
JP 5679995 B2 2015.3.4

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流体流から酸性ガスを除去するための吸収剤であって、
　Ａ）少なくとも１の環式アミン化合物であって、トリエチレンジアミン及びＮ，Ｎ′－
ジメチルピペラジンから選択された環式アミン化合物と、
　Ｂ）少なくとも１の環式アミン化合物であって、少なくとも１の立体障害していない第
二級アミン基を有する環式アミン化合物
の水溶液を含み、
その際、Ａ）＋Ｂ）の全濃度が１０～６０質量％である、
吸収剤。
【請求項２】
　Ａ）のＢ）に対する質量比が０．５～４である、
請求項１記載の吸収剤。
【請求項３】
　前記の環式アミン化合物Ｂ）が、以下の一般式ＩＩ



(2) JP 5679995 B2 2015.3.4

10

20

30

40

50

【化１】

［式中、Ｚは、Ｃ2～Ｃ4－アルキレンであり、
　ここで、該アルキレンは、場合により、Ｏ又は基ＮＲ′″（ここで、Ｒ′″は、Ｈ、Ｃ

1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキシアルキルである）により中断されており、か
つ、該アルキレンは、場合により、Ｃ1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキシアルキ
ルにより１箇所で又は複数箇所で置換されている］
を有する、
請求項１又は２記載の吸収剤。
【請求項４】
　前記の環式アミン化合物Ｂ）が、ピペラジン、ホモピペラジン、１－ヒドロキシエチル
－ピペラジン、４－ヒドロキシエチル－ピペリジン、１－メチルピペラジン及び２－メチ
ルピペラジンから選択されている、
請求項１から３までのいずれか１項記載の吸収剤。
【請求項５】
　Ａ）トリエチレンジアミンと
　Ｂ）ピペラジン
の水溶液を含む、
請求項１から４までのいずれか１項記載の吸収剤。
【請求項６】
　流体流から酸性ガスを除去するための方法であって、
　当該流体流を、請求項１から５までのいずれか１項記載の吸収剤と接触させる、
方法。
【請求項７】
　前記流体流中の二酸化炭素の分圧が５００ｍｂａｒ未満である、
請求項６記載の方法。
【請求項８】
　前記流体流は、
　ａ）有機物質の酸化、
　ｂ）有機物質を含有する廃棄物の堆肥化又は貯蔵、又は
　ｃ）有機物質の細菌による分解
に由来する、
請求項６又は７記載の方法。
【請求項９】
　この負荷された吸収剤を、
　ａ）加熱、
　ｂ）放圧、
　ｃ）不活性流体を用いてのストリッピング
又はこれらの措置の２つ又は全ての組み合わせ
によって再生する、
請求項６から８までのいずれか１項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　発明の詳細な説明
　本発明は、流体流から酸性ガスを除去するため、特に、煙道ガスから二酸化炭素を除去
するための方法に関する。
【０００２】
　煙道ガスからの二酸化炭素の除去は種々の理由から所望されており、殊にしかし、いわ
ゆる温室効果の主原因とみなされる二酸化炭素の放出を減らすために所望されている。
【０００３】
　工業的規模において、流体流から、酸性ガス、例えば二酸化炭素を除去するために、頻
繁に、有機塩基、例えばアルカノールアミンの水溶液が吸収剤として使用される。その場
合、酸性ガスの溶解に際して、この塩基及び酸性ガス成分からイオン生成物が形成される
。吸収剤は、加熱、より低圧への放圧、又はストリッピングによって再生されることがで
き、その際、このイオン生成物は酸性ガスへと逆反応し、かつ／又は酸性ガスは蒸気によ
ってストリッピング除去される。再生プロセスの後、吸収剤は、再使用することができる
。
【０００４】
　煙道ガスは、極めて僅かな二酸化炭素分圧を有し、それというのも、この煙道ガスは、
通常は大気圧付近の圧力で生じ、典型的には、二酸化炭素３～２０体積％を含有するから
である。流体、例えば天然ガス又は合成ガスと異なり、煙道ガスはさらに酸素を含有する
。酸素は少ない痕跡量において吸収剤中にも溶解し、かつここで高められた温度でアミン
の分解を生じることがある。煙道ガスからの二酸化炭素の分離のための吸収剤は、以下の
基準を満たすべきである：（ｉ）低いＣＯ2分圧での十分な収容能（Kapazitaet）；（ｉ
