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(57) Zusammenfassung: 1,3-Diaminocyclohexane der allgemeinen Formel (I) eignen sich zum Entfernen von Kohlendioxid aus Fluid-
strémen worin R unabhéngig fiir C;_4-Alkyl steht; und n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht. Die Aminogruppen des 1,3-Diaminocy-
clohexans sind beziiglich der Cyclohexanringebene vorzugsweise trans zueinander angeordnet. Absorptionsmittel zum Entfernen von
Kohlendioxid aus Fluidstrémen enthalten a) ein 1,3-Diaminocyclohexan der allgemeinen Formel (I) und b) gegebenenfalls wenigstens
ein tertidres Amin und/oder ein sterisch gehindertes priméres oder sekundéres Amin. Bei einem Vertahren zum Entfernen von Kohlen-
dioxid aus Fluidstrémen bringt man das Absorptionsmittel in Kontakt mit einem Fluidstrom.
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Cyclohexandiamine zur Verwendung in der Gaswasche

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Cyclohexandiamine zum
Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstrémen, diese Verbindungen enthaltende Ab-
sorptionsmittel und ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstrémen.

Die Entfernung von Sauergasen, wie z. B. CO;, H»S, SO,, CS,, HCN, COS oder
Merkaptanen, aus Fluidstrémen wie Erdgas, Raffineriegas oder Synthesegas, ist aus
unterschiedlichen Grinden von Bedeutung. CO> kann in Verbindung mit Wasser, wel-
ches in den Fluidstrémen haufig mitgeflhrt wird, Sduren bilden, welche zur Korrosion
an Leitungen und Armaturen fihren. Unter anderem aus Erdgas muss Kohlendioxid so
weit entfernt werden, dass der Brennwert des Gases nicht unter den gewlnschten
Wert fallt. FUr die Weiterverarbeitung in einer Erdgasverflissigungsanlage (LNG = [i-
quefied natural gas) muss CO- hingegen vollstandig entfernt werden.

Der Gehalt an Schwefelverbindungen von Erdgas muss durch geeignete Aufberei-
tungsmaflnahmen unmittelbar an der Erdgasquelle reduziert werden, denn die Schwe-
felverbindungen bilden in dem vom Erdgas haufig mitgefUhrten Wasser Sauren, die
korrosiv wirken. Fir den Transport des Erdgases in einer Pipeline oder die Weiterver-
arbeitung in einer Erdgasverflissigungsanlage (LNG = liquefied natural gas) missen
daher vorgegebene Grenzwerte der schwefelhaltigen Verunreinigungen eingehalten
werden. DarUber hinaus sind zahlreiche Schwefelverbindungen bereits in niedrigen
Konzentrationen Ubel riechend und toxisch.

Zur Entfernung von Sauergasen werden Waschen mit wassrigen Losungen anorgani-
scher oder organischer Basen eingesetzt. Beim Ldsen von Sauergasen in dem Absorp-
tionsmittel bilden sich mit den Basen lonen. Das Absorptionsmittel kann durch Ent-
spannen auf einen niedrigeren Druck und/oder Strippen regeneriert werden, wobei die
ionischen Spezies zu Sauergasen zurlick reagieren und/oder mittels Dampf abgestrippt
werden. Nach dem Regenerationsprozess kann das Absorptionsmittel wiederverwen-
det werden.

Hohe CO»-Absorptionsgeschwindigkeiten werden durch die Verwendung von Absorpti-
onsmitteln mit einer hohen COx-Affinitat, wie primaren und sekundaren Alkanolaminen
erreicht. Die hohe CO,-Affinitat bedingt, dass die CO,-Absorption stark exotherm ver-

lauft. Derartige Absorptionsmittel erfordern allerdings aufgrund des hohen Betrags der
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Absorptionsreaktionsenthalpie in der Regel auch einen héheren Energieverbrauch bei
der Regeneration.

Stark sterisch gehinderte sekundare Amine, wie 2-(2-tert-Butylaminoethoxy)ethanol,
und tertidre Amine, wie Methyldiethanolamin (MDEA), zeigen kinetische Selektivitat fur
H>S gegentber CO,. Diese Amine reagieren nicht direkt mit CO»; vielmehr wird CO-in
einer langsamen Reaktion mit dem Amin und mit Wasser zu Bicarbonat umgesetzt — im
Gegensatz dazu reagiert HoS in wassrigen Aminldsungen sofort. Diese Amine eignen
sich daher insbesondere fUr eine selektive Entfernung von H>S aus Gasgemischen, die
CO2und H2S enthalten.

Sterisch ungehinderte primare oder sekundare Amine, beispielsweise Piperazin, kon-
nen als Promotoren die CO2-Absorption von tertiGren Aminen durch intermediare Bil-
dung einer Carbamatstruktur beschleunigen. Bei dieser direkten Reaktion des Amins
mit Kohlendioxid ist die Absorptionsgeschwindigkeit hoch, daflr kann jedoch nur ein
CO2-Molekdl von zwei Amin-Molekulen aufgenommen werden. So offenbart die

US 4,336,233 ein Verfahren zur Entfernung von CO; und/oder H>S aus Gasen mittels
eines wassrigen Absorptionsmittels, welches MDEA und Piperazin enthalt. Die Ver-
wendung von Piperazin als CO,-Promotor ermdglicht eine um ein vielfaches héhere
CO2-Absorptionsgeschwindigkeit gegenlber Systemen ohne Promotor. Piperazin ist
aber bei Umgebungstemperaturen ein Feststoff; seine Staube wirken sensibilisierend.
Der Transport Piperazin enthaltender Mischungen ist dadurch erschwert, dass Pipera-
zin aus den Lésungen bereits bei vergleichsweise hoher Umgebungstemperatur aus-
zukristallisieren beginnt. Wenn eine Kristallisation des Piperazins eingetreten ist, kann
die Mischung nicht mehr umgepumpt werden und die kontaminierten Behalter missen
in aufwendiger Weise gesaubert werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere Verbindungen anzugeben, welche
eine schnelle Absorption von Kohlendioxid aus Fluidstrémen férdern. Die die Verbin-
dungen enthaltenden wassrigen Losungen sollen niedrige Kristallisationstemperaturen
aufweisen.

