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(57) Abstract: The invention relates to an absorbent for removing acid gases from a fluid flow, comprising an aqueous solution
A) of at least one cyclic amine compound having exclusively tertiary amine groups and/or sterically hindered secondary amine
groups, and B) of at least one cyclic amine compound having at least one sterically unhindered secondary amine group. The absor-
bent comprises, for example, an aqueous solution of A) 1-hydroxyethyl-piperidine and/or triethylenediamine and B) piperazine.
The absorbent is suited especially for separating carbon dioxide from flue gases and meets the following criteria: (i) sufficient ca-
pacity at low CO; partial pressures; (ii) sufficiently fast absorption speed at low CO; partial pressures; (iii) stability toward oxy-
gen; (iv) low vapor pressure in order to reduce solvent losses; and (v) low energy requirement for regenerating the absorbent.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]



WO 2010/086449 A1 I 0000 )00 U0 O AR T

Ein Absorptionsmittel zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluidstrom umftasst eine wéssrige Losung A) wenigstens einer zykli-
schen Aminverbindung mit ausschlieBlich tertidren Amingruppen und/oder sterisch gehinderten sekundédren Amingruppen, und B)
wenigstens einer zyklischen Aminverbindung mit wenigstens einer sterisch ungehinderten sekundéren Amingruppe. Das Absorpti-
onsmittel umfasst z. B. eine wissrige Losung von A) 1 -Hydroxyethyl-piperidin und/oder Triethylendiamin und B) Piperazin. Das
Absorbtionsmittel eignet sich besonders zur Abtrennung von Kohlendioxid aus Rauchgasen und erfiillt folgende Kriterien: (i)
Ausreichende Kapazitit bei kleinen CO»-Partialdriicken; (ii) ausreichend schnelle Absorptionsgeschwindigkeit bei kleinen CO,-
Partialdriicken; (iii) Stabilitdt gegeniiber Sauerstoff; (iv) geringer Dampfdruck zur Verminderung von Losungsmittelverlusten;
und (v) geringer Energiebedarf zur Regeneration des Absorptionsmittels.
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Zyklische Amine enthaltendes Absorptionsmittel zum Entfernen saurer Gase

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von sauren Gasen aus
Fluidstrémen, insbesondere zum Entfernen von Kohlendioxid aus Rauchgasen.

Die Entfernung von Kohlendioxid aus Rauchgasen ist aus verschiedenen Grinden
wlnschenswert, insbesondere aber zur Verminderung der Emission von Kohlendioxid,
die als Hauptursache flr den so genannten Treibhauseffekt angesehen wird.

Im industriellen Ma3stab werden zur Entfernung von Sauergasen, wie Kohlendioxid,
aus Fluidstrdbmen haufig wassrige Lésungen organischer Basen, z. B. Alkanolamine,
als Absorptionsmittel eingesetzt. Beim Lésen von Sauergasen bilden sich dabei aus
der Base und den Sauergasbestandteilen ionische Produkte. Das Absorptionsmittel
kann durch Erwarmen, Entspannen auf einen niedrigeren Druck oder Strippen regene-
riert werden, wobei die ionischen Produkte zu Sauergasen zuriick reagieren und/oder
die Sauergase mittels Dampf abgestrippt werden. Nach dem Regenerationsprozess
kann das Absorptionsmittel wiederverwendet werden.

Rauchgase weisen sehr geringe Kohlendioxid-Partialdriicke auf, da sie in der Regel bei
einem Druck nahe dem Atmospharendruck anfallen und typischerweise 3 bis 20 Vol.-%
Kohlendioxid enthalten. Anders als Fluide wie Erdgas oder Synthesegas enthalten
Rauchgase aulRerdem Sauerstoff. Der Sauerstoff 16st sich in geringen Spuren auch im
Absorptionsmittel und kann dort bei erhéhten Temperaturen zu einer Degradation des
Amins fihren. Ein Absorbtionsmittel zur Abtrennung von Kohlendioxid aus Rauchgasen
sollte folgende Kriterien erflllen: (i) Ausreichende Kapazitat bei kleinen CO»-
Partialdricken; (ii) ausreichend schnelle Absorptionsgeschwindigkeit bei kleinen CO2-
Partialdricken; (iii) Stabilitat gegenlber Sauerstoff; (iv) geringer Dampfdruck zur Ver-
minderung von Lésungsmittelverlusten; und (v) geringer Energiebedarf zur Regenera-
tion des Absorptionsmittels.

Unter der Bezeichnung Fluor Econamine ist eine auf Monoethanolamin (MEA) basie-
rende Technologie zur Abtrennung von Kohlendioxid aus Rauchgasen bekannt (vgl.
z.B. Second National Conference on Cabron Sequestration, National Energy Techno-
logy Department of Energy, Alexandria VA, USA, May 5-8, 2003 unter dem Titel: Flu-
or's Econamine FG Plus®M Technology; An Enhanced Amine-Based CO, Capture Pro-
cess).
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Gemische aus MDEA und Piperazin werden in der Literatur als ebenfalls geeignete
Lésungsmittel zur CO2-Abtrennung aus Rauchgasen beschrieben (Closman, F.; Nguy-
en, T.; Rochelle, G.T: MDEA/Piperazine as a solvent for CO, capture, GHGT-9, Wa-
shington DC, USA 2008, Nov 16 — 20).

Technologien auf Basis von Monoethanolamin zeichnen sich zwar durch eine hohe
Reaktivitat zwischen dem Amin und Kohlendioxid aus. Die hohe Reaktivitat geht aber
nachteilig mit einer hohen Absorptionsenthalpie und damit einem hohen Energiebedarf
zur Regeneration einher. Andere Alkanolamine wie etwa Diethanolamin oder Methyl-
diethanolamin, die einen geringeren Energiebedarf zur Regeneration aufweisen, eig-
nen sich auf Grund ihrer langsameren Reaktionskinetik zwischen Kohlendioxid und
Amin fUr diese Trennaufgabe nur bedingt.