ｉ）低いＣＯ2分圧での十分に迅速な吸収率；（ｉｉｉ）酸素に対する安定性：（ｉｖ）
溶媒損失の減少のための低い蒸気圧：及び（ｖ）吸収剤の再生のための低いエネルギー要
求。
【０００５】
　Fluor Econamineとの称呼には、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）を基礎とする、煙道
ガスからの二酸化炭素の分離のための技術が知られている（例えば、Second National Co
nference on Cabron Sequestration, National Energy Technology Department of Energ
y, Alexandria VA, USA, May 5-8, 2003、以下表題で: FIuor's Econamine FG PlusSM Te
chnology; An Enhanced Amine-Based CO2 Capture Processを参照のこと）。
【０００６】
　ＭＤＥＡ及びピペラジンから構成される混合物はこの文献において、煙道ガスからのＣ
Ｏ2分離のための同様に適した溶媒であると記載されている（Closman, F.; Nguyen, T.; 
Rochelle, G.T: MDEA/Piperazine as a solvent for CO2 capture, GHGT-9, Washington 
DC, USA 2008, Nov 16-20）。
【０００７】
　モノエタノールアミンを基礎とする技術は確かにアミンと二酸化炭素との間での高い反
応性により優れている。しかしこの高い反応性は不利なことに、高い吸収エンタルピー、
したがって再生のための高いエネルギー要求を伴う。他のアルカノールアミン、例えばジ
エタノールアミン又はメチルジエタノールアミンは再生のためのより低いエネルギー要求
を示すが、二酸化炭素とアミンとの間でのそのより遅い反応キネティックのためにこの分
離目的のために限定的にだけ適する。
【０００８】
　ＥＰ－Ａ５５８０１９には、煙道ガスからの二酸化炭素の除去のための立体障害したア
ミンの水溶液が記載されている。
【０００９】
　ＷＯ２００７／１４４３７２は、二酸化炭素の分圧がガス流中で２００ｍｂａｒ未満で
あるガス流から、例えば、煙道ガスから二酸化炭素を除去する方法であって、第三級脂肪
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せる方法を開示する。
【００１０】
　ＷＯ２００５／０８７３４９は、二酸化炭素の分圧がガス流中で２００ｍｂａｒ未満で
あるガス流から二酸化炭素を除去するための方法であって、このガス流を、（Ａ）分子中
に少なくとも２つの第３アミノ基を有するアミン化合物及び（Ｂ）第一級アミン及び第二
級アミンから選択されている活性剤の水溶液を含む液状吸収剤と接触させる方法を記載す
る。
【００１１】
　本発明の根底をなす課題は、流体流からの酸性ガスの除去のための、特に煙道ガスから
の二酸化炭素の除去のための吸収剤であって、先行技術から知られている吸収剤に比較し
て上述の要求をより良好に満たす吸収剤を挙げることである。
【００１２】
　本発明は、
　Ａ）第三級アミン基及び／又は立体障害した第二級アミン基のみを有する、少なくとも
１つの環式アミン化合物、及び
　Ｂ）少なくとも１つの立体障害していない第二級アミン基を有する、少なくとも１つの
環式アミン化合物の水溶液を含む、流体流から酸性ガスを除去するための吸収剤を提供す
る。
【００１３】
　この環式アミン化合物Ａ）は、好ましくは２５０ｇ／ｍｏｌ以下のモル質量を有する。
この環式アミン化合物Ｂ）は、好ましくは２００ｇ／ｍｏｌ以下のモル質量を有する。
【００１４】
　本発明により使用される環式アミン化合物は、環原子として少なくとも１つの窒素原子
を有する飽和複素環を含む。第三級アミン基とは、本願によれば、この窒素原子が３つの
隣接炭素原子と結合しているアミン基が理解される。立体障害した第二級アミン基とは、
本願によれば、この窒素原子が２つの隣接炭素原子と結合し、かつ、少なくとも１つの窒
素原子に対して隣接する炭素原子（α－炭素）は１以下の水素原子を有するアミン基が理
解される。言い換えると、少なくとも１つのα－炭素は、少なくとも１個の、環外の、水
素とは異なる置換基を有する。立体障害した第二級アミン基は、全てのα－炭素がＣＨ2