Die Aufgabe wird geldst durch Verwendung eines 1,3-Diaminocyclohexans der
allgemeinen Formel () zum Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstromen
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(1)
worin R unabhangig fur Cy4-Alkyl steht; und n flr eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht.

Die Erfindung betrifft auch ein Absorptionsmittel zum Entfernen von Kohlendioxid aus

Fluidstromen, enthaltend

a) ein 1,3-Diaminocyclohexan der allgemeinen Formel (I); und

b) gegebenenfalls wenigstens ein tertidres Amin und/oder ein sterisch gehindertes
primares oder sekundares Amin.

Die Erfindung betrifft auRerdem ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus
einem Fluidstrom, bei dem man den Fluidstrom mit dem Absorptionsmittel in Kontakt
bringt.

In der Formel () steht der Rest R vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl, insbesondere fir
Methyl. Der Koeffizient n steht vorzugsweise fir 1 oder 2, insbesondere fur 1.

Wenn n fur 1 oder 2 steht, ist jeder der Reste R vorzugsweise in a-Position zu
wenigstens einer Aminogruppe angeordnet.

Besonders bevorzugt sind 1,3-Diaminocyclohexane der Formel (la) oder (Ib) oder
Gemische davon,

NH; NH,

NH NH,

(la). (Ib)
worin R die oben angegebene Bedeutung und bevorzugte Bedeutungen hat.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind 4-Methylcyclohexan-1,3-diamin, 2-
Methylcyclohexan-1,3-diamin oder ein Gemisch davon, insbesondere trans-4-
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Methylcyclohexan-1,3-diamin, trans-2-Methylcyclohexan-1,3-diamin oder ein Gemisch
davon.

Es wird angenommen, dass die primaren Aminogruppen der 1,3-Diaminocyclohexane
der allgemeinen Formel (I) als Promotor die CO>-Absorption durch die intermediare
Bildung einer Carbamatstruktur beschleunigt. Wenn ein Rest R in a-Position zu einer
Aminogruppe angeordnet ist, bewirkt er eine sterische Hinderung dieser Aminogruppe
und eine Destabilisierung der Carbamatbindung, was die Regenerierung unter CO»-
Abspaltung begunstigt.

Vorzugsweise sind die Aminogruppen in dem 1,3-Diaminocyclohexan der allgemeinen
Formel (1) bezlglich der Cyclohexanringebene trans zueinander angeordnet. Die
Konfigurationsangabe cis bzw. trans in cis- bzw. trans-1,3-Diaminocyclohexan bezieht
sich auf die relative Anordnung der Aminogruppen bezlglich der Cyclohexan-
Ringebene. Es ist ersichtlich, dass die Zahl der Stereoisomere hdher ist, wenn neben
den beiden Aminogruppen weitere Substituenten am Cyclohexanring vorliegen. Fir die
Zwecke der vorliegenden Erfindung werden diese Stereoisomere zwei Gruppen
zugeordnet, namlich einer Gruppe, in der die Aminogruppen c¢is zueinander vorliegen,
und einer Gruppe, in der die Aminogruppen frans zueinander vorliegen.

Es wurde gefunden, dass in einem Gemisch von cis- und trans-1,3-Diaminocyclo-
hexanen bei Einwirkung von Kohlendioxid, insbesondere unter Bedingungen hoher
Temperatur und/oder hohen CO2-Partialdrucks, selektiv das cis-Stereoisomer zum
intramolekularen Harnstoff, namlich dem 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-3-on, umgesetzt
wird. Das Harnstoffderivat ist thermisch stabil und wird bei der Regeneration des
Absorptionsmittels nicht gespalten. Das zum Harnstoff umgewandelte cis-Diamino-
cyclohexan steht nicht weiter fUr die reversible Kohlendioxid-Aufnahme zur Verfligung.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen betragt der Anteil des frans-Diaminocyclohexans,
bezogen auf die Summe des c¢is- und trans-1,3-Diaminocyclohexans, vorzugsweise
wenigstens 80 %, insbesondere wenigstens 95 %, besonders bevorzugt wird ein im
Wesentlichen reines trans-1,3-Diaminocyclohexan eingsetzt. Da das trans-
Diaminocyclohexan nicht irreversibel mit Kohlendioxid zu reagieren vermag, bleibt die
zyklische Kapazitat des Absorptionsmittels langfristig erhalten.

1,3-Diaminocyclohexane sind beispielsweise durch Hydrierung von 1,3-Phenylen-
diaminen zuganglich. Ein derartiges Verfahren ist in der US 6,075,167 beschrieben.
Die 1,3-Phenylendiamine sind ihrerseits durch Reduktion von Dinitroalkylbenzolen zu-
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ganglich. Ein geeignetes Ausgangsmaterial ist 2,4-Dinitrotoluol, das wechselnde Men-
gen 2,6-Dinitrotoluol enthalten kann.