In der EP-A 558019 werden wassrige Losungen sterisch gehinderter Amine zur Entfer-
nung von Kohlendioxid aus Rauchgasen beschrieben.

Die WO 2007/144372 offenbart ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus
einem Gasstrom, in dem der Partialdruck des Kohlendioxids im Gasstrom weniger als
200 mbar betragt, z. B. aus Rauchgas, durch Inkontaktbringen mit einer wassrigen
Losung eines tertidren aliphatischen Alkanolamins und eines Aktivators, insbesondere
3-Methylaminopropylamin.

Die WO 2005/087349 beschreibt ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus
einem Gasstrom, in dem der Partialdruck des Kohlendioxids im Gasstrom weniger als
200 mbar betragt, wobei man den Gasstrom mit einem fllissigen Absorptionsmittel in
Kontakt bringt, das eine wassrige Losung (A) einer Aminverbindung mit wenigstens
zwei tertidren Aminogruppen im Molekdl und (B) eines Aktivators, der unter primaren
und sekundaren Aminen ausgewahlt ist, umfasst.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Absorptionsmittel zur Ent-
fernung saurer Gase aus Fluidstromen, insbesondere zur Entfernung von Kohlendioxid
aus Rauchgasen, anzugeben, das die obigen Anforderungen besser erflllt als die aus
dem Stand der Technik bekannten Absorptionsmittel.

Die Erfindung stellt ein Absorptionsmittel zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluid
bereit, das eine wassrige Losung

A)  wenigstens einer zyklischen Aminverbindung mit ausschlief3lich tertidren Amin-
gruppen und/oder sterisch gehinderten sekundaren Amingruppen und
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B)  wenigstens einer zyklischen Aminverbindung mit wenigstens einer sterisch unge-
hinderten sekundaren Amingruppe umfasst.

Die zyklische Aminverbindung A) weist vorzugsweise eine Molmasse von 250 g/mol
oder weniger auf. Die zyklische Aminverbindung B) weist vorzugsweise eine Molmasse
von 200 g/mol oder weniger auf.

Die erfindungsgemaf verwendeten zyklischen Aminverbindungen umfassen einen ge-
sattigten Heterozyklus mit wenigstens einem Stickstoffatom als Ringatom. Unter tertia-
ren Amingruppen werden vorliegend Amingruppen verstanden, worin das Stickstoff-
atom mit drei benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden ist. Unter sterisch gehinder-
ten sekundaren Amingruppen werden vorliegend Amingruppen verstanden, worin das
Stickstoffatom mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden ist und wenigs-
tens ein zum Stickstoffatom benachbartes Kohlenstoffatom (a-Kohlenstoff) nicht mehr
als ein Wasserstoffatom tragt. Mit anderen Worten tragt wenigstens ein a-Kohlenstoff
wenigstens einen exozyklischen, von Wasserstoff verschiedenen Substituenten. Ste-
risch ungehinderte sekundare Amingruppen sind solche, worin alle a-Kohlenstoffe als
CH2-Gruppen vorliegen.

Das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) betragt vorzugsweise 0,5 bis 4, insbesondere 1
bis 3.

Im Allgemeinen betragt die Gesamtkonzentration von A) + B) 10 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 20 bis 45 Gew.-%.

Die Aminverbindungen werden in Form ihrer wassrigen Losungen eingesetzt. Die L6-
sungen kdnnen zusatzlich physikalische Losungsmittel enthalten, die z. B. ausgewahlt
sind unter Cyclotetramethylensulfon (Sulfolan) und dessen Derivaten, aliphatischen
Saureamiden (Acetylmorpholin, N-Formylmorpholin), N-alkylierten Pyrrolidonen und
entsprechenden Piperidonen, wie N-Methylpyrrolidon (NMP), Propylencarbonat, Me-
thanol, Dialkylethern von Polyethylenglykolen und Gemischen davon. In bestimmten
Ausfuhrungsformen enthalt das Absorptionsmittel kein physikalisches Losungsmittel,

d. h. das Absorptionsmittel besteht im Wesentlichen aus den Aminverbindungen A) und
B) und Wasser.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen weist die zyklische Aminverbindung A) einen 5- bis
7-gliedrigen Ring der allgemeinen Formel | auf,



WO 2010/086449 PCT/EP2010/051204

worin m flr 1, 2 oder 3 steht; R flr H, C4-C4-Alkyl oder C,-C4-Hydroxyalkyl steht; oder
5  fur den Fall, dass m fur 2 steht, zwei Reste R gemeinsam eine C,-Cs-Alkylenbriicke

bilden kdénnen; R’ fir H, C1-C4-Alkyl oder C,-C4-Hydroxyalkyl steht; R” fir H oder C+-
C4-Alkyl steht; Z fur eine Bindung oder C+-Ce-Alkylen steht, mit der MalRgabe, dass in
jeder Wiederholungseinheit wenigstens einer der Reste R, R’ oder R” von H verschie-
den ist.

10
Spezifische Beispiele fur die zyklische Aminverbindung A) sind:

Triethylendiamin

N N
7/
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1-Hydroxyethylpiperidin
OH
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2-Hydroxyethylpiperidin
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Bis(hydroxyethyl)piperazin
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In bevorzugten Ausfuhrungsformen weist die zyklische Aminverbindung B) die allge-
meine Formel Il auf,

H

C
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worin Z flr C,-C4-Alkylen steht, das gegebenenfalls durch O oder eine Gruppe NR™
unterbrochen ist, worin R flr H, C4-Cs-Alkyl oder C>-C4-Hydroxyalkyl steht, und das
gegebenenfalls durch C4-Cs-Alkyl oder C>-Cs-Hydroxyalkyl ein- oder mehrfach substitu-
iert ist.

Spezifische Beispiele fur die zyklische Aminverbindung B) sind:

Piperazin
H—N N—H

Homopiperazin
H

|
[N>
)
H
1-Hydroxyethyl-piperazin

— OH
H—N N—/_
_/

4-Hydroxyethyl-piperidin

OH

1-Methylpiperazin
CH,

.