－基として存在するものである。
【００１５】
　Ｂ）に対するＡ）の質量比は好ましくは０．５～４、特に１～３である。
【００１６】
　一般的に、Ａ）＋Ｂ）の全濃度は１０～６０質量％、好ましくは２０～４５質量％であ
る。
【００１７】
　このアミン化合物は、その水溶液の形で使用される。この溶液は、付加的に物理的溶媒
を含有でき、これは例えばシクロテトラメチレンスルホン（スルホラン）及びその誘導体
、脂肪族酸アミド（アセチルモルホリン、Ｎ－ホルミルモルホリン）、Ｎ－アルキル化ピ
ロリドン及び相応するピペリドン、例えばＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、プロピレン
カーボネート、メタノール、ポリエチレングリコールのジアルキルエーテル及びその混合
物から選択されている。所定の実施態様において、この吸収剤は物理的溶媒を含まず、す
なわち、この吸収剤は実質的にアミン化合物Ａ）及びＢ）及び水からなる。
【００１８】
　好ましい実施態様においては、環式アミン化合物Ａ）が、一般式Ｉ
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【化１】

［式中、ｍは１、２又は３である、ＲはＨ、Ｃ1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキ
シアルキルであり、又は、ｍが２である場合には２つの残基Ｒは一緒になってＣ2～Ｃ3－
アルキレン架橋を形成できる、Ｒ′は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキ
シアルキルである、Ｒ″は、Ｈ又はＣ1～Ｃ4－アルキルである、Ｚは結合又はＣ1～Ｃ6－
アルキレンである、但し、全ての繰り返し単位においては少なくとも１つの残基Ｒ、Ｒ′
又はＲ″はＨとは異なる］
の５～７員環を有する。
【００１９】
　環式アミン化合物Ａ）のための特定の例は次のものである：
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【化３】

【００２０】
　好ましい実施態様において、環式アミン化合物Ｂ）は、一般式ＩＩ
【化４】

［式中、ＺはＣ2～Ｃ4－アルキレンであり、これは場合によりＯ又は基ＮＲ′″により中
断されている、その際、Ｒ′″はＨ、Ｃ1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキシアル
キルであり、かつ、これは場合によりＣ1～Ｃ4－アルキル又はＣ2～Ｃ4－ヒドロキシアル
キルにより１回又は複数回置換されている］
を有する。
【００２１】
　環式アミン化合物Ｂ）のための特定の例は次のものである：
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【化５】

