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Abstract

A rather hot subject in today’s society is global warming. Both technical progresses and
global agreements between nations are much needed to counter this ever growing world
problem. In this report a novel CO2-capture system, using the sterically hindered amine 2-
amino-2-methyl-1-propanol (AMP) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) as an organic
solvent, is investigated by process simulation in the software Aspen Plus™ using the property
method “Non Random Two Liquid” (NRTL). Expected chemical reactions occurring within
the system are ionic. Since the property method of NRTL is in general not suitable for ionic
reactions the main aim of this study is to examine if acceptable assumptions can be made to
simplify the process, making NRTL a viable option as chosen property method. To do so a
full working industrial model of a CO»-capture system was not needed and so the process was
simplified to a flash vessel.

Binary interaction for the process were described with NRTL-pair-parameters and Henrys
theorem, the latter one accounts for non condensable gases such as CO». These parameters
were regressed from experimental data from various studies of Karlsson, Sanku and

Svensson. Pure component parameters were either obtained from literature or estimated using
various software’s from molecular structure. Several methods to describe chemical reactions
and precipitation products, namely an AMP-carbamate, were evaluated and suitable ones were
tested in the process simulations.
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Nomenklaturlista

Amnen Forklaring
AMP 2-amino-2-metyl-1-propanol
De tva joner bildas enligt reaktion (5) uttryckta som ett sammansatt
AMPOOAMP amne i vatskeform
AMPSALT AMPOOAMP i fast form, se reaktion (7)
CO, Koldioxid gas
MEA Monoetanolamin
\P) Kvavgas
NMP N-metyl-2-pyrrolidon
RNH> Amin
RNH*,COO Zwitterjonen fran reaktion (2)
RNHs* eller AMP* Jon fran reaktion (3)
RNH3RNHOO, Salt fran reaktion (4)
RNHCOO eller
AMPCOO Jon fran reaktion (3)

Nedsankningar och
upphoéjningar

*

Parameter for rent amne

fysikaliskt absorberat

Amne absorberat fysikaliskt i vitska

g Amne i gasform
gasfas Amne i kalorimeterns gasfas
[ Amne "i"
inmatat Amne tillfort i feeden i flask-karlet
j Amne "j"
k Antal summerade element
I Amne i vatskeform
m Antal summerade element
reagerat Amne reagerat via kemisk reaktion
ref Referensparameter
S Amne i fast form
sol Amne I8st i vatska
Forkortningar och
symboler
ai(j) Aktiviteten for amne "i" i tillstandet "s", "sol", "g" eller "I"
DSC Differential scanning calorimetry
Gibbs bildningsenergi for amne vid grundtillstandet odndligt utspatt
DGAQFM i vatten
DGFORM Gibbs fria bildningsenergi for bildning av ideal gas for ett amne
DGSFORM Gibbs fria energi for bildandet av rent fast amne vid atmosfarstryck

och 25 °C




Bildningsentalpi for &mne vid grundtillstandet odndligt utspatt i

DHAQFM vatten

DHFORM Bildningsentalpi for bildning av ideal gas for rent amne
Bildningsentalpi vid bildning av rent fast amne vid atmosfarstryck

DHSFRM 25°C

ELECNRTL Electrolyte- Non Random Two Liquid model

EST Datapunkt fran anpassning

EXP Datapunkt fran experimentellt forsok

FEED; Mangden (mol) av amne "i" i feeden i flash-karlet

FLASH Simulerat flash-karl

f Fugaciteten for rent amne i vatskeform

G,Departure Gibbs fria energi for forangning av amne i vatskeform

Gi() Gibbs fria energi for amne "i" i tillstandet "s", "sol", "g" eller "I"

Htussion Upplosningsentalpi for salt eller fast amne

Hy(T) Temperaturberoende uttryck, 'H"enrys kpnstant, for losligheten av
den okondenserbara gasen”i” i amne ”j”

IL lonic liquid

Keg Jamviktskonstant

Ksalt Jamviktskonstant for utfallning

L Mangden (mol) av amne "i" i vatskefasen som lamnar flash-karlet

Mol % Molprocent

MW Molekylvikt

NRTL Non Random Two Liquid model

P Tryck

PC Kritiskt tryck

Pi Partialtryck for amne "i"

R Allménna gaskonstanten

RRMSE Residual root-mean-square error

T Temperatur

B Kokpunkt vid atmosfarstryck

TC Kritisk temperatur

Trmelt Smalttemperatur vid atmosfarstryck

Parameter (T)

En godtycklig parameter eller modell som beror av temperaturen

Mangden (mol) av amne "i" i gasfasen fasen som lamnar flash-

Vi karlet
Molara volymen for den okondenserbara gasen ”i” oandligt
V= utspadd i amne ”j”
Vikt % Viktprocent
ZC Kritisk kompressabilitetsfaktor
X Koncentration
Qco2 Se ekvation 17 i avsnitt 3.9




Ye2ij

Vatskeaktivitetskoefficienten for amne

J

odndligt utspadd i amne

ACP

Varmekapacitetsskillnad mellan fast @mne och amne vatskeform

ASPEN PLUS

parametrar/modeller

CHEMISTRY Modell som beraknar sammansattningar vid kemiska reaktioner
CPIG Ideal gasvdarmekapacitet (T)
CPIGDP Ideal gasvarmekapacitet (T)
CPSDIP Varmekapacitet (T) for fast amne
DHVLDP Ideal gasférangningsentalpi (T)
DHVLWT Forangningsentalpi (T)
Modell i ASPEN PLUS som beraknar |oslighet for okondenserbara
HENRY gaser
JOBACK Modell som utfér parameteruppskattning utifran ett amnes
strukturformel
Modell som utfor parameteruppskattning utifran ett amnes
LEBAS strukturformel
PLTDEPOL Angtryck for rent amne (T)
PLXANT-1 Modell i ASPEN PLUS som beraknar angtryck for rent amne
RKTZRA Parametervarde for berdkning av molar volym
SOLUBILITY Modell i ASPEN PLUS dar I6slighet for salt kan undersdkas
Modell som utfor parameteruppskattning utifran ett amnes
VETERE strukturformel
Modell i ASPEN PLUS som beraknar molar volym for amne ”i” i
VL1BROC amne "j"
VLBROC/1 Parametervarde for berdkning av molar volym
VLBROC/2 Parametervarde for berdkning av molar volym

Koefficienter

A

Koefficient for HENRYs och jamviktskonstanter

ajeller NRTL/1

NRTL-par-parameter fran regression

B

Koefficient for HENRYs och jamviktskonstanter

bijeller NRTL/2

NRTL-par-parameter fran regression

C

Koefficient fér HENRYs och jamviktskonstanter

Cij NRTL-par-parameter fran regression

D Koefficient fér HENRYs och jamviktskonstanter
dij NRTL-par-parameter fran regression

E Koefficient fér HENRYs och jamviktskonstanter
€jj NRTL-par-parameter fran regression

fij NRTL-par-parameter fran regression

G NRTL parspecifik parameter

a NRTL parspecifik parameter

y Vatskeaktivitetsfaktor for amne “i”

T NRTL parspecifik parameter
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1. Inledning

Att koldioxidutsléappen orsakade av manskligheten ar en signifikant drivkraft till den globala
uppvarmningen ar ett faktum. Det talas om solidariskt ansvar, dar alla individer bér se 6ver
sin konsumtion och sina levnadsvanor och valja miljovanligare alternativ. Dock &r vi an sa
lange beroende av industrier som paverkar klimatet genom koldioxidutslapp. CO> kan
avskiljas fran rokgaser och darefter lagras eller ateranvandas, vilket minskar paverkan av
utslappen. Dock finns det endast en handfull tillvagagangsétt att avskilja CO> fran industriella
avgaser. Ett satt att avskilja koldioxid &r genom att lata koldioxid absorberas i ett flytande
media med hdg affinitet och kapacitet for koldioxid. (Eunhee et al., 2010a) Kommersiella
applikationer av sadana absorptionsenheter nyttjande olika absorbenter existerar redan idag
(Calle, 2018).

En typ av absorbenter som kan anvandas for koldioxidavskiljning ar aminer. Dock ar
industriella applikationer av koldioxidavskiljningsprocesser med aminer idag tdmligen
energiintensiva (Calle, 2018). Att finna effektivare absorbenter &r darfor av stort intresse.
Den generella driftkraften for CO2-absorptionsteknik med aminer, som med t.ex. 2-amino-2-
metyl-1-propanol (AMP), grundas bl.a. pa att CO> reagerar och binds kemiskt med dessa
aminer (Svensson, 2014). Da radande kemiska reaktioner ar jamviktsreaktioner kan kemiskt
bundet CO> frigdras och aminer regenereras om blandningen upphettas efter absorption
(Calle, 2018).

Svensson och Karlsson (2018ab), forskare pa institutionen for kemiteknik (Lunds Tekniska
Hogskola), har genom experimentella forsok undersékt aminen AMP i blandningar med det
organiska losningsmedlet N-metyl-2-pyrrolidon (NMP) och dess férmaga att anvandas som
absorbent i en koldioxidavskiljningsprocess.

En fordel med COz-absorptionsteknik med AMP i NMP dr att aminen AMP kan regenereras
vid temperaturer kring 70-90 °C. Detta kan jamforas med en befintlig CO,-absorptionsteknik,
nyttjande aminen monoetanolamin (MEA) i vattenldsning, som kraver temperaturer kring 120
°C for att regenerera aminen. (Calle, 2018) Att CO»-absorptionstekniken med AMP i NMP
kan utforas vid lagre temperaturer skulle kunna éppna fler méjligheter till att anvénda
industriell spillvarme, an om annan amin hade anvants, och kan pa sa satt minska processens
driftkostnader.

Att undersoka COz-absorptionsteknik med AMP i NMP genom forsok av processen i
pilotskala hade kunnat ge vidare forstaelse for processen. Pilotuppstallningar &r generellt
tidskravande och kostsamma. Istéllet for att utfora fler experimentella forsok skulle CO,-
absorptionsteknik med AMP i NMP istéllet kunnat undersdkas genom processimuleringar.
Dessa processimuleringar skulle kunna grundas pa befintliga forsoksdata och teoretiska
uppstéllningar av fysikaliska och kemiska processer som forvantas paverka processen. Sanku
(2018a), forskare pa institutionen for kemiteknik (Lunds Tekniska Hogskola), har utfort
sadana simuleringar av processen i mjukvaran ASPEN PLUS. Anvandare till programmet kan
sjdlva vilja en basmetod, bendmns som “Property Method” i ASPEN PLUS. Property
Method” berdknar kemiska och fysikaliska egenskaper for de olika dmnena i rent tillstdnd
saval som i blandningar. Om inte parametrar finns i programmets databaser maste anvéandare
sjalv definiera egenskaperna eller lata programmet berakna dessa fran experimentella forsok.
Forst nar dessa egenskaper &r beskrivna kan en simulering av koldioxidavskiljningsprocessen
med AMP utforas.



Dock saknades flera parametrar for flera &mnen for ’JELECNRTL”, Electrolyte- Non Random
Two Liquid model, den basmetod som Sanku anvande. Da ELECNRTL &r en mer avancerad
version av basmetoden "NRTL”, Non Random Two Liquid model, férvintades
uppstéllningen av basmetoden vara enklare. Framst genom att forsok med NRTL-basmetod
beaktar farre interaktioner mellan amnen for ett givet system och forvantas da behéva mindre
experimentella forsok an ELECNRTL. Detta har varit sarskilt viktigt da vissa kemiska och
fysikaliska processer varit svara att studera isolerat i experimentella forsok. Darfor forvantas
att en eventuell uppstéllning av processen i NRTL hade kunnat bidra till pagaende forskning.

1.1 Syfte

Syftet med denna studie ar att underséka om NRTL, som basmetod i ASPEN PLUS, kan
anvandas for simulering av koldioxidavskiljningsprocess med AMP i NMP. Viktiga fragor
som kommer besvaras i denna uppsatts ar foljande:

e Vilka forenklingar av processen behover goras for att uppstéliningen i NRTL ska vara
maojlig och vad ger de for konsekvenser?

e Kan termodynamiska egenskaper for amnen i processen harledas fran teoretiska
uppskattningsmetoder eller behdvs mer forséksdata for att uppskatta egenskaperna?

e Representerar simuleringsforsoken processen?