H



10

15

20

25

30

WO 2010/086449 PCT/EP2010/051204

2-Methylpiperazin
H

=~
B
H

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Absorptionsmittel umfassen eine wassrige
Losung von

A)  1-Hydroxyethyl-piperidin und/oder Triethylendiamin; und

B) Piperazin.

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

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Entfernen saurer Gase, insbesondere
von Kohlendioxid, aus einem Fluidstrom, wobei man den Fluidstrom mit einem oben
definierten Absorptionsmittel in Kontakt bringt.

Das erfindungsgemafRe Verfahren bzw. Absorptionsmittel ist geeignet zur Behandlung

von Fluiden, insbesondere Gasstrémen aller Art. Bei den sauren Gasen handelt es sich
insbesondere um CO3, H,S, COS und Merkaptane. Aullerdem kénnen auch SOz, SO»,
CS2 und HCN entfernt werden.

Fluide, welche die sauren Gase enthalten, sind einerseits Gase, wie Erdgas, Synthe-
segas, Koksofengas, Spaltgas, Kohlevergasungsgas, Kreisgas, Deponiegase und
Verbrennungsgase, und andererseits mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht
mischbare Fllssigkeiten, wie LPG (Liquefied Petroleum Gas) oder NGL (Natural Gas
Liquids).

Das erfindungsgemafe Verfahren bzw. Absorptionsmittel ist besonders zur Behand-
lung von sauerstoffhaltigen Fluidstromen geeignet.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen entstammt der Fluidstrom

a) der Oxidation organischer Substanzen,
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b)  der Kompostierung oder Lagerung organischer Substanzen enthaltender Abfall-
stoffe, oder
c) der bakteriellen Zersetzung organischer Substanzen.

In einigen Ausflihrungsformen betragt der Partialdruck von Kohlendioxid im Fluidstrom
weniger als 500 mbar, z. B. 30 bis 150 mbar.

Die Oxidation kann unter Flammenerscheinung, d. h. als herkdmmliche Verbrennung,
oder als Oxidation ohne Flammenerscheinung, z. B. in Form einer katalytischen Oxida-
tion oder Partialoxidation, durchgeflihrt werden. Organische Substanzen, die der
Verbrennung unterworfen werden, sind Ublicherweise fossile Brennstoffe wie Kohle,
Erdgas, Erddl, Benzin, Diesel, Raffinate oder Kerosin, Biodiesel oder Abfallstoffe mit
einem Gehalt an organischen Substanzen. Ausgangsstoffe der katalytischen (Partial-)
Oxidation sind z. B. Methanol oder Methan, das zu Ameisensaure oder Formaldehyd
umgesetzt werden kann.

Abfallstoffe, die der Oxidation, der Kompostierung oder Lagerung unterzogen werden,
sind typischerweise Hausmdll, Kunststoffabfalle oder Verpackungsmuill.

Die Verbrennung der organische Substanzen erfolgt meistens in Ublichen Verbren-
nungsanlagen mit Luft. Die Kompostierung und Lagerung organischer Substanzen ent-
haltender Abfallstoffe erfolgt im Allgemeinen auf Milldeponien. Das Abgas bzw. die
Abluft derartiger Anlagen kann vorteilhaft nach dem erfindungsgemafen Verfahren
behandelt werden.

Als organische Substanzen flr bakterielle Zersetzung werden Ublicherweise Stalldung,
Stroh, Jauche, Klarschlamm, Fermentationsrickstande und dergleichen verwendet.
Die bakterielle Zersetzung erfolgt z.B. in Ublichen Biogasanlagen. Die Abluft derartiger
Anlagen kann vorteilhaft nach dem erfindungsgemafien Verfahren behandelt werden.

Das Verfahren eignet sich auch zur Behandlung der Abgase von Brennstoffzellen oder
chemischer Syntheseanlagen, die sich einer (Partial-) Oxidation organischer Substan-
zen bedienen.

Die Fluidstrébme der obigen Genese a), b) oder ¢) kdnnen beispielsweise entweder den
Druck aufweisen, der etwa dem Druck der Umgebungsluft entspricht, also z. B. Nor-
maldruck oder einen Druck, der vom Normaldruck um bis zu 1 bar davon abweicht.
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Zur DurchfUhrung des erfindungsgemafen Verfahrens geeignete Vorrichtungen um-
fassen wenigstens eine Waschkolonne, z. B. Flllkérper, Packungs- und Boden-
kolonnen, und/oder andere Absorber wie Membrankontaktoren, Radialstromwé&scher,
Strahlwascher, Venturi-Wéascher und Rotations-Sprihwascher. Die Behandlung des
Gasstroms mit dem Absorptionsmittel erfolgt dabei bevorzugt in einer Waschkolonne
im Gegenstrom. Der Gasstrom wird dabei im Allgemeinen in den unteren Bereich und
das Absorptionsmittel in den oberen Bereich der Kolonne eingespeist.