【００２２】
　本発明により特に好ましい吸収剤は、
　Ａ）１－ヒドロキシエチル－ピペリジン及び／又はトリエチレンジアミン、及び
　Ｂ）ピペラジン
の水溶液を含む。
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【００２３】
　この吸収剤は、添加剤、例えば腐食防止剤、酵素その他を含むことができる。一般的に
は、この種の添加剤の量は、この吸収剤の約０．０１～３質量％の範囲内にある。
【００２４】
　本発明は、酸性ガス、特に二酸化炭素の、流体流からの除去のための方法にも関し、そ
の際、流体流を上で定義された吸収剤と接触させる。
【００２５】
　本発明による方法又は吸収剤は、全ての種類の流体、特にガス流の処理のために適して
いる。酸性ガスとは、特にＣＯ2、Ｈ2Ｓ、ＣＯＳ及びメルカプタンである。それ以外に、
ＳＯ3、ＳＯ2、ＣＳ2及びＨＣＮも除去されることができる。
【００２６】
　酸性のガスを含有する流体は、一方ではガス、例えば天然ガス、合成用ガス、コークス
炉ガス、分解ガス、石炭ガス化ガス、循環ガス、埋立地ガス及び燃焼ガスであり、かつ他
方では吸収剤と本質的に非混和性の液体、例えばＬＰＧ（Liquefied Petroleum Gas）又
はＮＧＬ（Natural Gas Liquids）である。
【００２７】
　本発明による方法又は吸収剤は、酸素含有流体流の処理にとりわけ適している。
【００２８】
　好ましい実施態様において、流体流は、
ａ）有機物質の酸化、
ｂ）有機物質を含有する廃棄物の堆肥化又は貯蔵、又は
ｃ）有機物質の細菌による分解
に由来する。
【００２９】
　若干の実施態様において、流体流中の二酸化炭素の分圧は、５００ｍｂａｒ未満、例え
ば３０～１５０ｍｂａｒである。
【００３０】
　酸化は、火炎発生下で、すなわち従来通りの燃焼として、又は火炎発生なしの酸化とし
て、例えば接触酸化又は部分酸化の形で実施してよい。燃焼に供される有機物質は、通常
、化石燃料、例えば石炭、天然ガス、石油、ガソリン、ディーゼル油、ラフィネート又は
灯油、バイオディーゼル又は有機物質の含分を有する廃棄物である。接触（部分）酸化の
出発物質は、例えば、ギ酸又はホルムアルデヒドに変換されうるメタノール又はメタンで
ある。
【００３１】
　酸化、堆肥化又は貯蔵に供される廃棄物は、典型的には家庭ゴミ、プラスチック屑又は
パッケージゴミである。
【００３２】
　有機物質の燃焼は、たいていの場合、通常の燃焼プラント中で空気により行なわれる。
有機物質を含有する廃棄物の堆肥化及び貯蔵は、一般的にゴミ集積場で行なわれる。有利
には、このようなプラントの排ガスもしくは排気は、本発明による方法に従って処理され
うる。
【００３３】
　バクテリアによる分解のための有機物質として、通常、厩肥、藁、水肥（Jauche）、汚
泥（Klaerschlamm）、発酵残留物等が使用される。バクテリアによる分解は、例えば通常
のバイオガスプラント中で行なわれる。有利には、このようなプラントの排気は、本発明
による方法に従って処理されうる。
【００３４】
　該方法は、燃料電池の、又は有機物質の（部分）酸化に用いられる化学合成プラントの
排ガスを処理するためにも適している。
【００３５】
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　上述の起源ａ）、ｂ）又はｃ）の流体流は、ほぼ周囲空気の圧力に相当する圧力、すな
わち例えば標準圧力か、又は標準圧力と１ｂａｒまでの偏差を示す圧力のいずれかを例え
ば有してよい。
【００３６】
　本発明による方法を実施するのに適した装置は、少なくとも１つの洗浄塔、例えば不規
則充填塔、規則充填塔及び棚段塔、及び／又はその他の吸収装置、例えば膜接触装置、ラ
ジアルストリームスクラバー、ジェットスクラバー、ベンチュリスクラバー及びロータリ
ースプレースクラバーを包含する。その際、吸収剤によるガス流の処理は、有利には洗浄
塔内で向流において行なわれる。その際、ガス流は、一般的に塔の下部領域に供給され、
吸収剤は、塔の上部領域に供給される。
【００３７】
　吸収剤の温度は、吸収工程で一般に約３０～７０℃であり、塔を使用する場合には、例
えば塔の頭頂部で３０～６０℃であり、塔の塔底部で４０～７０℃である。酸性のガス成
分の乏しい、即ちこのガス成分の含量が減少された生成ガス（付加ガス（Beigas））及び
酸性成分が負荷された吸収剤を得ることができる。
【００３８】
　有利な一実施態様において酸性ガスの除去を、向流で運転する洗浄塔中で、洗浄塔の内
部に存在する活性炭の存在下で実施し、この洗浄塔では内部に不連続的液相が形成される
