.a. [59].

In der erst kiirzlich veroffentlichten Dissertation (2015) untersuchte O. A. Namjoshi [60] u.
a. die thermische Alterung diverser PZ-aktivierter tertidrer Amine bei 150 °C. In Abbildung
29 wird der Abbau unterschiedlicher tertidrer Amine in PZ-aktivierten, CO»-beladenen, wiss-
rigen Losungen dargestellt. DMAE (Dimethylaminoethanol) mit einer Methylgruppe altert 40
% schneller als das DEAE (Diethylaminoethanol) ohne Methylgruppe. Gleiches gilt fiir den
Vergleich des MDEA mit Methylgruppe und des EDEA (Ethyldiethanolamin) ohne Methyl-
gruppe. Das MDEA weist bei 150 °C iiber einen Zeitraum von 750 Stunden eine um 70 %
hohere Alterungsrate als das EDEA auf [60].
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Abb. 29: Vergleich der Alterung tertidrer Amine in PZ-aktivierten Losungen mit und ohne Methyl-
gruppen (Startkonzentration = 5 M PZ/5 M tertidres Amin, 0,23 Mol CO»/Mol Amin, T = 150 °C)
1.A.a. [60].

Auch die Degradationsrate des PZ wurde in verschiedenen Losungen bei 150 °C betrachtet
(s. Abb. 30) [60]. Im Vergleich der Losungen von PZ-aktivierten tertidren Aminen mit zu-
mindest einer Methylgruppe wies das MDEA mit lediglich einer Methylgruppe die zweit-
hochste Alterungsrate auf. Der schnellste Abbau fand in den ersten knapp 400 Stunden Expe-
rimentdauer beim DMAB (Dimethylaminobutanol) statt. Der langsamste Abbau wurde beim

DMAEE (Dimethylaminoethoxyethanol) verzeichnet.
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Abb. 30: Modellanpassung des Abbaus tertidrer Amine in PZ-aktivierten Losungen mit mindestens
einer Methylgruppe (Startkonzentration = 5 M PZ/5 M tertidres Amin, 0,23 Mol CO»/Mol Amin, T =
150 °C) i.A.a. [60].

F. Closmann et al. [61] beobachtete 2009 eine verminderte Alterung von MDEA bei Vorlie-
gen von PZ. Dies widerspricht den vorher angefiihrten Ergebnissen von S. D. Daptardar et al.
[59]. F. Closmann et al. folgerten aus ihren Experimenten, dass die PZ-Aktivierung die ther-
mische Alterung des Leitamins MDEA hemmt.

In MDEA-PZ Losungen identifizierten F. Closmann et al. grofitenteils DEA, DMAE, MPZ
(Methylpiperazin) und das 1,4-DMPZ als Hauptalterungsprodukte nach 21 Tagen bei 135 °C
unter CO2-Einfluss. Einige weitere entstandene Degradationsprodukte konnten nicht identifi-

ziert werden (s. Abb. 31) [61].

43



2 Aktueller Stand des Wissens

! . HN
NH ==
W T HN NH TN
DEA (105) CHs PZ N-methyl PZ
| (100.1)
HO/\\/N\/\OH
MDEA
N —N N—
N 33.64 N/
- m / 10H N,N’-dimethyl PZ
(141)
DMAE (89.1) Unknown
(187 1/2011)
Unknown 3491 [ Unl\no“n e
(133.2)
1150 - 91 4227 (120. 7)
2152 26.03 2867 “ﬂ 87 46.07
1 1 I 1 I I I 1 | ] 1 1 I | I 1 1 I | 1 I 1 I 1 ] 1 1 1 I 1 | I 1 I 1
20 25 30 35 5
Time [min]

Abb. 31: Resultate der Kationenchromatogramme und Massenspektren der MDEA/PZ-Alterung bei F.
Closmann (Konzentration MDEA ¢ = 7 mol/l, Konzentration PZ ¢ = 2 mol/l, CO,-Beladung = 0,25,
Temperatur T = 135 °C, Zeit t = 21 Tage) [61].

Weiterfithrend schlossen sie aus ihren Ergebnissen, dass eine hohere CO»-Absorptionsrate
die Alterung des betreffenden Amins beschleunige und dass eine erhohte Temperatur die Ba-
sis fiir die Alterungsprozesse darstellt (73 % des Abbaus durch erhohte Temperatur) [61]. Sie
stellten dariiber hinaus die These auf, dass je schneller ein Aktivator mit dem CO> reagiert,
desto hoher sei auch die Alterungsrate der Aktivatoren in Gemischen (Alterungsgeschwindig-

keit der Aktivatoren in Gemischen nach F. Closmann et al.: PZ > MP > DGA > AMP) [61].

2.5 Schaum als Problemfaktor in der absorptiven Gasaufbereitung

In der Literatur wurden zwar unterschiedliche Studien zum Schiaumungsverhalten von rei-
nen fliissigen Aminen und wéssrigen Aminlosungen durchgefiihrt, jedoch war der Versuchs-
aufbau dabei zumeist laborgetreu gehalten. Schaumexperimente, in welchen absorptive Amin-
16sungen gezielt iiber eine definierte Zeit in der Versuchsapparatur zirkuliert wurden, fanden
bisher in der zugidnglichen Literatur wenig bis keine Beriicksichtigung. In den nichsten Ab-
schnitten soll eine generelle theoretische Einleitung zum Thema Schaumbildung und ein

Riickblick auf Experimente anderer Forschergruppen gegeben werden.
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2.5.1 Prinzipieller Aufbau und Stabilisierung eines Schaumsystems

Schaum ist ein kolloidales System, in welchem Gasblasen, dispergiert in einer Fliissigkeit,
agglomerieren. Durch einen diinnen Film, auch Lamelle genannt, sind die einzelnen Blasen
voneinander getrennt. Ein generelles Schaumsystem ist in Abbildung 32 dargestellt [26]. Un-
terschieden wird i.d.R. zwischen Kugel- und Polyederschaum. Nach Thitakamol et al. [26]
entsteht Kugelschaum unmittelbar an der Fliissigkeitsoberfliche und enthilt einen hohen An-
teil an fliissiger Fraktion. Polyederschaum hingegen wird, abhéngig von Gas- und Fliissigfrak-
tion, basierend auf Drainage-Effekten, bei ausreichend starker Schaumbildung aus dem Ku-
gelschaum gebildet und weist einen erheblich geringeren Anteil an Fliissigkeit in den Lamel-
len auf. Die Position zwischen Kugelschaum und Gasphase, sowie die reduzierte Dicke der

Lamellen mindert die Stabilitédt des Polyederschaums im Vergleich zum Kugelschaum.

Dispersinggas vy

Air Plauteau
border
Polyederschaum
Kugelschaum
Gas
dispersion (Thin liquid film)

Abb. 32: Generelle Schaumcharakterisierung eines dispergierten Gases [26].

In reinen Fliissigkeiten ist Schaum nicht stabil. Erst eine Anderung der Oberflichenspan-
nung, durch oberflichenaktive Substanzen (Tenside) ermdglicht es den eingeschlossenen Bla-
sen an die Oberfliche aufzusteigen. Die Tenside stabilisieren die Lamellen, indem sie das
AbflieBen der Fliissigkeit in den Lamellen verhindern. Diese Stabilisierung beruht auf dem
Marangoni-Effekt [62]. Beim Dispergieren eines Gases in eine Fliissigkeit entsteht ein Ober-

flachenspannungsgradient zwischen ausgedehnten und nicht ausgedehnten Arealen an der
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Fliissigkeitsoberflache. Diese Oberflichenspannungsdifferenz (Marangoni-Effekt) fiihrt zur
Ausbildung eines Fliissigkeitsgegenstroms (s. Abb. 33; [62]). Die Oberfldchenspannung in der
Mitte der Lamellen ist folglich groBer als an den Kanten, woraus resultiert, dass die oberfla-
chenaktiven Substanzen zuriickflieBen, neue Fliissigkeit in die Lamellen beférdern und es
somit verhindern, dass die Lamellen in ihrem Durchmesser auf ein kritisches Minimum redu-
ziert werden [62]. Die Viskositit der Fliissigkeit ist dabei der limitierende Schritt fiir die Ki-
netik des Aufstiegs der Gasblasen, das Potential zur Agglomeration von kleineren Gasblasen

und ggfs. ein Indikator fiir Geschwindigkeit der Schaumbildung.

" A
_ % %

Abb. 33: Schaumstabilisierender Marangoni-Effekt (nach BASF SE) [62].

2.5.2 Einflussfaktoren auf die Schaumbildung in alkanolaminhaltigen Losungen

Im Labormalfstab, beispielsweise nach dem Standardverfahren ASTM D8923, wurden be-
reits mehrfach Testreihen beziiglich des Schdumungsverhaltens von Aminlésungen durchge-
fiihrt. Die Mehrzahl an Untersuchungen bezog sich in der Vergangenheit auf das Monoetha-
nolamin. Thitakamol et al. [26] studierten u. a. das Schaumpotential von MEA bei variieren-
den N»>-Stromen, unterschiedlichen MEA-Konzentrationen, beobachteten Verdnderungen der
Oberflachenspannung in Abhéngigkeit von der CO»-Beladung und der Konzentration des
MEA. Auch die Dynamiken der Dichte und der Viskositdt wurden in die Betrachtungen mit
einbezogen. Dies verdeutlicht die Vielzahl an Parametern, die potentielle Storfaktoren in der

Gasaufbereitung darstellen konnen.

3 ASTM D892: Standardverfahren zur Charakterisierung des Schaumes in Schmierdlen.
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Exemplarisch zeigt die Abbildung 34 den Temperatureinfluss auf die Schaumstabilitét
zweier mit CO> beladenen, wissrigen 5 mol/l MEA-Losung [26]. Beide Systeme (Beladung:
0,20 und 0,40 mol CO2/mol MEA) weisen den gleichen Trend auf. Mit steigender Temperatur
sinkt die Schaumstabilitit. Dies sei zuriickzufiihren auf niedrigere Viskositdten und stdrkere

Molekiilbewegungen bei erhohten Temperaturen [26].
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‘. - =3 - 0.40 mol CO,/mol MEA

Foaminess coefficient [min]

0.80 - o

0.60 -

0.40 -

0.20 -

0.00 +——

40.0 500 600 70.0 80.0 90.0

Solution temperature [°C]

Abb. 34: Temperatureinfluss auf die Schaumstabilitit einer CO»-beladenen 5 M MEA-L&sung [26].

E. Alhseinat et al. widmeten sich in kiirzlich veroffentlichten Studien [63] [64] (2014/2015)
der Thematik des Einflusses entstehender Alterungsprodukte auf das Schaumvolumen in einer
50 %-igen wissrigen MDEA-LOsung. Im Labormafstab wurde die Einflussnahme der typi-
schen Degradationsprodukte THEED, HEED, THEED+HEED, sowie von der Kombination
THEED+BHEP analysiert (s. Abb. 35; [63]). Die Ergebnisse zeigen auf, dass mit Zunahme
der Konzentration der hier ausgewéhlten Alterungsprodukte, das Schaumvolumen ansteigt.
Dariiber hinaus wird veranschaulicht, dass verschiedene Abbauprodukte die Schaumneigung
unterschiedlich stark beeinflussen. Eine Mixtur aus THEED+HEED zeigt in wissriger
MDEA-Lo6sung E. Alhseinat et al. zufolge ein geringeres Schaumungspotential als die beiden

jeweiligen Einzelkomponenten.
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Abb. 35: Einfluss der Alterungsprodukte THEED, BHEP und HEED auf das Schaumvolumen einer
50 %-igen wissrigen MDEA-Lsung bei 25 °C [63].

Uber Experimente zum Schiumungsverhalten von wissrigen Alkanolaminlésungen in einer
Technikumsapparatur, in welcher Aminldsungen bei unterschiedlichen Temperaturen im
Kreis gefiihrt werden, konnten keine Literaturdaten gefunden werden. Auf weitere Beispiele
zum Schiaumungspotential im Labormafstab bei erhohter Temperatur, unter Begasung u. .

soll an dieser Stelle verzichtet werden.

2.5.3 Physikalische Einflussfaktoren der Schiumung in Amin-Systemen

Wie erwidhnt wird im Prozess der Gasaufbereitung nicht alleinig die chemische Alterung
einen Einfluss auf das Schiumungspotential einer wéssrigen Alkanolaminldsung nehmen.
Von elementarer Wichtigkeit ist ebenfalls eine Betrachtung der physikalischen Betriebspara-
meter. Dabei soll in dieser Arbeit sowohl die Oberflichenspannung, als auch die dynamische
Viskositit zur Beurteilung und Bewertung des Schaumverhaltens der hier analysierten Gemi-

sche dienen.
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2.5.3.1 Oberfliachenspannung

Die Oberflachenspannung wird durch die Wechselwirkungen der einzelnen Fliissigkeitsmo-
lekiile generiert. Diese treten in der gesamten Fliissigkeit auf, stehen aber im Kern der fliissi-
gen Phase im Gleichgewicht. Hier wirken von allen Seiten die gleichen Krifte. Im Gegensatz
dazu stehen die Molekiile an der Fliissigkeitsoberfliche in Wechselwirkung mit der Gasphase
auf der einen und der Fliissigkeit auf der anderen Seite. Basierend auf der Grundlage, dass die
Krifte die aus der Gasphase auf die Molekiile wirken schwicher sind als die fliissigkeitsseiti-
gen, unterliegen die Oberflichenmolekiile einer in die Fliissigkeit gerichteten Kraft. Aufgrund
dieser Kriftedifferenzen sind Fliissigkeiten bestrebt ein Gleichgewicht einzustellen, in wel-
chem die Oberfliche moglichst gering gehalten wird [65]. Diese Krifte iiben einen signifikan-
ten Einfluss auf an der Oberfldche befindliche Fremdkorper (Festkorper, Verunreinigungen,

etc.) aus.

In Bezug auf wissrige Alkanolaminlosungen zeigt die Abbildung 36 [26] die Anderung der
Oberflachenspannung mit steigender Konzentration fiir unbeladene, wéssrige MEA-, DEA-,
MDEA- und AMP-Losungen bei 40 °C. Fiir sdmtliche studierten Losungen zeigten B.
Thitakamol et al. auf, dass die Oberflichenspannung mit steigender Konzentration sinkt. Ab-

nahme der Viskositidt beginnend mit stiarkster Abnahme: AMP > MDEA > DEA > MEA.

Surface lension [mN/m]

0.0 2.0 4.0 6.0

Alkanolamine concentration
[kmol/m?]

Abb. 36: Konzentrationsabhédngige Oberflichenspannung unbeladener, wissriger Alkanolaminlésun-
gen bei 40 °C [26].
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Dass ebenso wie die Ausgangsamine auch die Alterungsprodukte einen nicht zu vernachlas-
sigenden Beitrag zur Anderung der Oberflichenspannung beitragen, zeigten E. Alhseinat et
al. 2015 [63]. In Abbildung 37 wurden die in Abbildung 35 angefiihrten Alterungsprodukte in
einem Konzentrationsbereich von 0-5 ppm einer 50-igen wissrigen MDEA-LOsung zugesetzt.
Bei sdmtlichen Abbauprodukten stieg die Oberflachenspannung mit steigender Konzentration
an. Lediglich fiir BHEP und HEED durchlief die Oberfldchenspannung bei einer sehr gerin-

gen Konzentration von 0,5 ppm zunichst ein Minimum.
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Abb. 37: Einfluss der Alterungsprodukte THEED, BHEP und HEED auf die Oberfldchenspannung
einer 50 %-igen wissrigen MDEA-Losung bei 25 °C [63].

2.5.3.2 Dynamische Viskositdt

Die dynamische Viskositit bildet das Produkt aus der kinematischen Viskositdt und der
Dichte (n =v - p) [66]. Wihrend die kinematische Viskositdt den molekularen Austauschkoef-
fizienten des Impulses beschreibt, wird die dynamische Viskositit iiber den Transportkoeffi-
zienten beschrieben. Die Viskositiit ist eine dynamische Eigenschaft und tritt ausschlieBlich in
bewegten Medien bzw. in bewegten Fluiden auf, da in einem starren oder ruhenden System
jeder Impuls einen identischen Gegenimpuls erfiahrt und Impulsiibertragung auf das Gesamt-

system neutral bleibt [67] [68].
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Die konzentrationsabhingige Viskositidt unbeladener, wissriger Alkanolaminlosungen bei
60 °C studierten B. Thitakamol et al. [26]. Die Abbildung 38 zeigt die Zunahme der Viskosi-
tiat sdmtlicher untersuchter Probengemische. Wihrend die Viskositidt der wassrigen MEA-
Losung anndhrend keine Verdnderung bis zu einer Konzentration von 6,0 mol/l erfihrt, wurde
ein signifikanter Anstieg der Viskositit ab einer Konzentration der Alkanolamine von ca. 3,0
mol/l beobachtet. Die niedrigere Viskositidt der MEA-Losung im Vergleich zu den anderen
Losungen diirfte dabei das Schaumpotential der MEA-Losung drastisch erhohen, da die Gas-
blasen leichter an die Fliissigkeitsoberfldche aufsteigen und dort eine Schaumlage ausbilden

konnen.
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Abb. 38: Konzentrationsabhédngige Viskositit unbeladener, wissriger Alkanolaminldsungen bei 60 °C
[26].

Erste Untersuchungen von B. Thitakamol et al. zeigten, dass in einer 4-molaren, unaktivier-
ten MEA-Losung bei 60 °C und einer Beladung von 0,40 mol CO2/mol Amin unter N»-
Begasung eine bereits 2,5-fach hohere Schaumneigung im Vergleich zur MDEA-Probe vor-

lag. Vergleichbare AMP- und DEA-L6sungen waren hingegen schaumfrei [26].

A. Ahlseinat et al. zeigten, dass auch die Alterungsprodukte erneut die physikalischen Ei-
genschaften einer wissrigen Alkanolaminlosung charakteristisch beeinflussen [63] [64].
Samtliche in ihren Studien verwendeten Degradationsprodukte erhohten die Viskositédt der

Gesamtlosung in einem Konzentrationsbereich von 0-5 ppm. THEED und BHEP, welche die
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Oberflachenspannung mit am geringsten beeinflussten (s. Abb. 37), zeigen die priagnantesten
Anderungen in der Viskositit (Zunahme THEED ca. 15 % von reiner Losung bis 5 ppm
THEED-Zugabe). HEED, sowie die Gemische aus THEED+BHEP und THEED+HEED zeig-

ten eine Erhohung der Viskositit von ca. 5,0 % auf.
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Abb. 39: Einfluss der Alterungsprodukte THEED, BHEP und HEED auf die Viskositit einer 50 %-
igen wissrigen MDEA-Losung bei 25 °C [63].

Diese Untersuchungen von beiden exemplarisch angefiihrten Forscherteams um B.
Thitakamol und A. Ahlseinat zeigen erstens, dass die Forschungen auf diesem Gebiet sehr
vielfiltig und umfangreich sind, zweitens aber ebenso, dass es sehr wahrscheinlich ist, dass
das Zusammenwirken zahlreicher Parameter letztlich fiir die Bildung und Stabilitdt der

Schidume in wissrigen Alkanolamin-Systemen verantwortlich ist.

2.5.3.3 Korrosivitdt
Gemil DIN 50900 (Teil 1) ist Korrosion wie folgt definiert:

,,Korrosion ist die Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine
messbare Veridnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeintriachtigung der Funktion
eines metallischen Bauteils oder eines ganzen Systems fiihren kann. In den meisten Fillen ist
die Reaktion elektrochemischer Natur, in einigen Féllen kann sie chemischer oder metallphy-

sikalischer Natur sein [69].*
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Demnach wird bei der Korrosion zwischen elektrochemischer, chemischer und metallphysi-
kalischer Korrosion differenziert. Wihrend die hiufigste Art der Korrosion, die elektrochemi-
sche, ausnahmslos in Verbindung mit Feuchtigkeit entsteht, stellt Sauerstoff den primiren
Triebfaktor bei der chemischen Korrosion dar. Bei stark erhohten Temperaturen wird bei-
spielsweise Eisen unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit Sauerstoff zu Eisenoxid (FexOy) oxi-
diert. Bei der elektrochemischen Reaktion findet ein Elektronenaustausch in einem fliissigen,
leitenden Medium statt (Redoxreaktion). Die dritte Art der Korrosion, die metallphysikali-
sche, hat seinen Ursprung im Einwirken physikalischer Krifte, wie starken Spannungen in-
nerhalb des Materials, Reibungen mit anderen Materialien, variierenden Gasstréomen oder
Gaseintragszonen o. d. (Verursachung von Erosionskorrosion, Oberflichenabtrag) [69] [70]

[71] [72].

Im Jahr 2002 beschrieben S. Wong et al. [73] Korrosion als ernsthaftes Problem in Amin-
prozessen, wie der Biogasaufbereitung Sie fiihrten an, dass Amine an sich nicht korrosiv sind.
Eine Erkldarung lieferten J. Kittel et al. 2013 in ihrem Review [72], dass Amine die Eigen-
schaften des hohen pH-Wertes bei niedriger Leitfdhigkeit vereinen. Das in Aminlosungen
geloste CO> sei der primér fiir die Korrosivitit gegeniiber Stidhlen verantwortliche Parameter
[73] [72]. Da in der Industrie eine gro3e Bandbreite an Aminen und Amingemischen mit von-
einander abweichenden CO»-Absorptionskapazititen Verwendung findet, miissen samtliche
Gemische individuell betrachtet werden. S. Wong et al. beobachteten jedoch fiir reine Amin-

l6sungen folgende Korrosionsstérke [73] [74] :
Primédre Amine > Sekundire Amine > Tertidre Amine.

Auch die Tatsache, dass Gasaufbereitungsprozesse halbgeschlossene Systeme darstellen
(Aminldsung bleibt kontinuierlich im Prozess, Gas wird permanent dem Prozess zugefiihrt),
beeinflusst das Korrosionsverhalten der Losung, da Alterungsprodukte mit unterschiedlichen
Korrosivitdten in den Anlagen akkumulieren. Dariiber hinaus darf der wesentliche Einfluss
der Temperatur auf das Korrosionsverhalten nicht vernachlédssigt werden. Der exakte Ein-
flussfaktor Temperatur ist jedoch aufgrund stark voneinander abweichender Betriebstempera-
turen in der Absorption (ca. 40 °C) und der Desorption (120-150 °C) nicht leicht zu bestim-
men [72] [75] [76]. In Hinblick auf den Einfluss der Aminkonzentration auf die Korrosivitit
der Losung beoachteten M.S. Dupart et al. [75] einen merklich bis starken Effekt, wéihrend in
Studien von X.P. Guo et al. [77] ein fiir MDEA bei 100 °C lediglich moderater und von R.C.
Vazquez et al. [78] fiir DEA gar kein Effekt verzeichnet werden konnte.
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Wihrend in der Aufbereitung von Rauchgasen saure Gaskomponenten wie H>S oder NH3
ebenfalls eine signifikante Rolle spielen, diirfen diese in der Biogasaufbereitung vernachlis-
sigt werden, da sie bereits vor der eigentlichen Aufbereitung aus dem Prozess entfernt werden

(Entschwefelung, Trocknung).

Trotz der Vielzahl an Studien zum Korrosionsverhalten diverser Alkanolamine, sind zahl-
reiche Fragen, insbesondere zu speziellen Alkanolaminlosungen, weiterhin unbeantwortet. Da
der Markt der Gasaufbereitung ungebrochen aufstrebt und in stetiger Regelméfigkeit opti-
mierte oder neue Produkte auf den Absatzmarkt stromen, werden auch zukiinftig detaillierte
Untersuchungen zum Korrosionsverhalten von wéssrigen Gemischen aus Alkanolaminen
durchgefiihrt werden miissen. Dariiber hinaus diirfte es zumindest diskutabel sein, inwieweit
die Aussagekraft von Testreihen reiner Alkanolaminlosungen fiir die industrielle Anwendung

als praktikabel angesehen werden darf.