Bei der Hydrierung von 1,3-Phenylendiaminen wird ein stereocisomeres Gemisch cis-
und trans-1,3-Diaminocyclohexanen in unterschiedlichen Anteilen erhalten. Da die
physikalischen Eigenschaften der Stereocisomere sehr dhnlich sind, ist eine Trennung,
z. B. durch fraktionierte Destillation, sehr aufwendig. Eine Anreicherung von frans-1,3-
Diaminocyclohexanen gelingt z.B. durch Extraktivdestillation mit Polyolen wie Ethyl-
englycol, 1,2-Propandiol, 2-Methylpropan-1,3-diol, 1,2-Butandiol, 2,3-Butandiol, 2-
Methyl-butan-1,2-diol, 3-Methylbutan-1,2-diol, 3-Methyl-1,3-butandiol, 1,2-Pentandiol,
1,3-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 2,3-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, cis-1,2-Cyclopentandiol,
trans-1,2-Cyclopentan-diol, Cis-1,2-Cyclohexandiol, trans-1,2-Cyclohexandiol, 1,3-
Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,-Dimethyl-1,3-propandiol (Neopentylglycol),
1,3-Butandiol, 1,2-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,5-Pentandiol,1,3-Hexandiol, 2,4-
Hexandiol, 1,3-Cyclobutandiol, 1,3-Cyclopentandiol, 1,3-Cyc-lohexandiol, cis- und
trans-1,4-Butendiol, 1,4-Butandiol, 2,3-Dimethyl-1,4-Butandiol, 2,2-Dime-thyl-1,4-
Butandiol, 1,4-Pentandiol, 2,3-Dimethyl-1,5-pentandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexan-
diol, 1,3,6-Hexantriol, 1,2,3-Hexantriol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diglycerin, Sorbitol,
Pentaerythrit, Diethylenglykol, Triethylenglycol, Dipropylenglycol. Davon ist 1,3-
Propandiol bevorzugt. Das Extraktionsmittel hat eine héhere Affinitat zum cis-1,3-
Diaminocyclohexan als zum trans-1,3-Diaminocyclohexan. So kann trans-
angereichertes 1,3-Diaminocyclohexan Uber Kopf erhalten werden, wéahrend das Ex-
traktionsmittel und cis-1,3-Diaminocyclohexan wahrend der Destillation im Sumpf ver-
bleiben beziehungsweise, bei kontinuierlicher Reaktionsflihrung, tber Sumpf abgezo-
gen werden.

Eine Diskriminierung von cis- und trans-1,3-Diaminocyclohexanen gelingt ferner, indem
man ein Gemisch von cis- und frans-1,3-Diaminocyclohexanen mit Kohlendioxid um-
setzt und selektiv den Harnstoff des cis-1,3-Diaminocyclohexans erhalt. Die Umset-
zung erfolgt z.B. in wassriger Lésung, indem man eine CO2-gesattigte wassrige L6-
sung von Gemisch von cis- und trans-1,3-Diaminocyclohexanen unter Eigendruck in
einem druckfesten Gefal} erhitzt. Das Harnstoffderivat kann dann leicht vom nicht um-
gesetzten trans-1,3-Diaminocyclohexan abgetrennt werden, z. B. durch Fallung, Kris-
tallisation oder Destillation. Besonders geeignet ist ein zweistufiges Trennverfahren,
bei dem zunéachst eine Anreicherung von trans-1,3-Diaminocyclohexanen durch Ex-
traktivdestillation erfolgt und das verbliebene verbliebene cis-,3-Diaminocyclohexanen
selektiv mit Kohlendioxid umgesetzt und abgetrennt wird. Auf diese Weise kann das
trans-1,3-Diaminocyclohexan weitgehend frei vom cis-1,3-Diaminocyclohexan erhalten
werden.
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Das erfindungsgemalie Absorptionsmittel enthalt ein 1,3-Diaminocyclohexan der
allgemeinen Formel (l). In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt es auflerdem
wenigstens ein tertidres Amin und/oder ein sterisch gehindertes primares oder
sekundares Amin.

Im Allgemeinen betragt die Konzentration des tertidren Amins und/oder sterisch
gehinderten primaren oder sekundaren Amins im Absorptionsmittel 10 bis 60 Gew.-%,
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, die
Konzentration des1,3-Cyclohexandiamins im Absorptionsmittel 5 bis 40 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%.

Bevorzugt umfasst das Absorptionsmittel eine wassrige Losung.

In einer Ausflhrungsform enthalt das Absorptionsmittel wenigstens ein organisches
Lésungsmittel. Das organische Lésungsmittel ist bevorzugt ausgewahlt unter Sulfolan,
Glycolen wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Ethylenglycoldimethylether,
Triethylenglycol, Triethylenglycoldimethylether, Di- oder Mono-(C1.4-Alkylether)-
monoethylengylcolen und Di- oder Mono-(C1.4-Alkylether)-polyethylengylcolen, N-
Methylpyrrolidon, N-Methyl-3-morpholin, N-Formylmorpholin, N-Acetylmorphlin, N,N-
Dimethylformamid, N,N-Dimethylimidazolidin-2-on, N-Methylimidazol und Gemischen
davon.

Das Absorptionsmittel enthalt zusatzlich zur Verbindung der allgemeinen Formel (1)
wenigstens ein tertidres Amin und/oder ein sterisch gehindertes primares oder sekun-
dares Amin.

Unter einem ,tertidren Amin®“ werden Verbindungen mit wenigstens einer tertidren Ami-
nogruppe verstanden. Das tertidre Amin enthalt vorzugsweise ausschlieldlich tertiare
Aminogruppen, d. h. es enthalt neben wenigstens einer tertidren Aminogruppe keine
primaren oder sekundaren Aminogruppen.

Zu den geeigneten tertidren Aminen zahlen insbesondere:
1.  Tertiare Alkanolamine wie
Bis(2-hydroxyethyl)-methylamin (Methyldiethanolamin, MDEA), Tris(2-hydroxy-

ethyl)amin (Triethanolamin, TEA), Tributanolamin, 2-Diethylaminoethanol (Diethyletha-
nolamin, DEEA), 2-Dimethylaminoethanol (Dimethylethanolamin, DMEA), 3-Dimethyl-
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amino-1-propanol (N,N-Dimethylpropanolamin), 3-Diethylamino-1-propanol, 2-Diiso-
propylaminoethanol (DIEA), N,N-Bis(2-hydroxypropyl)methylamin (Methyldiisopropa-
nolamin, MDIPA);

2. Tertidre Aminoether wie

3-Methoxypropyldimethylamin;

3.  Tertiare Polyamine, z. B. bistertidre Diamine wie

N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin, N,N-Diethyl-N',N'-dimethylethylendiamin,
N,N,N’,N'-Tetraethylethylendiamin, N,N,N’ N’-Tetramethyl-1,3-propandiamin (TMPDA),
N,N,N’,N'-Tetraethyl-1,3-propandiamin (TEPDA), N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,6-
hexandiamin, N,N-Dimethyl-N’,N’-diethylethylendiamin (DMDEEDA), 1-Dimethylamino-
2-dimethylaminoethoxyethan (Bis[2-(dimethylamino)ethyl]ether),
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (TEDA), Tetramethyl-1,6-hexandiamin;

und Gemische davon.