。使用すべき洗浄塔は加えて、通常存在する内部構造物、例えば不規則充填体又は規則充
填体を含有する。この活性炭は好ましくは９０質量％を超える炭素含量及び３００～２０
００ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を示す。その濃度は一般的には洗浄塔の体積ｍ3あたり１～２
０００ｇ活性炭である。活性炭は様々な手法で供給されることができる。好ましい一実施
態様において、これは液状吸収剤中に懸濁される。この場合にその粒径は好ましくは０．
１～１０００μｍ、特に好ましくは０．１～５０μｍの範囲内にある。液状吸収剤に対し
てこの懸濁された活性炭の濃度は好ましくは１ｍ3あたり０．０１～２０ｋｇ、特に好ま
しくは１ｍ3あたり１～１０ｋｇである。他の好ましい一実施態様において、これは洗浄
塔の内部で場所的に固定された形で設置される。この場合に活性炭は例えば固く設置され
た液体－及びガス透過性ポケット（活性炭ペレットの形にあるようなもの）中に又は活性
炭でコーティングされた規則充填体又は不規則充填体中に固定して洗浄塔中にある。洗浄
塔の体積に対してこの固定された活性炭の濃度は好ましくは１ｍ3あたり１ｇ～２ｋｇ、
特に好ましくは１ｍ3あたり１００ｇ～１ｋｇである。活性炭の存在によりこの液状吸収
剤の吸収率は高められ、これは更により効率的な方法の実施を生じる。水性アルカリ性吸
収剤中での酸性ガスの吸収における活性炭の使用についての更なる詳細は番号ＥＰ－Ａｚ
．０９１５４４２７．０を有するＥＰ優先権書面に記載されている。
【００３９】
　酸性のガス成分が負荷された吸収剤から、二酸化炭素が再生工程において放出されるこ
とができ、その際、再生された吸収剤が得られる。再生工程において、吸収剤の負荷は減
少され、かつこの得られた再生された吸収剤は、好ましくは引き続き吸収工程に返送され
る。
【００４０】
　一般的に、負荷された吸収剤は、
ａ）例えば７０～１３０℃への加熱、
ｂ）放圧、
ｃ）不活性流体を用いてのストリッピング
又はこれらの措置の２つ又は全ての組み合わせによって再生される。
【００４１】
　通常は、負荷された吸収剤は再生のために加熱され、かつ放出された二酸化炭素は、例
えば脱着塔内で分離除去される。再生された吸収剤が再び吸収装置中に導入される前に、
それは適した吸収温度へと冷却される。高温で再生された吸収剤中に含まれるエネルギー
を利用するために、吸収装置からの負荷された吸収剤を、高温で再生された吸収剤との熱
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交換によって予熱することが有利である。熱交換によって、負荷された吸収剤はより高い
温度にもたらされ、そうして再生工程においてより僅かな使用エネルギーが必要となる。
熱交換によって、負荷された吸収剤の部分的な再生もすでに、二酸化炭素の放出下に行う
ことができる。得られた気液混合相の流は、相分離容器中に導通され、該相分離容器から
二酸化炭素が取り出される；液相は、吸収剤の完全な再生のために脱着塔内に導通される
。
【００４２】
　本発明による吸収剤－処理前に、煙道ガスを冷却しかつ湿潤（急冷）させるために、煙
道ガスは好ましくは水性液体、殊に水での洗浄に供せられる。洗浄に際して、ダスト又は
ガス状の不純物、例えば二酸化硫黄も除去することができる。
【００４３】
　本発明は、添付した図面及び以下の実施例によってより詳細に説明される。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】図１は、本発明による方法の実施に適した設備を示す。
【図２】図２は、異なる吸収剤の相対的な吸収率の測定のために用いられる、二重撹拌セ
ルの図示を示す。
【００４５】
　図１では、以下の符号が以下の意味を有する：
１＝煙道ガス
２＝二酸化炭素が少なくなった煙道ガス
３＝分離された二酸化炭素
Ａ＝吸収塔
Ｂ＝水洗浄
Ｃ＝吸収
Ｄ＝冷却器
Ｅ＝冷却器
Ｆ＝ポンプ
Ｇ＝ポンプ
Ｈ＝脱着塔
Ｉ＝熱交換器
Ｊ＝蒸発器（リボイラー）
Ｋ＝凝縮器。
【００４６】
　図１によれば煙道ガス１は吸収塔Ａの下方部中に導通され、向流において吸収剤と接触
される。この二酸化炭素が少なくなった煙道ガスを吸収塔の上方部中で水で洗浄し、頂部
を介して流２としてこの塔から導く。この二酸化炭素で負荷した吸収剤を吸収塔Ａの底部
で取り出し、かつポンプＧ及び熱交換器Ｉを介して脱着塔Ｈに導通させる。脱着塔の下側
部分でこの負荷された吸収剤を蒸発器Ｊを介して加熱する。この温度上昇によりこの吸収
された二酸化炭素の一部が再度気相中に移行する。これを脱着塔Ｈの頭頂部で搬出し、凝