Diese Arbeit bietet einen Uberblick zum Korrosionsverhalten von aktuell in der Praxis rele-
vanten ungealterten, unbeladenen und gealterten, beladenen wéssrigen Alkanolamingemi-
schen gegeniiber V4A-Stahl. Diese Testreihen und die daraus resultierenden Ergebnisse, sol-
len einen weiteren Mosaikstein bei der Verbesserung priaventiver Anti-Korrosionsma3nahmen

und der Abschitzung korrosiver Prozesse im Anlagenbetrieb darstellen.
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3 Materialien und Methoden

3.1 verwendete Chemikalien

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien

als Summenformel und ihren strukturellen Aufbau.

Tab. 1: Summen- und Strukturformeln der verwendeten Chemikalien.

Bezeichnung
N-Methyldiethanolamin
(MDEA)

Piperazin

(PZ)

Aminoethylethanolamin
(AEEA)

Morpholin

(MP)

Glycin
(GLY)

N,N-Bis-
(hydroxyethyl)glycin
(BICIN)

3-(2-Hydroxyethyl)-2-
oxazolidinon

(HEOD)

1-(2-Hydroxyethyl)piperazin
(HEP)

Summenformel

CsHisNO;

C4HioN2

C;H2N-O

C4HoNO

C:HsNO>

CsH3NO4

CsHoNO3

CeH14N2O

Strukturformel

HO\/\T/\/DH

HN NH

Hal /\/DH
N

H

3{C

HM

C

HaM
OH

OH
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1,4-BiS- C3H13N202 HO—\— /—\
(2-hydroxyethyl)piperazin N N‘\_
(BHEP) S— OH

Dimethylaminoethanol C,H1NO |

(DMAE) N
- \/\DH

Dariiber hinaus sind die entsprechenden Funktionen der Substanzen, die CAS-Nummern
(Chemical Abstracts Service Number), der jeweilige Hersteller und die vom Produzenten an-

gegebene Reinheit separat in Tabelle 2 angefiihrt.

Tab. 2: Verwendete Chemikalien.

Bezeichnung Funktion CAS-Nr. Hersteller Reinheit
N-Methyldiethanolamin Leitamin 105-59-9 AppliChem 98 %
(MDEA)

Piperazin Industrie- 110-85-0 Acros Organics 99 %
(PZ) aktivator

Aminoethylethanolamin Alternativ-  111-41-1 Alfa Aesar 99 %
(AEEA) aktivator

Morpholin Alternativ-  110-91-8 Acros Organics > 99 %
(MP) aktivator

Glycin Storstoff 56-40-6 Sigma-Aldrich  >99 %
(GLY)

N,N-Bis- Storstoff 150-25-4 AppliChem >99 %
(hydroxyethyl)glycin

(BICIN)

3-(2-Hydroxyethyl)-2- Storstoff 3356-88-5 Sigma-Aldrich -
oxazolidinon

(HEOD)

1-(2-Hydroxyethyl)piperazin Storstoff 103-76-4 Sigma-Aldrich 98 %
(HEP)

1,4-Bis- Storstoff 122-96-3 Sigma-Aldrich 99 %
(2-hydroxyethyl)piperazin

(BHEP)

Dimethylaminoethanol Storstoff 108-01-0 Sigma-Aldrich >99.5 %
(DMAE)
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Die in dieser Abhandlung applizierten Losungen wurden ausnahmslos mit destilliertem
Wasser angesetzt. Dabei fungierte das MDEA als Leitamin in den wéssrigen Aminldsungen.
Gemessen an der MDEA-Menge in den Losungen wurden die Aktivatoren (PZ, MP, AEEA)
und die Storstoffe/Alterungsprodukte (GLY, BICIN, HEOD, HEP, BHEP, DMAE) in mas-
senprozentigem Anteil (Gew.-%) zugesetzt. Die folgende Matrix (Tab. 3) fasst sdmtliche in
dieser Arbeit verwendeten wassrigen Aminlosungen zusammen. Die ebenfalls angefiihrten
Typbezeichnungen fiir die einzelnen Losungen werden im weiteren Verlauf als gegeben ange-

sehen.

Tab. 3: Ubersicht der verwendeten wiissrigen Aminlésungen.

Typbezeichnung Molaritit MDEA  Aktivator/Storstoff  Gew.-% Aktivator/Storstoff

1 2, 7M PZ 03

2 2, 7M PZ 20

A 2,7 M PZ 20

B 2, 7M AEEA 20

C 2, 7M MP 20

D 2, 7M - -

X 2, 7M PZ 03

Y 2, 7M PZ 40

T 32M PZ 03

Z 4,0M - -

\Y% 4,0M PZ 20

A\ 4,0M PZ 40

GLY 2, 7M GLY 0,5

BICIN 2,7 M Bicin 0,5

HEOD 2, 7M HEOD 0,5

HEP 2, 7™M HEP 0,5

BHEP 2, 7TM BHEP 0,5

DMAE 2, 7™M DMAE 0,5

industriell 1 n. a. PZ n. a. (regenerierte Losung)
industriell 1b n. a. Pz n. a. (nicht regenerierte Losung)
industriell 2 n. a. Pz n. a. (nicht regenerierte Losung)

Abhingig von deren Alterungszustand werden den einzelnen Losungen (A, B, C, D, X, Y,
T, Z, V, W) nachgestellte Zahlen angefiigt. Dabei steht die O fiir eine frisch angesetzte Lo-

sung, wihrend der nachgestellte Index 5 eine eigens gealterte Losung kennzeichnet. Bspw.
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steht die die Bezeichnung X5 fiir eine selbstgealterte, aktivierte, wissrige 2,7 M MDEA-
Losung mit einem PZ-Anteil von 3 Gew.-%, wohingegen die X0 die frische 2,7 M MDEA-
Losung mit 3 Gew.-% PZ beschreibt. Bzgl. der selbstdefinierten Alterungsstudien wird an
dieser Stelle auf den Abschnitt 3.3 verwiesen. Die Losungen mit der Typbezeichnung T wur-

den ausschlieBlich wéihrend der Nutzung des Glasautoklaven verwendet.

Die Proben mit den Storstoffen (GLY, BICIN, HEOD, HEP, BHEP, DMAE) waren jeweils
frische Losungen. Thnen wird keine Zahl nachgestellt. Die Storstoffe wurden einheitlich in
einer Menge von 5.000 ppm (entspricht 0,50 Gew.-%) gemessen an der MDEA-Menge der

Probe beigemengt.

Die industriellen Proben, die in dieser Arbeit angefiihrt werden, sind aus laufenden BGAA-
Betrieben in Deutschland entnommen (Jahre 2012-2015). Sie werden ohne exaktes Alterungs-
stadium angegeben und unterliegen hinsichtlich jeglicher genauerer Zusammensetzung der
Geheimhaltungspflicht (industriell 1, industriell 1b und industriell 2). Vermerkt wird an dieser
Stelle, dass bei Inbetriebnahme die unterschiedlichen BGAAs, aus welchen die Proben fiir
diese Arbeit entnommen wurden, jeweils mit einer PZ-aktivierten, wéassrigen MDEA-LOsung
befiillt wurden. Die Proben industriell 1 und industriell 1b stammen aus derselben Anlage.
Dabei handelt es sich bei industriell 1 um eine regenerierte (nach dem Prozessschritt der CO»-
Desorption), industriell 1b um eine mit CO; beladene Probe (nach dem Prozessschritt der
CO»-Absorption). Die Probe industriell 2 ist aus einer Vergleichsanlage, nicht regeneriert und

daher vergleichbar mit Probe industriell 1b.

3.2 Tropfversuche in einfacher Glassiule

Die erste Basismessreihen wurde in einer Glassdule durchgefiihrt, welche eine Gesamthohe
von zwei Metern mal}. Die Glassiule, schematisch dargestellt in Abb. 40, diente zur ersten
Orientierung hinsichtlich der Schaumbildung wissriger Aminlosungen bei Raumtemperatur.
Variiert wurden in dieser Sdule zum einen die Berieselungsdichte, sowie die Konzentrationen
des Leitamins MDEA und des Aktivators PZ. Diese Versuchsreihen sollten aufzeigen, ob
bereits ein gewisses Schaumpotential der MDEA/PZ-Absorptionslosung bei ausschlieBlicher

Berieselung ohne Begasung bei Raumtemperatur (RT = 20 °C) vorliegt.
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Glaskapillare fiir
Einzeltropfenfall

(Fiillhohe 50 cm)

CX

o 1

o Aminkreislauf
Il
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T Aminlésung

Abb. 40: Schematischer Versuchsaufbau der Glassdule zu den Einzeltropfversuchen.

Dabei wurde zunichst die zu analysierende Aminlosung iiber einen Trichter in die Glasko-
lonne gefiillt, bis eine Fiillhohe von 50 cm erreicht wurde. Diese Fiillstandshohe wurde ge-
wihlt, um eine moglichst industriegetreue Herangehensweise zu gewihrleisten (vgl. Abb. 5).
Im Anschluss wurde mit einer Zahnradpumpe pulsationsfrei die Aminlésung zum Kopf der
Glassdule befordert, der Aminumlauf gestoppt und die Aminlosung im Sumpf nachdosiert, bis
erneut eine Fiillhohe von 50 cm erreicht war. Der Volumenstrom wurde anfangs so einge-
stellt, dass ein einzelner Tropfen aus der Glaskapillare die Aminlosung im Sumpf der Kolon-
ne berieselte. In der Folge wurden die Volumenstrome bzw. die Berieselungsdichten variiert.
Die Fiillhohe war bei samtlichen in dieser Anlage vermessenen Proben identisch. In dieser
Glassdule wurden ausschlieBlich frisch angesetzte wissrige Aminlosungen hinsichtlich ihres
Schaumpotentials untersucht. Die Glassdule wurde mit einem Innendurchmesser von 6,0 cm

hergestellt.

3.3 Degradationsstudien reaktiver CO:z-beladener Aminléosungen
In dieser Arbeit sollten gealterte wissrige aktivierte und nicht aktivierte Aminlésungen her-

gestellt und analysiert werden. Anhand dieser gealterten Losungen sollten Aussagen iiber die
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Kinetik der Alterung getroffen werden, den Abbau der Edukte und die Zunahme entstehender
Alterungsprodukte. Das Herstellungsverfahren der gealterten Proben, sowie die Analyseme-

thode der Wahl werden nachfolgend detailliert beschrieben.

3.3.1 Alterung im Glasautoklav

Bezugnehmend auf die Erkenntnisgewinnung der Alterung wissriger Aminlosungen, sollte
zunidchst in einem Glasautoklaven die Degradation von unbeladenen und beladenen Amin-
proben bei verschiedenen Temperaturen beobachtet werden. Dazu wurde der Glasautoklav
BEP 280 der Biichi Glas Uster AG, welcher in der folgenden Abb. 41 skizzenhaft dargestellt

1st, verwendet.

Temperatursensor (PT 100) Druckmessumformer
Manometer (Analog)
Gasmaus (CO,) Berstsicherung
5 o — r‘f '\
Probenciinahme R ; —% ;M N,-Druckgasflasche
Waschflasche =~ Xt "LE Stromungsbrecher
\L | /
A/D-Wandler ] L——‘ Ruhl er
< B
JEL i
Glasautoklav | .

mit Heizmantel N\
Mess- und Steuergeriit

Abb. 41: Schematische Darstellung des Glasautoklaven BEP 280 der Biichi AG i.A.a. [79].

Der in einem Hochdruckraum betriebene Biichi-Glasautoklav mit Heizmantel hatte ein ge-
samtes Fassungsvermogen von 1 1. Eine Berstsicherung der Biichi AG fiir 6,0 bar wurde in die
Anlage integriert. Der Arbeitsbereich lag bei 130 °C und einem Druck unterhalb von 6,0 bar.
Ausgelegt war der Glasautoklav fiir Betriebsdriicke von 6 bar (Labor) und 12 bar (Autokla-
venraum) [80]. Uber einen Druckmessumformer der Firma WIKA Alexander Wiegand SE &
Co. KG (Typ S-20) wurde der Druck konstant aufgezeichnet, wobei die per A/D-Wandler
generierten Signale am Computer als Druckwerte angezeigt wurden (Temperatur-Druck-
Waichter, LabVIEW, s. Abb. 42, rechts). Zur Kontrolle konnte manuell iiber ein Manometer

(0-6 bar) der Druck analog direkt an der Anlage abgelesen werden. Ebenfalls digital darge-
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stellt wurde die Temperatur, da eine Verbindung zwischen Temperatursensor (PT 100) und

A/D-Wandler bestand (Abb. 42, links).

07.01.2014 10:21:28 07.01.2014 10:21:28
07.01.2014 10:21:30 07.01.2014 10:21:30
07.01.2014 10:21:32 07.01.2014 10:21:32
07.01.2014 10:21:34 07.01.2014 10:21:34

07.01.2014 10:21:36 07.01.2014 10:21:36
07.01.2014 10:21:38 07.01.2014 10:21:38
07.01.2014 10:21:40 07.01.2014 10:21:40
07.01.2014 10:21:42 07.01.2014 10:21:42
07.01.2014 10:21:44 07.01.2014 10:21:44
07.01.2014 10:21:46 07.01.2014 10:21:46

07.01.2014 10:21:48 07.01.2014 10:21:48
07.01.2014 10:21:50 07.01.2014 10:21:50
07.01.2014 10:21:52 07.01.2014 10:21:52
07.01.2014 10:21:54 07.01.2014 10:21:54
07.01.2014 10:21:56 07.01.2014 10:21:56
07.01.2014 10:21:58 07.01.2014 10:21:58
07.01.2014 10:22:00 1 07.01.2014 10:22:00
07.01.2014 10:22:02 07.01.2014 10:22:02
07.01.2014 10:22:04 07.01.2014 10:22:04
07.01.2014 10:22:06 I 07.01.2014 10:22:06

Abb. 42: Digitaler Temperatur- und Druckwichter (LabVIEW).

Zur Versuchsdurchfiihrung wurden 350 ml wéssriger Aminlésung in den Glasautoklaven
vorgelegt. AnschlieBend wurde die Losung geriihrt und 10 min mit Stickstoff (N2) gespiilt.
Bei diesem Vorgang konnte das Gas iiber eine Gaswasserwaschflasche aus der Versuchsanla-
ge entweichen. Im nichsten Schritt wurde der Ausgang zur Gaswaschflasche mittels Ventil
verschlossen und die Losung mit 3,92 bar CO; aus einem Vorratsbehiltnis (Gasmaus) begast
(Beladung 20 g CO; pro 1 I Amin). Nach der Stabilisierung des Drucks innerhalb des Glasau-
toklaven durch die Absorption des CO», wurde die Testlosung durch das die Losung umstro-
mende Silikondl mit einem Thermostaten (LAUDA Ecoline RE320) erwédrmt (Zieltemperatur
130 °C). Dabei wurde ein Dampfdruck von 4,4 bis 4,9 bar erreicht. Uber ein Druckablassven-
til konnte hohere Driicke vermieden werden. Nachdem die Solltemperatur von 130 °C erreicht
war, wurden in zeitlichen Abstidnden iiber einen Druckausgleich Proben entnommen, welche
unmittelbar nach Entnahme im Gefrierschrank gelagert wurden. Zur optimalen Durchmi-
schung der Proben wurden Impeller- und Propellerriihrer, sowie ein Stromungsbrecher in den

Versuchsaufbau integriert.
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3.3.2  Alterung im Stahlautoklaven

Um die Alterung der industriellen Proben anndhrend simulieren zu konnen, wurden die uni-
versititsintern angesetzten Aminlosungen in einem Schnellalterungsverfahren der Degradati-
on unterzogen. Hierzu wurde eine definierte Menge von 150 ml wissriger Aminlésung in

einen Stahlautoklaven mit PTFE-Einsatz (Gesamtvolumen 220 ml) gefiillt (Abb. 43).

Abb. 43: PTFE-Einsatz (links) und Stahlautoklav mit PTFE-Einsatz (rechts).

Im Anschluss wurde die Aminldsung iliber einen in die Probe getauchten Mikroschlauch mit
COz beladen. Zeitgleich war der PTFE-Deckel nur leicht aufgesetzt, damit zum einen ausrei-
chend Platz fiir den Mikroschlauch vorhanden war und zum anderen die iiber der Losung be-
findliche Luft wihrend des Begasungsvorgangs entweichen konnte. An dieser Stelle wurde
angenommen, dass bei 20 °C und Atmosphdrendruck basierend auf der hoheren Dichte des
CO: (p = 1,840 kg-m™) gegeniiber Luft (p = 1,206 kg:-m™*) durch den Begasungsvorgang nach
Entfernen des Mikroschlauchs und dem VerschlieBen des PTFE-Einsatzes eine reine CO»-
Atmosphire oberhalb der Losung vorlag [81] [82]. Dariiber hinaus wurden die jeweiligen
Proben exakt mit 7,30 bar CO> aus einer Gasmaus begast, um eine CO;-gesittigte Aminlo-
sung zu erhalten. Hierbei sollte eine Sittigung der Aminlésung mit CO> gewihrleistet sein.
Nach der Beladung wurde der Stahlautoklav verschlossen und die Losung bei 180 °C fiir bis
zu 14 Tage im Ofen gealtert. Die Zeitspannen, fiir welche die bzgl. der Kinetik der Alterung
zu untersuchenden Proben im Ofen temperiert wurden, waren folgende: 1 Tag, (2 Tage —
nicht bei allen Proben), 4 Tage, 7 Tage, 14 Tage.

In Bezug auf die rein thermische Degradation der Aminldsungen wurden in gesonderten
Messreihen (Versuchsreihen T1/2) Aminlésungen ohne CO»-Beladung im Stahlautoklaven

bei 160 °C (£ T1) und bei 180 °C (£ T2) gealtert.
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3.3.3 Gaschromatographische und destillative Analysen
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten gaschromatographischen Messungen fanden

allesamt in den Laboratorien des Institutes fiir Nichtklassische Chemie e.V. in Leipzig statt.

Die Gaschromatographie findet als Analysetechnik zur Auftrennung von Stoffgemischen in
ihre einzelnen chemischen Bestandteile weite Anwendung. Das Kernstiick eines Gaschroma-
tographen stellt die in einem temperierbaren Ofen integrierte Quarzglas-Saule dar. Diese Séu-
le ist mit einer stationdren Phase beschichtet. Die stationidre Phase besteht zumeist aus Po-
lyorganosiloxan (Silikon). In unserem Fall wurden als mobile Phasen Helium (He) und Was-
serstoff (Ho) verwendet (s. Tab. 4). Die mobile Phase fungiert als Trigergas, mittels welchem
die verdampften Aminlosungen durch die Trennsdule transportiert werden. Die aufgetrennten
Gasmolekiile bzw. die entstandenen Verbindungen weisen dann eine unterschiedliche Ver-
weilzeit (Retentionszeit) innerhalb der Saule auf, die von einem Detektor (hier: Flammenioni-
sationsdetektor — FID) gemessen wird. Ebenfalls wird die Substanzmenge detektiert. Bei un-
seren Analysen wurden die potentiell vorhandenen Losemittelpeaks vernachléssigt, damit die
einzelnen Alterungsstadien iiber die Ab- und Zunahme der substanzmengenabhingigen Peak-
flichenanteile (im Nachfolgenden Area% genannt) der Hauptpeaks bestimmt werden konnten.
An dieser Stelle konnten iiber Vergleichsmessungen mit vorhandenen Reinsubstanzen und
Abgleichen mit den Retentionszeiten in erster Nidherung Peaks im Chromatogramm mogli-
chen Alterungsprodukten zugeordnet werden. Dariiber hinaus massenspektrometrische Mes-
sungen vorgenommen (Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie — GC-MS).
Unbekannte Peaks wurden iiber den Vergleich mit ggfs. existierenden Massenspektren be-
kannter Aminverbindungen zugeordnet. Bei der Massenspektrometrie werden die Molekiile
mit Elektronen beschossen und somit ionisiert. Abhiingig von ihrem spezifischen Masse zu
Ladungsverhiltnis werden die von einem elektromagnetischen Feld beschleunigten Ionen von
einem Analysator getrennt. Die substanzcharakteristischen Massenspektren konnten in der
Folge mit Literaturspektren aus einer im Programm integrierten Bibliothek verglichen wer-

den.

Zur Probenvorbereitung wurden die wéssrigen Aminlosungen vor den Messungen 1:10 mit
Methanol verdiinnt. Die Trennsdule wurde so gewihlt, dass eine besondere Eignung fiir die
Vermessung von Aminproben bestand. Die Geriteeinstellungen zum GC-FID und GC-MS

sind in der Tab. 4 zusammengefasst.

63



3 Materialien und Methoden

Tab. 4: Geriteeinstellungen GC-FID und GC-MS (INC Leipzig).

Agilent 7820 A Varian 3800 Varian 2000
Trennsiule HP 5 MS UI B0 m x HP 5 MS UI (30 m x
0,25 mm x 0,50 pm) 0,25 mm x 0,50 pm)
Temperatur- 50 °C, 2 min, 100 °C, 2 min,
programm 30 K/min, 250 °C, 10 K/min, 250°C,
20 min 20 min
Trigergas 1,5 ml/min H, 1 ml/min He
Einspritzmenge 0,60 pl Fliissigkeit 1 ul Flissigkeit
Injektor 250 °C, Split: 1:20 250 °C, Split: 1:10
Detektor Flammenionisationsde- Ionenfalle, 200 °C
tektor (FID) (m/z = 40-650);
300 °C Manifold: 60 °C
Transferline: 280 °C
Ionisierungsenergie 70 eV

Bei der Auswertung der GC-FID-Spektren wurden die Losemittelpeaks entfernt, um zu ge-
wihrleisten, dass ausschlieBlich die Peakfliachenanteile der zu untersuchenden Probe mitei-
nander verglichen werden. Dariiber hinaus wurden ausnahmslos Peaksignale mit einer inte-
grierten Fliche (Area) grofer 50 pA-s in die Betrachtungen einbezogen. Die Retentionszeiten,
die in den spiteren Tabellen angegeben sind (vgl. Abschn. 4.2.3), wurden durchgehend auf
die zweite Nachkommastelle gerundet. Des Weiteren wurden die Zeiten als Mittelwerte ange-
geben, da innerhalb der verschiedenen Versuchsreihen (Chromatogramme) Verschiebungen
von bis zu 0,04 Minuten (£ 2,4 s) auftraten. Ein Komponentengemisch bestehend aus dem
Leitamin MDEA und fiinf weiteren potentiellen Degradationsprodukten (DMAE, HEP, TEA,
BICIN, BHEP) wurde ebenfalls vermessen, um im weiteren Verlauf diese Komponenten in

den Chromatogrammen exakt zuordnen zu kdnnen.

Da in der Versuchsreihe B (2,7 M MDEA + 20 Gew.-% AEEA) die beiden Amine mit 243
°C einen identischen Siedepunkt aufweisen, konnte an dieser Stelle hinsichtlich des Abbaus
nicht zwischen den Aminen differenziert werden. Somit wurde in dieser Versuchsreihe der

gemeinsame Abbau von MDEA und AEEA untersucht.