1.2 Disposition av rapporten

Rapporten dr indelad i sex delar: Inledning, Teori, Metod, Resultat, Diskussion och Slutsats.

1. Inledning

I inledningsdelen beskrivs forst hur examensarbete kom till, avsnitt 1., och syftet med
examensarbetet, avsnitt 1.1. Déarefter foljer avsnitt 1.3 med en generell beskrivning av kemisk
CO.-absorptionsteknik med steriskt hindrade aminer. Har kommer dven diskuteras olika
forenklingar och antaganden som galler fér hela rapporten.

2. Teori

2.1 beskriver hur NRTL-modellen kan anvéandas for att beskriva forvantade
jamviktsammansattningar och interaktioner mellan &mnen i det simulerade flash-karlet. Hur
NRTL-modellen anvénds i ASPEN PLUSs Basmetod NRTL finns i avsnitt 2.2.

3. Metod

Olika metoder for att stalla upp interaktionsparametrar, fysikaliska och kemiska processer i
ASPEN PLUS, aktuella for NRTL-basmetod, utvarderas i avsnitt 3.3-3.7. Totalt fyra
kategorier diskuteras, se lista nedan.

1. Simuleringar av kemiska reaktioner, avsnitt 3.1 och 3.2

2. Simulering av saltutféallning, avsnitt 3.3

3. NRTL-par-parametrar, avsnitt 3.6

4. Loslighet av okondenserbara gaser i flash-kérlet, avsnitt 3.7

For att kunna applicera valda metoder, beskrivande interaktionsparametrar, fysikaliska och
kemiska processer i ASPEN PLUS, se lista ovan, behdvde parametrar och
anvéandardefinierade &mnen definieras. Detta diskuteras i avsnitten listade ovan samt avsnitt
3.4, 3.5 och 3.9 Forst nar samtliga kemiska och fysikaliska processer, se lista ovan, ar
beskrivna kan simuleringar av flash-karlet utfras. Uppstallningen av dessa forsok finns i
avsnitt 3.9.
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4. Resultat

En sammanstallning av resultaten for valda metoder (se lista ovan), for simulering av flash-
kérl och parameteruppskattning.

5. Diskussion

Har diskuteras resultat fran valda metoder (se lista ovan), for simulering av flash-karl och
parameteruppskattning.

6. Slutsatser och vidareutveckling

En kort sammanfattning av slutsatser grundade pa undersokningen och hur modellen kan
utvecklas.

1.3 Bakgrund

Den generella drivkraften till absorption av koldioxid med steriskt hindrade amin som
absorbent beror bade pa den fysikaliska I6sligheten av koldioxid i absorbent, reaktion (1),
saval som den kemiska absorptionen, reaktioner (2) till (4). Den fysikaliska losligheten av
CO: ar direkt beroende av absorbentens sammansattning och I6sligheten minskar med
stigande temperatur. (Svensson och Karlsson, 2018)

Den kemiska absorptionen med aminer motsvaras av att koldioxid reagerar med amin och
bildar en zwitterjon, se reaktion (2). Zwitterjonen omvandlas vidare via reaktion (3) och
bildar 16sta joner. Jonerna fran reaktion (3) kan vidare falla ut som ett salt enligt reaktion
(4).(Svensson, 2014)

Foljande jamviktsreaktioner ar betydande i koldioxidabsorption med aminer. Samtliga
reaktioner ar exoterma. (Svensson, 2014);

COzg © €0y, reaktion (1)
CO,,,, + RNH, , < RNH,"C00g, reaktion (2)
RNH,*C00g,, + RNH,_, & RNH;*  +RNHCOO 4, reaktion (3)
RNH;*  +RNHCOO™ 5 <> RNH;RNHCOO reaktion (4)

”R” betecknar amin. Index g”, ’s” och “’sol” visar huruvida d&mnena ar i gasfas, fast tillstand
eller 16st i vatska.

Saltet kan separeras fran absorbentldsningen genom filtrering. Da samtliga jamviktsreaktioner
ar exoterma kommer salterna vid upphettning omvandlas tillbaka till CO2 och amin. Aminen
kan darefter ateranvandas och COz léses i absorbentblandningen.

Da temperaturen nu ar hogre minskar den fysikaliska losligheten och CO> frigérs fran
vatskefasen och atergar till gasfasen. (Calle, 2018)

Samtliga reaktioner och &mnen kommer inte inkluderas i modellen. | detta arbete kommer
zwitterjonen, se reaktion (2), helt uteslutas. Fran tidigare studie och simulering av process
utférd i ELECNRTL har det visat sig att mingden RNH,*CO0~ i samtliga delar av

1 "
— (mol/mol) av processens amnen och att
10

bildningen av zwitterjonen inte heller har haft nagon signifikant paverkan pa
simuleringsforsoken (Calle, 2018). | och med detta antagande begrénsas antalet kemiska

absorptionsprocessen aldrig motsvarat mer an
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reaktioner for kemisk absorption av koldioxid med AMP till en sammanslagning av reaktion
(2) och (3):

COz,,, + 2RNH;  , < RNH3+sol + RNHCOO™ 4; reaktion (5)
och utfallning av RNH;RNHCOO till reaktion (4).

Index “g”, ”’s” och sol” visar huruvida &mnena ir i gasfas, fast tillstdnd respektive lost i
vétska.

Forutsatt 100 % omvandlingsfaktor for reaktion (5), uppnas maximal laddning da mangden
(mol) tillsatt CO- &r exakt hélften av médngden AMP (mol) i flash-karlet initialt.

I denna studie undersoktes koldioxidavskiljningsprocessen med AMP i en forenklad miljo,
namligen som den i ett flash-karl och inte en absorptionskolonn. Flash-karlet bestar av tva
faser, en i vatska och en i gas som star i jamvikt med varandra. Principen bakom flash-karlet
ar att vatskefasen i denna kommer motsvara absorptionsmediet bestaende av AMP och NMP.
Processen kommer att studeras vid olika totaltryck och olika temperaturer. CO2 kommer
introduceras som gas i flash-kérlet dar den sedan absorberas av AMP-NMP-blandningen. De
radande gas- och vatskejamvikterna for koldioxid i en godtycklig botten i en
absorptionskolonn kan forenklat beskrivas som de i flash-kérlet (Svensson, 2018).

Gas- och vatske-sammanséattningarna kan darefter jamforas med experimentella kalorimeter-
forsok utforda av Svensson och Karlsson (2018a) och beskrivs mer ingaende i avsnitt 3.6.2. |
dessa forsok undersoktes absorptionen av CO2 i AMP-NMP blandningar. Uppstéllningen av
dessa kalorimetriska matningar liknar den i flash-karlet. Tva faser i jamvikt, en vétskefas
bestdende av absorptionsmediet AMP samt NMP och en gasfas dar CO> introduceras.
Jamviktsammansattningarna i flash-karlet och i de kalorimetriska undersokningarna paverkas
av samma parametrar, namligen av tryck och temperatur.

2. Teorli

2.1 Non Random Two Liquid model (NRTL)

NRTL-modellen &r en aktivitetshaserad modell som kan anvéndas for att beskriva de lokala
fysiska interaktionerna mellan olika &mnena i vétske- och gasblandningar (Gebreyohannes,
Neely och Gasem, 2014). Metoden ansétter att koncentrationen av olika komponenter i en
godtycklig position i en vétska inte & densamma som i bulkkoncentrationen. Den lokala
sammansattningen beror av de lokala fysiska interaktionerna mellan de olika &mnena i fasen.
M.a.o. beskriver modellen sammanséttningen som ordnad och utan slump.(Dario Gil Chaves
et al., 2016)

NRTL-modellen kan anvéndas for att beskriva icke ideala vatske-gas- och icke ideala vatske-
vatskeblandningar (Gebreyohannes, Neely and Gasem, 2014): ASPEN, 2017a).

2.2 NRTL-modellen beskriven i ASPEN PLUS

NRTL-modellen finns i ASPEN PLUS och kan anvandas som basmetod (property method)
for system med poldra @mnen och for system under 10 bars tryck (ASPEN, 2017a). For bindra
lokala interaktioner behdver NRTL-basmetod bindra data. For att beskriva &mnen i vatske-
gasjamvikter kan dessa data vara i form av uppmatta tryck och temperaturer for
vatskeblandningar med kdnda sammansattningar i slutna system (ASPEN, 2017a). Med dessa
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experimentella data kan NRTL-basmetod berékna vatskeaktivitetskoefficienten, vyi, for ett
godtyckligt amne 1" i vatskefasen. yi beror vidare pa de tre par-specifika parametrarna Gjj, ajj
och Tij, enligt ekvation 1, som i sin tur beror pa ajj, bjj, cij, dij, &jj och fj;.
Interaktionsparametrarna behover l6sas for &mne i 16st i &mne j”. aij, bij, Cij, dij, €ij och fij kan
erhallas fran regression av experimentella data. Ekvationer for beraknande yi i NRTL-
basmetod i ASPEN PLUS é&r foljande (ASPEN, 2017ab):

2jxjTiGji xjGij XmXmTm;jGm;j

Iny; = S J Srxrtn; (tij — ey ekvation 1
Gij = e Uty ekvation 2
Tij =au+%+%+eulnT+fUT ekvation 3
a;j = d;;(T —273,15) ekvation 4
;=0 ekvation 5
G; =1 ekvation 6

2.2.2 Loslighet av koldioxid och kvavgas i flash-karlet

NRTL-basmetod i ASPEN PLUS inkluderar d&ven “Henrys lag”, vilket mojliggor att
interaktioner mellan okondenserbara gaser i vatskeblandningar kan beskrivas, forutsatt att
koncentrationen av gasen &r lag och trycket mindre &n 10 bar (Dario Gil Chaves et al., 2016;
LibreTexts, 2018). Loslighet av okondenserbara gaser beskrivs med modellen "THENRY™ i

ASPEN PLUS Som:H;;(T) = Ay + % + Cyy # In(T) + Dy + T + -2 + I (22)ap ekvation 7
”P” och T ir totaltrycket respektive temperaturen for blandningen och P/ antryck for rent
losningsmedel. V;” ar den molara volymen for den okondenserbara gasen ”i” oéndligt utspadd
i 16sningsmedel ”j” (ASPEN, 2017f). V7 berdknas i modellen med Brelvi-O'Connell’s teorem
som kallas VL1BROC i ASPEN PLUS. Konstanterna Ajj-Ejj fran ekvation 7 kan beréknas via
HENRYS regression i ASPEN PLUS, forutsatt att t.ex. experimentella data for tryck vid olika
temperaturer for okondenserbar gas i i rent lésningsmedel finns. Aven angtryck for ren

okondenserbar gas, uttrycks i modellen PLXANT-1 i ASPEN PLUS, behovs (ASPEN,
20179).

Losligheten for en okondenserbar gas i rent I6sningsmedel skiljer sig fran det av I6sligheten i
blandningar av olika l6sningsmedel.

Om loslighetsdata for den okondenserbara gasen i samtliga rena losningsmedel och kritisk
volym for gasen i samtliga I6sningsmedel finns kan NRTL-Basmetod berdkna gasens
I6slighet i dessa blandningar (ASPEN PLUS, 2017a). Regressionerna utforda av HENRY'S
modell behdver utforas tillsammans med NRTL-par-parameter-regressionerna for de
okondenserbara gaserna i I6sningsmedel. Detta dd ASPEN PLUS beréknar I6sligheten for
sadana gaser genom att kombinera resultat fran HENRY'S och for NRTL-par-
parameterberékningar (ASPEN PLUS, 2017b).

3. Metod

ASPEN PLUS rekommenderar anvéndare att anvanda andra basmetoder &n NRTL som till
exempel Pitzer och ELECNRTL for att beskriva system med elektrolyter. Det kommer darfor
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i avsnitt 3. undersokas olika metoder for att beskriva reaktionerna med joner som reaktionen
for kemisk absorption av CO2 med AMP, reaktion (5) och utféllningsreaktionen, reaktion (4).