Tertiare Alkanolamine, d. h. Amine mit wenigstens einer an das Stickstoffatom gebun-
denen Hydroxyalkylgruppe, sind im Allgemeinen bevorzugt. Besonders bevorzugt ist
Methyldiethanolamin (MDEA).

Unter einer sterischen Hinderung wird die Anwesenheit mindestens eines sekundaren
oder tertiaren Kohlenstoffatoms in unmittelbarer Nachbarschaft zu der sterisch gehin-
derten Position verstanden. Derartige Amine umfassen neben sterisch gehinderten
Aminen auch Verbindungen, die im Stand der Technik als stark sterisch gehinderte
Amine bezeichnet werden und einen sterischen Parameter (Taft-Konstante) Es von
mehr als 1,75 aufweisen.

Unter einem sekundaren Kohlenstoffatom wird ein Kohlenstoffatom, welches auller der
Bindung zur sterisch gehinderten Position zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
aufweist, verstanden. Unter einem tertidren Kohlenstoffatom wird ein Kohlenstoffatom,
welches auler der Bindung zur sterisch gehinderten Position drei Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen aufweist, verstanden. Unter einem sekundaren Amin wird eine
Verbindung mit einem Stickstoffatom, welches mit zwei von Wasserstoff verschiedenen
organischen Resten (z. B. Alkyl-Rest, Alkenyl-Rest, Aryl-Rest, Alkylaryl-Rest etc.) sub-
stituiert ist, verstanden.



10

15

20

25

30

35

WO 2017/211932 PCT/EP2017/063921

8
Geeignete sterisch gehinderte primare oder sekundare Amine sind beispielsweise 2-(2-
tert-Butylaminoethoxy)ethanol (TBAEE), 2-(Isopropylamino)ethanol (IPAE) und
2-Amino-2-methylpropanol (2-AMP).

In bestimmten AusfUhrungsformen enthalt das Absorptionsmittel wenigstens eine Sau-
re. Die Saure ist geeigneter Weise unter Protonensauren (Bronstedt-Sauren) ausge-
wahlt. Die Saure ist ausgewahlt unter organischen und anorganischen Sauren. Geeig-
nete organische Sauren umfassen beispielsweise Phosphonsauren, Sulfonsduren,
Carbonsauren und Aminosauren. In bestimmten AusfUhrungsformen ist die Saure eine
mehrbasische Saure.

Unter den anorganischen Sauren sind Phosphorsaure und Schwefelsdure bevorzugt.

Unter den Carbonsauren sind Ameisensaure, Essigsaure, Benzoesaure, Bernsteinsau-
re und Adipinsdure bevorzugt.

Unter den Sulfonsduren sind Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure und 2-(4-(2-
Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsaure (HEPES) bevorzugt.

Unter den Phosphonsauren sind 2-Hydroxyphosphonoessigsaure, 2-Phosphonobutan-
1,2,4-tricarbonsaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure, Ethylendiamin-tetra-
(methylenphosphonsaure), Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure),
Bis(hexamethylen)triamin-penta(methylenphosphonsaure) (HDTMP) und Nitrilo-
tris(methylenphosphonsaure) bevorzugt, wovon 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure
besonders bevorzugt ist.

Das Absorptionsmittel kann auch Additive, wie Korrosionsinhibitoren, Enzyme, etc.
enthalten. Im Allgemeinen liegt die Menge an derartigen Additiven im Bereich von etwa
0,01 bis 3 Gew.-% des Absorptionsmittels.

Das erfindungsgemalie Absorptionsmittel bzw. Verfahren ist geeignet zur Behandlung
von Fluiden aller Art. Fluide sind einerseits Gase, wie Erdgas, Synthesegas, Koksofen-
gas, Spaltgas, Kohlevergasungsgas, Kreisgas, Deponiegase und Verbrennungsgase,
und andererseits mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht mischbare FlUssig-
keiten, wie Flissiggaskraftstoff (LPG, Liquefied Petroleum Gas) oder verflissigtes Erd-
gas (NGL, Natural Gas Liquids). In einer Ausfihrungsform ist der Fluidstrom ein
Rauchgasstrom, z. B. aus Verbrennungsanlagen, Produktionsgasen, Synthesegasen
oder auch Raumluft. Diese Gase entstehen u. a. bei Kraftwerken, Kraftfahrzeugen,
Produktionsstatten, Ammoniakproduktion, Epoxidherstellung, Zementproduktion, Ke-
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ramikindustrie, Kokereien, Metallverhittung, Stahlindustrie, Treibmittelexposition und
klimatisierten Arbeits- und Wohnbereichen. Weitere CO»-haltige Fluidstréme sind Gar-
gase aus der Methanogenese von Biomassen, Faulgase aus der aeroben und/oder
anaeroben Kompostierung von Biomassen, Verbrennungsgase, tierische Verdauungs-
gase in der Massentierhaltung und CO»-haltige Raumluft in der Gebaude- und Fahr-
zeugklimatechnik.

Der Fluidstrom enthalt Kohlendioxid und/oder Schwefelwasserstoff; er kann daneben
weitere saure Gase, wie COS und Mercaptane, enthalten. Aullerdem kénnen auch
S0O3, SOz, CS, und HCN entfernt werden.

Die erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind vor allem in
Verfahren bzw. Absorptionsmitteln zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Flu-
idstrémen geeignet. Die enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind z. B. aliphatische Koh-
lenwasserstoffe, wie C1-C4-Kohlenwasserstoffe, wie Methan, ungesattigte Kohlenwas-
serstoffe, wie Ethylen oder Propylen, oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Ben-
zol, Toluol oder Xylol. Insbesondere ist das erfindungsgeméafie Verfahren zur Behand-
lung eines Erdgasstroms geeignet. Das erfindungsgemafie Verfahren bzw. Absorpti-
onsmittel ist besonders zur Entfernung von CO, geeignet.