Vor dem Hintergrund, dass die gewéhlten Methoden der GC-FID und GC-MS nur bis zu
Temperaturen von 250 °C liefen (vgl. Tab. 4), wurde exemplarisch ein Filtrat einer 14-tigig

gealterten Losung (Typbezeichnung Y5 — 2,7 M MDEA + 40 Gew.-% PZ) mit der simulier-
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ten Destillation (kurz SimDist) vermessen und mit der Losung von Y5 verglichen. Die Hypo-
these war an dieser Stelle, dass die dick-6ligen Filtrate der gealterten Losung eine hohe Kon-
zentration an Schwersiedern enthalten, die bis zu einem Siedepunkt von 700 °C mit der Sim-
Dist-Methode nachweisbar wiren. Die SimDist-Methode ermoglicht diesbeziiglich aber nur
eine grobe Einordnung der hochsiedenden Alterungsprodukte, da bei dieser Messmethode die
Retentionszeiten in direkter Korrelation zu den Siedepunkten und die detektierten Intensitédten
in direkter Korrelation zu den Kohlenwasserstoff-Konzentrationen stehen. Dazu wurde ein
typischer Alkanstandard im INC vermessen. Uber einen Vergleich der Retentionszeiten der
Kohlenwasserstoffe, mit ihren bekannten Siedepunkten, wurden die Siedepunkte der Alte-
rungsprodukte iiber ihre Retentionszeiten ndherungsweise zugeordnet. Eine exakte Qualifizie-
rung der einzelnen schwersiedenden Alterungsprodukte war mittels dieser Methode nicht

durchfiihrbar. Die Geriteeinstellungen zur SimDist-Methode sind in Tab. 5 dargestellt.

Tab. S: Geriteeinstellung der SimDist-Methode.

HP5890 Serie 11

Trennsaule WCOT ULTI METAL 10 m x 0,50 mm x 0,15 wm
coating HAT SimDist

Temperatur- 80 °C, 1 min; 12 K/min, 430 °C, 0,50 min

programm

Trigergas 13,5 ml/min H»

Einspritzmenge 2 ul Fliissigkeit

Injektor 400 °C, Split 1:10

Detektor 430 °C

3.4 Untersuchungen zum Schiumungsverhalten im LabormaBstab

Im Anschluss an die Alterungsstudien und die Einzeltropfversuche sollte im Laborma@stab
das Schiumungsverhalten und der Schaumzerfall von frischen und gealterten, wissrigen, ak-
tivierten und nicht aktivierten Alkanolaminlésungen unter CO>-Begasung und Variation der
Temperatur analysiert werden. Dabei wurde die zu untersuchende Probe (600 ml) in die dop-
pelwandige, beheizbare Glasapparatur (s. Abb. 44) gefiillt und die gewiinschte Temperatur
(21, 40, 60 °C) iiber ein mit Wasser befiilltes Lauda-Thermostatisierbad eingestellt. Nach dem
Erreichen der Temperatur am Thermostaten und dem Abgleich mit der Ist-Temperatur durch
ein zusitzliches in die Losung getauchtes Thermometer, wurde iiber eine sich mittig in der
Aminprobe befindende Fritte (Bezeichnung gemill ISO-4793: P160; Porositit 1) der Gasein-

trag in die Losung realisiert. Zur Erkenntnisgewinnung hinsichtlich der Abhéngigkeit der
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Schaumbildung von der Gasgeschwindigkeit, wurde beim Gasstrom zwischen einem niedri-
gen (06 I'-m™) und einem hohen (12 I-m!) CO,-Eintragsstrom variiert. Die Messzeit betrug
pro Messreihe maximal 300 s. Nach verschiedenen Zeiten wurde die Schaumhohe bestimmt
und iiber eine Fotografie dokumentiert. Diese Schaumhdhe wird in dieser Arbeit als Schiu-
mungspotential definiert. Dabei wurde die Zeit der Messung bei einigen Messreihen verkiirzt,
wenn der akkumulierende Schaum die obere Grenze der Sdule vor dem Ablauf der vorgese-
henen 300 s erreichte (Erreichen oberer Nachweisgrenze der Schaumhohe). Nach den 300 s
(ggfs. weniger) wurde die CO»-Zufuhr gestoppt und die Zeit vom Stopp der CO»-Zufuhr bis
zum Zerfall des Schaumes als Schaumzerfallszeit [s] definiert. Des Weiteren wurde eine
Schaumzerfallsrate festgelegt, die beschreibt wie viel Schaum in cm pro Zeiteinheit in s zer-
fillt [cm-s!]. Dabei bezieht sich die Schaumhdhe stets auf den bei Messende (i.d.R. 300 s) im
Versuchsgefill vorhandenen Schaum. Anhand dieser Zerfallsrate wird eine Aussage iiber die
Schaumstabilitédt getroffen. Im Anschluss an eine Messreihe wurde die Glasapparatur griind-

lich gereinigt, getrocknet und fiir die ndchste Messreihe neu befiillt.

Folgende 22 Alkanolaminproben wurden in der Testanlage zum Schiumungsverhalten im

LabormafRstab vermessen:

» frische Losungen A0, BO, CO, DO, X0, YO0, Z0, VO, W0,
» gealterte Losungen AS, BS, C5, D5, X5, Y5, 75,
» frische Losungen mit Storstoffzugabe BHEP, BICIN, DMAE, GLY, HEOD, HEP,

» industrielle Losungen industriell 1, industriell 1b, industriell 2.

3.5 Untersuchungen zum Schiumungsverhalten im TechnikumsmaBstab

Im weiteren Verlauf sollten Nachforschungen zur Thematik der Schaumbildung und des
Schaumzerfalls von wéssrigen Alkanolaminlosungen im TechnikumsmaBstab stattfinden. In
diesem Zusammenhang wurde die selbst entworfene Glassdule von der Glasapparatebau-
Firma Heiko Herzig GmbH angefertigt, da dies die unieigene Glaswerkstatt nicht umsetzen

konnte. Der Versuchsaufbau ist schematisch dargestellt in Abb. 44.

Im Kern besteht die Technikumsanlage aus einer zwei Meter hohen Glasséule, welche aus
fertigungstechnischen Griinden in zwei Teilen realisiert wurde. Der innere Durchmesser der
Sédule war 80 mm. Beide Glaskolonnenabschnitte sind separat iiber zwei Thermostatisierbdder
mit Wasser beheizbar. Uber eine Fritte wird der durch einen Mass Flow Controller (MFC)

regulierte CO»-Eingangsstrom in die im Kolonnensumpf befindliche Aminlésung eingetragen.
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Die wissrige Alkanolaminlosung wird kontinuierlich durch eine Zahnradpumpe vom Sumpf
der Glassdule zum Kopf beférdert. Von dort berieselt die zum Kopf der Kolonne gepumpte
Aminlésung das Amin im Sumpf. Die Fallhohe der Aminlosung betrug 150 cm, wihrend die
Fiillhohe im unteren Teil der Sdule auf 50 cm bemessen war. Die Berieselungsdichte wurde
iber verschiedene Einstellungen an der Zahnradpumpe (2,5 und 8,0) variiert. Gemessen wur-
de bei Berieselungsdichten von 4,25 m*-(m>-h™!) und bei 15,26 m*-(m2h™!). In diesem groben
Rahmen liegen, BGAA-Betreiberangaben zufolge, auch die Berieselungsdichten realer Anla-

gen.
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Abb. 44: Doppelwandige, temperierbare Glassdule zur Untersuchung des Schiumungsverhaltens im
Technikumsmafstab.

Die Messreihen hatten, analog zu den Untersuchungen zum Schiumungsverhalten im La-
bormalstab (vgl. Abschn. 3.4), eine maximale Dauer von 300 s. Bei frithzeitigem Erreichen
der oberen Nachweisgrenze wurde die CO»-Zufuhr gestoppt und somit die betreffende Mess-

reihe beendet. Die Versuchsdurchfithrungen von 3.4 und 3.5 waren identisch.
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Folgende 12 Proben wurden in der Technikums-Apparatur vermessen:

» frische Losungen A0, BO, CO, DO, X0, YO0, Z0, VO,
» gealterte Losungen X5,

» industrielle Losungen industriell 1, industriell 1b, industriell 2.

Insgesamt wurden iiberwiegend frische Proben vermessen. Die WO-Probe (4,0 M MDEA +
40 Gew.-% PZ) wurde nicht beriicksichtigt, da durch die gestiegene Viskositit der CO»-
Eintrag iiber die feinporige Fritte nicht bei beiden gewiinschten Gasgeschwindigkeiten durch-
fiihrbar war. Da die Alterung im groBBen Maf3stab ein praktisches und zeitliches Problem dar-
stellte, wurde stellvertretend eine selbstgealterte Losung (X5 — 2,7 M MDEA + 3 Gew.-%
PZ) als Vergleichswert zu den frisch angesetzten Aminlosungen vermessen. Dariiber hinaus
wurden Testreihen mit den industriellen Proben, deren exaktes Alterungsstadium unbekannt
war, durchgefiihrt. Betreiberangaben zufolge lag das Alterungsstadium bei sdmtlichen Probe-

exemplaren aus der Industrie bei > 1 Jahr.

3.6 Bestimmung einzelner Stoffparameter der Aminwaschléosungen
Anschlieend an die Schiumungsversuche im Labor- und Technikumsma@stab sollten mit
der Bestimmung der Oberfldchenspannungen und der dynamischen Viskositdten der verwen-

deten Aminlosungen weitere Erkenntnisse hinsichtlich der Schaumbildung gewonnen werden.

3.6.1 Tensiometrie
Uber die Ringmethode nach Du Noiiy wurden die Oberflichenspannungen der wissrigen
Alkanolaminlésungen mit einem Kriiss K 8551 Du Noiiy-Ringtensiometer ermittelt (Abb.

45).

Dabei wurde die im doppelwandigen Messbehiltnis vorgelegte Probe iiber ein Thermostati-
sierbad auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Zum Abgleich wurde vor jeder Messung die
Ist-Temperatur der Probe mit einem externen Thermometer manuell nachgepriift. Das Mess-
gefill wurde fest auf einem hohenverstellbaren Probentisch justiert. Dann wurde der Platin-
ring mit definiertem Durchmesser in die zu vermessene Losung gehdngt. Der Platinmessring
ist iiber einen Hebelarm an einem Torsionsdraht befestigt. Mittels einer Stellschraube wird
langsam an diesem Torsionsdraht gedreht, wobei zeitgleich der Probentisch abgesenkt wird.
Auf diese Weise wird der Platinring aus der Probe gezogen. Reifit der Fliissigkeitsfilm, ist das

Kraftmaximum erreicht. An diesem Punkt kann die Oberflichenspannung fiir die vermessene
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Abb. 45: Du Noiiy-Ringtensiometer der Firma Kriiss (Typ K 8551) i.A.a. [83].

3.6.2  Viskosimetrie

Zeitgleich zur Betrachtung des temperaturabhiingigen Verhaltens der Oberflichenspannung,
wurde die Verdnderung der dynamischen Viskositit ausgewihlter Aminldsungen mit steigen-
der Temperatur gemessen. Die dynamische Viskositit ist ein indirekt zu errechnender Para-
meter. Dabei werden die kinematische Viskositidt und die Dichte experimentell bestimmt. De-

ren Produkt ist als dynamische Viskositit definiert (vgl. Abschn. 2.4.6.2).

Experimentell wurde die kinematische Viskositit iiber zwei Schott-Glaskapillarviskosimeter
nach Ubbelohde ermittelt (zwei verschiedene Messbereiche). Schematisch dargestellt ist ein

Ubbelohde Viskosimeter in Abb. 46.
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Abb. 46: Schematische Darstellung eines Glaskapillarviskosimeters nach Ubbelohde i.A.a. [84].

Bei diesen Kapillarviskosimetern wird die Viskositét einer Losung tiber die Zeit bestimmt,
die die Probe benétigt um durch eine genormte Kapillare zu flieBen. Uber die gemessene
FlieBzeit (obere bis untere Messmarke) wird mittels der Gerédtekonstanten (K) der Kapillare
und eine Parameterkorrektur die kinematische Viskositét ermittelt. Bei der Versuchsdurchfiih-
rung wird zundchst die zu vermessene Probe durch das Befiillungsrohr in das Vorratsgefif3
gefiillt, bis der Fliissigkeitsstand die Fiillhohe erreicht. Dann wird mit einem Peleusball am
Kapillarrohr ein Unterdruck angelegt und das Beliiftungsrohr verschlossen, damit der entste-
hende Unterdruck die Messlosung aus dem Niveaugefid in die Ausgleichskugel transportiert.
Anschliefend wird der Unterdruck entfernt und das Beliiftungsrohr wird gedffnet. Dadurch
kann die Luft entweichen und die Fliissigkeit wird durch ihr Eigengewicht (Schwerkraft) in
dem Kapillarrohr nach unten bewegt. Die eigentliche Messung startet, wenn der Meniskus der
Losung die obere Messmarke erreicht und endet, wenn er die untere Messmarke passiert. Da

die Ubbelohde-Glaskapillarviskosimeter fiir unterschiedliche Messbereiche ausgelegt sind,
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wurden zwei verschiedene Kapillarviskosimeter genutzt. In der nachfolgenden Tabelle sind
die Ubbelohde-Viskosimeter-Typen, die zugehorigen Kapillardurchmesser, die Kapillarkon-

stanten und die Messbereiche angefiihrt.

Tab. 6: Genutzte Kapillarviskosimetertypen nach Ubbelohde [84].

Ubbelohde-Typ Kapillardurchmesser [mm] Kapillarkonstante = Messbereich [mm?s™]

01 0,53 0,005100 0,8-5,0
11 0,95 0,050870 5,0-50

Die Messungen fanden jeweils bei 25 °C, 40 °C und 60 °C statt. Um den systematischen
Fehler und den Messfehler durch die Zeitnahme per Stoppuhr zu minimieren, wurden jeweils
drei Messwerte pro Messreihe aufgenommen und iiber die erhaltenen drei Ergebnisse ein Mit-

telwert gezogen.

Zur Berechnung der dynamischen Viskositit mussten neben den kinematischen Viskosititen
auch die thermischen Dichten der Proben bestimmt werden. Diese geschah mittels eines in
Abb. 47 veranschaulichten 25 ml Glas-Pyknometers nach Gay-Lussac der Firma Schott-
Gerite GmbH.

Die kinematische Viskositit wurde gemill Gleichung 16 iiber die Gerdtekonstante K der

Kapillare, die gemessene Zeit t und die Temperatur 3 bestimmt:

v=K=({t—19) (16)
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Abb. 47: 25 ml Pyknometer nach Gay-Lussac mit Glasstopfen und Kapillarrohre.

Pyknometer sind geeichte Glaskolben, die mit einem eingeschliffenen Glasstopfen mit Ka-
pillarbohrung verschlossen sind und bei 20 °C ein genormtes Volumen einnehmen. Zur Be-
stimmung der Dichte wird zunéchst das Leervolumen vom gereinigten und getrockneten Pyk-
nometer inklusive Glasstopfen gemessen. Anschlieend wird das Pyknometer mit der zu ver-
messenen Losung befiillt. Dabei ist darauf zu achten, dass sich keine Blasen in der Fliissigkeit
bilden und dass der Fliissigkeitsfiillstand so gewihlt wird, dass beim Aufsetzen des Glasstop-
fens eine kleine Menge der Losung durch die Kapillare austritt. Die iiberschiissige Losung
wird sorgféltig mit Papier entfernt und im Anschluss das Pyknometer mit dem Glasstopfen
und der Losung abgewogen. Die erwiinschte Dichte ergibt sich aus dem Quotienten der Mas-
sendifferenz zwischen zweiter und erster Einwaage und dem Volumen des Pyknometers (hier:
25 ml). Die Analyse der temperaturabhéngigen Dichte erfolgte in einer speziellen PTFE-
Halterung, in welche das Pyknometer integriert wurde. Der Einsatz inklusive des Pyknome-
ters wurde dann in einem Wasserbad auf die gewiinschten Temperaturen von 25 °C, 40 °C

und 60 °C erwirmt.
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3.7 Korrosionsverhalten wissriger Alkanolaminlosungen gegeniiber V4A-Stahl
AbschlieBend wurde eine Studie iiber das Korrosionspotential von einigen in dieser Arbeit

vermessenen wissrigen Alkanolaminldsungen gegeniiber {iblicherweise im BGAA-

Anlagenbau verwendetem V4A-Stahl durchgefiihrt. Die Abbildung 48 zeigt schematisch den

Aufbau der Versuchsanlage zum Test des Korrrosionsverhaltens.

Korkstopfen
Reagenzglashalterung

[ ook ﬁlﬂlﬂ ] / Wasserzirkulation

S

Thermostatisierbad
— 40/60°C

Abb. 48: Aufbau zur Analyse des Korrosionsverhaltens wissriger Alkanolaminlosungen gegeniiber
V4A-Stahl.

Zur Versuchsdurchfiihrung wurden in ein Reagenzglas 21 ml wissrige Alkanolaminlésung
vorgelegt, ein V4A-Stahlpléttchen hinzugegeben und das Probengefdll mit einem Korkstopfen
verschlossen. Im Anschluss wurden die Reagenzglédser in die spezielle Haltevorrichtung ge-
hingt. Die exakt als Aufsatz fiir ein Thermostatisierbad konstruierte Reagenzglashalterung
wurde auf den Thermostaten gesetzt und nach dem Erwérmen auf die gewiinschte Temperatur
der Korkstopfen kurz geoffnet, um den in den Reagenzglisern entstandenen Uberdruck zu
regulieren. Um zu gewdéhrleisten, dass ein gewisses Mall an Durchmischung in der Probe

stattfindet, wurde das Wasser im Bad zirkuliert und die Reagenzgléser nicht vollkommen sta-
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tisch in der Haltevorrichtung verankert. Die Stahlplidttchen wurden jeweils vor dem Kontakt
mit dem Amin und nach Beendigung der Messung gewogen. Um den Einfluss des destillier-
ten Wassers auf die potentielle Verdnderung der Stahlplittchen zu beobachten, wurden pro
Messreihe zwei Reagenzglaser ausschlieBlich mit deionisiertem Wasser und jeweils einem
Stahlpldttchen befiillt. Die Messreihen liefen iiber einen Zeitraum von vier Wochen; Messrei-
he A bei 40 °C und Messreihe B bei 60 °C. Analysiert wurden die Oberfldachen der Stahlplatt-
chen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspektrosko-
pie (EDX, engl. energy dispersive x-ray spectroscopy). Die Ionenkonzentration in Losung
wurde iiber die ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) bestimmt

(s. Abschn. 3.7.1 und 3.7.2).

Die speziell fiir diese Versuchsreihen entworfene und konstruierte Reagenzglashalterung ist
nochmals separat in Abbildung 49 angefiihrt. Dabei war jeder Offnungsplatz mit einem Rea-
genzglas belegt, um ein Verdampfen des Wassers aus dem Wasserbad und dem damit ver-

bundenen Absinken des Fliissigfiillstandes im Thermostatisierbad entgegenzuwirken.

Abb. 49: Reagenzglashalterung fiir Korrosionstests.

Folgende Proben wurden hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens gegeniiber V4A-Stahl ge-

testet:

> frische Proben A0, BO, CO, DO, X0, YO,
» gealterte Proben A5, BS, C5, D5, X5, Y5,

» jeweils pro Messreihe eine Referenzprobe mit destilliertem Wasser.
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3.7.1 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Generell ist die ICP-MS als leistungsstarke Methode zum Nachweis von Metallpartikeln
akzeptiert. Dariiber hinaus zeichnet die Messmethode ICP-MS eine auBergewohnliche Ge-
samtleistung bzgl. der Nachweisgrenze (Bereich Nanogramm pro Liter), eine gro3e Anzahl an

detektierbaren Elementen und eine hohe Sensitivitit aus [85].

Bei Atmosphirendruck finden Atomisierung und Ionisation der zu analysierenden Probe in
einem Radiofrequenz-Argonplasma statt [86]. Dabei wird die Probe dem hochfrequenten ioni-
siertem Argonstrom ausgesetzt und dadurch zunichst auf 5.000 °C (Angabe EWE-Labor
Cloppenburg) erhitzt. Durch die Ionisierung der Atome wird die Probe in den nicht klassi-
schen Aggregatzustand des Plasmas iiberfiihrt. Ein angelegtes elektrisches Feld dient als trei-
bende Kraft beim Beschleunigen der Ionen in Richtung Analysator des Massenspektrometers.
An dieser Stelle wurden dann in dieser Abhandlung die einzelnen Elemente Eisen, Chrom,

Nickel und Molybdin erfasst und deren Konzentration bestimmt [87] [88].

Samtliche ICP-MS-Messungen in dieser Arbeit wurden im EWE-Labor fiir Umweltanalytik
in Cloppenburg durchgefiihrt.

3.7.2  Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie

Mittels der Rasterelektronenmikroskopie sollten potentielle Verdnderungen an der Oberfli-
che der Stahlpléttchen nach den vierwochigen Korrosionstests beobachtet und bewertet wer-
den. Die elektromikroskopischen Bilder wurden mit einem REM S-3200N der Firma Hitachi
AG aufgenommen. Dariiber hinaus sollte die Elementzusammensetzung der Anomalien an der
Stahloberfldache iiber die Methode der energiedispersiven Rontgenspektroskopie analysiert

werden.

Zur Probenvorbereitung wurden die Stahlplédttchen nach Beendigung der Testphase von vier
Wochen aus der Losung geholt und auf einem Stiick Zellulose von beiden Seiten sorgfiltig
getrocknet. Danach wurden die Plédttchen mit einem Graphitkleber auf einen Probenteller auf-
gebracht. Ein solcher Probenteller inklusive Kleber und Probenplittchen ist in Abb. 50 darge-
stellt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Seite der Stahlprobe, die in der Losung nach
oben gezeigt hatte und somit stirker der Korrosion ausgesetzt war, auch auf dem Probenteller

nach oben zeigte.
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Abb. 50: REM-Probenteller mit graphithaltigem Kleber und V4 A-Stahlplittchen.

Vor der REM-Analyse wurden die Proben erneut auf ihre Trockenheit untersucht. Dann
wurden die Probenteller im Rasterelektronenmikroskop verankert und die Stahloberfldche
vermessen. Die Oberfldchenbilder wurden bei 250- und 500-facher VergroBBerung aufgenom-

men
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4 Messergebnisse und Diskussion

4.1 Einzeltropfenversuche in unbeheizter Glasséiule

Zu Beginn dieser Versuchsreihen sollten die frischen, nicht mit CO2 beladenen, mit PZ in
unterschiedlichen Konzentrationen aktivierten, wissrigen MDEA-Losungen im Hinblick auf
thr Schiumungspotential analysiert werden. Basierend auf der Intention der praxisnahen Ge-
staltung dieser ersten Versuchsreihen, wurden die Aminlosungen wihrend der Messungen in
einer einwandigen Glassiule zirkuliert und aus einer Fallhéhe von 1,50 m im freien Fall in
den Sumpf befordert und iiber einen Bypass rezirkuliert (s. Abb. 40). In diesen ersten Testrei-
hen wurden lediglich die Konzentration des Leitamins MDEA, sowie die des Aktivators PZ
und die Umlaufzeit der Waschldsung variiert. Die Abbildung 51 zeigt exemplarisch fiir simt-
liche in dieser Apparatur vermessenen Proben die Schaumentwicklung zweier 3-molarer
MDEA-Lo6sungen (+ 3 und + 10 Gew.-% PZ) und zweier 5-molarer MDEA-L&sungen (+ 3
und + 10 Gew.-% PZ) nach 24 Minuten Zirkulationszeit der Aminwaschlosung bei einer Be-

rieselungsdichte von 8 m3/m?h.

3 M MDEA + 03 Gew.-% PZ 5 M MDEA + 03 Gew.-% PZ

3 M MDEA + 10 Gew.-% PZ 5M MDEA + 10 Gew.-% PZ

Abb. 51: Gegeniiberstellung der Einzeltropfversuche PZ-aktivierter, unbeladener, wissriger MDEA-
Losungen nach 24 Minuten Zirkulationszeit (vgl. Abb. 40).