3.1 Beskrivning av joniska reaktioner i ASPEN PLUS

Under utvecklandet av modellen observerades det att inte var mojligt att formulera den
joniska reaktionen, reaktion (5), i CHEMISTRY i ASPEN PLUS. DGAQFM och DHAQFM,
asymmetriskt grundtillstand for amnen oandligt utspadda i vatten, definierades for samtliga
amnen delaktiga i reaktionen (6) var definierade. Trots detta gav programmet felmeddelande
att den inte kunde anvénda sig av DGAQFM och DHAQFM for AMPCOO™. DGAQFM och
DHAQFM for AMPCOO" var definierat av anvandare. FOr att angripa problemet, ndmligen
det att reaktion (5) inte kunde beskrivas i NRTL-basmetod, undersoktes foljande tva
uppstélliningar av koldioxidavskiljningsprocessen med AMP:

3.1.1 Metod 1. Definiera joniska produkter som vatskor

NRTL-modellen har anvénts av Simoni et. al., (2018) och Santos (2015) for att beskriva
bindra vatske-vatskejamviktssystem av lonic liquids, ”IL”, i olika I6sningsmedel. IL fungerar
likt en elektrolyt i det avseende att den bildar joner i vissa l6sningsmedel. | studien utférd av
Santos et. al. (2015) undersoktes flera binéra I6ningar av olika IL i olika l6sningsmedel.
Resultat fran undersokningen visade att losligheten av en IL i de tva olika faserna inte skiljde
sig med mer an 2,4 mol % mellan experimentella data och berdaknat med NRTL-modellen.
Modellen gav goda resultat aven for blandningar med mer an 90 mol% IL i I6sningsmedel. |
bade Simonis et. al. (2018) och Santos et al. (2015) forenklades I6sligheten av IL till att anta
att de tva jonerna som IL I6ses upp till i [6sningsmedel till att vara en och samma komponent.

Denna metod, namligen att anta att de joner som produceras i den radande kemiska reaktionen
i flash-kérlet, se reaktion (5) ar associerade, kommer att anvéandas i flash-karl-modellen.
Dérmed utrycks jonerna, se reaktion (5), som en och samma produkt och med
nettoladdningen noll. Den radande kemiska reaktionen for CO, absorption kommer nu att
utryckas i Aspen pa formen:

CO,,,, + 2RNH,, & AMPCOOAMP reaktion (6)

Denna uppstéllning av radande kemiska reaktioner innebar att AMPCOOAMP kommer
behandlas som ett ”Conventional component” i ASPEN PLUS, dér produkterna inte langre
beskrivs som I6sta joner utan som ett amne i aggregationstillstandet vatska.

3.1.2 Metod 2. Beskriva systemet via Apparent approach

En studerad metod i ASPEN PLUS, for att beskriva CO2 —absorptionsteknik med AMP i
NMP via NRTL-basmetod, var ”Apparent approach”. Enligt denna metod beskrivs systemet
utifran de kemiska amnen som existerar &ven om inga kemiska reaktioner sker. Detta innebar
att endast &mnena som matas in i flash-kérlet, AMP, NMP CO- och N, betraktas. Enligt
ASPEN PLUS sjélva kan enklare system med joner bli léttare att formulera via ”Apparent
approach” (ASPEN PLUS, 2017c). Dock rekommenderar ASPEN PLUS anvandare till att
undvika ”Apparent approach” om det bildas flyktiga komponenter i simulerad process, vilket
det gors via reaktion (5) dar CO2 bildas (ASPEN, 2017c). Det var heller inte mojligt att valja
”Apparent approach” for elektrolyter i ASPEN PLUS nir NRTL-basmetod, till skillnad fran
ELECNRTL, anvandes.
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3.2 Undermetoder for Metod 1.

Eftersom det inte var mgjligt att beskriva jamviktsreaktion i ASPEN PLUS CHEMISTRY
enligt reaktion (5) valdes istéllet att definiera reaktanterna i htgerled som en och samma icke
jonisk komponent i vatskeform. Da féljde reaktionen uppstallningen i reaktion (6) enligt
avsnitt 3.1.1. For denne uppstéllning testades foljande tva metoder for att beskriva reaktion
(6) med NRTL-basmetod:

3.2.1 Undermetod 1. Beskriva jamviktsreaktion, reaktion (6), med Gibbs fria energi for
reaktionen

CHEMISTRY i ASPEN PLUS kan genom teoretiska berakningar, m.h.a. Gibbs fria
bildningsenergier och bildningsentalpier for samtliga &mnen i en reaktion, berdkna
jamviktskoncentrationer for reaktioner. Denna metod behdver DGAQFM och DHAQFM, for
samtliga joniska @mnen samt DGFORM och DHFORM (Gibbs fria bildningsenergi respektive
bildning for av ideal gas for ett &mne) for icke-joniska @mnen i reaktionen.

Enligt denna metod stélls jamviktsreaktionen upp i ”Chemistry” enligt Van’t Hoff’s ekvation,
se ekvation 8.

GaMPCOOAMP (;y=2GAMP ;=GO (g0
RT

AAMPCOOAMP 1y

In(Keq) = — ekvation 8

=>In

2
aAMP(l) *aCOZ(SOl)

99199

De nedsénkta orden och bokstédverna inom parenteser betecknar huruvida komponenten i ér

i vitskefas, ”1” eller 16st, ”’sol”. G; .. &r Gibbs fria energi och i, ar aktiviteten for respektive

0
amne i reaktion (7). ;) Keg, Gampg, och 6602(50,) berdknas genom NRTL-basmetod och

ifrin CHEMISTRY. Da AMPCOOAMP inte fanns med i ASPEN PLUS databaser behdvde
Gampcooamp uppskattas. Detta gors av programmet automatiskt, enligt ekvation 9, genom

att forst berakna Gibbs fria energi for forangning av AMPCOOAMP i vétskeform
"G, Departure ypcooamp”-

Den senare uttrycks som “Liquid pure component molar Gibbs free energy Departure” i
ASPEN PLUS och foljer relationen beskriven i ekvation 10. (ASPEN, 2017h) Foljande
samband, som de utrycks i ASPEN PLUS, géller:

Gampcooamp gy = DGFORMuypcooamp + G, Departure ypcooamp ekvation 9

G, Departure sypcooamp = RTM(fivpcooampr) + RTIN <PP ) ekvation 10

ref

Fugaciteten, "fAvpcooamp’» fOr rent AMPCOOAMP i vétskeform beror vidare av angtrycket
for rent AMPCOOAMP i vitskeform som berdaknas via PLXANT, se avsnitt 3.5 (ASPEN,
2017i). R ar den allménna gaskonstanten, T absoluta temperaturen (kelvin) och P radande
tryck. Prer &r jdmviktstryck och sattes till 1 Pa och DGFORM gy pcooamp berédknades via

uppskattningsmetod, se senare i avsnitt 3.8.

3.2.2 Undermetod 2. Beskriva jamviktsreaktionen, reaktion (6), via regression

Aspen Plus kan berékna kemiska jamviktsreaktioner, genom att anvandare forst beskriver den
temperaturberoende/oberoende reaktionen i CHEMISTRY pa formen:
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E(P—Pyef)
Pref

In (keq(T,P)) = A+ 2+ C + In(T) + DT + ekvation 11
Dar T ar absoluta temperaturen (kelvin) och P radande tryck. Konstanterna A-E relaterar till
termodynamiska egenskaper hos den specifika reaktionen. Om dessa konstanter inte
definieras av anvandare, kan dessa beraknas genom regression. En sadan regression utfordes,
baserat pa Svensson och Karlssons (2018a) kalorimetrsika undersokningar, beskrivna i avsnitt
3.6.2. Da totaltrycket uppskattades, valdes det att exkludera den tryckberoende konstanten
”E” frén regressionen. Beskrivningen av jamviktsreaktionen blir da endast
temperaturberoende.

Uppstallningen av jamviktsreaktionen med denna metod &r oberoende av berdknade Gibbs
fria energier for reaktionen (ASPEN PLUS, 2017d). Detta underlattar jamforelse av resultat
mellan de tva olika uppstallningarna av reaktion (6) i CHEMISTRY. CHEMISTRY utfor
berdakningar tillsammans med binéra interaktioner beskrivna i NRTL (ASPEN, 2017d).
Resultaten fran undermetod 1 och 2 kommer darfor paverkas av NRTL-par-
parameterregressionerna, se avsnitt 3.6.

3.3 Simulering av saltutfallning

Eftersom reaktion (6) anvandes istallet for reaktion (5) i modellen bildas inga joner utan en
vétska (AMPCOOAMP). Darmed kommer utféllningen av AMPSALT, se reaktion (4), inte
langre beskrivas som en saltutfallning. Utfallningen antogs darfor kunna beskrivas som en
fasomvandling av AMPCOOAMP i vatskeform till samma @mne men i fast form, AMPSALT,
enligt foljande reaktion:

AMPCOOAMP < AMPSALT reaktion (7)

Genom rapporten kommer dock fasomvandlingen att bendmnas som en saltutféllning och
AMPCOOAMRP i fast form kallas AMPSALT. For att beskriva saltutfaliningen i modellen
undersoktes tre olika metoder. Tva av metoderna, metod 2 och 3, berdknar utfallning via
CHEMISTRY. CHEMISTRY kan anvéndas till att beskriva en fasdvergang genom att
behandla denne som en kemisk reaktion (ASPEN PLUS, 2017e). Har féljer olika metoder att
beskriva utfallningen av AMPSALT i modelleringsforsoken av flash-karlet:

3.3.1 Metod 1. Simulering av saltutfallning via regression

Utfallningen skulle kunna beréknas fran loslighetsdata. Calle (2018) utférde en sadan
regression baserat pa loslighetsdata fran Sankus och Svenssons (2017) undersokning. |
Sankus och Svenssons (2017) forsok undersoktes 16sligheten av AMPSALT i AMP-NMP i
l6sningar och i rent NMP. | forsoken l6stes salt upp fullstandigt i I6sningarna, i den man att
inga kristaller kunde ses med blotta dgat, i slutet system. Méatningarna upprepades vid olika
temperaturer inom intervallet 25-90 °C. Ett problem som observerades av Calle (2018) var att
I6slighetsmattningarna av Sanku och Svensson (2017) utférdes i ett 6ppet system.
Utfallningen av AMPSALT paverkas inte bara av jamviktsreaktionen, reaktion (4), utan ocksa
av det CO2 som bildas via reaktion (5). Eftersom saltutfallningsforsoken utforda av Sanku och
Svensson (2017) utfordes 6ppet mot atmosfaren, lamnar CO2 systemet enligt reaktion (1). Da
CO2 ldamnade systemet minskade koncentrationen av 16st CO». Detta tros forskjuta jamvikten
enligt reaktion (5) och mer AMPSALT kunde l6sas a&n om systemet hade varit slutet. Darfor
tros l0sligheten dverskattas. Eftersom méngden CO, som ldmnade systemet inte mattes gick
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det inte undersoka hur stor paverkan av CO.-lackaget hade. Det fanns inte nagon praktisk
metod till att forsoka gora nya l6slighetsforsok dar systemet kan isoleras. Metod 1 kommer
inte att anvandas i modellen.

3.3.2 Metod 2. Simulering av saltutfadllning via Gibbs energi

Denna metod kommer att anvéndas i modellen. Jamvikten for reaktion (7) kunde berdknas via
CHEMISTRY i ASPEN PLUS utifran Gibbs energi for reaktionen.

For denna beskrivning av saltutfallningen, se reaktion (7), behdver Gibbs fria energier for
samtliga d&mnen i reaktionen och for deras aktuella aggregationstillstand vara tillgangliga i
ASPEN PLUS (ASPEN PLUS, 2017e). GAMP(D GCOZ(sol) och GAMPCOOAMP(D fanns redan
uttryckta i ASPEN PLUS och endast GampsaLT saknade beskrivning. Denne kan beréknas i

Aspen Plus enligt foljande uppstélining. (ASPEN, 2017j):

GAMPSALT(S) = DGSFORMAMPSALT(S) + G, DepartureAMPSALT ekvation 12

G, Departure ypsa,r beror vidare pd angtrycket for rent fast amne. Som diskuterats tidigare
i avsnitt "Minsta antal parametrar som kravs for NRTL-berdkningar, antogs denne vara ~ 0 Pa
och oberoende av temperaturen. DGSFORMampsarr g, & Gibbs fria energi for bildandet av
rent fast dmne vid 1 atmosfar och 25 °C och uppskattades till -6.47282E+08 J/kmol av Sanku
(2018).