縮器Ｋ中で冷却する。この凝縮した吸収剤をこの頭頂部を介して再度返送する。この気体
状二酸化炭素を流３として取り出す。この再生した吸収剤をポンプＦ及び冷却器Ｅを介し
て再度吸収塔Ａに返送する。
【００４７】
　図２では、使用した符号が以下の意味を有する：
Ａ＝二酸化炭素－貯蔵容器
Ｂ＝二重撹拌セル
Ｃ＝サーモスタット
Ｄ＝計量供給弁
Ｅ＝圧力測定装置。
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【００４８】
　二重撹拌セルＢにおいては、試験すべき吸収剤の下方液相が存在し、これは相界面を介
してこの上にある気相と接触している。液相及び気相はそれぞれ撹拌機によって混和可能
である。二重撹拌セルＢは、計量供給弁Ｄを介して二酸化炭素－貯蔵容器と連結している
。二重撹拌セルＢ中の圧力は、圧力測定装置Ｅを用いて測定されることができる。この測
定の際に、二酸化炭素－体積流が記録され、これは、予め設定された圧力を二重撹拌セル
Ｂ中で守るために調節する。
【００４９】
　実施例において、次の略称が使用される：
ＭＥＡ＝モノエタノールアミン
ＭＤＥＡ＝メチルジエタノールアミン
ＴＥＤＡ＝トリエチレンジアミン
１－ＨＥＰｉ＝１－ヒドロキシエチルピペリジン
ＰＩＰ＝ピペラジン
ＭＰＥ＝１－メチル－２－ピロリジンエタノール
ＡＣ＝活性炭。
【００５０】
　実施例１：本発明による及び本発明によらない吸収剤での相対的な循環収容能及び再生
のための相対的な蒸気量要求
　二酸化炭素－循環収容能及び再生要求の測定のために、様々な、二酸化炭素で負荷した
吸収剤を用いた実験室試験を実施した。比較の基礎として、３０質量％の、水中のモノエ
タノールアミンの溶液並びにピペラジンで活性化させたメチルジエタノールアミン溶媒を
利用する。
【００５１】
　相対的な循環収容能の算出及び吸収剤の再生のための相対的な蒸気量要求の見積もりの
ために、二酸化炭素の平衡負荷を吸収剤中で４０℃（吸収器底部のために）及び１２０℃
（脱着器底部のために）で二酸化炭素－分圧に依存して測定した。この測定を全ての表１
中に挙げる系について実施した。この平衡負荷の測定のために約１００ｃｍ3の体積を有
するガラス圧力容器を使用した。この中に定義された量の吸収剤を装入し、この容器を排
気し、一定の温度で二酸化炭素を段階的に、定義されたガス体積を介して計量供給した。
この液相中に溶解された量の二酸化炭素を、ガス室校正（Gasraumkorrektur）を考慮して
上にある気相を通じて算出した。
【００５２】
　吸収剤の循環収容能を見積もるために、次のような想定をした：
１．吸収器に１ｂａｒの全圧で、１３０ｈＰａの二酸化炭素分圧（雰囲気圧力で煙道ガス
中での約１３Ｖｏｌ．－％二酸化炭素に相当）を有する二酸化炭素含有煙道ガスを装入し
た。
２．吸収器底部は、４０℃の温度が支配している。
３．再生の場合、脱着器底部中では１２０℃の温度が支配している。
４．吸収器底部では平衡状態が達成される。したがって二酸化炭素－平衡分圧は１３０ｈ
Ｐａの供給ガス分圧と同じである。
５．吸着の場合に１００ｈＰａの二酸化炭素－分圧が吸着器底部中に支配している。
６．吸着の場合に平衡状態が達成される。
【００５３】
　吸収剤の収容能を、４０℃の平衡曲線と１３ｋＰａの一定の供給ガス－二酸化炭素－分
圧の線（平衡における吸収器底部での負荷された溶液）との交点での負荷（Ｎｍ3二酸化
炭素／ｔ吸収剤で）から、及び、１２０℃の平衡曲線と１００ｈＰａの一定の分圧の線（
平衡における脱着器底部での再生された溶液）との交点での負荷から算出した。両者の負
荷の差異は、それぞれの溶媒の循環収容能である。大きな収容能とは、より少ない溶媒を
循環させなければならず、したがって機器、例えばポンプ、熱交換器、しかも導管もより
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小型に寸法決定することができることを意味する。更にこの循環量は再生に必要なエネル
ギーにも影響を及ぼす。
【００５４】
　吸収剤の適用特性のための更なる１つの尺度は、脱着器のマッケーブ－シーレ線図中の
作業直線の上昇である。脱着器の底部中での挙動についてこの作業直線は通常平衡線に極
めて近く、したがって平衡曲線の上昇は作業直線の上昇に近似的に同一視されうる。一定
の液体負荷の場合には、吸収剤の再生のために平衡曲線の大きな上昇と共により少ないス
トリッピング蒸気量が必要とされる。ストリッピング蒸気の発生のためのエネルギー要求
は、本質的に、二酸化炭素－吸収プロセスの全エネルギー要求に貢献する。
【００５５】