Die Temperatur des Absorptionsmittels betragt im Absorptionsschritt im Allgemeinen
etwa 30 bis 70°C, bei Verwendung einer Kolonne beispielsweise 30 bis 60°C am Kopf
der Kolonne und 40 bis 70°C am Boden der Kolonne. Es wird ein an sauren Gasbest-
anteilen armes, d. h. ein an diesen Bestandteilen abgereichertes Produkigas (Beigas)
und ein mit sauren Gasbestandteilen beladenes Absorptionsmittel erhalten.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform fihrt man die Entfernung des Sauergases in
einer im Gegenstrom betriebenen Waschkolonne, bei der sich im Inneren eine diskon-
tinuierliche flissige Phase ausbildet, in Gegenwart von im Inneren der Waschkolonne
vorhandenen Aktivkohle durch. Die einzusetzende Waschkolonne enthalt zudem die
Ublicherweise verwendeten Einbauten wie beispielsweise Flllkdrper oder Packungen.
Die Aktivkohle weist bevorzugt einen Kohlenstoffgehalt von tber 90 Gew.-% und eine
BET-Oberflache von 300 bis 2000 m?/g auf. lhre Konzentration betragt im Allgemeinen
1 bis 2000 g Aktivkohle pro m3 Volumen der Waschkolonne. Die Aktivkohle kann auf
verschiedene Arten zugeflhrt werden. In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird sie
im flissigen Absorptionsmittel suspendiert. In diesem Fall liegt ihre PartikelgroRe be-
vorzugt im Bereich von 0,1 bis 1000 um, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 um. Bezogen
auf das flissige Absorptionsmittel betragt die Konzentration der suspendierten Aktiv-
kohle bevorzugt 0,01 bis 20 kg pro m?3, besonders bevorzugt 1 bis 10 kg pro m3. In ei-
ner anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird sie in ortlich fixierter Form innerhalb
der Waschkolonne angebracht. In diesem Fall befindet sich die Aktivkohle beispiels-
weise in fest angebrachten fllssigkeits- und gasdurchlassigen Taschen (etwa in Form
von Aktivkohle-Pellets) oder in mit Aktivkohle beschichteten Packungen oder Fullkor-
pern fixiert in der Waschkolonne. Bezogen auf das Volumen der Waschkolonne betragt
die Konzentration der fixierten Aktivkohle bevorzugt 1 g bis 2 kg pro m3, besonders
bevorzugt 100 g bis 1 kg pro m3. Durch die Gegenwart von Aktivkohle wird die Absorp-
tionsgeschwindigeit des flissigen Absorptionsmittels gesteigert, was zu einer noch
effektiveren Verfahrensfuhrung fuhrt. Weitere Details zum Einsatz von Aktivkohle in der
Absorption von Sauergasen in wassrigen alkalischen Absorptionsmitteln sind in der
europaischen Prioritatsschrift mit dem Aktenzeichen EP-Az. 09 154 427.0 beschrieben.
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Aus dem mit den sauren Gasbestandteilen beladenen Absorptionsmittel kann das Koh-
lendioxid in einem Regenerationsschritt freigesetzt werden, wobei ein regeneriertes
Absorptionsmittel erhalten wird. Im Regenerationsschritt wird die Beladung des Ab-
sorptionsmittels verringert und das erhaltene regenerierte Absorptionsmittel wird vor-
zugsweise anschlielend in den Absorptionsschritt zurlickgefihrt.

Im Allgemeinen regeneriert man das beladene Absorptionsmittel durch

a) Erwdrmung, z. B. auf 70 bis 130 °C,
b)  Entspannung,
C) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser Malinahmen.

In der Regel wird das beladene Absorptionsmittel zur Regeneration erwarmt und das
freigesetzte Kohlendioxid wird z. B. in einer Desorptionskolonne abgetrennt. Bevor das
regenerierte Absorptionsmittel wieder in den Absorber eingefuhrt wird, wird es auf eine
geeignete Absorptionstemperatur abgekuhlt. Um die im heilRen regenerierten Absorp-
tionsmittel enthaltene Energie auszunutzen, ist es bevorzugt, das beladene Absorp-
tionsmittel aus dem Absorber durch Warmetausch mit dem heilen regenerierten Ab-
sorptionsmittel vorzuerwarmen. Durch den Warmetausch wird das beladene Absorp-
tionsmittel auf eine hdhere Temperatur gebracht, so dass im Regenerationsschritt ein
geringerer Energieeinsatz erforderlich ist. Durch den Warmetausch kann auch bereits
eine teilweise Regenerierung des beladenen Absorptionsmittels unter Freisetzung von
Kohlendioxid erfolgen. Der erhaltene gas-flissig-gemischtphasige Strom wird in ein
Phasentrenngefal} geleitet, aus dem das Kohlendioxid abgezogen wird; die FlUssig-
phase wird zur vollstandigen Regeneration des Absorptionsmittels in die Desorptions-
kolonne geleitet.

Vor der erfindungsgemafien Absorptionsmittel-Behandlung wird das Rauchgas vor-
zugsweise einer Wasche mit einer wassrigen Fllssigkeit, insbesondere mit Wasser,
unterzogen, um das Rauchgas abzukihlen und zu befeuchten (quenchen). Bei der
Wasche kdnnen auch Staube oder gasformige Verunreinigungen wie Schwefeldioxid
entfernt werden.

Die Erfindung wird durch die beigefigten Zeichnungen und die nachfolgenden Beispie-
le ndher veranschaulicht.
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Figur 1 zeigt eine zur Durchfliihrung des erfindungsgemafien Verfahrens geeignete
Anlage.

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Doppelrihrzelle, die zur Bestimmung
der relativen Absorptionsraten verschiedener Absorptionsmittel dient.

In Figur 1 haben die verwendeten Bezugszeichen folgende Bedeutung:

= Rauchgas

= An Kohlendioxid verarmtes Rauchgas
= Abgetrenntes Kohlendioxid
= Absorptionskolonne

= Wasserwasche

= Absorption

Kahler

= Kahler

= Pumpe

= Pumpe

= Desorptionskolonne

= Warmetauscher

= Verdampfer (Reboiler)

= Kondensator

AT IO TMMmMmOoOO WP wNh =
1]

Gemal Figur 1 wird Rauchgas 1 in den unteren Teil der Absorptionskolonne A geleitet
und im Gegenstrom mit dem Absorptionsmittel in Kontakt gebracht. Das an Kohlendi-
oxid verarmte Rauchgas wird im oberen Teil der Absorptionskolonne mit Wasser ge-
waschen und Uber Kopf als Strom 2 aus der Kolonne gefuhrt. Das mit Kohlendioxid
beladene Absorptionsmittel wird am Boden der Absorptionskolonne A entnommen und
Uber die Pumpe G und dem Warmetauscher | in die Desorptionskolonne H geflhrt. Im
unteren Teil der Desorptionskolonne wird das beladene Absorptionsmittel Uber den
Verdampfer J erwarmt. Durch die Temperaturerhdhung geht ein Teil des absorbierten
Kohlendioxids wieder in die Gasphase Uber. Diese wird am Kopf der Desorptionsko-
lonne H abgeflhrt und im Kondensator K abgekihlt. Auskondensiertes Absorptionsmit-
tel wird Gber den Kopf wieder zurtickgefuhrt. Das gasformige Kohlendioxid wird als
Strom 3 entnommen. Das regenerierte Absorptionsmittel wird Gber die Pumpe F und
dem Kuhler E wieder zur Absorptionskolonne A rlckgefuhrt.