3.3.3 Metod 3. Simulering av saltutfallning via teoretisk beskrivning

Losligheten for ett salt kan i ASPEN PLUS beréknas i CHEMISTRY genom féljande
teoretiska uppstallning (ASPEN, 2017d):

ln(ksalt(T’ P)) = —fueston (l - ) + acp (M — 1) _Acp In (Tmelt) + E(P—Pref)

R T Tmeit R T R T Pref

ekvation 13

Dér Hiussion, dr upplosningsentalpin for AMPSALT, och ”R” allménna gaskonstanten. Tmelt ar
smalttemperaturen vid atmosfarstryck. Trer 0Ch Prer &r temperaturen respektive trycket for
jamvikt (ASPEN, 2017e). E, P och Pres relaterar till tryckberoendet. ACP &r
vérmekapacitetsskillnaden. Hyyssion 0Ch Tmeit harledes ifrdn experimentella forsék av Eunhee
et. al., (2010ab). | dessa forsok, genom Differential scanning calorimetry (DSC), mattes den
energimangd som behdvdes for att smalta och féranga en mangd fast AMPSALT. Véarmet
uppskattades till 47.22 kcal/mol. Detta varme kommer anvandas som Hp,gsi0n | Simulering av
saltutfallning. Eunhee et. al., (2010a) forklarar att AMPSALT bdrjade avdunsta innan prov
hettades upp till férvantad smélttemperatur. De forklarade avdunstningen med att kemiskt
bundet CO: frigjordes genom flera kemiska jamviktreaktioner. Darfor forvantas detta varme
aven innehalla reaktionsvarme t.ex. fran frigérandet av kemiskt bundet CO-, se reaktioner i
avsnitt 1.3, och forangningsvarme for AMP. Eunhee et. al., (2010a) uppskattade
smalttemperaturen fér AMPSALT till ca 89 °C, vilket var det som anvandes i denna metod.
Eftersom koefficienten ”E” sattes till noll, blev denna beskrivning av saltutfillning oberoende
av trycket, vilket pavisades da uppskattningen alltid gav samma léslighetsresultat for olika
tryck mellan 1-10 atm. Ty sattes till 1 K och Pt till 1 Pa. ACP uppskattades inte.
Utfallningen enligt ekvation 13 uttrycktes i modellen enligt:
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—Hfyssion (1 1 .
In(kgqp (T)) = —L . (; - Tmelt) ekvation 14

Metod 3 kommer att undersokas men inte anvéndas i simulering av flash-karl.
Undersdkningen av denna metod gjordes i ASPEN PLUS->"Properties”->Analysis”-
>”SOLUBILITY”. Genom denna uppstéllning &r utfallningen oberoende av andra simulerade
reaktioner och endast for saltutfallningsreaktionen, reaktion (7). | SOLUBILITY studeras
utfallningen vid temperaturer mellan 0-100 °C, 20 méatpunkter med 5 °C intervall i 16sning
bestaende av 25 vikt % AMP och 75 vikt% NMP. Trycket valdes till atmosfarstryck.

3.3.4 Vidare beskrivning av saltutfallning med metod 2 och 3

Beskrivning av saltutfallning enligt metod 2 och 3 behtvde ytterligare beskrivningar av
foljande parametrar (Calle, 2018; ASPEN PLUS, 2017f):

o Varmekapacitet for fast rent @mne som funktion av temperatur, utrycks som Solid
Heat Capacity under ”pure component”-> "CPSDIP”. Denne kunde inte hittas i
litteratur eller uppskattas med nagon metod anvandande strukturformel. Calle (2018)
kunde uppskatta denne till 358746 J/( kmol*K) vid 25 °C med programmet
Cranium™,

« Bildningsentalpi, DHSFORM, for rent fast amne vid 1 atmosfars tryck 25 °C och
Gibbs fria energi, DGSFORM, for bildning av ideal gas vid 1 atmosfars och 25 °C for
AMPSALT. Bada uppskattades av Sanku (2018) till (-) 1.151996E+09 J/kmol
(DHSFORM) och (-) 6.47282E+08 J/kmol (DGSFORM).

Precisionen for metod 2 och 3 forbattras om forst NRTL-par-parametrar &r definierade for
involverade &mnen (ASPEN, 2017d). Vilka NRTL-par-parametrar som beraknades finns i
avsnitt 3.6.

3.4 Beskrivning av anvandardefinierade amnen

For beskrivning av fasovergang eller saltutfallning via CHEMISTRY behdver
utfallningsprodukt definieras som ett eget amne (ASPEN PLUS, 2017g). Da sadan
beskrivning saknades for AMPSALT i ASPEN PLUS definierades denne av anvandare som
en ”Conventional solid component”. Eftersom RNH3RNHOO, behdver definieras i ASPEN
PLUS som tva olika amnen och beroende pa om amnet ar i fast eller i flytande tillstand kan
bada varienterna av samma dmne, AMPCOOAMP och AMPSALT, teoretiskt sett existera i
till exempel gasfas i programmet. ASPEN PLUS berdknar sammanséttningar separat for
AMPSALT och AMPCOOAMP. Figur 1 visar hur strukturformeln definierades i modellen
for en AMPCOOAMP- eller en AMPSALT-molekyl.
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Figur 1. Strukturformeln, som den anvandes i parameteruppskattningarna, for en AMPCOOAMP- eller
AMPSALT-molekyl. Bild ir frain ASPEN PLUS.”

3.5 Minsta antal parametrar som kravs for NRTL-berakningar

FoOr att NRTL-basmetoden i ASPEN PLUS ska kunna beskriva flash-kérlet behovs foljande
parametrar vara tillgangliga, se Tabell 1 och Tabell 2 (ASPEN, 2017a). Fanns parametrar
tillgangliga i ASPEN PLUS eller i nagon av dess databaser anvandes dessa. Parametrar som
saknades i ASPEN PLUS togs fran litteratur eller uppskattades, se avsnitt 3.8. AMPSALT éar
egentligen samma a@mne som AMPCOOAMP. Darfér kommer samma parametrar anvandas
for bada. Angtryck for rent amne, uttrycktes med modellen PLXANT i ASPEN PLUS, av
AMPCOOAMP och AMPSALT kunde inte uppskattas. Da joner saknar angtryck och salt
generellt har laga angtryck sattes endast forsta konstanten i PLXANT och till vardet -1E+20
for bada komponenterna. Detta resulterar i ett temperaturoberoende angtryck nara noll Pa for
bada dmnena.

Tabell 1. Minsta antal parametrar ASPEN PLUS behdver for NRTL-berdkningar. Parametrarna kan
vara skalérer eller temperaturberoende. En parameter ar temperaturberoende om denne benamns enligt
”beskrivning av parameter (T)” i tabellen. ’DB-PURE36” ir aktuell databas i ASPEN PLUS.

Parameter | Beskrivning Amnen Kommentar
PLXANT Angtryck for rent amne (T) Samtliga @mnen utom AMP | -10720 for definierat av anvdndare
PLTDEPOL | Angtryck for rent amne (T) AMP Anvandes da PLXANT saknades
VC Kritisk molar volym for okondenserbar gas | Samtliga amnen
PC Kritiskt tryck Samtliga amnen
TC Kritisk temperatur Samtliga amnen

Henrys konstant (T) fér CO2 och N2 i AMP-
HENRY NMP-blandningar N2, CO2 Fran regressioner
CPIGDP Ideal gasvarmekapacitet (T) N2, CO2, AMP, NMP
CPIG Ideal gasvarmekapacitet (T) AMPSALT, AMPCOOAMP Anvéndes da CPIGDP saknades
DHVLDP Ideal gasférangningsentalpi (T) N2, CO2, AMP, NMP
DHVLWT | Férangningsentalpi (T) AMPSALT, AMPCOOAMP Fran parameteruppskattning
ZC Kritisk kompressabilitetsfaktor Samtliga @mnen Fran parameteruppskattning
MW Molekylvikt Samtliga @mnen
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Tabell 2. Kéllor till de olika parametrarna i tabell 1.

Parameter | Kalla

PLXANT Fran DB-PURE36 for CO2, NMP och N2. Definierat av anvdandare for AMPSALT och AMPCOOAMP

PLTDEPOL | Fran ASPEN PLUS (NIST)

Fran ASPEN PLUS fér NMP, AMP, CO2 och N2. Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT
VC och AMPCOOAMP

Fran ASPEN PLUS fér NMP, AMP, CO2 och N2. Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT
PC och AMPCOOAMP

Fran ASPEN PLUS fér NMP, AMP, CO2 och N2. Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT
TC och AMPCOOAMP

HENRY Se avsnitt 2.2.2 och 3.7

CPIGDP Fran DB-PURE36 fér NMP, AMP, CO2 och N2.

CPIG Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT och AMPCOOAMP

DHVLDP Fran DB-PURE36 fér NMP, AMP, CO2 och N2.

DHVLWT | Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT och AMPCOOAMP

Fran ASPEN PLUS fér NMP, AMP, CO2 och N2. Fran parameteruppskattning, se avsnitt 3.8, for AMPSALT
ZC och AMPCOOAMP

ASPEN PLUS for NMP, AMP, CO2, N2. AMP+. Berdknades fran strukturformel fér AMPSALT och
MW AMPCOOAMP

3.6 NRTL- parameterregression.

Olika par-interaktioner, beskrivna med NRTL-parametrar, forvantas spela olika mycket roll i
modellen. | detta arbete utfordes regressioner endast for binédra blandningar av N2-NMP,
AMP-NMP, CO.-NMP, AMPCOOAMP-NMP. Motivationen till detta val ar att NMP utgor
en majoritet, max 75 vikt% av vatskeblandningen i flash-kérlet. Ingen NRTL-
parameterregression utfordes for AMPSALT-NMP da det inte fanns experimentella data att
basera regressionen pa.

For samtliga regressioner bestdmdes endast parametrarna aij, aji bij, bij, se ekvation 3 i avsnitt
2.2. cijoch cji fixerades till 0,3, vilket ASPEN PLUS-anvéandare rekommenderas till att gora
(ASPEN, 2015). Samtliga NRTL-par-parameterregressioner utfordes da reaktion (6) var
definierat enligt undermetod 1, se avsnitt 3.2.1 och utan beskrivning av AMPSALT.

3.6.1 CO2-NMP

Regressionen av NRTL-par-parametrar for CO,-NMP gjordes m.h.a. experimentella data fran
Sanku och Svensson (2018). Dessa data var fran kalorimetriska matningar som gav
sammansattningen for CO2 1 NMP i vétskefasen med korresponderande uppskattade
partialtryck for CO> vid olika temperaturer. ASPEN PLUS behdvde sammanséttningarna med
korresponderande totaltryck.

Totaltrycken uppskattas for varje datapunk genom att summera partialtrycket for CO2 med
partialtrycket for NMP. Partialtrycket for NMP uppskattades genom Raoults lag. Raoults lag
forutsatter ideal gasfas. (Sanku and Svensson, 2018) beréknade, for varje datapunkt,
kompressabilitetsfaktorn till ca 0,99.

Kompressabilitetsfaktorn ger en uppskattning for hur mycket gasen avviker fran idealt
tillstand. Vid kompressabilitetsfaktor=1 &r gasen ideal, varvid det antogs att gasfaserna vid
samtliga matpunkter var i idealt tillstand. Fran experimentella data, fran National Institute of
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Standards and Technology (NIST) funnen i ASPEN PLUS, kunde det observeras att
angtrycket for rent NMP inom temperaturintervallet av 20-90 °C forvantas vara som hogst ca
3000 Pa. Partialtrycket for CO- &r ofta Over 50 000 Pa. partialtrycket for rent NMP antas ha
en forsumbar effekt och adderades inte i berékningar av totaltryck.