　適切には上昇の相関的な値が定められ、それというのもこの値は、吸収剤１ｋｇ当たり
に必要とされる蒸気量に直接に比例するからである。この相関的な値を吸収剤の収容能で
除する場合には、吸収された二酸化炭素量につき必要とされる蒸気量についての相対的な
証言を直接に可能にする比較値が得られる。
【００５６】
　表１には本発明による吸収剤のために相対的な循環収容能及び相対的な蒸気量要求の値
が示されている（ＭＥＡを標準として）。３０質量％のＭＥＡと比較して、この相対的な
循環収容能は、本発明による溶媒の使用の場合に３～４６％より大きい。この相対的な蒸
気量要求は、本発明による溶媒にとっては、比較溶媒ＭＥＡにとってのものに比較して著
しくより少なく、このことは、大工業的適用において巨大な節約可能性を提示する。ＭＤ
ＥＡ及びピペラジンからの比較吸収剤は、この収容能及びエネルギー要求に関して、モノ
エタノールアミンに比較して同様に顕著な改善を示す。
【００５７】
　実施例２：本発明による及び本発明によらない吸収剤での相対的な吸収率
　ガス流から吸収剤中への二酸化炭素の物質輸送速度の測定のために測定を二重撹拌セル
（Doppelruehrzell）（図２）中で実施した。この物質輸送速度は反応性吸収の際に物理
的な物質輸送からも、吸収剤と二酸化炭素との間での反応キネティックからも構成される
。この両者の影響の大きさはこの二重撹拌セル中で概略的なパラメーターとして測定され
ることができる。比較の基礎として水中の３１．２質量％のモノエタノールアミン（ＭＥ
Ａ）、並びに水中の、１５質量％のピペラジンを有する２５質量％のメチルジエタノール
アミンを利用した。本発明による吸収剤は、１５～３０質量％の環式第三級アミン及び１
５質量％のピペラジンを含有した。
【００５８】
　この二重撹拌セルは内径８５ｍｍ及び体積５０９ｍｌを有した。このセルを試験の間５
０℃にサーモスタット処理した。この気相及び液相の混合のためにこのセルは図示によれ
ば２個の撹拌機を備えている。この試験開始前にこの二重撹拌セルを排気した。定義され
た体積の脱気された吸収剤を二重撹拌セル中に輸送し、５０℃に恒温処理した。負荷され
ていない吸収剤の加熱の間に既に撹拌機のスイッチが入れられる。この撹拌機回転数は、
平らな相界面が液相と気相の間で調整されるように選択された。この相界面での波形成は
回避すべきであり、というのもこれにより定義された相界面が存在しなくなるためである
。この所望の試験温度に達した後に、制御弁を介して二酸化炭素を反応器中に導入した。
この体積流を、この二重撹拌セル中にこの試験の間に一定の圧力５０ｈＰａ　ａｂｓ（二
酸化炭素－分圧に相当）が支配するように制御した。増加する試験期間と共に二酸化炭素
に関するこの体積流は減少し、というのは吸収剤が時間と共に飽和され、したがって吸収
率が減少したからである。この二重撹拌セル中を貫流する二酸化炭素に関する体積流を全
試験期間にわたり記録した。この試験終了は、二酸化炭素がもはや二重撹拌セル中に貫流
しなくなると直ぐに達成された。この吸収剤は試験終了時にほぼ平衡状態にあった。
【００５９】
　試験の評価のために吸収率をｍｏｌ　ＣＯ2／（ｍ3吸収剤・分）で吸収剤の負荷に依存
して測定した。吸収率を、この記録した二酸化炭素に関する体積流から、そして吸収剤に
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関して充填された体積から算出した。この負荷を、二重撹拌セルに供給された二酸化炭素
の集積量から、そして、吸収剤に関する充填された質量から測定した。
【００６０】
　表２においては、様々な吸収剤の平均の相対的吸収率が、２５質量％ＭＤＥＡ／１５質
量％ＰＩＰの平均の吸収率を標準として、提示されている。この平均の吸収率を、次のよ
うに決定した：吸収剤の最大負荷から出発して（ＣＯ2分圧５０ｈＰａ及び温度５０℃で
ほとんど平衡状態）、吸収率を最大負荷の７５、５０及び２０％の負荷で測定及び決定し
た。２０％未満の負荷での吸収率は、この決定には考慮されず、というのも、この吸収剤
は工業的プロセスにおいてＣＯ2の残留負荷でもって吸収装置中に達するからである。
【００６１】
　ＭＥＤＡ／ＰＩＰ吸収剤と比較して、本発明による吸収剤の吸収率はより大きく、一部
では、ＣＯ2に対して極めて相対的（reaktiv）であるモノエタノールアミンに比較してよ
り大きくさえある。
【００６２】
　１５質量％ＰＩＰ及び２５質量％ＴＥＤＡ及び０．１質量％活性炭からなる吸収剤のた
めには、この吸収率の更なる向上が、１５質量％ＰＩＰ及び２５質量％ＴＥＤＡからなる