In der Figur 2 haben verwendeten Bezugszeichen folgende Bedeutung:
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A = Kohlendioxid-Vorratsbehalter
B = Doppelrihrzelle

C = Thermostatierung

D = Dosierventil

E = Druckmefigerat

In der Doppelrihrzelle B liegt eine untere fliissige Phase des zu testenden Absorpti-
onsmittels vor, die Uber eine Phasengrenzflache mit der darliberliegenden Gasphase in
Kontakt steht. Fllssig- und Gasphase sind jeweils mit einem Rihrer durchmischbar.
Die Doppelriihrzelle B ist Gber das Dosierventil D mit einem Kohlendioxid-
Vorratsbehalter verbunden. Der Druck in der Doppelrihrzelle B kann mit dem Druck-
mefRgerat E bestimmt werden. Bei der Messung wird der Kohlendioxid-Volumenstrom
aufgezeichnet, der sich einstellt, um einen vorgegebenen Druck in der Doppelrihrzelle
B einzuhalten.

In den Beispielen werden folgende AbkUrzungen verwendet:

MEA = Monoethanolamin

MDEA = Methyldiethanolamin
TEDA = Triethylendiamin

1-HEPiI = 1-Hydroxyethylpiperidin
PIP = Piperazin

MPE = 1-Methyl-2-pyrrolidinethanol
AC = Aktivkohle

Beispiel 1: Relative Kreislaufkapazitat und relativer Dampfmengenbedarf zur Regene-
ration bei erfindungsgemalien und nicht erfindungsgemafien Absorptionsmitteln

Zur Bestimmung der Kohlendioxid-Kreislaufkapazitat und des Regenerationsbedarfs
wurden Laborversuche mit verschiedenen, mit Kohlendioxid beladenen Absorptionsmit-
teln durchgefiihrt. Als Vergleichsbasis dient eine 30 Gew.-%ige Lésung von Monoetha-
nolamin in Wasser sowie ein mit Piperazin aktiviertes Methyldiethanolamin-
Ldsungsmittel.

Zur Ermittelung der relativen Kreislaufkapazitat und der Abschatzung des relativen
Dampfmengenbedarfs zur Regeneration des Absorptionsmittels wurden die Gleichge-
wichtsbeladungen von Kohlendioxid im Absorptionsmittel in Abhangigkeit vom Kohlen-
dioxid-Partialdruck bei 40 (fir Absorbersumpf) und 120°C (fur Desorbersumpf) be-



10

15

20

25

30

35

WO 2010/086449 PCT/EP2010/051204

13
stimmt. Diese Messungen wurden fir alle in der Tabelle 1 aufgefihrten Systeme
durchgeflhrt. Zur Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung wurde ein Glasdruckgefart
mit einem Volumen von ca. 100 cm?® eingesetzt. In diesem wurde eine definierte Menge
des Absorptionsmittel vorgelegt, das Gefal evakuiert, und bei konstanter Temperatur
Kohlendioxid stufenweise Uber ein definiertes Gasvolumen zudosiert. Die in der Flis-
sigphase geloste Menge Kohlendioxid wurde unter Bertcksichtigung der Gasraumkor-
rektur durch die dartiberstehende Gasphase berechnet.

Fir die Abschatzungen der Kreislaufkapazitat des Absorptionsmittels wurden folgende

Annahmen gemacht:

1. Der Absorber wird bei einem Gesamtdruck von einem bar mit einem Kohlendi-
oxid-haltigen Rauchgas mit einem Kohlendioxid-Partialdruck von 130 hPa (ent-
spricht in etwa 13 Vol.-% Kohlendioxid im Rauchgas bei Atmospharendruck) be-
aufschlagt.

2. Im Absorbersumpf herrscht eine Temperatur von 40°C.

3. Bei der Regeneration herrscht im Desorbersumpf eine Temperatur von 120°C.

4. Im Absorbersumpf wird ein Gleichgewichtszustand erreicht. Der Kohlendioxid-
Gleichgewichtspartialdruck ist somit gleich dem Feedgas-Partialdruck von
130 hPa.

5. Bei der Desorption herrscht ein Kohlendioxid-Partialdruck von 100 hPa im De-
sorbersumpf.

6. Bei der Desorption wird ein Gleichgewichtszustand erreicht.

Die Kapazitat des Absorptionsmittels wurde aus der Beladung (in Nm?2 Kohlendioxid / t
Absorptionsmittel) am Schnittpunkt der 40°C-Gleichgewichtskurve mit der Linie des
konstanten Feedgas-Kohlendioxid-Partialdruckes von 13 kPa (beladene Lésung am
Absorbersumpf im Gleichgewicht) und aus der Beladung am Schnittpunkt der 120°C-
Gleichgewichtskurve mit der Linie des konstanten Partialdrucks von 100 hPa (regene-
rierte Losung am Desorbersumpf im Gleichgewicht) ermittelt. Die Differenz beider Be-
ladungen ist die Kreislaufkapazitat des jeweiligen Losungsmittels. Eine gro3e Kapazitat
bedeutet, dass weniger Losungsmittel im Kreis gefahren werden muss und damit die
Apparate wie beispielsweise Pumpen, Warmetauscher aber auch Rohrleitungen kleiner
dimensioniert werden kénnen. Weiterhin beeinflusst die Umlaufmenge auch die zum
Regenerieren notwendige Energie.