3.6.2 AMPCOOAMP-NMP

NRTL-par-parameterregression for AMPCOOAMP-NMP baserades pa experimentella data
fran (Svensson och Karlsson, 2018). Forsoksuppstallningen sag ut pa sadant satt att en
kalorimeter fylldes med AMP och NMP. Kalorimetern evakuerades pa luft och en kéand
mangd CO, matades in. N&r jamvikt var nadd laddades reaktorn med mer CO,. Férsoken
repeterades for temperaturerna 60, 70 och 80 °C. Det uppmatta trycket i kalorimetern kunde
dokumenteras for varje métning. Endast de initiala sammansattningarna och inte
jamviktssammanséattningarna i kalorimetern var k&nda. Har foljer hur samma experimentella
data anvandes i regressionen:

Kalorimetern var inte helt evakuerad pa luft innan den laddades med CO,, varvid det antogs
att partialtrycket for CO vid jamvikt for varje laddningsforsok berdknades till uppmatt tryck
vid samma matning subtraherat med uppmétt tryck i kalorimetern innan laddningsforsoken.
Denna uppskattning ar inte helt korrekt da gasen i den oladdade kalorimetern forutom luft
kommer innehalla AMP och NMP gasform. Paverkan av detta fel forvéantas vara lag da
forvantat angtryck for rent AMP och NMP, finns i ASPEN PLUS databaser, tillsammans
utgjorde som mest 5 % av uppmatt tryck i kalorimetern vid laddningsforsoken.

Fran de experimentella data estimerades jamviktssammanséttningarna i gas- och
vatskefaserna i kalorimetern med foljande molbalanser:

co,

Co, . CO, _ €O, _ .
nreagerat = Ninmatat nfysikaliskt absorberat ngasfas ekvation 15

AMP _ ., AMP _ CO, .
njémvikt = Ninmatat 2 nreagerat ekvation 16

”n” & mingden (mol) av CO2 eller AMP. Féljande beskrivningar géller nedsankningarna:
“inmatat” &r hur mycket av &mnet som har totalt tillforts till kalorimetern. “fysikaliskt
absorberat” ar mangden (mol) fysikaliskt I6st CO, som beréknades fran Henrys lag, se avsnitt
3.7.3, utifran de uppskattade partialtrycken for CO, och de uppmatta temperaturerna. “gasfas”
ar méngden (mol) CO: i kalorimeterns gasfas beraknat med ideala gaslagen. reagerat” ar den
mangd CO2 som reagerat och bildat AMPCOOAMP, enligt reaktion (6). ”jamvikt” dr
mangden (mol) av @&mnet i vatskefas vid jamvikt. Mangden AMP och NMP i gasfasen vid
jamvikt forsummades i uppskattningarna av sammanséttningarna. Uppskattningen utfordes
utan att beakta utfallningen av AMPSALT, reaktion (7), varvid férsoksdata dar ingen
utfallning observerades anvandes.

Nér regressionen utfordes med uppmétta tryck i kalorimetern gavs ett felmeddelande och
regressionen kunde inte bestdmma samtliga NRTL-par-parametrar. Felmeddelandet kan ha
berott pa att trycket i kalorimetern paverkades av amnen i blandningen, se reaktion (2) och
(3), forutsatt att ingen utfallning skedde, och luft som fanns i kalorimetern. M.a.o. berodde
sammansattningen i faserna av &mnen som inte inkluderades i modellen. Istéllet anvandes
estimerade totaltryck for regressionen genom att summera partialtryck for AMP, NMP och
COs.. Partialtrycken beraknades genom Raoults lag ifran uppskattade sammansattningar.
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3.6.3 AMP-NMP

For AMP-NMP NRTL-par-parameterregression anvandes experimentella data fran forsok av
Karlsson och Svensson (2017). Forsoken var utforda i en kalorimeter dar temperatureroendet
for det uppmatta trycket undersoktes for vatskeblandningar av AMP och NMP. Detta
undersoktes genom att varma samma blandning till olika temperatuter och méta trycket da
jamnvikt var nadd. Kalorimetern kunde dock inte helt evakueras pa luft innan forsoken. Da
binar NRTL-par-parameterregression kraver att endast de tva aktuella &mnena ar narvarande
kommer luften i kalorimetern att paverka regressionen. For att anpassa matdatan mattes
trycket i kalorimern innan temperaturforsoken. Da innehaller gasfasen endast luft, NMP och
AMP. Uppmatta tryck var kring 1 atmosfars tryck. Med antaganden att 16sligheten for luft &r
densamma i en blandning oberoende av temperatur berdknades partialtrycket for luft vid
samtliga temperaturkdrningar och subtraherades med totatrycket for respektive korning. Detta
gav uppskattningar av partialltrycken for AMP och NMP.

Vid regressionen behdvs forutom tryck aven vétskesammanséttningen vid jamvikt. Detta
saknades. Jamviktskoncentrationen antogs vara samma som den initiala, ndmligen 15/85
respektive 25/75 vikt %. Flyktigheten for AMP och NMP vid forsoken forvéntas vara
tamligen laga da partialtryck for rena vétskor av AMP och NMP vid aktuellt
temperaturintervall aldrig dverstiger 3000 Pa medan uppmatta tryck fran samtliga matningar
Overstiger 101325 Pa. Darfor kan det vara rimligt att anta att sammansattning vid jamvikt kan
approximeras till initial vatskesammansttning.

3.6.4 No-NMP

Endast ett dataset for gas-vatske-jamviktssystem av bindr mix av N>-NMP, inom samma
tryckintervall som flash-kérlet forvantades anvandas vid, kunde erhallas. Dessa data fanns i
ASPEN PLUS egna databaser utférda av Wen, Cheng och Yang (2017) men utfordes endast
for en temperatur, 50 °C. Darfér kommer anpassningen endast gélla vid 50 °C.

3.7 Metodbeskrivning for |6slighet av koldioxid och kvavgas i flash-karlet i ASPEN
PLUS

Sanku (2018a) har i tidigare undersdkning visat att Henrys regressioner for CO2 respektive N2
i NMP och/eller AMP kan utforas utan att berékna Ejj, se ekvation 7 i avsnitt 2.2.2. | detta
arbete kommer endast koefficienterna Ai;-Di; beraknas via HENRY'S regressioner.

3.7.1 N2-AMP/NMP

Dessvérre saknades loslighetsdata for i N2 i AMP. Darfor utfordes endast HENRY'S
regression for paret No-NMP. Aven om Iésligheten for N2 i AMP inte ar beskrivet i HENRYS
kommer ASPEN PLUS automatiskt berdkna I6sligheten for gasen i AMP genom att
normalisera denna mot den i HENRY'S for N2 i NMP (ASPEN PLUS, 2017b). Henrys
regression ar dock bara giltig inom samma temperaturintervall som rader under de
experimentella forsoken den baseras pa. Da samma data som anvéandes for regression av
NRTL par-parametrar anvandes, avsnitt 3.6.4 och galler darfor bara vid 50 °C. Losligheten
beskrivet med HENRY'S kan anvandas utanfor temperaturintervall om Vy® yypOCh YR, vmp
finns beskrivna (ASPEN, 2017g). Dock saknades parametrar for VL1BROC, VLBROC/1 och
VLBROC/2, for N2 i NMP respektive i AMP. Darfor anvandes parametrarna VLBROC/1 och

22



VLBROC/2 fast for gaserna oandligt utspadda i vatten som fanns i ASPEN PLUS databaser.
Y, nmp ar vatskeaktivitetskoefficienten for N2 oandligt utspadd i NMP och beraknas
automatiskt av ASPEN PLUS efter det att regressionen av NRTL-par-parameterregressionen

for No-NMP ar utférd. Modellen kommer att anvéndas for andra temperaturer &n endast 50
°C.

3.7.2 CO2-AMP

HENRY'S regression var sedan tidigare utford av Sanku (2018). Uttrycket beraknades utifran
experimentella data ifran Zheng et. al. (1992) och Dash, Samanta och Bandyopadhyay (2011)
M.h.a. N2O-analogin.

Med denna metod undersdkte man l6sligheten av ett &mne, med liknade kemisk struktur och
storlek som COg, i detta fall N2O i AMP. Resultatet av regressionen var jamforbar med
I0slighetsforsok av CO: i olika blandningar av AMP och NMP (Karlsson och Svensson,
2018). Regressionen &r giltig inom 20-85 °C. Dock saknades parametrar for VL1BROC,
VLBROC/1 och VLBROC/2, for CO2 i AMP. Déarfor anvéndes parametrarna VLBROC/1 och
VLBROC/2 fast for gaserna odndligt utspadda i vatten som fanns i ASPEN PLUS databaser.

3.7.3 CO2-NMP

Regressionen utfordes med loslighetsdata beskrivet i avsnitt 3.6.1. Regressionen ar giltig
inom 25-85 °C. Dock saknades parametrar for VL1BROC, VLBROC/1 och VLBROC/2, for
CO2 i NMP. Darfor anvandes parametrarna VLBROC/1 och VLBROC/2 fast for gaserna
oandligt utspadda i vatten som fanns i ASPEN PLUS databaser.

3.8 Parameteruppskattning

Om parametrar saknas for komponenter kan uppskattningsmetoder i ASPEN PLUS estimera
dessa ifran strukturformel och experimentella data for amnena i rent tillstand (ASPEN,
2017K). | detta arbete anvandes metoderna JOBACK, VETERE och LEBAS. JOBACK
anvandes till att estimera sju av nio okénda parametrar, se Tabell 3 och Tabell 4 i avsnitt 4.1.
Denna metod behdver endast strukturformel, vilket var en fordel 6ver andra metoder da det
inte gick att finna experimentella data, som modellen behdvde for att berdkna t.ex. kokpunkt
vid atmosfarstryck, kritisk volym m.m. En annan férdel med metoden &r att resultatet fran
uppskattningen kunde jamfora mot samma metod i det internetbaserade programmet
CHEMEO. | ASPEN PLUS behéver funktionella grupper for amnen definieras av anvéandare,
medan CHEMEO sjélv definierar dessa, vilket reducerar risken for att uppskattningen utfors
felaktigt. Uppskattningsmetoder, anvandande strukturformel, ger béttre precession om
kokpunkt vid atmosfarstryck &ar definierat (ASPEN, 2017k). Kokpunkter for AMPSALT och
AMPCOOAMP saknades dock och uppskattades med JOBACK. Parameteruppskattningarna
utfordes genom att forst definiera strukturformeln under ’Properties -> "Molecular structure”
for AMPCOOAMP och AMPSALT i ASPEN PLUS enligt Figur 1 i avsnitt 3.4 (ASPEN
PLUS, 2017h). Observera att bade AMPCOOAMP och AMPSALT &r samma dmne men i
olika aggregationstillstand och har samma strukturformel. Da samma uppskattningsmetoder
och strukturformel anvéandes far bada amnen samma storlek pa estimerade parametrar, se
Tabell 3 och Tabell 4 i avsnitt 4.1.
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3.9 Uppstallning av simuleringsforsok av flash-karl

Enligt beskrivning av flash-kérlet, se avsnitt 1.3 tillfors forst AMP och NMP och dérefter
laddas flash-karlet med olika mangder av CO.. Nar systemet ar i jamvikt skiljes gasfasen fran
vatskefasen. | simuleringarna av flash-kérlet valdes processen att istallet ses som en
kontinuerlig process, se Figur 2. Darmed tillférs AMP, NMP och CO. samtidigt som flash-
karlets vatske- och gasfas separeras. Alla processer simuleras vid jamvikt.

Figur 2. Uppstéllningen av flash-kérlet i simuleringsforsoken i programmet ASPEN PLUS. ”FEED” ir
laddning av CO2 och Nz, ’AMP-NMP” tillford AMP och NMP, ”V” och ”L” ir gasfas respektive
viétskefas separerad fran simulerat flash-kirl, ”FLASH”.

Eftersom sammanséttningen inte kunde bestdmmas for kalorimeterforsoken av Karlssons och
Svenssons (2018a) var det av intresse att hitta andra variabler att jamfora forséken med
simuleringen. For detta valdes hur partialtrycket for COz i flash-karlet, Pcoz, férandrades mot

a enligt:

maingd (mol) absorberad mangd CO, .
a= ekvation 17
mangd (mol) AMP tillford till systemet

Valet av denna metod kan motiveras av att absorptionsundersokningar av denna
koldioxidavskiljningsprocess redan appliceras i de forsok som jamforelsen kommer goras
mot, vilket forenklar jamforelse av resultat. 1 kalorimetriska forsok av Sanku och Svensson
(2018), avsnitt 3.7.3, for CO.-absorption i NMP har det visats att gasfasen kan antas vara
ideal. Da gas- och vatskejamvikter i flash-karlet antogs vara lika de i de kalorimetriska
matningarna gjordes antagandet att gasfasen i flash-kérlet &ven var ideal. Eftersom
simuleringen berdknar sammansattningen i gasfasen vid tryck definierat av anvéandare kunde
PCO2 hersknas via ideala gaslagen. Eftersom mangden AMP bestdms av anvandaren i
simulering finns nu samtliga parametrar och variabler for att underséka P<°2 mot a.