Es ist unverkennbar, dass das Eigenschaumpotential frischer, unbeladener, PZ-aktivierter
MDEA-L6sungen bei Raumtemperatur gegen Null tendiert. Auch die Fallhthe von 1,50 m,
die den Fall der Aminwaschlosung aus der Fiillkorperschiittung (Regelfall) oder der struktu-
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rierten Packung (Ausnahmefall) in der Absorptionskolonne der Biogasaufbereitungstechnolo-
gie simuliert (s. Abb. 7), nimmt hinsichtlich der Ausbildung einer signifikanten Schaum-
schicht an dieser Stelle keinen Einfluss. Lediglich eine unbedeutende geringe wandstabilisier-
te ,,Schaumschicht® konnte in diesen ersten Versuchsreihen beobachtet werden. Auch Variati-
onen der Berieselungsdichte auf 5, 10 und 20 m3/m?-h und der Zirkulationszeiten auf bis zu 48

Stunden resultierten nicht in einer signifikanten Schaumbildung.
Folgende wissrige Aminldsungen wurden in diesem Schritt vermessen:

> 3 M MDEA + 03 und 10 Gew.-% PZ,
» 4 M MDEA + 03, 04, 06, 08 und 10 Gew.-% PZ,
» 5 M MDEA + 03 und 10 Gew.-% PZ.

Unabhingig von PZ- und MDEA-Konzentration, von Berieselungsdichte, Fallhohe und Zir-
kulationszeit der Alkanolaminlésung wurde in den untersuchten Bereichen keine charakteris-

tische Schaumbildung verzeichnet.

4.2 Alterungsstudien ausgewihlter Alkanolaminlosungen

Nachdem nachgewiesen werden konnte, dass frische, unbeladene (keine CO;-Beladung),
wissrige MDEA-Losungen, sowohl unaktiviert, als auch PZ-aktiviert, nur ein vernachléssig-
bar geringes Schdumungspotential aufweisen, wurden im zweiten Schritt selbstgealterte Pro-

ben hergestellt und gaschromatographisch deren Degradationsprodukte bestimmt.

Die in den nachfolgenden Abbildungen angefiihrten Ergebnisse der MDEA- und Aktivator-
Alterungen, beschreiben die Flichen der jeweiligen Peaks aus den Chromatogrammen der
gealterten Losungen vergleichend als Prozentanteile der Peakflichen in den reinen, ungealter-
ten Referenzlosungen. Die Auftragung der zeitlichen Anderung der Peakflichenanteile der
einzelnen Alterungsprodukte, bezogen auf alle relevanten Peaks in der Losung, stellt die kine-

tische Zu- und Abnahme dieser entstandenen Produkte dar.

4.2.1 CO3- und Temperatur-Einfluss auf die Degradation der Amine
Die Abbildung 52 beschreibt die prozentualen, zeitlichen Abnahmen der MDEA-

Konzentrationen gealterter Losung A, T1 und T2.
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Einfluss des CO, auf die Alterung des MDEA
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Abb. 52: CO,-Einfluss auf die MDEA-Alterung: A) MDEA-Konzentration ¢ = 2,7 M, 20 Gew.-% PZ,
Temperatur 9 = 180 °C, CO,-gesittigte Losung; T1) MDEA-Konzentration ¢ = 3,2 M, 03 Gew.-% PZ,
Temperatur 9 = 180 °C, unbeladen; T2) MDEA-Konzentration ¢ = 3,2 M, 20 Gew.-% PZ, Temperatur
9 =160 °C, unbeladen [1].

Die Ergebnisse zeigen, dass eine MDEA-Alterung ausschlieBlich stattfindet, wenn das A-
min mit CO; beladen ist. Sowohl bei 160 °C (T1), als auch bei 180 °C (T2) findet keine Alte-
rung der unbeladenen MDEA-Losung statt. Diese Erkenntnisse stehen im Einklang mit den
Experimenten von A. Chakma und A. Meisen (vgl. Abb. 15) [55]. Die MDEA-Konzentration
nimmt hingegen bei der mit CO2 beladenen Probe (A) auf 92 % der Ausgangskonzentration

ab.

In Abbildung 53 ist anhand von GC-FID-Chromatogrammen das Fortschreiten des Degrada-
tionsprozesses dargestellt. Die Probe a) zeigt eine frische MDEA-LOsung mit dem charakte-
ristischen MDEA-Peak, wihrend in b) (nach viertidgiger Alterung) und c) (nach 14-tigiger
Alterung) die Chromatogramme zweier CO»-gesittigter, bei 180 °C gealterter MDEA-
Losungen abgebildet sind. Mit zunehmender Dauer der Alterung nehmen signifikant die
MDEA-Konzentration ab und die gesamte Bandbreite der Alterungsprodukte zu. Dariiber
hinaus nimmt die Konzentration einzelner bereits nach viertdgiger Alterung gebildeter Degra-

dationsprodukte zu.
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Abb. 53: GC-FID-Analyse: Chromatogramme einer 2,7-molaren, frischen MDEA-L6sung: a), sowie
bei 180 °C gealterter Losungen nach b) 4 und ¢) 14 Tagen (jeweils CO,-gesittigte Losungen).
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In Abbildung 54 ist der Einfluss des CO» auf die Alterung des Aktivators PZ dargestellt.
Dabei wurde exakt der gleiche Trend wie zuvor beim MDEA beobachtet. Nach viertdgiger
Alterung weist das PZ aber lediglich 10 % Restmenge im Vergleich zur Ausgangskonzentra-

tion auf und unterliegt damit einer wesentlich stirkeren Alterung als das MDEA (92 % Rest-

menge nach 4 Tagen Alterung).

Einfluss des CO, auf die Alterung des PZ
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Abb. 54: CO,-Einfluss auf die PZ-Alterung: A) MDEA-Konzentration ¢ = 2,7 M, 20 Gew.-% PZ,
Temperatur 9 = 180 °C, CO,-gesittigte Losung; T1) MDEA-Konzentration ¢ = 3,2 M, 03 Gew.-% PZ,
Temperatur 9 = 180 °C, unbeladen; T2) MDEA-Konzentration ¢ = 3,2 M, 20 Gew.-% PZ, Temperatur

9 =160 °C, unbeladen [1].

Unter Zuhilfenahme der Abbildungen 55 und 56 soll der Einfluss der Temperatur auf die
Alterung von MDEA und PZ innerhalb PZ-aktivierter 2,7 M MDEA-Losungen diskutiert
werden. Dabei geht aus Abbildung 55 der Einfluss der Temperatur auf die MDEA-Alterung
bei unterschiedlichen Aktivatorkonzentrationen hervor. Die Abbildung 56 zeigt analog zur

Abbildung 55 die temperaturabhiingige Alterung des PZ.
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Einfluss der PZ-Konzentration auf die Alterung von MDEA
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Abb. 55: Einfluss der PZ-Konzentration auf die MDEA-Alterung: A) Konzentration MDEA ¢ = 2,7
M, 20 Gew.-% PZ, Temperatur 9 = 180 °C, CO,-gesittigt; X) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 03
Gew.-% PZ, Temperatur 3 = 180 °C, CO»-gesiittigt; 1) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 03 Gew.-%
PZ, Temperatur $ = 130 °C, CO-Beladung 20 g CO, pro Liter Aminlosung; 2) Konzentration MDEA
c=2,7M, 20 Gew.-% PZ, Temperatur 9 = 130 °C, CO,-Beladung 20 g CO; pro Liter Aminlosung [1].

Das MDEA zeigt bei 130 °C, unabhéngig von der PZ-Konzentration (03 und 20 Gew.-%
PZ), keine Alterung innerhalb von 4 bzw. 7 Tagen Versuchsdauer. Das Piperazin unterliegt
bei 130 °C innerhalb von 4 Tagen Versuchszeit ebenfalls keinerlei (20 Gew.-% griine Punkte
Abb. 56) oder nur minimalen (03 Gew.-%, rote Dreiecke) Degradationsprozessen. Dementge-
gen nimmt die PZ-Konzentration bei einer 03 Gew.-%-igen Ausgangskonzentration nach 7
Tagen auf ca. 80 % ab. Bei 180 C altern hingegen sowohl MDEA, als auch PZ. Der Aktivator
unterliegt erneut einem beschleunigten Alterungsprozess. Die Losung X, mit einem Anteil
von 03 Gew.-% PZ, weist bereits nach 4 Tagen eine 100 %-ige Umsetzungsrate des PZ auf.
Von der Losung 2 konnte aus apparatetechnischen Griinden (Bersten des Glasautoklaven, s.
Abb. 41) keine Probennahme nach 7-tdagiger Alterung stattfinden. A. Chakma und A. Meisen
beobachteten 1997 ebenfalls einen erhohten MDEA-Abbau mit steigender Temperatur (140-
220 °C) [55].
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Einfluss der Temperatur auf die Alterung von PZ
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Abb. 56: Temperatur-Einfluss auf die PZ-Alterung: A) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 20 Gew.-%
PZ, Temperatur 9 = 180 °C, CO»-gesittigt; X) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 03 Gew.-% PZ, Tem-
peratur § = 180 °C, CO»-gesiittigt; 1) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 03 Gew.-% PZ, Temperatur $
= 130 °C, CO»-Beladung 20 g CO; pro Liter Aminlosung; 2) Konzentration MDEA ¢ = 2,7 M, 20
Gew.-% PZ, Temperatur 3 = 130 °C, CO,-Beladung 20 g CO, pro Liter Aminlosung [1].

4.2.2 Einflussnahme der Aktivatorkonzentration und -art auf die Aminalterung
Die in den Abbildungen 57 bis 59 dargestellten Messergebnisse veranschaulichen einerseits
den Einfluss der Konzentration des Aktivators, sowie andererseits den Einfluss der Art des

Aktivators auf die Alterung.

Aus Abbildung 57 wird ersichtlich, dass die Konzentration des Aktivators PZ einen signifi-
kanten Einfluss auf die Alterung ausiibt. Wihrend nach 14-tdgiger Alterung das Leitamin
MDEA in einer nicht aktivierte Losung (D) einem 25 %-igem Abbau unterliegt, werden bei
einem 03 (X) bzw. 20 (A) Gew.-%-igem PZ-Anteil in der Losung bereits 32 % MDEA abge-
baut. Eine weitere Erhohung der Aktivatorkonzentration auf 40 Gew.-% (Losung Y) hat fast
eine Verdopplung des Degradationseffektes zur Folge. In diesem Fall sind nach 14 Tagen
Versuchszeit 65 % der Ausgangsmenge des MDEA abgebaut. Der beschleunigte Abbau des
MDEA mit steigendem Anteil an Aktivator in der Losung konnte darauf basieren, dass die
dadurch ebenfalls erhohte Menge an gebundenem CO; eine stirkere Initiierung von Abbaure-
aktionen bewirkt. Diese Theorie wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Wihrend S. D.

Daptardar et al. [59] aus ihren Studien dhnliche Schlussfolgerungen zogen, zeigen die Expe-
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rimente von F. Closmann et al. [61] eine verminderte Alterung von MDEA bei Vorliegen von

PZ.

Einfluss der Konzentration des PZ auf die Alterung von MDEA
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Abb. 57: Einfluss der Konzentration des PZ auf die MDEA-Alterung: MDEA-Konzentration ¢ = 2,7
M, Temperatur 3 = 180 °C, CO,-gesittigt; A) 20 Gew.-% PZ; D) ohne Aktivator; X) 03 Gew.-% PZ;
Y) 40 Gew.-% PZ [1].

Die Abbildung 58 zeigt die MDEA-Alterung in mit unterschiedlichen Aktivatoren versetz-
ten wissrigen Losungen. Die nicht aktivierte MDEA-Losung ist dem thermischen Alterungs-
effekt am geringsten ausgesetzt (75 % MDEA vorhanden nach 14 Tagen Alterung). Damit der
jeweilige Einfluss der Aktivatoren auf die Degradation des Leitamins analysiert werden konn-
te, wurde die Proben mit 20 Gew.-% PZ, AEEA und MP versetzt. Wihrend zu Beginn der
Versuchsreihen die Alterungsrate der Aminkombination MDEA/AEEA am hochsten war (ca.
22 % abgebautes MDEA nach 2 Tagen), hatte nach 14-tdgiger Alterung MP den negativsten
Einfluss auf die MDEA-Alterung (ca. 35 % Restgehalt an MDEA). Diesen Resultaten aus
Abbildung 58 zufolge kann mit aufsteigendem negativem Einfluss auf die 14-tdgige Alterung
des MDEA nachfolgende Reihenfolge festgelegt werden:

ohne Aktivator < PZ < AEEA < MP.

Zu beachten gilt an dieser Stelle jedoch, dass der Einflussfaktor des AEEA auf die Alterung
des MDEA nicht exakt ermittelt werden konnte, da diese beiden Stoffe in der ausgewéhlten
gaschromatographischen Analytik, gleicher Siedepunkte von 243 °C geschuldet, schwer von-

einander zu unterscheiden sind und deshalb die Gesamtkonzentration von MDEA und AEEA
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in Abb. 58 angefiihrt wurde. Dies wiirde im Umkehrschluss bedeuten, dass der reale MDEA-
Anteil, nach Subtraktion der je nach Alterungsstadium anteilig vorhandenen AEEA-Menge,
einige Prozentpunkte niedriger sein miisste als angegeben. Trotz dieser Tatsache wird die
oben angefiihrte Reihenfolge der Stirke der Einflussnahme der Aktivatoren nicht veridndert.
Wihrend die angefiihrte Reihenfolge der Beschleunigung der MDEA-Degradation durch eine
Zugabe von Aktivator mit den Resultaten von F. Closmann et al. [61] korrespondiert, wider-
spricht sie den Ergebnissen von S. D. Daptardar et al. [59], welche eine steigende MDEA-
Abbaurate unter Anwesenheit von PZ, aber eine nahezu gleichbleibende unter Anwesenheit
von MP im Temperaturbereich von 150 bis 170 °C beobachteten. Zum AEEA waren in der
Literatur keine Vergleichswerte aufzufinden. Zwar gaben A. T. Zoghi et al. [46] eine steigen-
de CO»2-Beladungskapazitit der Waschlosung mit steigendem AEEA-Anteil an (vgl. Abb. 14),
die Alterung des AEEA wurde jedoch nicht betrachtet.

Einfluss der Art des Aktivators auf die Alterung des MDEA
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Abb. 58: Einfluss der Aktivatorart auf die MDEA-Alterung: MDEA-Konzentration ¢ = 2,7 M, Tempe-
ratur 9 = 180 °C, CO,-gesittigt; A) 20 Gew.-% PZ; B) 20 Gew.-% AEEA; C) 20 Gew.-% MP; D)
ohne Aktivator [1].

AnschlieBend wurde die Eigenalterung der Aktivatoren PZ und MP in einer 2,7 M wissri-
gen MDEA-L6sung untersucht. Die Abbildung 59 zeigt dabei auf, dass innerhalb der PZ-
Reihe (03, 20 und 40 Gew.-% Anteil) der prozentuale Abbau des PZ mit steigender PZ-

Konzentration sinkt. Nach 4 Tagen Alterung im Autoklaven fand in der wissrigen Amin-
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Mixtur mit 03 Gew.-% PZ (Losung X) eine Totalumsetzung des PZ statt, wihrend diese in der
Losung C (20 Gew.-% PZ) erst nach 7 und in der Losung Y (40 Gew.-% PZ) nach 14 Tagen
Alterung gar nicht beobachtet werden konnte. Im Vergleich zu Losung X (20 Gew.-% PZ)
altert das MP (Losung C, 20 Gew.-% MP) anfinglich langsamer als das PZ (ersten 2 Tage).
Nach 4 Tagen erreichen PZ und MP annihernd identische Degradationsraten (ca. 90 % Um-
setzung beider Aktivatoren). Wihrend mit fortschreitendem Alterungsprozess nach 7 Tagen
noch 5 % der Ausgangsmenge an PZ in Losung X vorlag, war das MP zum selbigen Zeitpunkt

vollstandig umgesetzt.

Alterung der Aktivatoren und Einfluss der Aktivatorkonzentration
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Abb. 59: Alterung der verschiedenen Aktivatoren: MDEA-Konzentration ¢ = 2,7 M, Temperatur 3 =
180 °C, CO»-gesiittigt; A) 20 Gew.-% PZ; C) 20 Gew.-% MP; X) 03 Gew.-% PZ; Y) 40 Gew.-% PZ)
[1].

Eine mogliche Erkldrung fiir die zu Beginn der Alterungsversuche voneinander abweichen-
den Geschwindigkeiten der Degradation von PZ und MP bietet die unterschiedlich starke,
schnelle Bildung von Zwischenprodukten die ggfs. eine gesteigerte Reaktivitit besitzen und
somit den Alterungsprozess ab einem gewissen Bildungsgrad beschleunigen. Die selektive
Abbaurate des AEEA konnte wie beschrieben nicht ermittelt werden und wurde daher nicht in
die Betrachtungen einbezogen. Einige der mittels GC-FID und GC-MS analysierten Alte-
rungsprodukte sind dabei in Abbildung 60 mit ihren Strukturformeln den stoffspezifischen

Peaks in den Chromatogrammen zugeordnet. Exemplarisch sind hier die Losungen Y (2,7 M
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MDEA + 40 Gew.-% PZ, oberes Chromatogramm) und die Losung C (2,7 M MDEA + 20

Gew.-% MP, unteres Chromatogramm) angefiihrt. Ersichtlich wird aus Abbildung 60, dass

nach 14-tigiger Alterung bei 180 °C im Autoklaven eine weite Bandbreite an Alterungspro-

dukten entsteht, die zum Teil {iber Referenzlosungen (Reinsubstanzen, 6-KG), iiber Daten-

banken, iiber charakteristische Retentionszeiten (Retentionszeit) oder das Zusammenfiihren

von Fragmenten aus der Massenspektrometrie (GC-MS) zugeordnet werden konnten. Zahlrei-

che Peaks konnte jedoch keinem Abbauprodukt eindeutig zugeschrieben werden (detaillierte-

re Informationen s. Tab. 7, Abschnitt 4.2.3).
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Abb. 60: GC-FID-Analyse: Chromatogramme einer 2,7-molaren MDEA-L6sung mit a) 40 Gew.-%

PZ und b) 20 Gew.-% MP als Aktivator (3 = 180 °C, t = 14 Tage, CO»-gesittigt).
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4.2.3 Zuordnung ermittelter Degradationsprodukte innerhalb 14-tdgiger Alterung

In der nachfolgenden Tabelle 7 sind die eindeutig analysierten Degradationsprodukte, sowie
die nicht identifizierten Alterungsprodukte mit ihren spezifischen Retentionszeiten aus der
GC-Analytik als Ubersicht den Losungen zugeordnet, in welcher sie beobachtet werden konn-

ten.

Tab. 7: Zuordnung der Retentionszeiten der Alterungsprodukte anhand von GC-Analysen.

Retentions-  Verbindung

Zuordnung innerhalb 14-tagiger Alte-

zeit rung vorhanden in Losung
2,56 Unbekannt - B,C, X

2,87 DMAE 6-KG A, B,C,D, X, Y
3,57 Methylmorpholin GC-MS C

3,66 MP Reinsubstanz C

4,25 1,4-Dimethylpiperazin GC-MS AC XY

4,28 Piperazin Reinsubstanz AXY T

4,93 Unbekannt - AY

5,49 Unbekannt - AY

5,84 MDEA, (AEEA) Reinsubstanz A, B, C,D, X, Y, T, (B)
5,94 Hydroxyethylmorpholin ~ GC-MS C

6,20 4-Acetylmorpholin GC-MS C

6,29 HEP 6-KG A,B,C,D, X, Y
6,52 Unbekannt - AY

7,43 TEA 6-KG A,B,C,D, X
7,49 HEOD Retentionszeit B, C, D, X

7,69 BICIN 6-KG C

7,89 BHEP 6-KG A,B,C,D, X
8,01 Unbekannt - AX,Y

8,08 Unbekannt - AY

8,12 Unbekannt - C

8,61 Unbekannt - AY

8,78 Unbekannt - B,C,D, X

8,83 Unbekannt - B

9,36 Unbekannt - A, B C X

9,54 Unbekannt - C

9,72 Unbekannt - C

9,90 Unbekannt - Y

9,94 Unbekannt - AY
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10,01 Unbekannt - A Y
10,11 Unbekannt - AY
10,71 Unbekannt - Y
10,82 Unbekannt - A X
11,32 Unbekannt - Y
11,41 Unbekannt - AY
11,54 Unbekannt - Y
12,00 Unbekannt - AY

Die Tabelle 8 zeigt die Abbauprodukte, die iiber eine Fragmentzusammenfithrung ermittelt
werden konnten: Methylmorpholin, 1,4-Dimethylpiperazin, Hydroxyethylmorpholin und 4-
Acetylmorpholin.

Tab. 8: Zuordnung charakteristischer Fragmente der Massenspektren (Literaturabgleich).

Fragmente (aus GC-MS) Alterungsprodukte Fragmente (Literatur®)

42, 56,71, 101 Methylmorpholin 15,28, 42,43, 44,56, 71, 101
42, 56,71, 85,99, 114 1,4-Dimethylpiperazin 42,56,71,99, 114

42, 56, 70, 88, 100 Hydroxyethylmorpholin 42, 56, 100

42, 59,75, 89, 113, 126 4-Acetylmorpholin 43,57, 86, 114, 129

4.2.4 Chronologie des Abbaus/der Bildung von Edukten und Abbauprodukten

In den folgenden Abbildungen 62 bis 67 sind die zeitlichen Verldufe des Abbaus der Aus-
gangsamine und der Bildung der identifizierten und unbekannten Degradationsprodukte dar-
gestellt. Die Ergebnisse wurden aus den aufgenommenen GC-FID- und GC-MS-Spektren
generiert. Eine exemplarische Ubersicht der GC-FID- und GC-MS-Spektren bietet die Abbil-
dung 61. Diese Graphiken bieten eine zusitzliche Ubersicht zu den bereits im Abschnitt 4.2

angefithrten Messergebnissen.
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Abb. 61: Vergleich der Chromatogramme der GC-FID- (I) und GC-MS-Analyse (II) von 14 Tage bei
180 °C gealterten, CO»-gesittigten Aminldosungen: a) Losung B — 20 Gew.-% AEEA; b) Losung C
— 20 Gew.-% MP; ¢) Losung Y — 40 Gew.-% PZ.
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4 Messergebnisse und Diskussion

In den Abbildungen 62 bis 67 sind die zeitlichen Verldufe des Abbaus der Edukt-Amine und
der Bildung einzelner Alterungsprodukte fiir die Versuchsreihen A, B, C, D, X und Y zusam-
mengefasst. Die prozentualen Anteile der einzelnen Substanzen sind als errechnete Peakfli-
chenanteile aus der Gaschromatographie gegen den zeitlichen Alterungsverlauf dargestellt.
Korrespondierend mit Tabelle 7 sind die nicht identifizierten Abbauprodukte mit ihren cha-
rakteristischen Retentionszeiten angefiihrt. Beim Vergleich der Abbildung wird deutlich, dass
sich die Losungen mit vorlaufender Dauer des Alterungsprozesses hinsichtlich der Breite des
Produktspektrums signifikant unterscheiden. Wéhrend die Losungen B (MDEA/20 Gew.-%
AEEA) und D (MDEA/ohne Aktivator) eine geringe Vielfalt an Alterungsprodukten aufwei-
sen, ist die Palette der Degradationsprodukte bei Losungen A (MDEA/20 Gew.-% PZ), C
(MDEA/20 Gew.-% MP), X (MDEA/03 Gew.-% PZ) und Y (MDEA/40 Gew.-% PZ) und
demnach bei den Losungen mit heterozyklischen Aktivatoren breiter gefidchert. Dabei lésst
sich beispielsweise der Abbau von Piperazin zu Dimethylpiperazin in A und Y bzw. Morpho-
lin zu Methylmorpholin in C beobachten. Bereits nach 2 bis 4 Tagen entsteht neben den be-
kannten Hauptalterungsprodukten eine grofle Vielfalt an weiteren Degradationssubstanzen.
Mit fortschreitender Zeit, bis zu 14 Tagen, nehmen einige Abbauprodukte mengenmif3ig un-
verkennbar zu. Ebenfalls klar ersichtlich ist die Zunahme der Vielféltigkeit der Alterungspro-
dukte mit steigender PZ-Menge in der wissrigen Aminlosung (vgl. Losung X und Y, Abbil-
dungen 66 und 67).