吸収剤と比較して観察されることができた。活性炭の添加により、この吸収率は２倍より
も多く高められた。
【００６３】
　実施例１を考慮すると、本発明による吸収剤は、全ての３つの基準－サイクル収容能（
zyklische Kapazitaet）、再生要求及び吸収率－を考察すると、ＭＥＡに対する、また、
ＭＤＥＡ及びＰＩＰからなる混合物に対する利点も明らかに示される。そして、ＭＥＡ水
溶液は確かに極めて高い吸収率を有すものの、同様に極めて高いエネルギー要求も再生の
際に示すだろう。反対に、ＭＤＥＡ及びＰＩＰから構成される水性混合物は不十分な低い
吸収率だけ示し、このことは工業的な変換の際に遙かにより大きい吸収塔を必要とするも
のである。実施例１及び２は、相応する混合物の使用により、意外なことに、高い吸収率
を示すのと同様に、再生のための必要とされるエネルギー要求も極めて低い、極めて調和
のとれた吸収剤が得られることを裏付ける。
【００６４】
　実施例３：本発明による及び本発明によらない吸収剤の酸素安定性
　水性アミン混合物の酸素安定性の検査のために、以下に記載の検査を実施した。油浴に
より加熱可能なオートクレーブ中で約１５０ｍｌの吸収剤を装入した。４０℃の温度で、
この試料中に連続的に、３３体積％ＣＯ2、１４体積％酸素及び５３体積％窒素からなる
ガス混合物（Ｖ＝７．５Ｎｌ／ｈ）が導通され、付加的にこの液体は１０Ｎｌ／ｈの窒素
で覆われた。全体的な液体中へのガスの分布のために、金属フリットを使用した。吸収損
失の防止のために、このオートクレーブの上方には、温度４℃で運転される還流冷却器が
存在する。還流冷却器の出口でのＣＯ2濃度は、ＩＲセンサーを用いて測定する。吸収剤
が完全にＣＯ2で負荷されるとすぐ、このＩＲセンサーで測定されるＣＯ2濃度は突然増加
する。ガスの供給を停止し、この試料を１００℃に加熱する。試料のストリッピングのた
めに、吸収剤中に窒素のみを導通する。この試料のストリッピングの間に、還流冷却器の
出口での濃度を同様にＩＲセンサーを用いて監視する。ＣＯ2濃度がほぼ０であるとすぐ
、このオートクレーブの内容物は４０℃に冷却され、このサイクルを新たに開始する。こ
のサイクルにより、この吸収過程及び脱着過程は調節し直される。各サイクル後に、この
吸収剤の小さい試料を取り出し、ガスクロマトトグラフィを用いてその成分（アミン含分
）について検査した。この試験は、数百時間の間実施され、これにより、この吸収剤の安
定性に関する言及が可能になる。これにより、この安定性のための全体的パラメーターが
突き止められ、というのも、酸素安定性、熱安定性も、またＣＯ2に対するアミンの安定
性も、測定されるからである。
【００６５】
　表３に説明される実施例のためにそれぞれ試験系列が実施され、この場合に少なくとも
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２つのオートクレーブが並行して稼働された。オートクレーブは３０質量％のモノエタノ
ールアミン溶液を用いて稼働され、この第２のものは試験すべき吸収剤を有する。尺度と
して、ＭＥＡに関する損失に比較したアミン化合物Ａ）の相対的なアミン損失が示される
。すなわち、１００％ではこのアミン化合物Ａ）は、ＭＥＡと同様に安定であるか、又は
１０％では１０倍より安定である。
【００６６】
　ピペラジンの安定性は既にFreeman et al.により試験されている。この結果は、特にFr
eeman, S. A.; Dugas, R. van Wagener, D., Nguyen, T.; Rochelle G. T.: Carbon diox
ide capture with concentrated, aqueous piperazine, GHGT9, 2008 Nov 16 -20, Washi
ngton DC, USAに記載されている。この検査においては、ピペラジンがモノエタノールア
ミンに比較して、酸素に対して４倍より安定であり、かつ、モノエタノールアミンに比較
して熱分解を示さないことが見出された。
【００６７】
　表１：ＭＥＡに対して標準化した相対的な循環収容能及び蒸気量要求

【表１】

【００６８】
　表２：２５質量％ＭＤＥＡ及び１５質量％ＰＩＰに対して標準化された異なる吸収剤の
相対的平均吸収率
【表２】

【００６９】
　表３：ＭＥＡに比較した第三級環式アミンの相対的安定性
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【表３】

【図１】 【図２】
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