I simuleringsforsoken valdes driftparametrar, se nedan i samma avsnitt, i samma
storleksordning som i kalorimeterundersokningarna av Karlssons och Svenssons (2018a)
forsok beskrivna i avsnitt 3.6.2. Flash-kérlet laddades med liknande mangder av AMP och
NMP, ca 0,279 och 0,753 mol AMP respektive NMP (25 vikt % / 75 vikt %). FOr att kunna
variera laddningen behdvdes N> introduceras i feeden. Uppmatt tryck varierade mellan
kalorimeterundersokningarna, fran ca 1 - 4 atm. For flash-kéarlet valdes ett totaltryck pa ett
atmosfarstryck. Simuleringar utférdes dock for totaltryck emellan 1-10 atm, men gav liknande
resultat.
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4 Resultat

4.1 Resultat fran uppskattade parametrar

Resultat for parameteruppskattning med valda uppskattningsmetoder finns i Tabell 3 och
Tabell 4. Uppskattningen utférdes i ASPEN PLUS for AMPCOOAMP och AMPSALT.
Strukturformeln definierades i ASPEN PLUS enligt Figur 1 i avsnitt 3.4.

Tabell 3. Temperaturoberoende parametrar, for AMPSALT och AMPCOOAMP, uppskattade i ASPEN
PLUS.

Beskrivning Parameter | Uppskattat varde | Enhet Metod
Kokpunkt vid en atmosfar TB 853,37 | K JOBACK
Kritisk temperatur TC 1049,5141 | K JOBACK
Kritiskt tryck PC 3368444,88 | N/SQM JOBACK
Kritisk volym VC 0,6625 | m3/kmol JOBACK
Kritisk kompressabilitetsfaktor ZC 0,255740666 | Enhetslés | Fran definition
Bildningsentalpi for ideal gas DHFORM -840,22 | k/mol JOBACK

Gibbs fria bildningsenergi for ideal gas | DGFORM -457,72 | ki/mol JOBACK

Tabell 4. Temperaturberoende parametrar, for AMPSALT och AMPCOOAMP, uppskattade i ASPEN
PLUS.

Beskrivning Parameter | Varde Enhet Metod
Ideal gas-varmekapacitet (T) CPIG 15092 | kl/(kmol*K) | JOBACK
Forangningsentalpi (T) DHVLWT | 85239134 | kJ/(kmol*K) | VETERE
Parametervarde for berdkning RKTZRA 0,247084 | Enhetslos LEBAS
av molar volym (T)

4.2 Resultat fran regressioner

FOr samtliga tabeller i avsnitt 4.2 galler foljande:

Efter utford regression uppskattar ASPEN PLUS parametrarna temperatur, tryck och
sammansattning i gas- respektive vétskefas). Avvikelserna emellan uppskattad parameter och
maétdata berdknas darefter som ett kvadratiskt medelvarde och utrycks som Residual root-
mean-square error eller RRMSE i Aspen Plus (ASPEN, 20171). HENRY s regressioner
utfordes samtidigt och beroende av NRTL par-parameterregressioner och far ssmma RRMSE
for bada typerna av regressioner, givet att bada typerna bada utférs med samma matdata och
att sasmma komponenter i par underséks. RRMSE for blandning av tva komponenter skrivs
bara ut i Tabell 5 och inte i Tabell 6 for olika par. Figur 3 och Figur 4 illustrerar uppskattat
tryck, beraknat med HENRYS och NRTL, mot molfraktion CO, / NMP respektive
molfraktion No/NMP. Regression av NRTL-par-parametrar for paret AMPCOOAMP-NMP
utférdes genom att specificera jamviktsreaktionen for CO.-absorption enligt undermetod 1,
avsnitt 3.2.1.
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Tabell 5. Estimerade NRTL-par-parametrar och RRMSE-véarden.

komponenti |komponentj |Aij Bij RRMSE
NRTL/1 |CO2 NMP -1,33704785 6,29387895
NRTL/2 |CO2 NMP 83,1282932 | 18,2834741
NRTL/1 |NMP cO2 1,21511313 6,29387895
NRTL/2 |NMP CO2 337,358041|18,2834741
NRTL/1 |AMP NMP 6,07123768 572,566063
NRTL/2 |AMP NMP 762,974803 | 364,531111
NRTL/1 |NMP AMP 3,75179457 572,566063
NRTL/2 |NMP AMP -133,81287|364,531111
NRTL/1 | AMPCOOAMP | NMP 0,202709901 206,094283
NRTL/2 | AMPCOOAMP | NMP 687,012155 | 202,453509
NRTL/1 |NMP AMPCOOAMP | 8608,33268 206,094283
NRTL/2 |NMP AMPCOOAMP 0202,453509

Tabell 6. Henrys konstanter som anvénda i simuleringen. Konstanterna for CO2-NMP och N2-NMP
beraknades fran regressioner av forfattare och CO2-AMP av Sanku, beskrivet tidigare i avsnitt 3.7.2.

komponent i | komponentj | enhet Aij Bij Cij Dij
cOo2 NMP Pa 294,015 | 6708,300 | 52,797 | 0,084
cOo2 AMP kPa 3,286 | -820,863| 1,697 | 0,003
N2 NMP Pa 20,051 | - - -
P-x of CO2 NMP
275000
* Exp CO2NMP25 HENRYCO2 (298,15 K
250000 — Est CO2NMP25 HENRYCO2 (298,15 K)
* Exp CO2NMP37 HENRYCO2 (310,15 K
225000
— Est CO2NMP37 HENRYCO2 (310,15 K)
200000 v Exp CO2NMP50 HENRYCO2 (323,15 K
— Est CO2NMP50 HENRYCO2 (323,15 K)
175000 o Exp CO2NMP60 HENRYCO2 (333,15 K
E — Est CO2NMP60 HENRYCO2 (333,15 K)
< 150000 > Exp CO2NMP70 HENRYCO2 (343,15 K
g — Est CO2NMP70 HENRYCO2 (343,15 K)
§ 125000 ® Exp CO2NMP88 HENRYCO2 (361,15 K
> — Est CO2NMP88 HENRYCO2 (361,15 K)
100000
75000
50000
25000
0
00000 00025 00050 00075 00100 00125 00150 00175 00200 00225 00250 00275 00300 00325

Mole Fraction CO2

Figur 3. Visar uppskattat tryck, datapunkter ”Est”, mot molfraktion CO2 i NMP. De experimentella data
som anvandes vid regressionerna utrycks som ”Exp”. Uppskattning gjordes utifrdn NRTL-par-
parametrar (avsnitt 3.6.1) och HENRYS regression (avsnitt 3.7.1).

26

0,0350



Estimated vs. Experimental
0,020

0,019 ® N2NMP N2NMP

0018
b

0,017

0,016

o o
o o
pr G
A v

Estimated MOLEFRAC N2 LIQUID

0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020
Experimental MOLEFRAC N2 LIQUID

Figur 4. Uppskattad molfraktion ”N2/NMP i vatska m.h.a. regression, mot experimentella data.

4.3 Resultat fran saltutfallning

Saltutfallning enligt metod 2 (avsnitt 3.3.2) och metod 3 (avsnitt 3.3.3) undersoktes. Metod 2
anvéndes vid simuleringsforsok av flash-kérlet och resultat for denne metod finns i avsnitt
4.4.1. Har foljer resultaten av saltutfallning enligt metod 3. Losligheten for AMPSALT enligt
metod 3 och som en funktion av temperaturen visas i Figur 5. Undersokningen utfordes for
temperaturintervallet 0 -100 °C. Metoden kunde inte pavisa ndgon loslighet vid temperaturer
Over 85 °C.
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Loslighet enligt metod 3
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Figur 5 visar losligheten for AMPSALT, i en losning bestédende av 25 vikt% AMP och 75 vikt % NMP,
mot temperaturen. Undersdkningen gjordes i ASPEN PLUS.

4.4 Resultat fran simulering av Flash-karl

Flash-kérl-modellen jamfdérdes mot forsok av Karlsson och Svensson (2018a), avsnitt 3.6.2.
Vid dessa forsok observerades ingen utfallning men utfallningen kommer anda att undersokas
genom att implementera utfallning for AMPSALT, enligt metod 3, se avsnitt 3.3.3. |
simuleringsforsoken av flash-karlet introduceras 0-1,4 mol CO: i flash-karlet som en
gasblandning av CO2 och N2. 0,279 och 0,753 mol AMP respektive NMP anvandes. FOrsok
med denna konfiguration utfordes for bade flash-karlsimulation med reaktion (6) beskriven
enligt undermetod 1 (avsnitt 3.2.1) och 2 (avsnitt 3.2.1).

4.4.1 Undermetod 1

Tabell 7 visar resultat fran simuleringar av flash-karlet. Samma tabell visar resultat till endast
0,14 mol, 10% av maxladdning av CO». Fér samtliga temperaturkdérningar vid laddning av
0,14 mol beriknades aco2 till 0,5.

Denna laddning motsvarar den teoretiska maximala kemiska absorptionen av CO> med AMP
da forhallandet CO2:AMP &r ca 1:2, se reaktion (6). | Figur 6 visas Pco, mot acoz for
experimentella data och fran simulering.
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Figur 6 visar Pco2 mot acoz for experimentella data och fran simuleringar vid temperaturerna 60,70
respektive 80 °C.
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Tabell 7. FEEDcoz, FEEDnz &r méngd (mol) COz2 respektive Nz i Feeden. Lcoz, Lampcooamp 0Ch LampsaLT
ar mangd (mol) CO2, AMPCOOAMP respektive AMPSALT i flash-karlets vatskefas.

Temp
FEEDco2 | FEEDN2 | Lco2 0co2 Pcoz (Pa) | Lame Lampcooamp Lawesar | (7€)

0 1,4 0 0 01]0,258466 0 0 60
0,014 1,386 01]0,050169 010,230835 0,014 0 60
0,028 1,372 0]0,100338 01]0,203326 0,028 0 60
0,042 1,358 01]0,150508 0]0,175933 0,042 0 60
0,056 1,344 01]0,200677 0/0,148789 0,056 0 60

0,07 1,33 0]0,250846 0]0,122002 0,07 0 60
0,084 1,316 01]0,301015 01]0,095708 0,084 0 60
0,098 1,302 0]0,351185 01(0,070079 0,098 0 60
0,112 1,288 0]0,401354 0]0,045322 0,112 0 60
0,126 1,274 01]0,451523 0]0,021654 0,126 0 60

0,14 1,26 0,000467 | 0,500019 | 37,41057 0 0,139528 0 60

0 1,4 0 0 01]0,239391 0 0 70
0,014 1,386 0]0,050169 0]0,212647 0,014 0 70
0,028 1,372 0]0,100338 0]0,185031 0,028 0 70
0,042 1,358 01]0,150508 01]0,158926 0,042 0 70
0,056 1,344 0]0,200677 0| 0,13236 0,056 0 70

0,07 1,33 01]0,250846 0(0,107122 0,07 0 70
0,084 1,316 0]0,301015 01]0,082931 0,084 0 70
0,098 1,302 0]0,351185 01]0,060254 0,098 0 70
0,112 1,288 010,401354 0]0,038558 0,112 0 70
0,126 1,274 0]0,451523 0]0,018265 0,126 0 70

0,14 1,26 | 0,000468 | 0,500016 | 37,36982 0 0,139528 0 70

0 1,4 0 0 01]0,203483 0 0 80
0,014 1,386 0]0,050169 0/0,177569 0,014 0 80
0,028 1,372 0]0,100338 0]0,152241 0,028 0 80
0,042 1,358 0]0,150508 0| 0,12794 0,042 0 80
0,056 1,344 01]0,200677 0| 0,10508 0,056 0 80

0,07 1,33 01]0,250846 0| 0,08386 0,07 0 80
0,084 1,316 0]0,301015 0]0,064321 0,084 0 80
0,098 1,302 0]0,351185 01]0,046703 0,098 0 80
0,112 1,288 010,401354 0]0,029918 0,112 0 80
0,126 1,274 01]0,451523 0]0,014246 0,126 0 80

0,14 1,26 0,000469 | 0,500013 | 37,2546 0 0,139528 0 80
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4.4.2 Undermetod 2

Har foljer resultat fran estimering av konstanterna A-D, se ekvation 6 enligt undermetod 2
beskriven i avsnitt 3.2.2.