Der Literaturvergleich zeigt, dass in dieser Arbeit nachgewiesene Degradationsprodukte,
wie MMP (N-Methylmorpholin), DMAE (Dimethylaminoethanol), HEOD (3-(2-
hydroxyethyl)-2-oxazolidinion, DMP (1,4-Dimethylpierpazin), oder BHEP (1,4-Bis(2-
hydroxyethyl)piperazine) auch u. a. im Review von C. Gouedard et al. [37] oder bei F. Clos-
mann et al. [61] angefiihrt werden. Ein derart breites Spektrum an Abbauprodukten, wie es in
dieser Arbeit bei der 14-tigigen C5 (2,7 M MDEA + 20 Gew.-% MP) oder der Y5 (2,7 M
MDEA + 40 Gew.-% PZ) beobachtet werden konnte, war in der Literatur nicht auffindbar
(vgl. Abb. 64 und 67).
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4 Messergebnisse und Diskussion

4.2.5 Filtrat-Analyse der 2,7 M MDEA-Losung mit 40 Gew.-% PZ

Nach 14-tdgiger Alterung bei 180 °C im Stahlautoklaven trat bei der 2,7 M MDEA Losung
mit hoher PZ-Konzentration von 40 Gew.-% (Losung Y) eine Besonderheit auf. Es konnte am
Boden des weillen Teflon-Einsatzes fiir die Autoklaven-Alterung ein braunlich-6liger Fest-
stoff beobachtet werden. Dieser sedimentierte Feststoff wurde mit der SimDist-Methode ana-
lysiert (s. Abschnitt 3.3.3). Die Abbildung 68 zeigt die entstandene 6lige Substanz am Boden

eines Teflon-Einsatzes.

-

Abb. 68: Sedimentierter 6lig-braunlicher Feststoff nach 14-tdgiger Alterung bei 180 °C (Losung Y:
2,7 M MDEA + 40 Gew.-% PZ).

Die Abbildung 69 stellt das aus der SimDist erhaltene Spektrum der Losung Y (griin) in der
Zusammensetzung dem des sedimentierten Feststoffs gegeniiber (violett). Die angefiihrten
Kohlenwasserstoffe dienen der nidherungsweisen Zuordnung der Siedepunkte der in Losung

und im Filtrat enthaltenen Bestandteile.
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Abb. 69: SimDist-Spektren der Losung Y (2,7 M MDEA + 40 Gew.-% PZ) und des gebildeten sedi-
mentierten Feststoffes nach 14-tigiger Alterung bei 180 °C.

Im Vergleich der Losung und des Filtrats liegen die beim Filtrat dominanten Peaks bei Re-
tentionszeiten von 13 Minuten aufsteigend. Um die Siedepunkte der im Filtrat enthaltenen
Komponenten abschitzen zu konnen wurde im Institut fiir Nichtklassische Chemie in Leipzig
iber einen Alkanstandard integriert. Darauf basierend ergeben sich fiir die im Vergleich zur
Losung im Filtrat angereicherten Substanzen Siedepunkte grofler 500 °C. Korrelativ weist
Octadecan (CigH3g) einen Siedepunkt von 316 °C, Heneicosan (C21Ha44) von 357 °C und Trite-
tracontan (C43Hsgg) von groer 537 °C auf [91].

Mit dieser Analysemethode erfolgt lediglich ein Siedeabgleich iiber alle Substanzklassen.
Eine darauf aufbauende Identifizierung einzelner Abbauprodukte und/oder eine charakteristi-
sche Zuordnung zu Stoffklassen sind/ist iiber diese Methode nicht realisierbar. Nichtsdesto-
weniger konnte verifiziert werden, dass hohersiedende Alterungsprodukte, die iiber die in der
Literatur standardmifBig angewandte Analysemethode der GC-FID und GC-MS nicht detek-
tierbar sind, im Verlauf des Alterungsprozesses gebildet werden. Ferner ist es darauf aufbau-
end naheliegend, dass diese hohersiedenden Komponenten einen individuellen Einfluss auf
die chemischen und physikalischen Abldufe in Absorptionsprozessen mit Alkanolaminwasch-
losungen nehmen. Insbesondere darauf basierend, dass die Hohersieder oder hohermolekula-
ren Substanzen zwar hoher konzentriert im Filtrat vorlagen, in der Alkanolaminldosung aber

ebenfalls nachgewiesen werden konnten.
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4 Messergebnisse und Diskussion

4.2.6  Synthese von 1-HEPO und 4- HEPO nach Treybig, D.S. und Motes, J.M. [89]

Nach Diskussionen mit dem Institut fiir Nichtklassische Chemie in Leipzig, einem der fiih-
renden Einrichtungen in Deutschland auf dem Gebiet der gaschromatographischen Analyse
von Alterungsprodukten aus dem Biogasaufbereitungsprozess, wurden die Strukturen von 1-
(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on und 4-(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on als mogliche Alte-
rungsprodukte, die Schiumung begiinstigen konnten, spezifiziert. Daher sollten in der Folge
nach einem Patent der DOW Chemicals Company aus Glyoxal und Aminoethylethanolamin
(AEEA), dem in dieser Abhandlung gewéhlten Alternativaktivator, 1- und 4-HEPO syntheti-
siert werden [89]. Der Synthese-Weg ist in Abbildung 70 dargestellt.

H
o - ] N
\/\\\o + HQN/\/ " on

Glyoxal Aminethylethanolamin
C2H202 C4H12N20
M = 58,04 g/mol M =104.15 g/mol
-OH -H20
HzN OH N
e
‘ o \_/ NH
O
l i OH
OH OH
@y NH OH
\\ CH OH //
- >
H H
4-(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on
CeH12N202 CsH12N202
M = 144,17 g/mol M=144,17 g/mol

Abb. 70: Synthese von 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on und 4-(2-Hydroxyethyl)piperazin-2-on
1.A.a. [89].
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4 Messergebnisse und Diskussion

Die Ausbeute war zu gering und die Reinheit zu niedrig, dass weder das 1-HEPO, noch das
4-HEPO in den Tests zum Schiumungsverhalten eingebunden werden konnten. Es wurde
lediglich ein kleiner weiler Mikrokristall erhalten. Die synthetisierten Substanzen wurden

daher in den weiteren Betrachtungen nicht beriicksichtigt.

4.2.7 Synthese von 2-((2-(Piperazin-1-yl)ethyl)amino )ethanol

Als zweite Substanz wurde aufgrund des langkettigen, polaren Ethylaminoethanol-
Substituenten das 2-((2-(Piperazin-yl)ethyl)amino)ethanol als potentieller Schaumbildner an-
gesehen. Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von V.A. Bobylev und V.O. Chechik [90].
Der Synthese-Weg ist in Abbildung 71 dargestellt.

+HCI

Cl CH
\\\//‘\\N/‘\\// DN

1-Aziridinethanol

/A'\\
NH C4IToNO
‘IQ — M =87.12 g/mol
HN
Piperazin '
CaHiaN2
M = 8G.14 g/mol -HCl

H
N.
NN N Ny

iy

2-((2-(P1perazin-1-yl)ethyl jamino)ethanol
CeH1oN30
M = 173,26 g/mol

Abb. 71: Synthese von 2-((2-(Piperazin-1-yl)ethyl)amino)ethanol i.A.a. [90].

Die Reaktion verlief weitestgehend problemlos. Bei der Aufreinigung wurde der starke
Uberschuss an Piperazin iiber fraktionierte und anschlieBende Vakuumdestillation vom Ziel-
produkt separiert. Die Literaturausbeute von 60 % konnte annihernd erreicht werden (58 %).

Die quantitative Ausbeute an 2-((2-(Piperazin-1-yl)ethyl)amino)ethanol lag im Milligramm-
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Bereich (10,05 mg) und war damit zu gering, um es einer Aminwaschlosung in fiir die

Schidumungstests ausreichend hoher Konzentration beimengen zu kdnnen.

Ausbeute:
17,31 mg =100 %
10,05 mg = 58 % (Lit. 60 %)

1H-NMR (500.1 MHz, D;0): 6 = 2.45-2.48 [m, 4H, H-7, H-7°], s b
7
2.66-2.72, 2.74-2.76 [m, 10H, H-3, H-5, H-6, H-8, H-8°], 3.61- S~ ~N"~N~"0on
5 3
3.64 [m, 2H, H-2] ppm. o HN . :
-

13C-NMR (125.8 MHz, D20): ¢ = 44.26 [C-8,C-8’], 45.13 [C-5], 50.37 [C-2], 53.33 [C-7, C-
71, 57.51 [C-6], 60.51 [C-2] ppm.

4.3 Schiumungsverhalten im LabormaBstab

Im néchsten Schritt wurde in einem separaten Versuchsaufbau in 4.1 und 4.2 hergestellte
frische und gealterte, aktivierte und nicht aktivierte Alkanolaminlosungen unter CO»-
Begasung und Temperatureinfluss auf ithr Schaumpotential und ihre Schaumstabilitét getestet.
Dariiber hinaus wurden einer frischen MDEA-LOsung gezielt vorherig analysierte, typische
Degradationsprodukte (vgl. Abb. 62-67) zugesetzt und deren Einflussnahme auf das Potential

zur Schaumneigung der untersuchten Losungen festgehalten.

4.3.1 Schdumungsverhalten frischer, wissriger Alkanolaminlosungen

Fiir die frischen MDEA-Losungen (DO, Z0, X0, A0O; YO, CO, BO, W0, VO; Zusammenset-
zungen s. Tab. 3, Abschn. 3.1) konnte, unabhingig von der Variation der CO»-
Einstromgeschwindigkeit (06 dm3/min und 12 dm3/min) und der Temperatur (21, 40, 60 °C),
iber den Messzeitraum von 300 s pro Messreihe, keinerlei Schaumbildung protokolliert wer-

den.

4.3.2  Schdumungsverhalten gealterter, wiissriger Alkanolaminlosungen

Analog zum vorherigen Abschnitt sollten die bei 180 °C (14 Tage) selbstgealterten, wissri-
gen MDEA-Losungen (DS, Y5, AS, X5, C5, BS, Z5, Zusammensetzungen s. Tab. 3, Ab-
schnitt 3.1) unter Parametervariation auf ihre Schaumneigung untersucht werden. Dabei zeigt
die Abbildung 72 das Schaumpotential ausgewihlter, gealterter MDEA-LOsungen bei 21, 40
und 60 °C fiir eine CO»-Einstromgeschwindigkeit von 06 dm3/min (a) und 12 dm3/min (b). Im
untersuchten Temperaturbereich weisen, mit Ausnahme der gealterten 2,7 M MDEA-L6sung
ohne Aktivatorzusatz (D35, blau; 35 cm) und mit 20 Gew.-% MP (C5, rot; 7,4 cm) sdmtliche

vermessene Proben bei niedriger CO>-Geschwindigkeit von 6 dm3/min niedrige Schdumungs-
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potentiale zwischen 0 cm (BS5, orange; 60 °C) und maximal 2,6 cm (Y5, dunkelgriin; 21 °C)

auf. Bei erhohter Gasgeschwindigkeit von 12 dm3/min CO> steigt das Schaumpotential bei

jeder einzelnen gealterten Alkanolaminldosung an. Dessen ungeachtet haben sich bei der Mess-

reihe mit hoher CO,-Geschwindigkeit markante Varianzen herausgebildet. Die MP-aktivierte

MDEA-Losung erreicht unabhéngig von der Temperatur die obere Nachweisgrenze von 155,7
cm Schaumhohe. Die nicht aktivierte MDEA-Losung bei 40 und 60 °C, sowie die PZ-
aktivierte (AS, griin, 20 Gew.-%) bei 60 °C. Die mit lediglich 03 Gew.-% PZ versetzte
MDEA-Losung (X5, hellgriin), ebenso wie die mit 20 Gew.-% AEEA vermengte MDEA-

Losung zeigen ein drastisch verringertes Schiumungspotential.

a) Schaumpotential bei 6 dm*/min
40
= D5
35
30 mYS
E 25 mAS
]
% 20 BX5
E 15 BCS
@
0 " B5
5 I
_, Z5
o Mlm_m__ o e 51 e B —H_
21 40 60
Temperatur [°C]
b) Schaumpotential bei 12 dm*/min
160
' u D5
140
120 mY5
E 100 mAS
]
% 80 B X5
E €0 BC5
40 - Bs
20
. . Z5
21 40 60
Temperatur [°C]

Abb. 72: Schaumpotential gealterter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 21, 40 und 60 °C bei a) niedriger
CO:;-Einstromgeschwindigkeit (06 dm3/min), b) hoher CO»-Einstromgeschwindigkeit (12 dm3/min).
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In Abbildung 73 werden exemplarisch die gebildeten Schiume der gealterten MP- (CS5,
links) und AEEA-aktivierten MDEA-Losungen (B35, rechts) wihrend der CO2-Begasung von
12 dm3min’! bei einer Temperatur von 40 °C angefiihrt. Neben den Firbungen der gealterten
Losungen: briaunlich bei MP und gelblich bei AEEA, bestehen weitere optische Unterschiede
in der Struktur der entstandenen Schiume. Wihrend die mit 20 Gew.-% MP aktivierte 2,7 M
MDEA-L6sung eine reine, feinstrukturierte Kugelschaumschicht ausbildet, entsteht bei der
mit 20 Gew.-% AEEA aktivierten MDEA-L6sung eine sehr diinne Kugelschaumschicht nahe
der Oberfldache der Losung, mit einer darauffolgenden breiten inhomogenen Polyederschaum-
schicht. Die Schaumstruktur der wéssrigen MDEA/AEEA-Losung (B5) gleicht dem von B.
Thitakamol und A. Veawab [26] in der Literatur vorgeschlagenen Aufbau einer Schaum-
schicht (vgl. Abb. 32). Fir MDEA/MP (C5) wurden die Blasen mit zunehmender Hohe in der
Glasapparatur groBer, ein Ubergang in eine Polyederschaumschicht konnte jedoch nicht beo-
bachtet werden. In einigen Publikationen aus der jiingeren Vergangenheit (2015, E. Alhseinat
et al. [64]) erhilt dieses Thema der Korrelation zwischen BlasengroB3e und bspw. Schaumsta-

bilitit Einzug.

Abb. 73: Schaumbildung im LabormaBstab bei 40 °C und einer CO,-Begasung von 12 dm3/min in C5
(2,7 M MDEA + 20 Gew.-% MP) und B5 (2,7 M MDEA + 20 Gew.-% AEEA).

Damit eine prizise und eine untereinander vergleichende Aussage iiber die Schaumstabilitét
der gebildeten Schiume getroffen werden konnte, wurde der Schaumzerfall in Abhingigkeit
von der Zeit bei 21, 40 und 60 °C fiir die vorherig ausgewihlten, gealterten MDEA-L6sungen
in Abbildung 74 angefiihrt. Je hoher der Balken in dieser Abbildung, desto mehr Schaum zer-
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fillt pro Zeiteinheit, was per Definition gleichbedeutend mit einer niedrigeren Schaumstabili-
tit ist. Die Gesamtheit der studierten gealterten Aminlosungen betrachtet, sinkt die Schaum-
stabilitdt mit steigender Temperatur. Einzig BS (20 Gew.-% AEEA) und die 4-molare, unakti-
vierte MDEA-Lo6sung (Z5, rosa) weisen die hochste Schaumstabilitidt bei 40 °C auf. Die Lo-
sungen A5 (03 Gew.-% PZ) und C5 (20 Gew.-% MP) verzeichnen zwar bei 60 °C ein hohes
Schiumungspotential (vgl. Abb. 72), die Schaumstabilititen sind jedoch mit 19,0 mm (AS)
und 19,7 mm (C5) Schaumzerfall pro Sekunde gering. Trotz identischem Schaumpotentials
bildet die unaktivierte MDEA-L6sung (D5) bei 60 °C eine signifikant erhohte Schaumstabili-

tdt von 8,6 mm/s aus.

a) Schaumzerfallsrate bei 6 dm?/min
7
mD5
6
mY5
= 5
‘E A5
E 4
2 BX5
£ 3
=
= BC5
3 2
BS
1
Z5
4 - _I o I
21 40 60
Temperatur [°C]
b) Schaumzerfallsrate bei 12 dm*/min
20
18 mD5
16 Y5
T 14
E 12 s
@ 10 BX5
£
Z 8
E BC5
E 6
4 BS
ZS
21 40 60
Temperatur [°C]

Abb. 74: Schaumzerfallsrate gealterter 2,7 M MDEA-L6sungen fiir 21, 40 und 60 °C bei a) niedriger
CO:;-Einstromgeschwindigkeit (06 dm3/min), b) hoher CO»-Einstromgeschwindigkeit (12 dm3/min).
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4.3.3 Storstoffeinfluss auf das Schaumverhalten frischer, wdssriger Alkanolaminlosungen
Analog zum vorangegangenen Abschnitt sollten die frischen, mit Storstoffen (jeweils 5.000
ppm in Bezug auf MDEA-Menge) versehenen, 2,7 M MDEA-Losungen auf ihr Schaumpoten-
tial und ihre Schaumstabilitdt untersucht werden. Die Abbildung 75 zeigt, vergleichend zu
den Abbildungen 72 und 74, das Schaumpotential der Storstoff-Proben. Bei niedriger CO»-
Geschwindigkeit konnte beobachtet werden, dass sé@mtliche Proben ein niedriges Schaumpo-
tential aufweisen (0,40 bis 0,90 cm). Einzig der Zusatz von Glycin senkte das Schaumpotenti-
al bei 60 °C auf 0 cm. In Einklang mit den Messungen der gealterten Versuchsproben steigt
das Schaumpotential bei erhohter CO>-Geschwindigkeit an. Insgesamt sind die absoluten
Schaumhohen mit im Maximum bis zu 4,9 cm (HEP) wesentlich geringer, als die der gealter-
ten Aminproben. E. Alhseinat et al. [63] beschrieben in ihrer Publikation von 2015 ebenfalls
ein Eigenschaumpotential ausgewéhlter Degradationsprodukte (hier: THEED, N,N,N-tris-
(Hydroxyethyl)ethylendiamin und HEED, Hydroxyethylethylendiamin). Eine Zunahme der
Storstoffkonzentration (1-5 ppm) resultierte in einer erhohten Schaumneigung der Aminlo-
sung (vgl. 35). Beim BHEP beobachteten E. Alhseinat et al. [64] entgegen dieser Arbeit kei-

nen Effekt auf die Schdaumung.
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Abb. 75: Schaumpotential Storstoff versetzter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 21, 40 und 60 °C bei a)
niedriger CO,-Geschwindigkeit (06 dm3min), b) hoher CO,-Einstréomgeschwindigkeit (12 dm3/min).

Die Schaumzerfallszeiten, dargestellt in Abbildung 76, stimmen groBtenteils mit den Er-
kenntnissen aus Abschnitt 4.3.2 iiberein. Die Schaumstabilitit sinkt bei erhohter CO»-
Geschwindigkeit und damit einhergehendem hoheren Schaumpotential. Mit zunehmender
Temperatur wird bei den Storstoffen BHEP, HEOD und HEP die Schaumstabilitét verringert.
BICIN weist die niedrigste, GLY die hochste Schaumstabilitit bei 40 °C auf. Komplett ge-
genldufig scheint der Trend bei DMAE zu sein. Hier steigt die Schaumstabilitdt mit steigender

Temperatur (niedrigstes Schaumungspotential bei hochster Temperatur, vgl. Abb. 75).
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Abb. 76: Schaumzerfallsrate Storstoff versetzter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 21, 40 und 60 °C bei a)
niedriger CO,-Geschwindigkeit (06 dm3min), b) hoher CO,-Einstréomgeschwindigkeit (12 dm3/min).

4.3.4  Schaumentwicklung ausgewdhlter Alkanolaminlosungen

Anhand zweier gealterter Proben X5 (2,7 M MDEA + 03 Gew.-% PZ), Y5 (2,7 M MDEA +
40 Gew.-% PZ), sowie der mit Storstoffen versetzten frischen 2,7-molaren MDEA-L6sungen,
wird nachfolgend die Schaumentwicklung iiber die Versuchszeit von 300 s bei zu vorigen

Abschnitten analogen Temperaturen und Gasgeschwindigkeiten ergriindet werden.

Die Abbildung 77 zeigt die Schaumentwicklung o. g. Komponentenmischungen bei 21 °C
iber einen Messzeitraum von 5 Minuten. Bei niedriger CO2-Geschwindigkeit von 06 dm3/min

(a) verhalten sich die Losungen annidhernd identisch. Der Schaum entsteht sehr zeitnah nach
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dem Beginn der CO;-Begasung und bildet dann iiber den Messzeitraum ein konstantes Niveau
aus. Die Losung Y5 verhilt sich, obgleich sie ein intensiveres Schiumungspotential aufweist,
dhnlich. Der Schaum steigt im ersten Drittel des Versuchs auf ein Maximum an, um dann auf
einem etwas niedrigeren gleichbleibenden Pegel zu verharren. Bei hoherer Gasgeschwindig-
keit von CO2 (b) ist das Schaumentwicklungsverhalten der Losungen ebenfalls nahezu unter-
schiedslos. Die Losung X5 (2,7 M MDEA + 03 Gew.-% PZ) bildet dementgegen zwei Stufen
an Schaumniveaus aus. Zunéchst steigt das Schaumlevel bis 50 s Versuchszeit, bleibt konstant

und steigt ab 100 s erneut an.
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Abb. 77: Schaumentwicklung ausgewihlter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 21 °C bei a) niedriger CO,-
Einstromgeschwindigkeit (06 dm3min) und b) hoher CO»-Einstromgeschwindigkeit (12 dm3/min).
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Die Abbildung 78 stellt das Pendant zur vorherigen Abbildung 77 fiir eine Temperatur von
40 °C dar. Bei niedrigen Gasgeschwindigkeiten zeigen sich fiir sdmtliche Losungen die
gleichen Entwicklungsphasen wie bei 21 °C. Bei hoher Gasgeschwindigkeit ist die Losung
Y5 in ihrer Entwicklung des Schaumes vergleichbar mit der X5-Losung der niedrigen CO»-

Geschwindigkeit. Ab 100 s Messzeit wird die Schaumhohe erneut signifikant erhoht.
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Abb. 78: Schaumentwicklung ausgewihlter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 40 °C bei a) niedriger CO»-
Einstromgeschwindigkeit (06 dm3min) und b) hoher CO,-Einstromgeschwindigkeit (12 dm3/min).

