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(57)【要約】
本発明は、ＣＯ2等の酸性ガスの吸収条件下で単一層の
吸収溶液を得ることができる、特定の第１級または第２
級アミンとともに配合されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶液を使用し
た吸収方法における、ガス状流出物からの酸性化合物の
除去に関する。本発明は、天然ガスおよび産業起源のガ
スの処理に有利に適用される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガス状流出物の酸性化合物を吸収するための吸収溶液であって、
ａ）水と、
ｂ）少なくとも１種の式（Ｉ）のアミン（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－
１，６－ジアミン）と、
【化１】

ｃ）式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の１つに適合する第１級または第２級アミンの中から選
択される、少なくとも１種の活性化化合物と
を含み、
式（ＩＩ）は、
【化２】

（ここで、
ｎ＝１または２であり、
基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲはそれぞれ、水素原子、炭素数１
から２のアルキル基からなる群の要素の中から独立して選択される）であり、
式（ＩＩＩ）は、
【化３】

（ここで、
Ｒは、炭素数４からの直鎖または分枝鎖アルキル基であり、
基Ｒ１およびＲ２は、
水素原子、
炭素数１から４の直鎖または分枝鎖アルキル基、
基
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【化４】

（ここで、ｑは２または３であり、基Ｒ３、Ｒ４は、水素原子および炭素数１から４の直
鎖もしくは分枝鎖アルキル基の中から独立して選択される）からなる群の要素の中から独
立して選択される）である、吸収溶液。
【請求項２】
　活性化化合物が、式（ＩＩ）に適合し、基Ｒが、５個または６個の原子を有するヘテロ
環を形成するように、Ｒ３またはＲ７により式（ＩＩ）の芳香環に結合されている、請求
項１に記載の吸収溶液。
【請求項３】
　活性化化合物が、式（ＩＩＩ）に適合し、基Ｒが、５個または６個の原子を有するヘテ
ロ環を形成するように、Ｒ１またはＲ２に結合している、請求項１に記載の吸収溶液。
【請求項４】
　活性化化合物が、式（ＩＩＩ）に適合し、基Ｒ３が、５個または６個の原子を有するヘ
テロ環を形成するように、Ｒ１またはＲ２に結合している、請求項１に記載の吸収溶液。
【請求項５】
　１０質量％から９０質量％のＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジ
アミンを含む、先行する請求項に記載の吸収溶液。
【請求項６】
　５０質量％未満のゼロではない割合の活性化化合物（複数可）を含む、先行する請求項
のいずれか一項に記載の吸収溶液。
【請求項７】
　活性化化合物（複数可）が、
ベンジルアミン、
Ｎ－メチルベンジルアミン、
Ｎ－エチルベンジルアミン、
α－メチルベンジルアミン、
α－エチルベンジルアミン、
フェネチルアミン、
テトラヒドロイソキノリン、
イソインドリン、
ブチルアミン、
Ｎ－ブチルピペラジン
からなる群から選択される、先行する請求項のいずれか一項に記載の吸収溶液。
【請求項８】
　物理溶媒を含む、先行する請求項のいずれか一項に記載の吸収溶液。
【請求項９】
　有機または無機酸を含む、先行する請求項のいずれか一項に記載の吸収溶液。
【請求項１０】
　ガス状流出物中に含有される酸性化合物を除去するための方法であって、
酸性化合物が除去されたガス状流出物および酸性化合物を含んだ吸収溶液を得るように、
請求項１から９のいずれか一項に記載の吸収溶液に前記流出物を接触させることによる、
酸性化合物吸収段階と、
次いで、酸性化合物をガス状流出物の形態で放出して、再生された吸収溶液を得るために