Im erfindungsgemalien Verfahren wird der Fluidstrom in einem Absorptionsschritt in
einem Absorber in Kontakt mit dem Absorptionsmittel gebracht, wodurch Kohlendioxid
und/oder Schwefelwasserstoff zumindest teilweise ausgewaschen werden. Man erhalt
einen CO2- bzw. H,S- abgereicherten Fluidstrom und ein CO,- bzw. H>S-beladenes
Absorptionsmittel.

Als Absorber fungiert eine in Ublichen Gaswascheverfahren eingesetzte Waschvorrich-
tung. Geeignete Waschvorrichtungen sind beispielsweise Flllkorper, Packungs- und
Bodenkolonnen, Membrankontaktoren, Radialstromwascher, Strahlwascher, Venturi-
Waéscher und Rotations-Sprihwascher, bevorzugt Packungs-, Flllkérper- und Boden-
kolonnen, besonders bevorzugt Boden- und Fullkérperkolonnen. Die Behandlung des
Fluidstroms mit dem Absorptionsmittel erfolgt dabei bevorzugt in einer Kolonne im Ge-
genstrom. Das Fluid wird dabei im Allgemeinen in den unteren Bereich und das Ab-
sorptionsmittel in den oberen Bereich der Kolonne eingespeist. In Bodenkolonnen sind
Sieb-, Glocken- oder Ventilbdden eingebaut, Uber welche die FlUssigkeit stromt. Fall-
kérperkolonnen kdnnen mit unterschiedlichen Formkoérpern gefiillt werden. Warme-
und Stoffaustausch werden durch die Vergrélerung der Oberflache aufgrund der meist
etwa 25 bis 80 mm groflen Formkdérper verbessert. Bekannte Beispiele sind der Ra-
schig-Ring (ein Hohlzylinder), Pall-Ring, Hiflow-Ring, Intalox-Sattel und dergleichen.
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Die Fullkérper kbénnen geordnet, aber auch regellos (als Schittung) in die Kolonne ein-
gebracht werden. Als Materialien kommen in Frage Glas, Keramik, Metall und Kunst-
stoffe. Strukturierte Packungen sind eine Weiterentwicklung der geordneten Fllkorper.
Sie weisen eine regelmalig geformte Struktur auf. Dadurch ist es bei Packungen mog-
lich, Druckverluste bei der Gasstrébmung zu reduzieren. Es gibt verschiedene Ausflh-
rungen von Packungen z. B. Gewebe- oder Blechpackungen. Als Material kbnnen Me-
tall, Kunststoff, Glas und Keramik eingesetzt werden.

Die Temperatur des Absorptionsmittels betragt im Absorptionsschritt im Allgemeinen
etwa 30 bis 100°C, bei Verwendung einer Kolonne beispielsweise 30 bis 70°C am Kopf
der Kolonne und 50 bis 100°C am Boden der Kolonne. Der Gesamtdruck betragt im
Absorptionsschritt im Allgemeinen etwa 1 bis 180 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann einen oder mehrere, z. B. zwei, aufeinander
folgende Absorptionsschritte umfassen. Die Absorption kann in mehreren aufeinander
folgenden Teilschritten durchgefuhrt werden, wobei das die sauren Gasbestandteile
enthaltende Rohgas in jedem der Teilschritte mit jeweils einem Teilstrom des Absorpti-
onsmittels in Kontakt gebracht wird. Das Absorptionsmittel, mit dem das Rohgas in
Kontakt gebracht wird, kann bereits teilweise mit sauren Gasen beladen sein, d. h. es
kann sich beispielsweise um ein Absorptionsmittel, das aus einem nachfolgenden Ab-
sorptionsschritt in den ersten Absorptionsschritt zurlickgefiihrt wurde, oder um teil-
regeneriertes Absorptionsmittel handeln. Bezlglich der Durchflhrung der zweistufigen
Absorption wird Bezug genommen auf die Druckschriften EP 0 159 495, EP 0 190 434,
EP 0 359 991 und WO 00100271.

Das Verfahren umfasst bevorzugt einen Regenerationsschritt, bei dem man das CO»-
und H>S-beladene Absorptionsmittel regeneriert. Im Regenerationsschritt werden aus
dem CO-- und H>S-beladenen Absorptionsmittel CO, und H2S und gegebenenfalls wei-
tere saure Gasbestandteile freigesetzt, wobei ein regeneriertes Absorptionsmittel erhal-
ten wird. Vorzugsweise wird das regenerierte Absorptionsmittel anschlielend in den
Absorptionsschritt zurtickgefuhrt. In der Regel umfasst der Regenerationsschritt we-
nigstens eine der Mallnahmen Erwarmung, Entspannung und Strippen mit einem iner-
ten Fluid.

Der Regenerationsschritt umfasst bevorzugt eine Erwdrmung des mit den sauren Gas-
bestandteilen beladenen Absorptionsmittels. Die absorbierten Sauergase werden dabei
mittels des durch Erhitzen der Loésung gewonnenen Wasserdampfes abgestrippt. An-
stelle des Dampfes kann auch ein inertes Fluid, wie Stickstoff, verwendet werden. Der
absolute Druck im Desorber liegt normalerweise bei 0,1 bis 3,5 bar, bevorzugt 1,0 bis
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2,5 bar. Die Temperatur liegt normalerweise bei 50 °C bis 170 °C, bevorzugt bei 80 °C
bis 130 °C, wobei die Temperatur naturlich vom Druck abhangig ist.

Der Regenerationsschritt kann alternativ oder zusatzlich eine Druckentspannung um-
fassen. Diese beinhaltet mindestens eine Druckentspannung des beladenen Absorpti-
onsmittels von einem hohen Druck, wie er bei der Durchfihrung des Absorptions-
schritts herrscht, auf einen niedrigeren Druck. Die Druckentspannung kann beispiels-
weise mittels eines Drosselventils und/oder einer Entspannungsturbine geschehen. Die
Regeneration mit einer Entspannungsstufe ist beispielsweise beschrieben in den
Druckschriften US 4,537, 753 und US 4,553, 984.

Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile im Regenerationsschritt kann beispiels-
weise in einer Entspannungskolonne, z. B. einem senkrecht oder waagerecht einge-
bauten Flash-Behalter oder einer Gegenstromkolonne mit Einbauten, erfolgen.

Bei der Regenerationskolonne kann es sich ebenfalls um eine FUllkdrper-, Packungs-
oder Bodenkolonne handeln. Die Regenerationskolonne weist am Sumpf einen Aufhei-
zer auf, z. B. einen Aufkocher, Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufverdampfer,
oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer. Am Kopf weist die Regenerationskolon-
ne einen Auslass fur die freigesetzten Sauergase auf. Mitgeflhrte Absorptionsmittel-
dampfe werden in einem Kondensator kondensiert und in die Kolonne zurtickgefuhrt.

Es kdnnen mehrere Entspannungskolonnen hintereinander geschaltet werden, in de-
nen bei unterschiedlichen Drlcken regeneriert wird. Beispielsweise kann in einer Vor-
entspannungskolonne bei hohem Druck, der typischerweise etwa 1,5 bar oberhalb des
Partialdrucks der sauren Gasbestandteile im Absorptionsschritt liegt, und in einer
Hauptentspannungskolonne bei niedrigem Druck, beispielsweise 1 bis 2 bar absolut,
regeneriert werden. Die Regeneration mit zwei oder mehr Entspannungsstufen ist be-
schrieben in den Druckschriften US 4,537, 753, US 4,553, 984, EP 0 159 495,

EP 0 202 600, EP 0 190 434 und EP 0 121 109.

Die Erfindung wird anhand der beigefligten Zeichnungen und der nachfolgenden Bei-
spiele ndher veranschaulicht.

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer zur Durchflhrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens geeigneten Anlage.
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Fig. 2 ist eine schematische Darstellung einer zur Bestimmung der relativen CO»-
Absorptionsgeschwindigkeiten von Absorptionsmitteln verwendeten Doppelrthrzellen-
anordnung.

Gemal Fig. 1 wird Uber die Zuleitung Z ein geeignet vorbehandeltes, Schwefelwasser-
stoff und/oder Kohlendioxid enthaltendes Gas in einem Absorber A1 mit regeneriertem
Absorptionsmittel, das Uber die Absorptionsmittelleitung 1.01 zugefihrt wird, im Ge-
genstrom in Kontakt gebracht. Das Absorptionsmittel entfernt Schwefelwasserstoff
und/oder Kohlendioxid durch Absorption aus dem Gas; dabei wird Uber die Abgaslei-
tung 1.02 ein an Schwefelwasserstoff und/oder Kohlendioxid abgereichertes Reingas
gewonnen.

Uber die Absorptionsmittelleitung 1.03, den Warmetauscher 1.04, in dem das CO»-
und/oder H>S-beladene Absorptionsmittel mit der Warme des Uber die Absorptions-
mittelleitung 1.05 geflhrten, regenerierten Absorptionsmittels aufgeheizt wird, und die
Absorptionsmittelleitung 1.06 wird das mit CO2- und/oder H>S-beladene Absorptions-
mittel der Desorptionskolonne D zugeleitet und regeneriert. Aus dem unteren Teil der
Desorptionskolonne D wird das Absorptionsmittel in den Aufkocher 1.07 geflihrt, wo es
erhitzt wird. Der hauptsachlich wasserhaltige Dampf wird in die Desorptionskolonne D
zurtickgefuhrt, wahrend das regenerierte Absorptionsmittel Gber die Absorptionsmittel-
leitung 1.05, den Warmetauscher 1.04, in dem das regenerierte Absorptionsmittel das
CO2- und/oder HzS-beladene Absorptionsmittel aufheizt und selbst dabei abklhlt, die
Absorptionsmittelleitung 1.08, den Kihler 1.09 und die Absorptionsmittelleitung 1.01
dem Absorber A1 wieder zugefuhrt wird. Anstelle des gezeigten Aufkochers kdnnen
auch andere Warmetauschertypen zur Erzeugung des Strippdampfes eingesetzt wer-
den, wie ein Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufverdampfer, oder Zwangsumlau-
fentspannungsverdampfer. Bei diesen Verdampfertypen wird ein gemischtphasiger
Strom aus regeneriertem Absorptionsmittel und Strippdampf in den Sumpf der Desorp-
tionskolonne zurtckgefahren, wo die Phasentrennung zwischen dem Dampf und dem
Absorptionsmittel statt. Das regenerierte Absorptionsmittel zum Warmetauscher 1.04
wird entweder aus dem Umlaufstrom vom Sumpf der Desorptionskolonne zum Ver-
dampfer abgezogen, oder Uber eine separate Leitung direkt aus dem Sumpf der
Desorptionskolonne zum Warmetauscher 1.04 gefihrt.

Das in der Desorptionskolonne D freigesetzte CO»- und/oder H,S-haltige Gas verlasst
die Desorptionskolonne D Uber die Abgasleitung 1.10. Es wird in einen Kondensator
mit integrierter Phasentrennung 1.11 gefuhrt, wo es von mitgefihrtem Absorptionsmit-
teldampf getrennt wird. Kondensation und Phasentrennung auch getrennt voneinander
vorliegen. Anschlielend wird eine hauptsachlich aus Wasser bestehende Fllssigkeit
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Uber die Absorptionsmittelleitung 1.12 in den oberen Bereich der Desorptionskolonne D
gefuhrt, und ein CO2- und/oder H>S-haltiges Gas Uber die Gasleitung 1.13 ausgefuhrt.