Bei 60 °C sind deutlichere Unterschiede erkennbar (Abbildung 79). Unter Einflussnahme
langsamer CO»-Begasung bilden HEOD (ersten 60 s) und BICIN (ersten 150 s) zwar Schéu-

me aus, jedoch nicht unmittelbar einhergehend mit dem Start der CO»-Zufuhr. HEP durchléuft
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hingegen, wie BHEP, DMAE und X5 Maximum und Minimum. Die Losung Y5 steigt stetig

an. Nach 300 s sind die Schaumniveaus allesamt dhnlich. GLY ist bei diesen Bedingungen

nicht als schaumerh6hender Storstoff anzusehen. Bezugnehmend auf die hohere Begasungs-

geschwindigkeit (b) ist das Verhalten der Schaumentwicklung der Losungen BHEP, BICIN,
DMAE, HEOD und GLY identisch zu dem bei 21 und 40 °C. Die Losungen X5, Y5 (jeweils
bei 30 s) und HEP (nach 50 s) durchlaufen im Gegensatz dazu ein stoffcharakteristisches Ma-

ximum, welches stark von dem Schaumniveau abweicht, welches die Losungen nach 300 s

Messzeit generieren.
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Abb. 79: Schaumentwicklung ausgewihlter 2,7 M MDEA-Losungen fiir 60 °C bei a) niedriger CO,-

Einstromgeschwindigkeit (06 dm3min) und b) hoher CO»-Einstromgeschwindigkeit (12 dm3/min).
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4.4 Schiumungsverhalten im TechnikumsmaBstab

Zum Abschluss der Versuchsreihen zum Schaumpotential und -stabilitidt von wéssrigen Al-
kanolaminlésungen, wurde in einer Technikumsapparatur (s. Abb. 44) erneut das Schiu-
mungsverhalten frischer, wissriger Aminlosungen bestimmt. Aufgrund des hohen zeitlichen
Aufwands bei der Herstellung selbstgealterter Proben in Edelstahlautoklaven und des grof3en
benotigten Volumens fiir den Betrieb der Technikumsapparatur, wurde zum Vergleich mit
zwel frischen Proben DO (2,7 M MDEA ohne Aktivator) und X0 (2,7 M MDEA + 03 Gew.-%
PZ), eine selbstgealterte Losung X5 und weitere ausgewihlte Industrieproben, stellvertretend

fiir gealterte Proben, vermessen.

4.4.1 Einfluss der Berieselung auf Schidumungspotential und Schaumstabilitdit

Die Abbildung 80 zeigt den Einfluss der Berieselung auf das Schaumpotential zweier fri-
scher und einer selbstgealterter MDEA-LOsung, sowie dreier Proben aus der industriellen
Biogasaufbereitung in Abhéngigkeit von der Temperatur. Korrespondierend mit den Ergeb-
nissen aus den Einzeltropfversuchen (Abschnitt 4.1) und den Schaumungsversuchen im La-
bormafstab (Abschnitt 4.3.1), wurde auch beim Scale-up auf Technikumsgroe keinerlei sig-
nifikante Schaumbildung bei frischen Losungen beobachtet. Lediglich Oberflichenschiume
bis einige Millimeter Schaumhohe waren bei erhohter Berieselungsdichte von 15,26 m3/m2-h

protokollierbar. Daher werden nachfolgend ausschlieBlich die gealterten Losungen diskutiert.

Um zunichst ausschlieBlich den Effekt der Berieselungsdichte auf die Schaumentstehung
beurteilen zu konnen, wurde die Testlosung in der Anlage, ohne CO»-Begasung zirkuliert. Die
selbstgealterte Probe (X5, griin) weist unabhingig von der Berieselungsdichte ein mit stei-
gender Temperatur sinkendes Schaumpotential auf. Das maximale Schaumpotential liegt bei
ca. 14 cm Schaumhohe (hohe Berieselungsdichte, 20 °C). Diese Regel kann nicht generell auf
die industriellen Versuchslosungen iibertragen werden. Wihrend sich die Waschlosungen
windustriell 1 (reg.)* und ,,industriell 1b (unreg.)*, welche beide selbiger BGAA entstammen,
bei niedriger Berieselungsdichte annéhernd identisch verhalten, iibersteigt bei hoherer Berie-
selungsdichte das Schaumpotential der regenerierten Waschlosung das der mit CO; belade-
nen, nicht regenerierten. Bei hoherer Berieselungsdichte steigt das Schaumpotential der nicht
regenerierten Probe ,,industriell 1b*“ mit zunehmender Temperatur an. Dieser Effekt konnte
auf ein vermehrtes Desorbieren des CO> aus der Waschlosung zuriickzufiihren sein. Im Ver-
gleich der industriellen Produkte zeigt die zweite nicht regenerierte Aminwaschlosung aus
einer separaten BGAA bei sidmtlichen Messungen das niedrigste Schaumpotential. Mit an

Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit haben die Abweichungen im Schaumpotential die-
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ser zwei nicht regenerierten Losungen ihren Ursprung in den nicht einheitlich fortgeschritte-

nen Alterungsstadien.
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Abb. 80: Einfluss der Berieselungsdichte auf das Schaumpotential ausgewéhlter Losungen bei 20, 40
und 60 °C; a) B = 4,25 m3m?h, b) B = 15,26 m3*m?h.

Die in Abbildung 81 angefiihrte Schaumstabilitdt der generierten und in Abbildung 80 dar-
gestellten Schaumpotentiale, zeigt eine mit zunehmender Temperatur abnehmende Schaum-
stabilitét fiir die im Labor der Degradation unterzogenen Losung X5. Diese Losung weist bei
hoherer Berieselungsdichte und 20 °C das Schaumpotential auf und eine sehr niedrige

Schaumzerfallsrate bzw. eine hohe Schaumstabilitit. Die Muster aus dem industriellen Anla-
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genbetrieb besitzen ohne Ausnahme ein niedrigeres Schaumpotential, einhergehend mit einer

erhohten Schaumstabilitit.
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Abb. 81: Einfluss der Berieselungsdichte auf die Schaumstabilitit ausgewahlter Losungen bei 20, 40
und 60 °C; a) B = 4,25 m3m?h, b) B = 15,26 m3*m?h.

4.4.2 Einfluss der CO2-Begasung auf Schaumungspotential und Schaumstabilitdit

In Abbildung 82 ist das temperaturabhiingige Schaumpotential verschiedener wissriger Al-
kanolaminlosungen unter dem Einfluss von Berieselungsdichte (vgl. Abb. 80) und CO»-
Begasung von 5 dm3/min dargestellt. Die Probe ,,industriell 1b* war fiir weitere Messungen,

der geringen erhaltenen Menge geschuldet, nicht verfiigbar. Dennoch konnte im weiteren Ver-
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lauf eine Gegeniiberstellung zwischen un- und regeneriertem Exemplar vorgenommen wer-

den.

Die selbstgealterter Probe X5 weist unter dem parallelen Einfluss der COz-Begasung ein
signifikant erhohtes Schaumpotential im Vergleich mit dem isolierten Einfluss der Beriese-
lungsdichte auf. Exemplarisch sei bei einer Berieselungsdichte von 15,26 m3/m?h und einer
Temperatur von 40 °C die Schaumhohe von 6,7 cm (ausschlieBlich Berieselung) und 184,0
cm (Berieselung, inkl. 5 dm3/min CO2-Begasung) angefiihrt. Das Schaumpotential der selbst-
gealterten Losung bildet bei 40 °C sein Maximum aus (vgl. Abb. 80, bei 60 °C). Obwohl
ebenfalls gealtert, lagen die protokollierten Schaumhohen der industriellen Versuchsproben
(T =40 °C, B = 15,26 m3/m?%h: industriell 1 bei 4,2 cm / industriell 2 bei 2,1 cm) weit unter-
halb derer der selbstgealterten Probe. Da die Autoklavenalterung im Labor bei 180 °C als
Schnellalterungstest durchgefiihrt wurde, konnen Diskrepanzen zur zwar lidngeren, aber bei
niedrigeren Temperaturen von typischerweise 140 bis 150 °C stattfindenden industriellen Al-
terung, sowohl in der Breite der Alterungsproduktpalette, als auch in den erhaltenen Alte-
rungsprodukten an sich auftreten. Auch ein oder mehrere potentielle Zudosierungen von Ent-
schdumer im industriellen Anlagenbetrieb mogen an dieser Stelle eine Erklarung fiir die dras-
tischen Unterschiede bzgl. des Schaumbildungsvermégens bieten. Fiir die industriellen Pro-
ben gilt hier die Regel, dass mit zunehmender Temperatur das Schaumpotential steigt. Die

absoluten Schaumhéhen sind aber gering.
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Abb. 82: Einfluss einer CO»-Begasung von 5 dm3/min auf das Schaumpotential in Technikumsappara-
tur zirkulierter MDEA-L6sungen bei 20, 40 und 60 °C ; a) B = 4,25 m3/m?h, b) B = 15,26 m3*m?-h.

Die Schaumzerfallsraten fiir die in Abbildung 82 angefiihrten Schaumhéhen, sind in Abbil-
dung 83 dargestellt. Die Beobachtungen korrespondieren weitestgehend mit denen mit aus-
schlieBlicher Berieselung der Testlosungen (vgl. Abb. 81). Mit zunehmender Temperatur
nimmt bei X5 die Stabilitdt des Schaumes ab. Unter dem Einfluss der CO>-Begasung steigt
die Schaumzerfallsrate auffallend an, was gleichbedeutend mit einer niedrigeren Schaumsta-
bilitdt ist. Dies diirfte ursdchlich auf die insgesamt hohere Schaumbildung unter CO»-
Begasung zuriickzufiihren sein. Die regenerierte Industrieprobe, ,,industriell 1%, bildet die
stabilsten Schiume bei 40 °C, besitzt jedoch dabei generell ein niedriges Schiumungspotenti-

al.
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Abb. 83: Einfluss einer CO»-Begasung von 5 dm¥*min auf die Schaumstabilitit in Technikumsappara-
tur zirkulierter MDEA-L6sungen bei 20, 40 und 60 °C ; a) B = 4,25 m3/m?h, b) B = 15,26 m3m?-h.

In einer weiteren Messreihe sollte der Einfluss hoherer CO»-Begasung von 10 dm3m?h auf
das Schaumpotential bei zeitgleicher Zirkulation der Aminwaschlosung analysiert werden
(Abbildung 84). Wie bei vorangegangener Messreihe (vgl. Abb. 82) bildet die selbstgealterte
Waschlosung ihr maximales Schaumpotential bei 40 °C aus. Dariiber hinaus, ebenfalls analog
zu vorherigen Untersuchungen, zeigt diese Losung X5 ein signifikant erhohtes Schaumpoten-
tial im Verhiltnis zu den zur Verfiigung stehenden industriellen Proben. Die Erkldrungsansét-
ze decken sich mit den bereits angefiihrten. Trotz der Ahnlichkeit im Verhalten der Waschlo-
sungen bei niedriger (5 dm3/m?-h) und hoher (10 dm3*m?h) CO,-Begasung, gibt es charakte-
ristische Unterschiede. Mit zunehmender CO»-Begasungsrate nimmt das Schaumpotential,
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unabhingig von der Berieselungsdichte, bei 20 °C merklich zu, wihrend es bei 60 °C stark
reduziert wird. Nachfolgend die Schaumhohen der Waschlosung XS5 bei niedriger und hoher
CO»,-Begasung, exemplarisch bei B = 15,26 m3/m?-h und T = 20, 40 und 60 °C:

» CO2=5,00dm3min: 13,6 cm/ 184,0cm/ 151,2 cm,
» CO2=10,00 dm3*min: 102,9 cm/ 182,1 cm /51,1 cm.
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Abb. 84: Einfluss einer CO,-Begasung von 10 dm*min auf das Schaumpotential in Technikumsappa-
ratur zirkulierter MDEA-Lo6sungen bei 20, 40 und 60 °C ; a) B = 4,25 m3/m?h, b) B = 15,26 m3m?-h.

Die Abbildung 85 beschreibt den zeitlichen Schaumzerfall bei, bezogen auf die Versuche
im TechnikumsmaBstab, maximalen dufleren Einfliissen. Im Einklang mit den ndherungsweise

identischen Ergebnissen der Schaumpotential-Messungen der Abbildung 82 und 84 (Unter-
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schied: niedrige und hohe CO»-Begasungsrate), korrelieren die Beobachtungen der Schaum-
zerfallsraten bei hoher CO2-Begasungsrate, ebenfalls mit denen der niedrigen Gasrate (vgl.
Abb. 83). Die generierten Schiume der Losung X5 bei 20 °C sind instabiler bei erhdhter CO»-
Begasung, was die Konsequenz aus dem bereits beschriebenen erhohten Schaumpotential bei

gleichen Bedingungen ist.

a) Schaumzerfallsrate 10,00 dm*/min (4,25 m*/m?*h)
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Abb. 85: Einfluss einer CO,-Begasung von 10 dm3*min auf die Schaumstabilitit in Technikumsappa-
ratur zirkulierter MDEA-L6sungen bei 20, 40 und 60 °C ; a) B = 4,25 m¥%m?h, b) B = 15,26 m3/m?h.

4.5 Weitere Eigenschaften der Aminlésungen
Damit ein umfassender Blick auf die Zusammenhinge zwischen physikalischer und chemi-

scher Prozesse innerhalb der frischen und gealterten Amingemische gewihrleistet werden

120



4 Messergebnisse und Diskussion

konnte, wurden in separaten Versuchsaufbauten die Oberflichenspannung, die dynamische

Viskositidt experimentell bestimmit.

4.5.1 Oberflichenspannung frischer und gealterter Alkanolaminlosungen

Im Rahmen der Bestimmung physikalischer Eigenschaften der Aminlosungen, sollten in
dieser Arbeit zunichst die Oberflachenspannungen frischer (Abb. 86 a, gestrichelte Linien)
und gealterter (Abb. 86 b, durchgezogene Linien) wéssriger Alkanolaminlosungen als Funkti-

on der Temperatur bestimmt werden.

Aus Abbildung 86 geht hervor, dass die Oberflachenspannung ausnahmslos jeder vermesse-
ner Probe mit steigender Temperatur sinkt. Eine steigende MDEA-Konzentration von 2,7 M
MDEA (Probe DO) auf 4,0 M MDEA (Probe Z0) senkt die Oberflichenspannung frischer
Losungen um 4,2 % (25 °C), 4,7 % (40 °C) und 13,2 % (60 °C). Fiir die korrespondierenden
gealterten Losungen (D5/Z5) ist fiir 25 °C (11,9 %) und 60 °C (5,6 %) der gleiche Trend er-
kennbar. Bei 40 °C werden annihernd identische Oberflidchenspannungen von 47,8 mN-m!
(D5) und 47,2 mN'm™! (Z5) gemessen. Des Weiteren bilden die Losungen Y5, B5 und Z5 bei
40 °C ein Maximum in der Oberflaichenspannung aus. Im Vergleich der drei PZ-aktivierten
2,7-molaren, wassrigen MDEA-Losungen, steigt die Oberflichenspannung bei frischen und
gealterten Proben in folgender Reihenfolge: X0/X5 (03 Gew.-% PZ) — AO0/AS (20 Gew.-%
PZ) — YO0/Y5 (40 Gew.-% PZ). Aus einem quantitativen Anstieg der PZ-Gesamtmenge resul-
tiert demnach im untersuchten Temperaturbereich eine reduzierte Oberflachenspannung. Die
Aktivatoren in 20 Gew.-% Konzentration (A0/AS // BO/BS5 // CO/CS) vergleichend, kann fiir
die den realen Anlagenbetrieb am néichsten kommende Temperatur von 40 °C nachfolgende
Reihenfolge mit fallender Oberflichenspannung festgelegt werden: BO/B5 — CO0/C5 —
AO0/AS. Wihrend die Testlosung mit beigemengtem Alternativaktivator AEEA die hochste
Oberflachenspannung aufweist, generiert der derzeitige industrielle Benchmark-Aktivator PZ
die niedrigste. Der heterozyklische Aktivator MP durchlduft mit steigender Temperatur den
hochsten Abfall in der Oberflichenspannung, auf 40,9 mN-m™ (C0) bzw. 37,8 mN-m™ (C5).
Die Gesamtheit analysierter Absorptionslosungen betreffend, bilden, mit Ausnahme von
70/75 bei 40 °C, samtliche gealterte Testmischungen im Vergleich mit ihren frischen Losun-

gen niedrigere Oberfldchenspannungsniveaus bei 25, 40 und 60 °C aus.
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a) Oberflichenspannung frischer, wissriger MDEA-Losungen
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Abb. 86: Oberflichenspannung frischer und gealterter MDEA-Losungen als Funktion der Temperatur;
a) frische MDEA-Losungen, b) gealterte MDEA-L&sungen.

4.5.2 Dynamische Viskositdt frischer und gealterter Alkanolaminlosungen

AnschlieBend an die detaillierte Analyse der Oberflichenspannung, stand die Ermittlung der
dynamischen Viskositidt im Fokus dieser Abhandlung. Die Abbildung 87 zeigt, in Anlehnung
an die Abbildung 86, die dynamische Viskositét als Funktion der Temperatur, wissriger, al-

kanolaminhaltiger, frischer und gealterter Losungen.
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a) dynamische Viskositit frischer, wiissriger MDEA-Losungen
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Abb. 87: Dynamische Viskositit frischer und gealterter MDEA-Losungen als Funktion der Tempera-
tur; a) frische MDEA-Losungen, b) gealterte MDEA-Losungen.

Unter Ausschluss der gealterten Probe Y5 mit hohem PZ-Anteil, nimmt die dynamische
Viskositit der weiteren analysierten Proben, analog zur Oberflichenspannung, mit steigender
Temperatur ab. Als Konsequenz aus der hoheren Molaritdt und des Aktivatorzusatzes, sind
die bestimmten dynamischen Viskositdten der Losungen WO (4 M MDEA + 40 Gew.-% PZ)
und VO (4 M MDEA + 20 Gew.-% PZ) charakteristisch erhoht. Die Abweichungsdifferenz
von sonstigen Messproben wird mit steigender Temperatur verringert. Wie erwartet nimmt
die dynamische Viskositdt im Vergleich der unterschiedlichen PZ-Mengen mit steigendem

prozentualen Anteil an PZ zu: X0/X5 — AO0/A5 — YO0. Die Losung Y5 verhilt sich wider
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Erwarten, generiert bei 40 °C ein Minimum der dynamischen Viskositit von 2,35 mPa-s und
steigt dann bei einer Versuchstemperatur von 60 °C auf 3,11 mPa-s an. Dariiber hinaus ist Y5
die einzige gealterte Losung die keine lineare Abhingigkeit der dynamischen Viskositit von
der Temperatur aufweist und mit 10,29 mPa-s bei 25 °C die mit Abstand hochste dynamische
Viskositit simtlicher gealterter Messlosungen verzeichnet. Die signifikant erhohte PZ-Menge
scheint hierbei die Gleichgewichte in der Losung stirker zu beeinflussen als eine erhohte
MDEA-Konzentration. Der Vergleich der beiden unkonventionellen Aktivatoren AEEA
(BO/B5) und MP (CO0/C5) zeigt, dass die frischen MP-aktivierten MDEA-Losungen bei 25, 40
und 60 °C eine hohere dynamische Viskositidt aufweisen, einhergehend mit einer niedrigeren
Oberflachenspannung (vgl. Abb. 86). Ein exakt entgegengesetzter Effekt ist bei den ergén-
zenden Degradationsproben zu beobachten. Obwohl die Oberflichenspannung der MP-
aktivierten Testlosungen, ebenso wie bei den frischen Proben, unterhalb derer AEEA-
aktivierter Losungen liegt, weisen die MP-Proben eine im Vergleich zu AEEA niedrigere dy-
namische Viskositit auf. Dies konnte auf unterschiedliche Alterungsprozesse und demzufolge
andersartige Alterungsprodukte zuriickzufiihren sein. Die gealterten PZ-Proben AS, mit iden-

tischer Aktivatorkonzentration, zeigen die hochsten Viskositdten verglichen mit BS und CS5.

4.5.3 Einflussnahme ausgewdhlter Storstoffe auf physikalisches Verhalten der Losung

Zur optimaleren Beurteilung der Einflussnahme ausgewdéhlter, bei der Autoklavenalterung
erhaltener Degradationsprodukte (vgl. Abb. 62-67, Abschn. 4.2.4), auf die Oberflichenspan-
nung und die dynamische Viskositit, wurden einzelnen frischen MDEA-Losungen (DO) ge-
zielt je eines der sechs Alterungsprodukte in einer Konzentration von 0,50 Gew.-% (5.000
ppm) bezogen auf den MDEA-Anteil zugesetzt. Die Abbildung 88, stellt die temperaturab-
hingigen Entwicklungen dieser beiden physikalischen Parameter dar. Zur Vereinfachung der
Einordnung der Einflussnahme der Alterungsprodukte sind die Daten fiir die frische 2,7-
molare MDEA-L6sung DO ohne Storstoffzugabe als Zahlenwerte anhand von Pfeilen in die
Abbildung 88 integriert worden.
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a) Oberflichenspannung wiissriger MDEA-Losungen nach
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Abb. 88: Einfluss der Beimengung verschiedenartiger Storstoffe auf die Oberflichenspannung a) und
dynamische Viskositit b) frischer und gealterter MDEA-Ldsungen als Funktion der Temperatur.

Aus Abbildung 88 geht hervor, dass aus einem Anstieg der Temperatur eine Minderung der
Oberflachenspannung (a) und der dynamischen Viskositit (b) resultiert. Von 25 bis 60 °C
wird die Oberflichenspannung um 9,5 % (BHEP) bis maximal 19,8 % (HEP) verringert. Im
gleichen Temperaturbereich nimmt die dynamische Viskositit um 57,4 % (GLY) bis 63,6 %
(BHEP) ab. Die unterschiedlichen Beeinflussungen der Oberflichenspannung diirfte aus den
voneinander abweichenden Polarititen der Storstoffe hergeleitet werden. Wihrend die diver-
genten Dichten der zugesetzten Degradationsprodukte die dynamische Viskositét beeinflus-
sen. Im Vergleich mit der frischen 2,7 M MDEA-L6sung ohne Zusatz, senkt jeder Storstoff
bei 25 und 60 °C die Oberflichenspannung ab (max. 4,2 % bei BICIN bei 25 °C und 13,0 %
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bei HEP bei 60 °C im vgl. zu DO0). Bei 40 °C zeigt GLY keine Abweichungen zur Lésung DO.
HEP, DMEA und BHEP erhohen die Oberflichenspannung (max. 2,9 % bei BHEP). Unter
Einfluss von BICIN (8,5 %) und HEOD (2,7 %) nimmt die Oberflichenspannung ab. Die

Oberflachenspannung wird von den Zusitzen im GroB3enbereich von 0 bis 13,0 % beeinflusst.

Im Vergleich mit der frischen 2,7 M MDEA-L6sung ohne Zusatz, erhohen DMAE (3,2 %)
und BHEP (1,6 %) die dynamische Viskositit minimal. Alle weiteren Zusatzstoffe haben eine
Abnahme der Viskositdt von maximal 15,6 % (GLY) zur Folge. Bei 40 °C erhoht einzig
DMAE die Viskositidt um 7 %, wihrend der Zusatz von GLY wie bei der Oberflichenspan-
nung keine Verdnderungen zeigt im Vergleich zur MDEA-L6sung ohne Storstoffzugabe.
HEOD, BICIN, HEP und BHEP senken die Viskositit im Maximum um 5,6 %. Die Beein-
flussung der dynamischen Viskositit einer frischen nicht aktivierten 2,7 M MDEA-L6sung
schwankt durch die Zugabe der hier ausgewihlten Alterungsprodukte im Bereich von O bis

15,6 %.

E. Alhseinat et al. [63] [64] beobachteten in ihren Untersuchungen eine generelle Zunahme
von Oberflichenspannung und Viskositidt nach Zugabe von unterschiedlichen Alterungspro-
dukten, was als grundsitzliche Annahme im Widerspruch zu den in dieser Arbeit erzielten

Ergebnissen steht.