Det gick inte att bestdmma konstanterna A-D genom regressionen. Regressionen upprepades
och utfordes med flera olika metoder men konstanterna berdknades alltid till gissningsvarden
specificerade av anvandare. Det var mojligt att sjalv justera vardena pa konstanterna. Detta
utfordes for de tva forsta konstanterna, A och B. Dessa justerades tills det att modellen gav
stigande Pco2 mot stigande acoz. A och B justerades manuellt till (-) 0,000230872993
respektive (-) 0,00152470562. Installningarna for berdknandet av jamviktskonstanten i
CHEMISTRY, enligt undermetod 2, var: ”Chemistry” -> "’Specifications” -> ”Concentration
basis for Keq”-> "Mole Frac”. Resultat fran denna anpassning kan ses i Figur 7. | figuren visas
bade modellens uppskattningar av Pco2 mot acoz och de fran de experimentella data.
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Figur 7 visar Pcoz mot acoz for experimentella data och fran simuleringar vid temperaturerna 60,70
respektive 80 °C.
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5. Diskussion
5.1 Diskussion regression

Resultat fran CO2-NMP, Figur 3 i avsnitt 4.2, med NRTL-metoden gav acceptabla avvikelser
mellan estimerade och experimentella tryck. Avvikelsen 6kade med dkande temperatur och
var ofta uppemot 20 % vid T=88 °C. Metoden uppskattade konsekvent ett hogre tryck dn
experimentella data. Avvikelser skulle kunna bl.a. bero pé att regressionen baserades pé
uppskattade tryck, se avsnitt 3.6.1. Detta paverkar bAde HENRY- och NRTL-regressionen.
Metoden gav dock en relativt god uppskattning pad CO2-halten i NMP och uppskattad
temperatur. Avvikelser mellan CO2z-halten frin data respektive modell var 1 stor majoritet
under 3 mol%.

Varfor regressionen konsekvent uppskattade ett hogre tryck én experimentella data skulle
kunna bero pa att parametrarna VLBROC/1 och VLBROC/2, {6r paren CO2 och N2 i NMP
respektive 1 AMP. CO2 och N2 1 AMP respektive i NMP saknades och att parametrarna
anvindes for gaserna i vatten istéllet, se avsnitt 3.7.1 och 3.7.3. Givet samma 16slighet och

temperatur dr trycket ungefir o« ———, se ekvation 3 i avsnitt 2.2.2. Om V;?, som beriknades
CO,,aq

med VLBROC/1 och VLBROC/2 for gaserna i vatten, skiljer sig frén de verkliga V;’; skulle

det kunna innebéra att regressionerna ger olika resultat. Hur VLBROC/1 och VLBROC/2
paverkade regressionerna undersoktes genom att sitta VLBROC/1 till 1000 génger sitt
ursprungliga virde. VLBROC/2 @ndrades inte da denne &r noll for vatten. Regressionerna gav
fortfarande resultat, i form av uppskattade tryck, sammanséttningar och temperaturer, i
samma storleksordning som tidigare. Observera att VLBROC/1 ska vara inom grénsen (-1)
till 1 m*/ kmol och att VLBROC/1 for gaserna i vatten var vid storleksordningen av ca 0,01
m?/ kmol och att 1000 ginger detta virde ir utanfér modellens griinser. (ASPEN, 2017f).
Skillnaden emellan experimentella data och uppskattade ifrén regressionerna kan inte
forklaras av att anvinda VLBROC/1 och VLBROC/2.

Vid ett flertal forsok till att estimera NRTL-par-parametrarna for paren AMPCOOAMP-
NMP och AMP-NMP uppstod det svarigheter. Givet en regression, estimerades bara en av tva
par-parametrar. Den senare “berdknades” antingen till det initiala gissningsvardet, minimum-
eller maximumvérde angivet innan regressionen. Problemet kunde 16sas for samtliga par-par-
parametrar, forutom for NRTL/2 AMPCOOAMP/NMP och NRTL/2 NMP/AMPCOOAMP
genom att indra ”Convergence tolerance” i regressionerna fran 10 till 10'°. 10 ar det viirde
som anvands vid regressioner om anvédndare inte sjélv dndrar instdllningen. Att det inte gick
att faststidlla NRTL/2 AMPCOOAMP/NMP och NRTL/2 NMP/AMPCOOAMP kan resultera
i fel senare i simuleringar av flash-kirl. Aven trots att regressionen uppskattar
sammansittningar tdmligen korrekt, oberoende av NRTL/2 AMPCOOAMP/NMP och
NRTL/2 NMP/AMPCOOAMP kan uppskattning bli fel om simuleringarna av flash-karlet
utfors vid andra forhallanden som till exempel vid andra tryck eller temperaturer &n de som
rader vid regressionen.

Upprepade regressioner av NRTL par-parametrar for AMPCOOAMP-NMP gav RRMSE
omkring 200, se Tabell 5. Dessa RRMSE ér avsevirt hogre dn de frén regressionerna for CO:z-
NMP (RRMSE-virden under 20) men mindre én de for AMPCOOAMP-NMP (ca 300-600).

Beriknade temperaturer och totaltryck avviker fran de experimentella forsdken med ca 2 %
och vitskesammansittningen med en avvikelse < 0,4 mol %. Regressionen for NRTL par-
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parametrar for AMP-NMP gav for samtliga uppskattade temperaturer skillnader pa 8-20 %
och 4-13 % for uppskattat totaltryck. Avvikelser for vatskesammansattningen var ca 1 vikt %.

Det var forvantat att regressionerna for NRTL par-parameterregressionerna for AMP-NMP
och AMPCOOAMP-NMP skulle ge avvikelser fran experimentella forsok da dessa grundades
pa uppskattade partialtryck, sammansattningar och temperaturer.

NRTL-metoden gav liknande sammanséattning som experimentella data for N>-NMP, se Figur
4 i avsnitt 4.2. Eftersom det inte fanns l6slighetsdata for andra temperaturer an 50 °C ar det
svart att avgora om uppskattning galler for andra temperaturer. Losligheten bor minska med
stigande temperatur, se ekvation 7 i avsnitt 2.2.2.

5.2 Diskussion av resultat fran simulering av Flash-karl

Har foljer resultat fran simuleringsforsok, enligt uppstéllningen i 3.9, av flash-karlet. De tva
olika metoderna for att beskriva jamviktsreaktionen, reaktion (6), undermetod 1 (avsnitt 3.2.1)
och undermetod 2 (avsnitt 3.2.2). Utféallningen var beskriven enligt avsnitt 3.3.2.

5.2.1 Diskussion av resultat fran simulering enligt undermetod 1

Modellen kunde inte, med beskrivning av reaktion (6) enligt undermetod 1, se avsnitt 3.2.1,
for ndgon av kdrningarna vid 60, 70 respektive 80 °C, estimera forvantad Pcoz for nigot acoo.
Pcoz var noll Pa, se Figur 6, for samtliga simuleringar fram tills att aco.=0,5. Fran Tabell 7
kan det observeras att mangden AMP i vétskefasen minskar med dkande laddning av CO> och
vid 0,14 mol laddning av CO: finns ingen AMP kvar i vatskefasen. Att AMP konsumereras
med 6kande laddning &r forvantat, se reaktion (6) men inte att reaktionen skulle vara
fullstandigt forskjuten mot reaktantsidan/vansterled, da forsok av Karlsson och Svensson
(2018a) alltid pavisat CO; i gasfasen for samtliga laddningsforsék. Det fanns endast spar av
AMP, < 0,02 mol, i gasfasen, fram tills att 0,14 mol CO- hade tillsats.

En undersokning gjordes for att undersoka eventuella fel eller felaktiga antagande gjorda i
modellen:

1.) Felaktigt antagande
Antagande 1: Joner kan inte beskrivas som vétskor

Da det inte gick utrycka jonerna i produktsidan i reaktion (5) i ASPEN PLUS CHEMISTRY
valdes det att ansatta att jonerna var ett och samma amne i vatskeform med nettoladdningen
noll, se avsnitt 3.1.1. Joniska reaktioner beraknar Gibbs fria energi for reaktionen pa annat satt
an for en vatskereaktion, da berakningen dven beror pa Gibbs fria energi for upplésningen av
jonerna. Da Gibbs fria energi beraknas annorlunda, beroende pa hur jonerna &r definierade,
finns risken att skillnaden &r i den storlek att berakningen av sammansattningarna utifran
Gibbs fria energi blir olika.

Antagande 2: Binara interaktioner pa langa avstand férsummas

NRTL-basmetod beaktar endast interaktioner mellan &mnen pa korta avstand och inkluderar
darfor inte binara interaktionerna som existerar pa langa avstand mellan joner. Dessa
interaktioner kan beskrivas i andra basmetoder anpassade for joner, till exempel med
ELECNRTL-basmetod i ASPEN PLUS. Denna forenklade uppstéllning, NRTL-basmetod,
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kan ha gett en felaktig grund till berdkning av vitskeaktivitetskoefficienten,yi, fOr ett
godtyckligt &mne 1" 16st 1 vatskefasen. Om vi berdknades fel berdknades &ven aktiviteten fel
och darmed sammanséttningen fel, se ekvation 8 i avsnitt 3.2.1.

2. ) Felaktiga parameteruppskattningar

Samtliga simuleringsforsok, se Tabell 7, visar att reaktion (6) ar helt forskjuten mot hdgerled.
Nagon eller ndgra av parametrarna som anvands av CHEMISTRY kan vara felaktiga.
Samtliga parametrar som behovs for CHEMISTRY fanns redan i ASPEN PLUS egna
databaser med undantag frain DGFORM, DHFORM samt angtryck for rent AMPCOOAMP.
De tva forstnamnda uppskattades ifran strukturformel med JOBACK. Uppskattningen med
metoden "JOBACK” gav liknande resultat med utford uppskattningsmetod AMBROSE av
Calle (2018). Risken for felaktig formulering i JOBACK i ASPEN PLUS var tamligen lag da
uppskattning med JOBACK i CHEMEUO, se avsnitt 3.8, gav liknande resultat. Enligt ASPEN
PLUS ger deras parameteruppskattningar baserade pa strukturformel tamligen god
uppskattning. JOBACK uppskattar DGFORM och DHFORM med felmarginaler pa (+)/(-) 5
till 10 kJ/mol respektive (+)/(-) 8,9 kJ/mol (ASPEN, 2017Kk). Det gar dock inte att visa att
uppskattade parametrar genom JOBACK ar korrekta for AMPCOOAMP. Detta eftersom
amnet inte finns utan ar ett fiktivt @mne som beskriver jonerna som bildas enligt reaktion (5)
som ett sammansatt &mne i vatskeform, reaktion (6).

DGFORM och Pxvpcooamp(T) paverkar beraknandet av Gampcooampy, S€ avsnitt 3.2.1, som

darefter paverkar beraknandet av jamviktssammanséttningen enligt ekvation 8. For att
undersoka huruvida daligt uppskattat DGFORM och Pyypcooamp(T) paverkar reaktion (6)
upprepades simuleringen av flash-karl for olika DGFORM och Pxypcooamp(T)- Resultat fran
simuleringar vid 60, 70 och 80 °C for 0,75 till 1,25 ganger uppskattat DGFORM visar samma
trend som tidigare, ndmligen att all CO, konsumeras fram tills det att 0,14 mol hade tillsatts.
Forst nar DGFORM = - 300 kJ/mol valdes producerades ingen AMPCOOAMP, egentligen <
10?° mol i vitskefasen “Lco2” vid 0-1,4 mol laddning COx.