Ein weiteres MaR fir die Anwendungseigenschaften eines Absorptionsmittels ist die
Steigung der Arbeitsgeraden im McCabe-Thiele-Diagramm des Desorbers. Fir die
Verhaltnisse im Sumpf des Desorbers liegt die Arbeitsgerade in der Regel sehr nahe
bei der Gleichgewichtslinie, so dass die Steigung der Gleichgewichtskurve ndherungs-



10

15

20

25

30

35

WO 2010/086449 PCT/EP2010/051204

14
weise der Steigung der Arbeitsgeraden gleichgesetzt werden kann. Bei konstanter
Flussigkeitsbelastung ist zur Regeneration eines Absorptionsmittels mit einer groRen
Steigung der Gleichgewichtskurve eine geringere Strippdampfmenge erforderlich. Der
Energiebedarf zur Erzeugung des Strippdampfes tragt wesentlich zum Gesamtener-
giebedarf des Kohlendioxid-Absorptionsprozesses bei.

Zweckmahigerweise gibt man den Reziprokwert der Steigung an, da dieser direkt pro-
portional zur benétigten Dampfmenge pro Kilogramm Absorptionsmittel ist. Dividiert
man den Reziprokwert durch die Kapazitat des Absorptionsmittels, so erhalt man einen
Vergleichswert, der direkt eine relative Aussage Uber die bendtigte Dampfmenge pro
absorbierter Kohlendioxid-Menge ermdglicht.

In Tabelle 1 sind fur erfindungsgemafie Absorptionsmittel die Werte der relativen Kreis-
lautkapazitat und des relativen Dampfmengenbedarfs dargestellt (normiert auf MEA).
Im Vergleich zu 30 Gew.-% MEA ist die relative Kreislaufkapazitat beim Einsatz eines
erfindungsgemalfien Losungsmittel zwischen 3 und 46 % gréRer. Der relative Dampf-
mengenbedarf ist fur die erfindungsgemafie Losungsmittel signifikant niedriger als fur
das Vergleichslosungsmittel MEA, was in der grof3technischen Anwendung ein enor-
mes Sparpotenzial darstellt. Das Vergleichsabsorptionsmittel aus MDEA und Piperazin
zeigt hinsichtlich der Kapazitat und des Energiebedarfes ebenfalls eine deutliche Ver-
besserung gegentber Monoethanolamin.

Beispiel 2: Relative Absorptionsraten bei erfindungsgemaflen und nicht erfindungsge-
mafen Absorptionsmitteln

Zur Bestimmung der Stofftransportgeschwindigkeit des Kohlendioxids aus dem Gas-
strom in das Absorptionsmittel wurden Messungen in einer Doppelrihrzelle (Figur 2)
durchgefihrt. Die Stofftransportgeschwindigkeit setzt sich bei einer Reaktivabsorption
sowohl aus dem physikalischen Stofftransport als auch der Reaktionskinetik zwischen
dem Absorptionsmittel und dem Kohlendioxid zusammen. Diese beiden EinflussgroRen
kénnen in der DoppelrUhrzelle als summarischer Parameter gemessen werden. Als
Vergleichsbasen dienten 31,2 Gew.-% Monoethanolamin (MEA) in Wasser, sowie

25 Gew.-% Methyldiethanolamin mit 15 Gew.-% Piperazin in Wasser. Die erfindungs-
gemafen Absorptionsmittel enthielten 15 bis 30 Gew.-% des zyklischen tertiaren Ami-
nes und 15 Gew.-% Piperazin.

Die Doppelrihrzelle hatte einen inneren Durchmesser von 85 mm und ein Volumen
von 509 ml. Die Zelle wurde wahrend der Versuche auf 50°C thermostatisiert. Zur
Durchmischung der Gas- und Flissigphase war die Zelle geman der schematischen
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Darstellung mit zwei Ruhrern ausgerustet. Vor Beginn des Versuches wurde die Dop-
pelrhrzelle evakuiert. Ein definiertes Volumen des entgasten Absorptionsmittels wurde
in die Doppelrihrzelle geférdert und auf 50°C thermostatisiert. Wahrend des Aufhei-
zens des unbeladenen Absorptionsmittels wurden bereits die Ruhrer eingeschaltet. Die
Ruhrerdrehzahl wurde so gewahlt, dass sich eine ebene Phasengrenzflache zwischen
der Flussigphase und Gasphase einstellt. Eine Wellenbildung an der Phasengrenzfla-
che ist zu vermeiden, da hierdurch keine definierte Phasengrenzflache vorliegen war-
de. Nachdem die gewlinschte Versuchstemperatur erreicht wurde, wurde Uber ein Re-
gelventil Kohlendioxid in den Reaktor eingeleitet. Der Volumenstrom wurde so gere-
gelt, dass in der DoppelrUhrzelle wahrend des Versuchs ein konstanter Druck von
50 hPa abs (entspricht Kohlendioxid-Partialdruck) herrschte. Mit zunehmender Ver-
suchsdauer nahm der Volumenstrom an Kohlendioxid ab, da das Absorptionsmittel mit
der Zeit gesattigt wurde und somit die Absorptionsrate abnahm. Der Volumenstrom an
Kohlendioxid, der in die Doppelrihrzelle strémte, wurde Uber die gesamte Versuchs-
dauer registriert. Das Versuchsende war erreicht sobald kein Kohlendioxid mehr in die
Doppelrihrzelle strémte. Das Absorptionsmittel lag am Versuchsende nahezu im
Gleichgewichtszustand vor.

Zur Auswertung der Versuche wurde die Absorptionsrate in mol CO, / (m3® Absorpti-
onsmittel - min) in Abhangigkeit von der Beladung des Absorptionsmittels bestimmt.
Die Absorptionsrate wurde aus dem registrierten Volumenstrom an Kohlendioxid und
dem eingefiillten Volumen an Absorptionsmittel berechnet. Die Beladung wurde aus
der akkumulierten Menge an Kohlendioxid, die der Doppelriihrzelle zugeflihrt wurde,
und der eingefllliten Masse an Absorptionsmittel bestimmt.