In Fig. 2 werden die folgenden Referenzzeichen verwendet: A = CO>-Speicherbehalter,
B = Doppelrihrzelle, C = Temperaturregler, D = Dosierventil, E = Druckmessgerat.
Gemal Fig. 2 befindet sich im unteren Teil der Doppelrthrzelle B eine Flissigphase
des zu prifenden Absorptionsmittels, welche mit der dartber liegenden Gasphase Uber
eine Phasengrenze in Kontakt steht. Die Fllssig- bzw. Gasphase kdnnen jeweils mit
einem RUhrer durchmischt werden. Die Doppelrihrzelle B ist Gber ein Dosierventil D
mit dem CO,-Speicherbehalter A verbunden. Der in der Doppelriihrzelle B herrschende
Druck kann mittels des Druckmessgerats E bestimmt werden. Bei der Messung wird
der Volumenstrom des Kohlendioxids aufgezeichnet, wobei der Volumenstrom so ein-
gestellt ist, dass ein konstanter Druck in DoppelrUhrzelle B herrscht.

Beispiele

Es werden folgende Abklrzungen verwendet:

DRZ: Doppelrihrzelle

PIP: Piperazin

MDACH: 4-Methylcyclohexan-1,3-diamin
MDEA: Methyldiethanolamin

TBAEE: 2-(2-tert-Butylaminoethoxy)ethanol
MEA: Monoethanolamin

Beispiel 1

In einer Doppelrihrzelle (DRZ) gemal} Fig. 2 wurden die relativen CO»-Absorptions-
geschwindigkeiten von wassrigen Absorptionsmitteln gemessen.

Die Doppelriihrzelle hatte einen Innendurchmesser von 85 mm und ein Volumen von

509 mL. Die Temperatur der Zelle wurde wahrend den Messungen auf 50 °C gehalten. Um
die Gas- und Flussigphasen zu durchmischen, umfasste die Zelle gemal; Fig. 2 zwei Rih-
rer. Vor Beginn der Messung wurde die Doppelrihrzelle evakuiert. Ein definiertes Volumen
an entgastem Absorptionsmittel wurde in die Doppelriihrzelle gegeben und die Temperatur
auf 50 °C reguliert. Die Rihrer wurden bereits wahrend des Aufheizens des unbeladenen
Absorptionsmittels eingeschaltet. Die Drehzahl der Rihrer wurde so gewahlt, dass sich
eine planare Phasengrenzflache zwischen der Flissig- und der Gasphase ausbildete. Eine
Wellenentwicklung an der Phasengrenzflache muss vermieden werden, da sonst keine
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definierte Phasengrenzflache bestehen wiirde. Nachdem die gewlinschte experimentelle
Temperatur erreicht war, wurde Kohlendioxid mittels eines Dosierventils in den Reaktor
eingefiihrt. Der Volumenstrom wurde so kontrolliert, dass wahrend des gesamten Versuchs
ein konstanter Druck von 50 mbar abs herrschte, entsprechend einem CO»-Partialdruck
von 50 mbar abs. Mit zunehmender Versuchszeit nahm der Volumenstrom ab, da das Ab-
sorptionsmedium Uber die Zeit gesattigt wurde und die Absorptionsgeschwindigkeit ab-
nahm. Der Volumenstrom wurde Uber die gesamte Zeit aufgezeichnet. Der Versuch wurde
beendet, sobald kein weiteres Kohlendioxid mehr in die Messzelle stromte. Das Absorpti-
onsmedium war am Ende des Versuchs praktisch in einem Gleichgewichtszustand.

Zur Auswertung wurde die Absorptionsgeschwindigkeit in mol{(CQO2)/(m3absorptionsmedium * MiN)
als Funktion der Beladung des Absorptionsmittels berechnet. Die Absorptionsgeschwindig-
keit wurde aus dem Volumenstrom des Kohlendioxids und dem vorgelegten Volumen Ab-
sorptionsmittel berechnet. Die Beladung wurde aus der kumulierten Menge Kohlendioxid,
die in die Messzelle gespeist wird, und der vorgelegten Masse Absorptionsmittel berechnet.

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle angegeben:

CO2>-Absorptionsgeschwindigkeit

Absorptionsmittel bei 75 % bei 50 % bei 20 %

Beispiel
(Gew.-%) Endbeladung Endbeladung Endbeladung

» TBAEE/PIP o i 6o
(37/10) ’ ! !

TBAEE/MDACH
1-2 1,4 3,7 5,2
(36/17)

MDEA/PIP
1-3* 0.8 1,7 2,8
(34/6)

» MDEA/MDACH 07 \a 20
(33/10) ’ ! !

20

25

30

* Vergleichsbeispiel

Die Beispiele 1-1 und 1-2 bzw. 1-3 und 1-4 enthielten vergleichbare molare Mengen Amin.
Es ist erkennbar, dass die MDACH enthaltenden Absorptionsmittel vergleichbare CO»-
Absorptionsgeschwindigkeiten zu den PIP enthaltenden Vergleichszusammensetzungen
zeigen. MDACH eignet sich somit als Aktivator der CO,-Aufnahme.

Beispiel 2
Zur Abschatzung der zyklischen Kapazitat wurden ein Beladungsversuch und ein anschlie-

Render Strippversuch fir folgende wassrige Absorptionsmittel durchgefiihrt: Als Apparatur
wurde ein thermostatisierter Glaszylinder mit aufgesetztem Ruickflusskihler verwendet. Der
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Rickflusskiihler wurde bei einer Temperatur von ca. 5 °C betrieben und verhinderte, dass
Wasser und Amin wahrend der Beladung bzw. der Strippung ausgetragen wurde.

Bei 40 °C wurden jeweils 100 mL des Absorptionsmittels in den Glaszylinder eingefullt.
Uber eine Fritte am unteren Ende des Glaszylinders wurden fiir ca. 4 h 20 NL/h reines CO;
in die Absorptionslésung eingeperlt. AnschlieRend wurde die Beladung an CO, im Absorp-
tionsmittel mittels Messung des Gehalts an Total Inorganic Carbon (TOC-V Series Shimad-
zu) bestimmt.