4.5.4 Oberflichenspannung und dynamische Viskositdt industriell, gealterter Losungen
Abschlielend wurden in Messreihen zur Bestimmung von physikalischen Parametern, Ver-

gleichsmessungen zwischen regenerierter (industriell 1) und nicht regenerierter (industriell

1b) Biogasaufbereitungsprobe vorgenommen. Die Ergebnisse sind als Funktion der Tempera-

tur in Abbildung 89 angefiihrt.

Die Oberfldachenspannung der regenerierten industriellen Absorptionsldsung liegt mit 41,9
mN-m™! bei 25 °C (9,9 %), 38,6 mN-m™! bei 40 °C (18,2 %) und 41,0 mN-m™' bei 60 °C (10,9
%) signifikant unterhalb derer der beladenen Waschlosung. Da beide Testlosungen gleicher
Anlage simultan entnommen wurden, darf geschlussfolgert werden, dass die Erhohung der
Oberflachenspannung der nicht regenerierten Losung aus dem absorbierten CO; resultiert.
Beide Kurven zeigen gegenlidufige Trends. Wihrend die regenerierte Probe ihr Oberfldchen-
spannungsminimum bei 40 °C ausbildet, weist die beladene Losung hier ein Maximum auf.

Eine Erkldrung fiir die darauffolgende Anndherung der Oberflachenspannungen der Waschlo-
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sungen bei 60 °C stellt die bereits einsetzende Desorption des CO> und die damit einherge-

hende geringere Menge an in der Alkanolaminlésung gebundenem CO; dar.

Die dynamischen Viskositidt der Industrieproben nehmen mit steigender Temperatur anné-
hernd linear ab. Die regenerierte Losung von 25 auf 60 °C um 62,1 %, die beladene um 65,8
%. Die dynamische Viskositidt der nicht regenerierten Industrielosung liegt signifikant ober-
halb derer von D5 (gealtert, 2,7 M MDEA + 03 Gew.-% PZ), im Bereich der Losungen AS
(gealtert, 2,7 M MDEA + 20 Gew.-% PZ) und Z5 (gealtert, 4,0 M MDEA ohne Aktivator)
(vgl. Abb. 85 b). Die Industrieprobe diirfte aus diesen Ergebnissen basierend bei einer Molari-
tiat von knapp 4,0 M MDEA und einem geringen Anteil von PZ liegen, da in der industriellen

Praxis prozentuale Anteile von 20 Gew.-% PZ nicht vorkommen.
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a) Oberflichenspannung regenerierter und CO2-beladener,

industrieller Aminlosungen aus der Biogasaufbereitung
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Abb. 89: Oberflichenspannung a) und dynamische Viskositidt b) einer regenerierten (industriell 1)
und einer CO,-beladenen (industriell 1b) Probe aus einer BGAA als Funktion der Temperatur.

4.6 Korrosion alkanolaminhaltiger, wissriger Losungen

Abgerundet im Hinblick auf die vergangenen und aktuellen Problematiken auf dem Sektor
der Gasaufbereitung standen Korrosionsmessungen von wissrigen, frischen und gealterten
Alkanolaminlésungen im Fokus dieser Arbeit. Im Vordergrund stand hierbei die Fragestel-
lung, ob mit der Methode ICP-MS eine priaventive Aussage iiber das Korrosionsverhalten von
alkanolaminhaltigen Absorptionslosungen getroffen werden kann. Dabei sollten sowohl die
der Korrosion ausgesetzten Edelstahlplittchen auf Verdnderungen an ihrer Oberfliche, als
auch die korrespondierenden Losungen nach DIN EN ISO 17294-2 E29 im Labor fiir Um-
weltanalytik der EWE AG auf geloste Metallpartikel untersucht werden.
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4.6.1 Visualisierung der vierwdochigen Korrosionsstudie

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen zum Thema der Korrosivitit frischer und ge-
alterter wissriger Alkanolaminldsungen, sollen nachfolgend exemplarisch anhand der mit 03
Gew.-% PZ aktivierten, 2,7-molaren MDEA-L6sungen (X0/X5) bei 40 °C vorgestellt werden.
In diesem Zusammenhang zeigt die Abbildung 90 V4A-Edelstahlplittchen (rostfreier Stahl)
in einer frischen 2,7 M MDEA-L6sung mit 03 Gew.-% PZ und in einer gealterten jeweils vor

dem Beginn der Korrosionsstudie (a) und nach Ablauf von vier Wochen (b).

Optisch kann waschlosungsspezifisch beobachtet werden, dass die zu Beginn transparente
frische MDEA-Lo6sung eine hellgelbe Farbung erfihrt. Auf dem Edelstahlplittchen ist eine
schwache briaunliche Schicht nach vierwochiger Temperatureinwirkung erkennbar. Die geal-
terte dunkelbraune MDEA-LOsung behilt ihre Farbe bei. Am Rand des Edelstahlplittchens ist
in der Losung nach Beendigung des Korrosionstests eine braunlich-schwarze Einfiarbung zu
beobachten. Rein optisch betrachtet scheint die gealterte Absorptionslosung aggressiver bzw.
mit hoherer Korrosivitit auf das Edelstahlpléttchen einzuwirken. Diese Erkenntnis kann {iber-
greifend auf jede einzelne untersuchte Probe (D0/DS, A0/AS, BO/BS, CO/CS5) iibertragen wer-

den.
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vor Korrosionstestreihe nach 4 Wochen Korrosion (40 °C)

| B

X5 X5

Abb. 90: Korrosionstests bei Start a) und nach vierwochiger Temperatureinwirkung von 40 °C b)
einer frischen 2,7 M MDEA-Losung + 03 Gew.-% PZ (X0) und einer gealterten (XS).

4.6.2  Strukturaufklirung der Edelstahlpliittchen unter Verwendung von REM und EDX
Nach Beendigung der vierwodchigen Korrosionstests, wurden die Losungen aus den Rea-
genzgldsern abfiltriert und die Edelstahlplittchen umgehend in einem Glasgefal fest ver-

schlossen, um Reaktionen bspw. mit Luftsauerstoff zu vermeiden.

Die nachfolgende Abbildung 91 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der
in Abbildung 90 visualisierten Edelstahlpléttchen, im Vergleich zu einer Referenz, in welcher
das Plittchen in demineralisiertem Wasser bei identischen Bedingungen vier Wochen der
Korrosion ausgesetzt wurde. Die obere Bildreihe ist bei 250-facher Vergroferung, die untere

bei 500-facher VergroBerung aufgenommen worden.
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4 Messergebnisse und Diskussion

Der mikroskopische Unterschied bei 250- und 500-facher VergroB3erung ist zwischen dem
der Referenz-Losung ausgesetzten Edelstahlpldttchen und dem der frischen, PZ-aktivierten
MDEA-L6sung ausgesetzten minimal. Einen signifikanten Kontrast dazu bildet die Oberfla-
che des Edelstahlpléttchens, welches vier Wochen in einer gealterten, PZ-aktivierten MDEA-
Losung korrodierte. Bereits bei 250-facher VergroBBerung unverkennbar, ist die Oberfliache
des Testobjektes von starken Feststoffablagerungen iiberwuchert. Der Kreis in der oberen X5-
Aufnahme kennzeichnet in etwa den Ort der 500-fachen VergroBerung. Aus dieser wird er-
sichtlich, dass der Feststoff von Rillen oder Furchen durchzogen ist und einzelne andersartige

Agglomerate als helle Gebilde erkennbar sind.

Um eine detailliertere Strukturaufkldarung der Feststoffgebilde an der Oberfliche der X5-
Edelstahlplidttchen vornehmen zu kénnen, wurden zusitzliche EDX-Bilder aufgenommen. In
Abbildung 92 sind die elementaren Zusammensetzungen der Oberflichen, bezogen auf Koh-
lenstoff (C), Sauerstoff (O), Eisen (Fe), Chrom (Cr) und Nickel (Ni), der in Abbildung 91
angefiihrten Edelstahlplittchen dargestellt. Neben den hier angefiihrten Elementen wurden
weitere Spuren von Molybdin (Mo), Aluminium (Al), Silizium (Si) und Mangan (Mn) in ei-
nigen Proben beobachtet (angefiihrt in Tab. 9), die im weiteren Verlauf jedoch, der Bandbrei-

te geschuldet, keine weitere Beriicksichtigung in Betrachtung und Diskussion finden.

Die energiedispersive Rontgenstrukturanalyse bestitigt die Vermutungen aus den raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen, dass die Oberflichenbeschaffenheit des XO-
Edelstahlplittchens anndhernd identisch derer des Referenz-Plittchens ist. Das Edelstahlplitt-
chen, welches vier Wochen in der gealterten MDEA-L6sung bei 40 °C verweilte, bildet so-
wohl ein beziiglich der topologischen Oberflachenbeschaffenheit, als auch die elementare
Zusammensetzung der Oberfliche betreffend, andersartiges Konstrukt aus. Aus der Abbil-
dung 92 geht hervor, dass die Kohlenstoff-Konzentration an der Oberfliche des XS5-
Stahlplittchens signifikant erhoht ist (vgl. auch Tab. 9). Dariiber hinaus wird ersichtlich, dass
in den Vertiefungen der Kohlenstoffablagerungen (vgl. Abb. 91) die Konzentration an Eisen
und Chrom erhoht ist. Im Gegensatz zu dem Referenz- und dem XO0-Plittchen konnte bei der

X5-Stahlprobe kein Nickel an der Oberfldache detektiert werden.

132



eel

‘Do 0F 19q IONEPSYINSIOA USYIOM f YOBU SUNIIYQISIOA IOYDLI-00S 129 ‘($X) Zd-"MID €0 + SUnsQT-VAQIN I LT “10M)ea3 (3 ((0X) Zd %-"M3D €0 + Sunso|
-VAQIN N L 1oyosiy (q ‘SunsQT-ZuaIojay (B UI UOISOLIOY YorU IN ‘ID O ‘O D Jne yosiyyizads usyone[dyelsjopg uoA uswyewjny-Xqd WRISIx]() :T6 "qqV

ity

¥

IN

UOISSNYSI(] pun SSTUQITIASSAA



4 Messergebnisse und Diskussion

Die Tabelle 9 zeigt die Massenverteilungen an der Oberfldche der in Abbildung 91 und 92
dargestellten Edelstahlpléttchen.

Tab. 9: Elementspezifische Oberflichenzusammensetzung ausgewéhlter, vierwochiger Korrosion
unterzogener Edelstahlplittchen nach EDX-Analyse.

Element Referenz X0 (frisch) X5 (gealtert)
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.- %]

C 11,66 9,60 78,29

Q) 13,85 7,91 13,54

Fe 47,15 55,14 5,95

Cr 12,86 13,86 1,68

Ni 6,66 7,85 -

Al 4,55 3,12 0,54

Si 2,18 1,55 -

Mn 1,09 0,98 -

Mo - - -

Summe 100,0 100,0 100,0

Die Messergebnisse zeigen, dass zumindest an der Oberfldche des Referenzplittchens kein
fiir einen rostfreien Stahl typischer Anteil an Molybdin (ca. 2 %) detektiert werden konnte.
Die frische X0-Probe weist auch hier keine markanten Abweichungen von der Referenz auf.
Die C- und O-Gehalte sind erniedrigt, wihrend Fe, Cr und Ni in einer geringfiigig hoheren
Konzentration nachgewiesen wurden. Die gealterte X5-Stahlprobe zeigt im Vergleich mit den
anderen Proben eine signifikante Divergenz der Messwerte. Hier steigt der Kohlenstoffgehalt
von 11,66 % auf 78,29 %, wihrend die Eisen- (47,15 % auf 5,95 %) und Chrom-Gehalte
(12,86 % auf 1,68 %) drastisch sinken. Nickel konnte an dem Teil der analysierten Oberfliche
nicht nachgewiesen werden. Dieses interessante Ergebnis, welches gleichermallen bei weite-
ren gealterten Proben beobachtet werden konnte, zeigt die Wichtigkeit der Verstindniserwei-
terung auf dem Gebiet der Korrosion fiir die Gasaufbereitung mittels alkalischer Aminwasch-

l6sungen.

4.6.3 Metallpartikelanalyse in der fliissigen Phase

In Tabelle 10 sind die Konzentrationen der ausgewihlten Metallpartikel in frischen Proben
bei 40 und 60 °C dargestellt. Die Metallpartikel-Gehalte wurden mit der Methode ICP-MS
nach DIN EN ISO 17294-2 EN29 bestimmt.

134



4 Messergebnisse und Diskussion

Tab. 10: Metallionenkonzentration gemdfl DIN EN ISO 17294-2 EN29 in ausgewdhlten frischen
Alkanolaminldsung nach vierwochigem Korrosionstest bei 40 und 60 °C.

Metall [mg-1"] Ref.0 DO X0 A0 B0 Co YO0
Eisen <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Chrom <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Nickel <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Molybdéin <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Mangan <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cobalt <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

Die in Tabelle 10 angefiihrten Messergebnisse verdeutlichen, dass innerhalb der Korrosi-
onszeit von vier Wochen in frischen, wissrigen Alkanolaminlésungen keine Konzentrationen
von Metallionen oberhalb der Bestimmungsgrenze der industrierelevanten DIN EN ISO

17294-2 EN29 nachgewiesen werden konnten.

In Tabelle 11 sind analog zu Tabelle 10 vergleichend die Messergebnisse fiir die gealterten
Proben dargestellt.

Tab. 11: Metallionenkonzentration gemid DIN EN ISO 17294-2 EN29 in ausgewihlten gealterten
Alkanolaminlésung nach vierwochigem Korrosionstest bei 40 und 60 °C.

Metall [mg-1"] Ref.5 D5 X5 AS BS Cs Y5
Eisen <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Chrom <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Nickel <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Molybdéin <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Mangan <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cobalt <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

Beziiglich der Messungen nach deutscher Industrienorm gibt es keinerlei Unterschiede zwi-
schen den Metallpartikelkonzentrationen in frischen und gealterten Aminldsungen. Bei einem
maBstabsverinderten Blick in den pg1"! Bereich kann beispielsweise in der unaktivierten 2,7
M MDEA-Losung bei 40 °C ein Fe-Gehalt von 2,431 ug-1"!' und bei 60 °C von 2,567 ug1!
nachgewiesen werden. Da ein gewisses Grundrauschen bei der gewihlten Messmethode un-
vermeidbar war, ist in diesem Bereich die Aussagekraft beziiglich der Messunterschiede von
schwacher Ausprigung. Dennoch zeigt die gesamte Korrosionsstudie, dass bereits nach fiir

Industrieverhiltnisse sehr geringer Zeit von vier Wochen signifikante Verdnderungen an der
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Oberflache des Stahls vorliegen und auch ein gewisser Anteil an gelosten Metallionen in den

Testlosungen nachweisbar war.
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S Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es signifikante Unterschiede im
Schaumpotential, der Stabilitdt der gebildeten Schidume, in der Oberflichenspannung, der
dynamischen Viskositdt und im Degradationsprozess verschiedenartig aktivierter MDEA-
Losungen gibt. Des Weiteren zeigen die Untersuchungen, dass die Parametervielfalt in der
absorptiven chemischen Gasaufbereitung, die Dynamik des Prozesses und das Miteinander-
und Gegeneinanderwirken einzelner Parameter wenige Kernaussagen zulassen.

Bei nicht aktivierten und mit Piperazin aktivierten N-Methyldiethanolaminlosungen
(MDEA) wurde bei MDEA-Konzentrationen von 3, 4 und 5 mol-1"! und einer Aktivierung mit
bis zu 10 Gew.-% Piperazin ohne CO>-Begasung keinerlei Schaumbildung beobachtet. Die
schrittweise Erhohung der Berieselungsdichte auf im Maximum 20 m3/m?h, sowie die an den
industriellen Absorptionsprozess angepasste Fallhohe der Aminwaschldsung in den Kolon-
nensumpf von 1,50 m steigerten das Schaumpotential nicht.

Durch die Untersuchungen zum Alterungsprozess der Waschlosungen wurde aufgezeigt,
dass ausschlieBlich in Anwesenheit von CO> eine signifikante Degradation der Losung erfolgt
(vgl. Abb. 54). Weiterfithrend wurde gezeigt, dass die CO»-initiierte Alterung maf3geblich
vom Einfluss der Temperatur abhéngt. Unter einem Temperatureinfluss von 180 °C wiesen
alle in dieser Abhandlung untersuchten Losungen stark fortgeschrittene Alterungsstadien auf.
Bei 130 °C und 5 bar iiber Atmosphirendruck waren die Alterungseffekte vernachlidssigbar

klein.

Die Zugabe eines Aktivators beeinflusst den Prozess der MDEA-Alterung in einer wissri-
gen Losung erheblich. Es wurde nachgewiesen, dass die Aktivierung mit Piperazin die Ab-
baurate von MDEA erhoht (vgl. Abb. 57), und dass die Alternativaktivatoren Morpholin und
Aminoethylethanolamin die MDEA-Alterung im Vergleich zu Piperazin beschleunigen (vgl.
Abb.58).

Die Kinetik der Alterung veranschaulicht, dass die verschiedenartig aktivierten MDEA-
Losungen unterschiedlichen Alterungsprozessen und -effekten ausgesetzt waren. Die Band-
breite des Produktspektrums weicht dabei zwischen den einzelnen Testlosungen teilweise
erheblich voneinander ab (vgl. Abb. 62-67). Mit der SimDist-Methode (Simulated Distillation
Analysis) konnten hohersiedende (> 500 °C) Alterungsprodukte nachgewiesen, jedoch in ih-
rer Zusammensetzung nicht genauer spezifiziert werden. Der aliphatische Aktivator Amino-

ethylethanolamin weist die geringste Vielfalt der gebildeten Alterungsprodukte auf.
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Bei den Studien zum Schiumungsverhalten wissriger Alkanolaminlésungen konnte weder
im Labor- noch im TechnikumsmaBstab bei frischen nicht aktivierten und aktivierten MDEA-
Losungen Schaumbildung beobachtet werden. Wurden frischen 2,7 M MDEA-Losungen
Storstoffe in Form von Alterungsprodukten zugesetzt, wies jede einzelne Testlosung ein Ei-
genschdumungspotential bei CO>-Begasung im Labormalistab auf. Die zudosierten Storstoffe
wiesen allesamt ein geringes Schaumpotential von bis zu knapp 5,0 cm bei 60 °C und 12
dm3min' fiir 1-(2-hydroxyethyl)piperazin auf (vgl. Abb. 73). Bei N, N-
Bis(hydroxyethyl)glycin wurde im Gegensatz zu den anderen untersuchten Storstoff ein un-
abhéngig von der Temperatur konstantes Schaumniveau detektiert. Auch zeigten die Storstof-
fe merklich voneinander abweichende Trends in der Schaumstabilitit. Wihrend die Schaum-
stabilitit von mit 1-(2-hydroxyethyl)piperazin, 1,4-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin oder 3-(2-
hydroxyethyl)-2-oxazolidinon versetzten MDEA-LOsungen mit steigender Temperatur sank,
erhohte die Zugabe von Dimethylaminoethanol, einem der Hauptalterungsprodukte, welches
dazu kinetisch begiinstigt ist, die Schaumstabilitit mit steigender Temperatur (vgl. Abb. 74b).
Dass fiir N, N-Bis(hydroxyethyl)glycin bei 40 °C die hochste und fiir Glycin die niedrigste
Schaumstabilitédt protokolliert wurde, verdeutlicht, dass sich das Treffen genereller stoffiiber-
greifender Aussagen zu etwaig vorhandenen Trends duBerst schwierig gestaltet.

Auch unter Beriicksichtigung der vermessenen physikalischen Parameter, Oberflichenspan-
nung und dynamischen Viskositdt, werden keine einheitlichen Trends in Bezug auf die
Schaumbildung erkennbar. Wie bei den frischen MDEA-Losungen (vgl. Abb. 84a/85a) sinken
Oberflachenspannung und die Viskositidt auch bei den storstoffversetzten MDEA-LOsungen
mit steigender Temperatur (vgl. Abb. 86). Beispielhaft weisen 1,4-Bis(2-
hydroxyethyl)piperazin und N, N-Bis(hydroxyethyl)glycin bei 40 °C (s. Abb. 74b) annihernd
identische Schaumpotentiale auf. Bezugnehmend auf die Oberflichenspannung liegt bei 40
°C die der 1,4-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin /MDEA-Losung mit ca. 51 mN-m™! am hochsten,
wohingegen fiir die N, N-Bis(hydroxyethyl)glycin /MDEA-Mixtur mit ca. 45 mN-m™' der
niedrigste Wert bei dieser Temperatur gemessen wurden (vgl. Abb. 86a). Es scheinen dem-
nach weitere Einflussfaktoren fiir die Ausbildung unterschiedlicher Schaumpotentiale zumin-
dest mitverantwortlich zu sein oder bereits minimale Verdanderung in den gemessenen Berei-
chen sensitiv fiir mehr oder weniger Schaumbildung zu sorgen.

Fiir die selbstgealterten und die industriellen MDEA-L&sungen konnten im Temperaturbe-
reich von 21 bis 60 °C starke Unterschiede dokumentiert werden. Die nicht aktivierte 2,7-
molare MDEA-Losung (D5) wies bei niedriger CO2-Begasung und 60 °C das mit Abstand
hochste Schaumpotential auf (vgl. Abb. 70a). Auch bei intensiverer CO>-Begasung von 12
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dm3min’! besaB bei 21 °C einzig die mit Morpholin aktivierte Losung (C5) ein hoheres
Schaumpotential als die gealterter nicht aktivierte MDEA-Losung (vgl. Abb. 70b). Wihrend
MDEA/Morpholin und MDEA/ohne Aktivator sowohl bei 40 °C, als auch bei 60 °C an der
oberen Nachweisgrenze des Schaumpotentials lagen, schiumte die mit 20 Gew.-% Piperazin
aktivierte Losung (AS) bei 40 °C wesentlich weniger, wihrend auch sie bei 60 °C an die obe-
re Messgrenze gelangte. Bei einer Aktivatorkonzentration von 20 Gew.-% war Morpholin der
starkste Schaumpromoter, wihrend Aminoethylethanolamin als Schauminhibitor in diesem
Bereich angesehen werden kann (vgl. Abb. 70 a/b).

Die Schaumstabilitdt der Testlosungen wird in der Regel mit steigender Temperatur verrin-
gert (vgl. Abb. 72a/b). Einzige Ausnahme stellt die mit 40 Gew.-% Piperazin aktivierte
MDEA-L6sung unter hoher CO;-Begasungsgeschwindigkeit bei 40-60 °C dar (vgl. Abb. 72
b). Zwar besitzt Aminoethylethanolamin ein deutlich geringeres Schaumpotential als Pipera-
zin und Morpholin, die Schaumstabilitit ist jedoch hoher. Die mit Aminoethylethanolamin
aktivierte Losung besitzt bei 40 und 60 °C die erheblich hdhere Oberflichenspannung im
Vergleich mit Morpholin- und Piperazin-aktivierten MDEA-L&sungen (vgl. Abb. 84b), was
Riickschliisse auf die erhohte Schaumstabilitit zulidsst. Beim Aminoethylethanolamin wurden
oberflachennaher Kugelschaum mit oberhalb lokalisierten Polyederschaumstrukturen beo-
bachtet (Vgl. Abb. 71). Bei den mit Morpholin aktivierten MDEA-L&sungen konnte dement-
gegen keine wirklichen Polyederschaumschichten nachgewiesen werden. Zwar wurden die
Blasen des Kugelschaums iiber die Hohe der Glasapparatur grofer, der Ubergang in eine Po-
lyederschaumschicht konnte allerdings nicht beobachtet werden. Stattdessen wurde auf der
Kugelschaumschicht in einigen Messreihen eine ungeordnete Schaumschicht dhnlich derer
aus Abbildung 32 detektiert.