In Tabelle 2 sind die mittleren relativen Absorptionsraten von verschiedenen Absorpti-
onsmitteln, normiert auf die mittlere Absorptionsrate von 25 Gew.-% MDEA/15 Gew.-%
PIP, dargestellt. Die mittlere Absorptionsrate wurde wie folgt ermittelt: Ausgehend von
der maximalen Beladung des Absorptionsmittel (nahezu Gleichgewichtszustand bei
einem CO»,-Partialdruck von 50 hPa und einer Temperatur von 50 °C) wurden die Ab-
sorptionsraten bei 75, 50 und 20 % Beladung der maximalen Beladung bestimmt und
gemittelt. Absorptionsraten bei kleiner 20 % Beladung werden bei der Mittelung nicht
berlcksichtigt, da das Absorptionsmittel im technischen Prozess mit einer Restbela-
dung an CO; in den Absorptionsapparat gelangt.

Im Vergleich zu dem MDEA/PIP-Absorptionsmittel sind die Absorptionsraten der erfin-
dungsgemafen Absorptionsmittel groRer, teilweise sogar groRer als die von Mo-
noethanolamin, das sehr reaktiv gegenlber CO: ist.
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Fir das Absorptionsmittel bestehend aus 15 Gew.-% PIP und 25 Gew.-% TEDA und
0,1 Gew.-% Aktivkohle konnte eine weitere Erhéhung der Absorptionsraten im Ver-
gleich zu einem Absorptionsmittel bestehend aus 15 Gew.-% PIP und 25 Gew.- TEDA
beobachtet werden. Durch die Zugabe der Aktivkohle hat sich die Absorptionsrate um
mehr als den Faktor 2 erhoht.

Unter Berlcksichtigung von Beispiel 1 wird deutlich, dass die erfindungsgemafien Ab-
sorptionsmittel bei Betrachtung aller drei Kriterien — zyklische Kapazitat, Regenerati-
onsbedarf und Absorptionsrate — sowohl gegenlber MEA als auch der Mischung be-
stehend aus MDEA und PIP Vorteile aufzeigt. So wirde eine wassrige MEA-LOsung
zwar eine sehr hohe Absorptionsrate aufweisen, aber ebenso auch einen sehr hohen
Energiebedarf bei der Regeneration. Umgekehrt wiirde eine wassrige Mischung aus
MDEA und PIP nur eine unzureichend niedrige Absorptionsrate aufweisen, was bei der
technischen Umsetzung eine wesentlich gréfiere Absorberkolonne erfordern wirde.
Die Beispiele 1 und 2 belegen, dass durch den Einsatz einer entsprechenden Mi-
schung Uberraschenderweise ein sehr ausgewogenes Absorptionsmittel erhalten wird,
welches sowohl eine hohe Absorptionsrate aufweist als auch einen sehr niedrigen
Energiebedarf zur Regeneration erfordert.

Beispiel 3: Sauerstoffstabilitdt von erfindungsgemafen und nicht erfindungsgemalien
Absorptionsmittel

Zur Untersuchung der Sauerstoffstabilitat der wassrigen Aminmischungen wurden die
im Folgenden beschriebenen Untersuchungen durchgefiihrt. In einem durch ein Olbad
beheizbaren Autoklaven wurden etwa 150 ml der Absorptionsmittel vorgelegt. Bei einer
Temperatur von 40 °C wurde in diese Probe kontinuierlich ein Gasgemisch (V =7,5
NI/h) bestehen aus 33 Vol% CO,, 14 Vol% Sauerstoff und 53 Vol% Stickstoff geleitet,
zusatzlich wurde die Flussigkeit mit 10 NI/h Stickstoff Gberdeckt. Zur Verteilung des
Gases in die gesamte Flissigkeit wurde eine Metallfritte verwendet. Zur Verhinderung
von Absorptionsverlusten befindet sich oberhalb des Autoklaven ein Rlckflussklhler,
der bei einer Temperatur von 4 °C betrieben wird. Die Konzentration an CO2 am Aus-
tritt des Rickflusskilhlers wird mittels einer IR-Sonde bestimmt. Sobald das Absorpti-
onsmittel vollstdndig mit CO- beladenen ist, steigt die mit der IR-Sonde gemessene
CO2-Konzentration sprunghaft an. Die Zufuhr an Gas wird gestoppt und die Probe wird
auf 100 °C aufgeheizt. Zum Strippen der Probe wird nun ausschliel3lich Stickstoff in
das Absorptionsmittel geleitet. Wahrend des Strippens der Probe wird die Konzentrati-
on am Austritt des Ruckflusskuhlers ebenfalls mit der IR-Sonde Uberwacht. Sobald die
CO2-Konzentration nahezu 0 betragt, wird der Inhalt des Autoklaven auf 40 °C abge-
kUhlt und der Zyklus wiederholt sich von neuem. Durch diesen Zyklus wird der Absorp-
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tionsvorgang und Desorptionsvorgang nachgestellt. Nach jedem Zyklus wird eine klei-
ne Probe des Absorptionsmittels entnommen und mittels Gaschromatographie auf sei-
ne Bestandteile (Amingehalte) untersucht. Diese Versuche werden Uber mehrere hun-
dert Stunden durchgeflhrt und erlauben somit eine Aussage Uber die Stabilitat des
Absorptionsmittels. Es wird somit ein Summenparameter flr die Stabilitat ermittelt, da
sowohl die Sauerstoffstabilitat, die thermische Stabilitdt als auch die Stabilitat des
Amins gegenlber CO2 bestimmt wird.

Fir die in Tabelle 3 aufgefUhrten Beispiele wurde jeweils eine Versuchsreihe durchge-
fuhrt, bei der mindestens 2 Autoklaven parallel betrieben wurde. Ein Autoklav wurde
mit einer 30 Gew.-% Monoethanolaminldsung betrieben, der zweite mit einem zu tes-
tenden Absorptionsmittel. Als Maf} wurde der relative Aminverlust der Aminverbindung
A) im Vergleich zum Verlust an MEA dargestellt. D.h. bei 100 % ist die Aminverbindung
A) genauso stabil wie MEA bzw. bei 10 % um den Faktor 10 stabiler.