Die beladenen Lésungen wurden dann in einer identisch aufgebauten Apparatur bei 80 °C
mit Stickstoff (20 NL/h) gestrippt. Nach 60 min wurde eine Probe des Absorptionsmittels
entnommen und auf den CO»-Gehalt analysiert. Aus der Differenz zwischen der am Ende
des Beladungsversuchs und der am Ende des Strippversuchs erreichten CO2-Beladung
ergeben sich die zyklischen Kapazitaten der Absorptionsmittel.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Run | Absorptionsmittel CO2-Beladung CO2-Beladung zyklische
nach Beladung nach Strippung Kapazitat
(Nm3/t) (Nm3/t) (Nm3/t)
2-1* | 34 Gew.-% MDEA + | 55.3 14 43.9
6 Gew.-% PIP
2-2 33 Gew.-% MDEA + | 63.8 11.4 49.8
10 Gew.-% MDACH
2-3* | 45 Gew.-% TBAEE + | 63.5 19.2 44.3
10 Gew.-% PIP
2-4* | 20 Gew.-% MEA 45.9 30.0 15.9
2-5 20 Gew.-% MDACH | 46.0 19.5 26.5

* Vergleichsbeispiel

Es zeigt sich, dass das erfindungsgemalie Beispiel 2-2 (MDEA/MDACH) eine héhere zyki-
sche Kapazitat aufweist als das Vergleichsbeispiel 2-1, das anstelle von MDACH Piperazin
als Aktivator enthalt. Das Beispiel 2-5 zeigt, dass ein MDACH enthaltendes Absorptionsmit-
tel eine hohere zykische Kapazitat aufweist als ein das primare Alkanolamin MEA enthal-
tendes Absorptionsmittel (Vergleichsbeispiel 2-4).

Beispiel 3

Zur Bestimmung der Kristallisationstemperatur des Absorptionsmittels wurde ein Proben-
glas mit etwa 5-20 ml unbeladenem Absorptionsmittel befillt. Zum Umriihren und zur Tem-
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peraturmessung wurde ein Thermometer eingefiihrt. Das System wurde zunachst in flissi-
ger Phase homogenisiert und dann langsam abgekiihlt, bis eine Feststoffbildung beobach-

tet wurde. In diesem Augenblick wurde das Probenglas aus dem Kiihlbad herausgenom-

men und die Temperatur langsam ansteigen lassen. Es wurde die Temperatur notiert, bei

der der Feststoff wieder vollstandig geldst war und nur eine fliissige Phase vorlag. Der

Vorgang wurde fir jede Probe dreifach durchgefihrt.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Absorptionsmittel (Gew.-%)

Kristallisationstemperatur (°C) unbeladen

MDEA/MDACH (33/10)

-14,0

MDEA/PIP (34/6)

7,0

TBEAA/MDACH (45/10)

-23,0

Die MDACH enthaltenden Absorptionsmittel zeigen vorteilhaft niedrige Kristallisationstem-

peraturen.
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Patentanspriiche

1. Verwendung eines 1,3-Diaminocyclohexans der allgemeinen Formel (1) zum
Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstrémen

NH,

K NH,

Rn
(1)
worin R unabhangig fur C1.4-Alkyl steht; und n flr eine ganze Zahl von 0 bis 3
steht.
10
2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das 1,3-Diaminocyclohexan eine
Verbindung der Formel (Ia) oder (Ib) oder ein Gemisch davon ist

NH, NH,

NH, NH,

15 (1a). (Ib).

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Aminogruppen des 1,3-
Diaminocyclohexans bezuglich der Cyclohexanringebene trans zueinander
angeordnet sind.

20

4. Absorptionsmittel zum Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstrémen,
enthaltend

a) ein 1,3-Diaminocyclohexan der allgemeinen Formel (1)

NH,

K NH,

25 Rq
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18
worin R unabhangig fur C1.4-Alkyl steht; und n flr eine ganze Zahl von 0 bis 3
steht; und
b) gegebenenfalls wenigstens ein tertidres Amin und/oder ein sterisch
gehindertes primares oder sekundares Amin.

Absorptionsmittel nach Anspruch 4, wobei n fur 1 oder 2 steht und jeder der
Reste R in a-Position zu wenigstens einer Aminogruppe angeordnet ist.

Absorptionsmittel nach Anspruch 5, wobei das 1,3-Diaminocyclohexan eine
Verbindung der Formel (la) oder (Ib) oder ein Gemisch davon ist

NH, NH,

NH, NH,

(). (Ib)

Absorptionsmittel nach Anspruch 6, wobei das 1,3-Diaminocyclohexan der
allgemeinen Formel (I) 4-Methylcyclohexan-1,3-diamin, 2-Methylcyclohexan-
1,3-diamin oder ein Gemisch davon ist.

Absorptionsmittel nach einem der Anspruch 4 bis 7, wobei die Aminogruppen
des 1,3-Diaminocyclohexans bezuglich der Cyclohexanringebene trans
zueinander angeordnet sind.

Absorptionsmittel nach einem der Anspruch 4 bis 8, welches eine wassrige
Losung ist.

Absorptionsmittel nach einem der Anspruch 4 bis 9, wobei das
Absorptionsmittel wenigstens ein organisches Losungsmittel umfasst.

Absorptionsmittel nach einem der Anspruch 4 bis 10, wobei das tertidre Amin
und/oder sterisch gehinderte primare oder sekundare Amin unter
Alkanolaminen ausgewabhilt sind.

Absorptionsmittel Anspruch 11, wobei das tertidre Amin Methyldiethanolamin ist
und das sterisch gehinderte sekundare Amin tert-Butylaminoethoxyethanol ist.
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Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus Fluidstromen, wobei man ein
Absorptionsmittel nach einem der Ansprliche 4 bis 12 in Kontakt mit einem
Fluidstrom bringt.

Verfahren nach Anspruch 13, wobei der Fluidstrom Kohlenwasserstoffe enthalt.

Verfahren nach Anspruch 13 oder bis 14, wobei das beladene Absorptionsmittel
durch wenigstens eine der Mallhahmen Erwarmung, Entspannung und Strippen
mit einem inerten Fluid regeneriert.
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