Die einzig in der Technikumsapparatur untersuchten Absorptionslésungen aus der industri-
ellen Biogasaufbereitung wiesen niedrigere Schaumpotentiale aber hohere Schaumstabilitdten
als die gegengemessene mit 03 Gew.-% Piperazin aktivierte 2,7-molare MDEA-L6sung auf.

Die Technikumsversuche zeigen ebenfalls, dass bei Verwendung gealterter Waschlosungen
bei ausschlieBlicher Berieselung, auch ohne CO»-Begasung, Schiume generiert werden (vgl.
Abb. 78). Die Berieselungsdichte und deren kontinuierliche Verdanderung wihrend des Anla-
genbetriebs wirken somit in nicht unerheblichem Mafle auf das Vermogen einer Losung zur
Schaumbildung ein. Die heutigen Biogasaufbereitungsanlagen passen sich an die saisonal
unterschiedlichen Bedingungen an. So verédndert sich mit den unterschiedlichen und von der
Jahreszeit abhdngigen Substraten auch die CO»-Konzentration im Biogas. Da der CO»-Gehalt

der Substrate unterschiedlich ist und die Zirkulationsrate der Absorptionswaschlosung und
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damit die Berieselungsdichte vom CO»-Gehalt im Rohbiogas abhéngen, variiert die Beriese-
lungsdichte. Einhergehend mit der Anderung der Berieselungsdichte variiert auch das
Schaumpotential der Waschlosung.

Aus dieser Arbeit geht dariiber hinaus hervor, dass bei industrierelevanter Temperatur in der
Absorptionskolonne von 40 °C, die aus der Industrie zur Verfiigung gestellte regenerierte
Waschlosung, unabhiingig von Berieselungsdichte und CO.-Gasgeschwindigkeit, stirker zur
Schidumung neigt, als die mit COz-beladene Probe aus der Absorptionskolonne (s. Abb.
80/82). Auch bei ausschlieBlicher Berieselung ist das Schaumpotential der mit Rest-CO» be-
ladenen regenerierten Industriewaschlosung hoher (vgl. Abb. 78 b).

Hinsichtlich der Korrosivitdt der Waschlosungen gegeniiber rostfreiem Stahl, konnten in
dieser Abhandlung signifikante Veridnderungen an der Oberfliche der Stahlproben detektiert
werden (vgl. Abb. 89). Es konnte nachgewiesen werden, dass es sich bei diesen Oberfldchen-
modifikationen um Kohlenstoffablagerungen handelt. Diese traten gehauft in den Oberfla-
chendefekten (Vertiefungen) auf, bedeckten in einigen Fillen, wie beispielsweise bei der mit
03 Gew.-% PZ aktivierten 2,7-molaren MDEA-Losung, aber auch ann#dhernd die gesamte
Oberflache des Versuchsobjektes (vgl. Abb. 90). Die einzelnen Waschlosungen weisen dem-
nach voneinander abweichende Korrosivititen gegeniiber rostfreiem Stahl auf. Das in den
EDX-Messungen keinerlei Stickstoff detektiert wurde, kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass sich die Amine zersetzt haben oder dass die Energie bei REM- und EDX-Analyse aus-
reichte, um die Amin-Molekiile zu zerstoren. Die Frage nach der Herkunft der Kohlenstoffab-
lagerung bleibt ungeklart.

Eine endgiiltige Bewertung der in Abschnitt 4.6.3 angefiihrten Konzentrationen der geldsten
Metallpartikel ist gleichermaflen schwierig. Die Abweichungen in den Konzentrationen der
Metallionen in Losungen lagen im pg-1"'-Bereich und damit im Fehlerbereich der Messme-
thode. Auch der Unterschied im Temperatureinfluss zwischen 40 und 60 °C konnte, der nied-
rigen Konzentrationen in Losung geschuldet, nicht differenziert betrachtet werden. Aus den
Aufnahmen kann dennoch abgeleitet werden, dass CO»z-Absorptionslésungen auf Aminbasis
im Anlagenbetrieb auch zu Veridnderungen der Oberflachen von rostfreiem Stahl fiithren. Ge-
mil der industrierelevanten DIN EN ISO 17294-2 EN29 konnten keine erwidhnenswerten

Korrosionen nach vierwochiger Testphase beobachtet werden.
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Im niedersédchsischen Zeven befindet sich gegenwirtig in einer Biogasaufbereitungsanlage
eine in ihrer chemischen Zusammensetzung optimierte wassrige auf Aminen basierende CO»-
Absorptionslosung in einer Testphase. Da diese Waschlosung im Vergleich zum konventio-
nell genutzten MDEA-PZ eine hohere CO»-Absorptionskapazitit aufweist, kann bei gleich-
bleibender Effizienz der CO»-Entfernung aus Biogasgemischen die Temperatur im Regenera-
tionszyklus signifikant verringert werden. Dies wiederum hemmt die thermische, CO»-
initiierte Alterung, verlangsamt somit den thermischen Alterungsprozess der Aminwaschlo-
sung und senkt, wie in dieser Arbeit dargelegt, die Vielfalt und Konzentration an Degradati-
onsprodukten und damit das Schaumpotential der Waschlosung. Durch die verringerte Viel-
falt an entstehenden Alterungsprodukten konnte dariiber hinaus die Korrosivitit der Waschlo-
sung reduziert werden. Diese in der Testphase befindliche Aminlosung soll zukiinftig Modifi-
zierungen im Prozessbetrieb zulassen, deren Konsequenzen unter anderem eine kompaktere
Gesamtanlage und ein Minderverbrauch an Warme und elektrischer Energie sein konnten. Mit
dieser optimierten, speziell fiir den Anwendungszweck der CO»-Absorption aus Biogasgemi-
schen entworfene Waschlosung, kann das Unternehmen den vom Markt an sie gestellten An-
forderungen, wie eine Steigerung der Performance, die Senkung von Investitions- und Be-
triebskosten (CAPEX/OPEX) und eine kundenspezifischere Orientierung, gerecht werden. Da
vollstandige Wechsel oder teilweise Auffrischungen der Aminwaschlosung einen erheblichen
Anteil der Betriebskostenkalkulation darstellen, konnte die Erhohung der Langlebigkeit der
Waschlosung, basierend auf einer Senkung der Betriebstemperatur, ein entscheidender Schritt

auf dem Weg zu Neuinvestitionen in zukiinftige Projekte sein.

Zusitzliche Messreihen und Studien werden in Zukunft zeigen, ob die Aminwaschlosung
den typischen Schwankungen des dynamischen Anlagenbetriebes mehrjihrig wird standhalten

konnen und es nicht nur bei vielversprechenden Ansétzen bleiben wird.

Hinsichtlich dieser Abhandlung sind zusétzliche Charakterisierungen der aus einer MDEA-
PZ-Losung erhaltenen Alterungsprodukte, einschlieBlich der hohersiedenden Komponenten,
ratsam. Dariiber hinaus wire eine an diese und andere Arbeiten ankniipfend ausgeweitete Stu-
die zum Eigenschdumungspotential weiterer Alterungsprodukte oder Alterungsproduktklassen
(Aldehyde, Alkohole, Ketone, etc.) zu empfehlen. Auch die Schaumstruktur konnte tiefergrei-
fend untersucht werden. Von Interesse scheint ebenso die gezielte Untersuchung der Abhén-
gigkeit der Schaumbildung und der Korrosivitit von der COz-Beladung der Aminwaschlo-
sung.
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10 Anhang

Einige der im Rahmen dieser Arbeit entstandenen bildlichen Aufnahmen sind exemplarisch
auf einer separaten CD beigelegt. Dies betrifft hauptsichlich die Abschnitte ,,Untersuchungen
zum Schidumungsverhalten im LabormaBstab* (4.3), ,,Untersuchungen zum Schidumungsver-
halten im TechnikumsmaBstab* (4.4) und ,,Korrosion alkanolaminhaltiger, wissriger Losun-

gen* (4.6).

Zur Alterung, Kapitel 4.2 (gemessen am Institut fiir Nichtklassische Chemie e.V. in
Leipzig):

Tab. 12: Restmengen an MDEA und Aktivator in unterschiedlichen Alterungsstadien in den Ver-
suchsreihen A, B, C, D, X, Y, T1 und T2 im Vergleich zu den Startlésungen in %.

t[d] 0 1 2 4 7 14
MDEA

A 100 95,28 93,86 92,35 83,79 68,85
B 100 93,15 78,77 76,74 69,67 55,17
C 100 96,34 95,55 80,60 63,20 42,29
D 100 99,14 96,87 90,74 85,13 75,51
X 100 99,77 - 94,64 81,01 68,52
Y 100 97,15 - 89,70 70,25 35,311
Ti 100 100,08 - - - -

12 100 - - 100,03 - -
Aktivator

A 100 73,94 46,45 10,72 5,69 0

C 100 70,87 68,69 9,78 0 0

X 100 66,33 - 0 0 0

Y 100 86,99 - 40,84 19,46 10,62
Tl 100 98,10 - - - -

12 100 - - 99,38 - -

Tab. 13: Peakfldchenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe A.

t [d] 0 1 2 4 7 14

DMAE 0.00 0.00 0.00 2.00 2.67 4.79
DimethylPZ  0.00 0.00 1.19 4.38 5.57 9.36
Pz 27.78 20.54 12.90 2.98 1.58 0.00
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4,93
5,49
MDEA
HEP
6,52
TEA
BHEP
8,01
8,08
8,61
9,36
9,94
10,01
10,11
10,82
11,41
12,00

0.00
0.00
72.22
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
68.81
0.00
0.83
0.00
0.00
1.06
7.06
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
1.69
0.00
0.00

0.00
0.00
67.78
0.00
1.21
0.00
0.00
3.37
7.79
0.00
0.00
0.00
1.89
0.00
2.57
0.00
0.00

0.00
0.00
66.69
1.78
1.78
0.00
0.00
7.86
242
1.40
0.00
0.00
0.00
0.00
2.20
1.65
0.00

0.00
0.00
60.51
3.05
3.05
1.10
1.26
7.83
1.06
243
1.06
1.55
0.00
0.00
0.00
2.19
0.00

1.51
1.53
49.72
6.79
6.79
1.51
2.65
7.14
0.00
4.10
1.52
2.94
0.00
0.00
0.00
2.14
1.38

Tab. 14: Peakfldachenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe B.

t [d] 0 1 2 4 7 14
2,56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.27
DMAE 0.00 1.04 1.76 2.28 4.26 7.63
MDEA+AEEA 98.99 82.31 77.98 75.96 68.97 54.61
HEP 0.00 0.00 1.24 1.77 3.11 6.23
TEA 0.00 0.00 1.23 1.46 2.12 2.24
HEOD 1.02 7.39 6.27 6.37 6.36 8.52
BHEP 0.00 5.02 7.12 7.61 10.59 14.98
8,78 0.00 3.09 3.15 3.45 3.32 2.71
8,83 0.00 1.16 1.26 1.11 0.00 0.00
9,36 0.00 0.00 0.00 0.00 1.28 1.80

Tab. 15: Peakflichenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe C.

t[d] 0 1 2 4 7 14
2,56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.83 2.60
DMAE 0.00 0.00 0.00 1.84 4.43 7.52
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MethylIMP
MP
DimethPZ
MDEA

HydroxyethyIMP
4-AcetyIMP

HEP
TEA
HEOD
BICIN
BHEP
8,12
8,78
9,36
9,54
9,72

0.00

22.26

0.00

77.74

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

2.93
15.78
0.00
74.89
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
6.40
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

3.80
15.29
0.00
74.28
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
6.63
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

7.42
2.18
0.00
62.65
0.99
0.93
0.00
0.83
0.00
16.43
0.75
1.88
0.00
3.22
0.87
0.00

8.28
0.00
0.82
49.13
2.20
0.97
2.58
1.94
1.08
13.32
2.89
2.72
0.91
1.11
1.17
1.62

9.81
0.00
2.44
32.87
4.19
1.20
6.69
1.69
1.81
8.64
5.95
3.04
0.74
0.81
0.76
241

Tab. 16: Peakfldachenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe D.

t [d] 0 1 2 4 7 14
DMAE 0.86 1.96 3.85 6.09 9.38
MDEA 100.00 99.14 96.87 90.74 85.13 75.51
HEP 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.84
TEA 0.00 0.00 0.00 1.33 1.75 2.04
HEOD 0.00 0.00 1.17 3.15 5.57 9.44
BHEP 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.89
8,78 0.00 0.00 0.00 0.94 1.46 1.90

Tab. 17: Peakflachenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe X.

t[d] 0 1 4 7 14
2,56 0.00 0.00 0.00 0.00 1.37
DMAE 0.00 0.00 2.52 6.45 9.55
DimethPZ 0.00 0.00 0.00 0.96 1.36
PZ 4.06 2.69 0.00 0.00 0.00
MDEA 95.94 95.73 90.81 77.80 65.74
HEP 0.00 0.00 0.00 2.31 435
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TEA 0.00 0.00 1.15 2.64 2.72
HEOD 0.00 0.00 1.28 3.24 5.98
BHEP 0.00 0.00 0.00 2.01 4.11
8,01 0.00 0.00 2.02 1.41 1.13
8,78 0.00 0.00 0.88 2.15 2.35
9,36 0.00 0.00 0.00 1.02 1.35
10,82 0.00 0.00 1.35 0.00 0.00

Tab. 18: Peakflichenanteile (Area%) der einzelnen Komponenten in Versuchsreihe Y.

t [d] 0 1 4 7 14
DMAE 0.00 0.00 0.00 0.00 1.92
DimethylPZ 0.00 0.00 4.62 11.26 17.23
|4 45.04 39.18 18.39 8.76 4.78
4,93 0.00 0.00 0.00 0.00 3.48
5,49 0.00 0.00 0.00 0.00 2.58
MDEA 54.96 53.40 49.30 38.61 19.41
HEP 0.00 0.00 0.00 2.66 5.55
6,52 0.00 0.00 0.00 4.00 3.94
8,01 0.00 0.00 6.07 8.62 5.52
8,08 0.00 5.38 7.10 3.01 0.00
8,61 0.00 0.00 0.00 4.61 9.44
9,90 0.00 0.00 2.32 3.59 2.76
9,94 0.00 0.00 0.00 0.00 3.66
10,01 0.00 0.00 6.08 2.60 0.00
10,11 0.00 1.44 3.95 3.24 2.34
10,71 0.00 0.00 0.00 0.00 1.95
11,32 0.00 0.00 0.00 0.00 2.02
11,41 0.00 0.00 0.00 2.46 240
11,54 0.00 0.00 0.00 0.00 1.79
12,00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.56
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Zur Bestimmung weiterer Eigenschaften der Aminwaschlosungen, Kapitel 4.5 (gemes-

sen am Institut fiir Chemie an der Universitit Oldenburg):

Tab. 19: Bestimmung weiterer Eigenschaften verschiedenster Aminwaschlosungen.

DO D5 YO0 YS A0 AS X0 XS5

Dichte [kg-m™]

1036 1081 1085 1068 1090 1078 1045 1032
1031 1073 1077 1061 1082 1070 1037 1024
1022 1063 1066 1048 1070 1054 1027 1015
Oberflichenspannung [mN-m™']
52,53 53,11 48,92 42,72 50,94 45,31 53,43 47,59
48,83 47,80 46,84 43,47 46,71 43,78 49,09 45,65
46,99 42,84 41,74 38,14 45,30 40,74 46,93 42,23
kinematische Viskositit [m*s™']
3,469 3,472 6,942 9,630 4,955 6,115 3,446 3,420
2,064 2,198 4,193 2,212 2,464 3,824 2,240 2,194
1,263 1,419 2,464 2,966 1,860 2,179 1,381 1,359
dynamische Viskositit [mPa-s]
3,595 3,754 7,529 10,29 5,399 6,591 3,601 3,531
2,127 2,359 4,515 2,348 2,666 4,091 2,323 2,248
1,291 1,509 2,628 3,108 1,989 2,298 1,418 1,379
B0 B5 70 75 Vo WO industrielll _industrielllb
Dichte [kg'm™]
1031 1087 1062 1045 1043 1047 1087 1048
1023 1080 1054 1035 1035 1035 1079 1041
1010 1067 1042 1063 1022 1020 1067 1030
Oberflichenspannung [mN-m™']
51,70 48,98 50,31 46,79 47,61 50,08 41,86 46,53
50,67 49,86 46,55 47,25 42,30 46,78 38,56 47,24
46,64 4491 40,78 40,35 37,82 43,65 41,04 46,02
kinematische Viskositiit [m?s™']
4,389 4,627 7,292 6,623 1,585 14,84 5,399 5,408
2,654 2,927 4,366 4,596 6,329 9,062 3,494 3,239
1,529 1,762 2,327 2,451 3,241 4,427 2,063 1,879
dynamische Viskositidt [mPa-s]
4,524 5,030 7,744 6,919 16,53 15,54 5,871 5,669
2,714 3,160 4,602 4,755 6,551 9,378 3,770 3,371
1,544 1,879 2,425 2,605 3,313 4,516 2,202 1,936
GLY BICIN HEP DMAE BHEP HEOD
Dichte [kg-m™]
1027 1028 1027 1028 1028 1027
1020 1022 1019 1021 1021 1020
1007 1012 1007 1011 1006 1006
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Oberflichenspannung [mN-m™']

51,63 50,01 51,03 49,66 51,59 50,61

48,88 44,73 49,23 48,35 50,34 47,51

45,42 41,37 40,94 44,92 46,67 43,27
kinematische Viskositit [m?s™']

2,950 3,255 3,368 3,611 3,555 3,249

2,090 2,051 2,051 2,242 1,968 2,061

1,284 1,269 1,261 1,360 1,323 1,273
dynamische Viskositidt [mPa-s]

3,030 3,345 3,458 3,713 3,654 3,337

2,131 2,096 2,090 2,289 2,010 2,103

1,293 1,283 1,270 1,376 1,331 1,280

Zur Bestimmung des Korrosionverhaltens wissriger Aminwaschlosungen, Kapitel 4.6

(gemessen im Labor fiir Umweltanalytik der EWE AG in Cloppenburg):

Tab. 20: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in der Wasserre-
ferenz-Probe nach vierwdchiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

Referenzprobe Wasser E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom 0,019 -0,021 0,023 <1 <1
Mangan 0 0,014 0,09 <1 <1
Eisen 0,244 0,412 1,011 <10 <10
Cobalt 0,001 0,001 0,001 <1 <1
Nickel -0,001 0,003 0,04 <1 <1
Molybdin 0,049 0,089 0,031 <1 <1

Tab. 21: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschlosungen DO nach vierwodchiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

D0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,016 0,14 0,03 <1 <1
Mangan 0,058 0,135 0,141 <1 <1
Eisen 0,906 2,567 2,431 <10 <10
Cobalt 0,117 0,204 0,18 <1 <1
Nickel 0,283 0,567 0,559 <1 <1
Molybdén 0,062 0,121 0,117 <1 <1
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Tab. 22: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschlosungen YO nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

Y0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit ngl/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom 0,005 0,151 -1,257 <1 <1
Mangan 0,036 0,066 0,011 <1 <1
Eisen 0,293 1,3 0,511 <10 <10
Cobalt 0,026 0,03 0,007 <1 <1
Nickel 0,017 0,095 0,045 <1 <1
Molybdén 0,002 0,06 0,008 <1 <1

Tab. 23: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschldosungen A0 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

A0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit ngl/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,145 -0,329 -0,455 <1 <1
Mangan 0,004 0,01 0,015 <1 <1
Eisen -0,435 -0,065 -0,464 <10 <10
Cobalt 0,013 0,017 0,01 <1 <1
Nickel 0,003 0,113 0,053 <1 <1
Molybdén 0,01 0,031 0,006 <1 <1

Tab. 24: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschlosungen X0 nach vierwdchiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

X0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit ngl/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,055 -0,03 -0,014 <1 <1
Mangan 0,014 0,042 0,121 <1 <1
Eisen 0,799 0,52 0,882 <10 <10
Cobalt 0,014 0,031 0,011 <1 <1
Nickel 0,003 0,091 0,052 <1 <1
Molybdén 0,003 0,011 0,061 <1 <1
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Tab. 25: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschlosungen CO nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

Co0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,056 -0,154 -0,403 <1 <1
Mangan 0,017 0,024 -0,014 <1 <1
Eisen -0,847 -0,486 -0,521 <10 <10
Cobalt 0,015 0,011 -0,024 <1 <1
Nickel -0,025 0,017 -0,057 <1 <1
Molybdin -0,002 -0,009 -0,028 <1 <1

Tab. 26: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewihlter Metallpartikel in frischer
Aminwaschlosungen X0 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

B0 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,055 0,019 -0,042 <1 <1
Mangan -0,013 0,049 -0,019 <1 <1
Eisen -1,156 -0,279 -0,698 <10 <10
Cobalt 0,031 0,035 0,011 <1 <1
Nickel 0,059 0,047 0,072 <1 <1
Molybdén 0,008 0,017 0,003 <1 <1

Tab. 27: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewéhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschldsungen D5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

D5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Chrom -0,068 -0,366 0,098 <1 <1
Mangan -0,011 0,007 -0,005 <1 <1
Eisen 0,411 2,458 1,225 <10 <10
Cobalt -0,004 0,003 -0,021 <1 <1
Nickel -0,019 0,07 0,038 <1 <1
Molybdén 0,017 0,031 0,027 <1 <1
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Tab. 28: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewdhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschlosungen Y5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

Y5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom 0,006 0,223 0,88 <1 <1
Mangan -0,004 -0,006 0,006 <1 <1
Eisen 0,039 1,043 0,55 <10 <10
Cobalt 0,006 0,004 0,001 <1 <1
Nickel 0,002 0,052 0,0037 <1 <1
Molybdén 0,009 0,024 0,007 <1 <1

Tab. 29: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewdhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschlosungen A5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

A5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,157 -0,339 -0,739 <1 <1
Mangan -0,004 0,005 0,001 <1 <1
Eisen 0,386 1,606 1,002 <10 <10
Cobalt 0,001 0,004 -0,009 <1 <1
Nickel -0,002 0,075 0,037 <1 <1
Molybdén 0 0,025 0,006 <1 <1

Tab. 30: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewéhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschldsungen X5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

X5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit ngl/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,055 0,016 -0,11 <1 <1
Mangan 0,014 0,077 0,081 <1 <1
Eisen 0,327 1,91 1,262 <10 <10
Cobalt 0,02 0,03 0,008 <1 <1
Nickel 0,005 0,076 0,066 <1 <1
Molybdén 0,003 0,023 0,015 <1 <1
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Tab. 31: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewdhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschldsungen C5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

C5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wert in Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,027 -0,272 -0,11 <1 <1
Mangan -0,017 0,012 0,002 <1 <1
Eisen 0,386 1,573 1,354 <10 <10
Cobalt -0,008 -0,004 -0,001 <1 <1
Nickel 0,009 0,08 0,084 <1 <1
Molybdén 0,015 0,052 0,041 <1 <1

Tab. 32: Laborergebnisse (EWE AG) der Konzentration ausgewdhlter Metallpartikel in gealterter
Aminwaschlosungen B5 nach vierwochiger Korrosionszeit bei 40 und 60 °C.

Nach DIN EN ISO 17294-2

B5 E29
Blindwert 60 °C 40 °C 60 °C 40 °C
(Rauschen) Wertin Verd.  Wert in Verd. x 1000 x 1000
Einheit pg/l pg/l pg/l mg/1 mg/1
Chrom -0,171 0,01 -0,045 <1 <1
Mangan -0,003 0,021 -0,001 <1 <1
Eisen 0,18 1,597 0,814 <10 <10
Cobalt 0,023 0,024 0,002 <1 <1
Nickel 0,019 0,115 0,04 <1 <1
Molybdén -0,006 0,016 0,005 <1 <1
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