Die Stabilitdt von Piperazin wurde bereits von Freeman et al. untersucht. Die Ergebnis-
se sind u.a. beschriebenen in Freeman, S. A.; Dugas, R. van Wagener, D., Nguyen, T.;
Rochelle G.T.: Carbon dioxide capture with concentrated, aqueous piperazine, GHGT-

9, 2008 Nov 16 -20, Washington DC, USA. In diesen Untersuchungen wurde gefunden,
dass Piperazin im Vergleich zu Monoethanolamin 4-mal stabiler gegentber Sauerstoff

ist, und im Vergleich zu Monoethanolamin keine thermische Degradation zeigt.

Tabelle 1: Relative Kreislaufkapazitat und Dampfmengenbedarf normiert auf MEA

relative zyklische Ka- relativer Dampfmengenbe-
Zusammensetzung in Gew.-% | pazitat darf
30 % MEA 100% 100%
25% MDEA + 15 % PIP 116% 48%
15 % TEDA + 15 PIP 103% 60%
25 % TEDA + 15 % PIP 124% 52%
15 % 1-HEPi + 15 % PIP 108% 61%
30 % 1-HEPi + 15 % PIP 146% 39%
30 % 2-HEPi + 15 % PIP 135% 73%
30% MPE 15% PIP 143% 45%
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Tabelle 2: Relative mittlere Absorptionsrate von verschiedenen Absorptionsmittel nor-
miert auf 25 Gew.-% MDEA und 15 Gew.-% PIP

Zusammensetzung in mittlere relative Absorptions-
Gew.-% rate
30 % MEA 181%

25 % MDEA + 15 % PIP 100%
30 % 1-HEPi + 15 % PIP 156%
15 % 1-HEPi + 15 % PIP 203%
15 % TEDA + 15 % PIP 167%
25 % TEDA + 15 % PIP 112%
25 % TEDA + 15 % PIP +
0,1 % AC* 253%

* Norit SA Super (BET-Oberflache 1150 m2/g)

5 Tabelle 3: Relative Stabilitat von tertidren zyklischen Aminen im Vergleich zu MEA
Stabilitat = relativer

Aminverlust im Ver-

Tertiares Amin Versuchsdauer | gleich zu MEA
[h] -

1-HEPI 650 11%

TEDA 350 3%

MPE 300 47%
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Patentanspriiche

5
10 2.
3.
15
4.
20
25
30 5.

Absorptionsmittel zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluidstrom, umfassend

eine wassrige Losung

A)  wenigstens einer zyklischen Aminverbindung mit ausschlief3lich tertiaren
Amingruppen und/oder sterisch gehinderten sekundaren Amingruppen, und

B)  wenigstens einer zyklischen Aminverbindung mit wenigstens einer sterisch
ungehinderten sekundaren Amingruppe.

Absorptionsmittel nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von A) zu B)
0,5 bis 4 betragt.

Absorptionsmittel nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Gesamtkonzentration von
A) + B) 10 bis 60 Gew.-% betragt.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die zyKkli-
sche Aminverbindung A) einen 5- bis 7-gliedrigen Ring der allgemeine Formel |
aufweist,

worin m fUr 1, 2 oder 3 steht; R fur H, C4-C4-Alkyl oder C,-C4-Hydroxyalkyl steht;
oder flr den Fall, dass m flr 2 steht, zwei Reste R gemeinsam eine C,-Cs-
Alkylenbricke bilden kdnnen; R’ fir H, C1-C4-Alkyl oder Co-C4-Hydroxyalkyl steht;
R" fur H oder C4-Cs-Alkyl steht; Z fur eine Bindung oder C1-Cs-Alkylen steht, mit
der Maligabe, dass in jeder Wiederholungseinheit wenigstens einer der Reste R,
R’ oder R” von H verschieden ist.

Absorptionsmittel nach Anspruch 4, wobei die zyklische Aminverbindung A) aus-
gewahlt ist unter:
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Triethylendiamin, 1-Hydroxyethylpiperidin, 2-Hydroxyethylpiperidin,
Bis(hydroxyethyl)piperazin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 2,4,6-
Trimethyl-[1,3,5]triazinan und 1-Methyl-2-pyrrolidinethanol.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die zykli-
sche Aminverbindung B) die allgemeine Formel Il aufweist

H

C

2
SN
Z NH
C

H,

worin Z flr C,-C4-Alkylen steht, das gegebenenfalls durch O oder eine Gruppe
NR"" unterbrochen ist, worin R fur H, C4-Cs-Alkyl oder C,-C4-Hydroxyalkyl steht,
und das gegebenenfalls durch C+-Cs-Alkyl oder C>-Cs-Hydroxyalkyl ein- oder
mehrfach substituiert ist.

Absorptionsmittel nach Anspruch 6, wobei die zyklische Aminverbindung B) aus-
gewahlt ist unter Piperazin, Homopiperazin, 1-Hydroxyethyl-piperazin, 4-
Hydroxyethyl-piperidin, 1-Methylpiperazin und 2-Methylpiperazin.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend eine
wassrige Lésung von

A)  1-Hydroxyethyl-piperidin und/oder Triethylendiamin; und

B) Piperazin.

Verfahren zum Entfernen saurer Gase aus einem Fluidstrom, wobei man den
Fluidstrom mit einem Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspri-

che in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Partialdruck von Kohlendioxid im Flu-
idstrom weniger als 500 mbar betragt.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei der Fluidstrom

a) der Oxidation organischer Substanzen,
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b) der Kompostierung oder Lagerung organischer Substanzen enthaltender
Abfallstoffe, oder

c) der bakteriellen Zersetzung organischer Substanzen

entstammt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei man den Fluidstrom in ei-
ner im Gegenstrom betriebenen Waschkolonne in Gegenwart von im Inneren der
Waschkolonne vorhandener Aktivkohle mit dem Absorptionsmittel in Kontakt
bringt, wobei sich im Inneren der Waschkolonne eine diskontinuierliche flissige
Absorptionsmittelphase ausbildet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei man das beladene Absorp-
tionsmittel durch

a) Erwarmung,
b) Entspannung,
¢) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser Malinahmen regeneriert.
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