Pxvpcooamp €Stimerades inte med nagon metod, men antogs vara ~ 0 Pa. | upprepade forsok
av simulering av flash-karl, valdes Psppcooamp (T) att folja samma temperaturberoende som
annat salt. NH4CL valdes da P* (T) fanns beskrivet med modellen PLXANT, samma modell
som anvands for att beskriva P* (T) for samtliga komponenter, férutom fér AMP, i
simuleringen. Simuleringarna vid 60,70 och 80 °C visar att CO2 konsumeras fram tills det att
0,14 mol hade tillsatts. Gampcooamp g, Var i samma storleksordning som tidigare simuleringar

med Psypcooamp~ 0. Med andra ord &r det inte troligt att daligt uppskattat DGFORM och
Pampcooamp kan forklara skillnaden mellan modell och experimentella data av Karlsson och
Svensson (2018a).

3.) Anvéndning av ofullstandig experimentell data

Nar bindra par-interaktionsparametrar beraknas for vatske-gas-jamviktssystem fran
regressioner baserade pa experimentella data bor dessa data endast baseras pa binéra
blandningar. Dar till maste aven sammansattningen vara kand for samtliga komponenter i
atminstone vatskefasen om NRTL-par-parameterregression ska baseras pa dessa data. Detta
gallde inte for experimentella data av Karlsson och Svensson (2018a) som NRTL-par-
parameterregressionen for AMPCOOAMP-NMP baserades pa. For dessa data uppskattades
tryck och sammansattningar. Dessa uppskattningar tog inte hansyn till bildning av
zwitterjonen och dess utféllning. CHEMISTRY utfor berékningar, se ekvation 8 i avsnitt
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3.2.1, samtidigt och beroende av NRTL basmetod enligt féljande resonemang: Med daligt
uppskattade sammansattningar berdknas NRTL-par-parametrar fel for paret AMPCOOAMP.
Utifran dessa beriknas inkorrekta yawmp, Yampcooamp och ycoz enligt ekvation 1 beskriven i
avsnitt 2.2. Detta resulterar till att aktiviteterna fér komponenterna i reaktion (6). Da foljer det
att CHEMISTRY, se ekvation 8, berdknar jamviktssamanséttningen for reaktion (6) inkorrekt.

Eftersom sammansattningen i Karlssons och Svenssons (2018a) kalorimetriska méattningar
inte kunde matas kunde det vara svart att avgora om systemet mattes vid jamvikt.
Jamviktsdata behovs for uppskattning av NRTL-par-parametrar for AMPCOOAMP-NMP.
Vid jamvikt forvéantas de uppmatta trycken vara konstanta och att ingen varmeutveckling sker
I kalorimetern. Observera att det inte var praktiskt mojligt att vénta tills detta skede. Darfor
ansags kalorimetern vara i jamvikt da uppmatt tryck hogst varierade med 0,005 bar och
varmeutvecklingen med hégst 0,02 W 6ver ett intervall av 25 minuter. Vid dessa grénser
forvantades skillnaden emellan forsokens resultat och hypotetiska forsok, dar forsoken
strackte sig langre &n 25 min, vara mindre &n matnoggrannheten.

5.2.2 Diskussion av reaktionskoefficienter for reaktion (6) via regression

Det var inte mojligt att bestamma reaktionskonstanten fran regression enligt undermetod 2, se
avsnitt 3.2.2, anda undersoktes flash-karlet med definierade parametrar av anvandare for
konstanterna A och B, se Figur 7 i avsnitt 4.4.2. Det observerades att, beroende pa vilka
varden som angavs for A och B, efterliknande uppskattat partialtryck av CO; vid beraknat
acoz. Det gar att spekulera att det gar valja konstanterna A och B, savél som C och D, sa att
modellen béttre representerar experimentella resultaten fran Karlssons och Svenssons (2018a)
undersoékningar.

Da CHEMISTRY utfor berakningar simultant och beroende av binara interaktioner beskrivna
I NRTL, misstanktes det att en (eller flera) regression/er for NRTL-par-parametrar for &mnen
inkluderade i reaktion (6), skulle kunna vara orsaken till att reaktionskoefficienterna inte
kunde bestammas. Totalt var det tre par for binara interaktions-parametrar, estimerade fran
NRT L-par-parameterregressioner, som inkluderade amnen fran reaktion (6); AMP-NMP,
CO2-NMP och AMPCOOAMP-NMP. Det visade sig i flera upprepade forsok att estimeringar
av reaktionskoefficienterna via regression inte kunde initieras i programmet ASPEN PLUS
om inte NRTL-par-parametrar for AMP-NMP och CO2-NMP forst fanns beskrivna.
Felmeddelandet som programmet gav vid forsok av regression, da NRTL-par-parametrar for
AMP-NMP och CO2-NMP inte var beskrivna, var att utan dessa uppstéllda kunde inte
regressionen initieras da krav pa &mnen i olika faser inte kunde uppfyllas.

Dessa krav var att anvéndare specificerat att endast I6sningsmedlet NMP och samtliga &mnen
fran reaktion (6) exkluderat AMPCOOAMP fick existera i gasform. Om regressionen for
reaktionskonstanterna darefter utférdes med uppstélining av NRTL parametrar for paren
AMP-NMP och CO2-NMP men utan AMPCOOAMP-NMP observerades det vid flera forsok
att konstanterna beraknades alltid till gissningsvarden specificerade av anvandare, precis som
de gjorde nar NRTL-par-parametrar fanns definierade fér paret AMPCOOAMP-NMP.

Aven om NRTL-par-parametrar for AMPCOOAMP-NMP hade kunnat erhallas, fran t.ex.
ASPEN PLUSs parameteruppskattningsmetoder baserade pa strukturformel, finns risken att
regressionen av reaktionskoefficienterna blir felaktiga. Detta p.g.a. att regressionen for
reaktionskoefficienterna baserades pa forsoksdata, Karlsson och Svensson (2018), dar
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sammansattningar behdvde uppskattas. Om uppskattningen var inkorrekt riskerar dven
regressionen bli inkorrekt.

5.3 Diskussion av utfallningsresultat
Har foljer diskussion for utfallning enligt metod 2 och 3, se avsnitt 3.3.2 och 3.3.3.

5.3.1 Diskussion av utfallningsresultat enligt metod 2

Vid simuleringsforsok av flash-karl vi 60, 70 och 80 °C, se Tabell 7 i avsnitt 4.4.1,
observerades ingen utfallning. Detta 6verensstammer med forsoken av Karlsson och Svensson
(2018a). Simuleringsforsdken upprepades men undersoktes for ett stérre temperaturintervall,
0-100 grader. Eftersom radande fasjamvikter i flash-karlet samt l6sligheten av CO2 i AMP-
NMP-l6sningar &r tryckberoende undersoktes &ven utfallningen vid tryck mellan 1-10
atmosfarers tryck. Vid dessa forsok observerades ingen utfallning av AMPSALT samt inga
spar av amnet i gasfasen. Olika felkallor till simulering av saltutfallning enligt metod 2 ar
foljande:

Anvandning av ofullstandiga experimentella data

Utfallningen av AMPSALT beréknas bl.a. utifran Gibbs fria energier for reaktion (7), enligt
metod 3 beskrivet i avsnitt ”Simulering av saltutfillning” och fran NRTL-
interaktionsparametrar. Som namnts tidigare, se avsnitt ” Diskussion av resultat fran
simulering av Flash-kérl”, kan felaktiga NRTL-par-parametrar, for AMPCOOAMP-NMP,
resultera i att sammanséttningar, berdknat via "Chemistry”, uppskattas felaktigt.

Felaktiga parameteruppskattningar

En mojlig felkélla relaterat till behdvda parametrar for utfallning &r att dessa parametrar, se
avsnitten 3.3.2 och 3.3.3, kan vara felaktigt uppskattade. Exempelvis var det inte mojligt att
uppskatta varmekapaciteten for AMPSALT i fast fas som en funktion av temperaturen. For att
uppskatta huruvida definierade parametrar av anvandare kunde ha paverkat berakningen av
saltutféllning, utfordes simuleringar av flash-kérl, enligt uppstillning beskrivet i avsnitt ”
Resultat fran simulering av Flash-kirl”, med olika DHSFORM och DGSFORM for
AMPSALT, parametrar som behovs for att berékna utfallning via ASPEN PLUS
”Chemistry”. DHSFORM och DGSFORM for AMPSALT varierades emellan 1% till
10000% av sina ursprungsvérden.

Det fanns ingen kombination som gav utféllning. En mojlig forklaring till att utfélining aldrig
kunde observeras kan bero pa att uppstallningen av utfallningen inte ar fullstandig, m.a.o. det
fortfarande saknas behdvda parametrar for AMPSALT. Vissa parametrar exkluderades
namligen da endast en kalla ASPEN PLUS (2017¢) for dessa hittades och vid ett sent skedde
av utvecklandet av modellen.

Felaktigt antagande
Antagande 1: Joner kan inte beskrivas som vétskor.

En felkalla till simulering av utfallningen, enligt metod 2, tros bero pa att det tidigare
antagandet: att de joniska produkterna fran reaktion (6) antogs vara ett och samma amne i
vétskeform, namligen AMPCOOAMP. ASPEN PLUS beraknar Gibbs fria energi for vatska
annorlunda mot Gibbs fria energi for joner. Risken finns att Gibbs fria energier for
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utfallningsreaktionen, reaktion (7), blir annorlunda for de olika definitionerna av reaktionen
och att ddrmed CHEMISTRY berdknar sammanséttningen for utfallningen annorlunda.

Antagande 2: utfallningen av ett salt kan inte antas beskriva som en fasomvandling

Till foljd av att joniska produkterna fran reaktion (6) antogs vara ett och samma amne i
vatskeform, ndmligen AMPCOOAMP antogs utfallningen enligt reaktion (4) kunna beskrivas
som en fasomvandling, reaktion (7). Denna uppstallning ignorerar interaktioner mellan
jonerna i reaktion (4), som annars hade kunnat beskrivas med andra basmetoder, som t.ex.
ELECNRTL. Uppstallningen i modellen riskerar vara for simpel eller inkorrekt for
saltutfallning.

5.3.2 Diskussion av utfallningsresultat enligt metod 3

Metod 3 pavisade utfallning for temperaturer mellan 0 - 85 °C, se Figur 5 i avsnitt 4.3. Hiussion
uppskattades, se avsnitt 3.3.3, grovt fran forsék av Eunhee et. al., (2010ab) och antogs vara
energin som krévdes att smélta en kdnd mangd AMPSALT och avdunsta samtliga &mnen som
bildas i processen samt reaktionsvarme. Hrussion ar egentligen upplosningsentalpin for saltet
AMPSALT. Dock &r det svart att avgra om denna anpassning efterliknar saltets loslighet i
verkligheten. Detta eftersom det inte gick att jamfora resultat for uppskattningen med Sankus
och Svenssons (2017) undersokning da mangden CO2 som lamnade forsoket inte kunde
uppskattas eller matas.

6. Slutsatser och vidareutveckling

| detta arbete var det inte mgjligt att konstruera en modell beskrivande kemisk CO»-
absorptionsteknik i AMP-NMP-l6sningar i ett flash-kérl. Den kemiska CO»-
absorptionstekniken beskriven via undermetod 1 visade sig inte ge resultat efterliknande
experimentella forsok. Detta géllde ocksa for beskrivning av utfallning av AMPSALT enligt
metod 2, avsnitt 3.2.2. Varfor metoder inte fungerade tros framst bero pa ett antagande som
gjordes, namligen att joner som bildas i reaktion (5) antogs vara en sammansatt vatska. Da
ASPEN PLUS beraknar Gibbs fria energi for vétskor annorlunda mot Gibbs fria energi for
joner paverkas berdkningar av sammansattningar for AMPCOOAMP och AMPSALT i flash-
kérlet.

Dock finns det utvecklingspotential for studerade metoder som anvandes till exempel var det
mojligt att justera reaktionskonstanter manuellt, se avsnitt 4.4.2., tills det att anpassning foljde
samma trend som experimentella data av Svensson och Karlsson (2018). Denna anpassning
skulle kunna goras battre om denna justeras efter fler koefficienter an bara A och B.

Den teoretiska metoden, metod 3 i avsnitt 3.3.3, beskrivande utfallningen av AMPSALT gav
utfallning for olika temperaturer. Det hade varit intressant att hitta 16slighetsdata eller utféra
I6slighetsforsok for att jamfora modellen emot. Visar det sig att modellen foljer samma trend
som experimentella forsok kan &ven anpassningen utvecklas om fler koefficienter identifieras
I ekvation 13, avsnitt 3.3.3.
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