(4) JP 2011-528993 A 2011.12.1

10

20

30

40

50

、酸性化合物を含んだ溶液の少なくとも一部が蒸留塔に送られる、再生段階と
を含む方法。
【請求項１１】
　酸性化合物吸収段階が、１バールから１２０バール（０．１から１２ＭＰａ）の間の範
囲の圧力、および３０℃から１００℃の間の範囲の温度で行われる、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１２】
　酸性化合物吸収段階が、３０℃から６０℃の間の範囲の温度で行われる、請求項１１に
記載の方法。
【請求項１３】
　再生段階が、１バールから１０バール（０．１から１ＭＰａ）の間の範囲の圧力、およ
び１００℃から１８０℃の間の範囲の温度で行われる、請求項１０から１２のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１４】
　酸性化合物を含んだ吸収溶液の膨張の第１の段階が、再生段階の前に行われる、請求項
１０から１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記吸収段階の後、酸性化合物を含んだ吸収溶液を加熱することによる少なくとも１つ
の液液分離段階が続き、次いで酸性化合物を含んだ吸収溶液の再生の少なくとも１つの段
階が続く、請求項１０から１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　請求項１０から１５のいずれか一項に記載の天然ガスを処理するための方法。
【請求項１７】
　請求項１０から１６のいずれか一項に記載の産業起源のガスを処理するための方法。
【請求項１８】
　ＣＯ2捕捉のための、請求項１７に記載の産業起源のガスを処理するための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　技術分野
　本発明は、ＣＯ2等の酸性ガスの吸収条件下で単一相の吸収溶液を得ることができる、
特定の第３級ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン
と、特定の第１級または第２級アミンとの組合せを含む吸収水溶液を用いた、ガス中に含
有される酸性化合物（Ｈ2Ｓ、ＣＯ2、ＣＯＳ、ＣＳ2、メルカプタン等）の吸収に関する
。本発明は、天然ガスおよび産業起源のガス（ｇａｓ　ｏｆ　ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ｏ
ｒｉｇｉｎ）の処理に有利に適用される。
【０００２】
　発明の背景
　〔産業起源のガスの処理〕
　処理することができるガス状流出物（ｇａｓｅｏｕｓ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ）の性質は様
々であり、その制限されない例は、合成ガス、燃焼排煙（ｆｕｍｅｓ）、製油所ガス、ク
ラウステールガス（Ｃｌａｕｓ　ｔａｉｌ　ｇａｓ）、バイオマス発酵ガス、セメント工
場ガスおよび高炉ガスである。
【０００３】
　これらのガスはすべて、二酸化炭素（ＣＯ2）、硫化水素（Ｈ2Ｓ）、硫化カルボニル（
ＣＯＳ）、二硫化炭素（ＣＳ2）およびメルカプタン（ＲＳＨ）、主にメチルメルカプタ
ン（ＣＨ3ＳＨ）、エチルメルカプタン（ＣＨ3ＣＨ2ＳＨ）およびプロピルメルカプタン
（ＣＨ3ＣＨ2ＣＨ2ＳＨ）等の酸性化合物を含有する。
【０００４】
　例えば、燃焼排煙の場合、ＣＯ2は除去される酸性化合物である。実際に、二酸化炭素
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は、人間の活動によって広く生成される温室効果ガスの１つであり、大気汚染に直接影響
を与える。大気に排気される二酸化炭素の量を低減するために、ガス状流出物中に含有さ
れるＣＯ2を捕捉することが可能である。
【０００５】
　〔天然ガスの処理〕
　天然ガスの場合、脱酸、脱水およびストリッピングの３つの主要な処理操作が考えられ
る。第１段階である脱酸の目標は、二酸化炭素（ＣＯ2）、ならびに硫化水素（Ｈ2Ｓ）、
硫化カルボニル（ＣＯＳ）、二硫化炭素（ＣＳ2）、およびメルカプタン（ＲＳＨ）、主
にメチルメルカプタン（ＣＨ3ＳＨ）、エチルメルカプタン（ＣＨ3ＣＨ2ＳＨ）およびプ
ロピルメルカプタン（ＣＨ3ＣＨ2ＣＨ2ＳＨ）等の酸性化合物を除去することである。一
般に脱酸されたガスとして認められる仕様は、２％ＣＯ2、またはさらに５０ｐｐｍＣＯ2

であり、その後天然ガスは液化に供され；４ｐｐｍＨ2Ｓおよび１０ｐｐｍから５０ｐｐ
ｍの全硫黄体積である。次いで、脱水段階により、輸送仕様に関連して脱酸ガスの含水量
が制御され得る。最後に、天然ガスストリッピング段階により、同じく輸送仕様に従う天
然ガス中の炭化水素の露点が保証され得る。
【０００６】
　したがって、特に一連のプロセスの第１段階において、Ｈ2Ｓ等の毒性酸性ガスを除去
するために、ひいては様々な単位操作、特に脱水セクション、より重い炭化水素に対し意
図される凝縮および分離セクションの、これらの酸性化合物による汚染を回避するために
、脱酸が最初に行われることが多い。
【０００７】
　〔吸収による酸性化合物の除去〕
　例えば天然ガスおよび燃焼排煙、ならびに合成ガス、製油所ガス、クラウステールガス
、バイオマス発酵ガス、セメント工場ガスおよび高炉ガス等のガス状流出物の脱酸は、一
般に、吸収溶液での洗浄により行われる。吸収溶液により、ガス状流出物中に存在する酸
性化合物（特にＨ2Ｓ、メルカプタン、ＣＯ2、ＣＯＳ、ＣＳ2）の吸収が可能である。
【０００８】
　今日一般的に使用されている溶媒は、任意選択の物理溶媒（ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｓｏｌ
ｖｅｎｔ）と組み合わされた、第１級、第２級または第３級アルカノールアミンの水溶液
である。例として、ガス状流出物脱酸方法を提供する文献FR-2,820,430を挙げることがで
きる。また、炭化水素から酸性化合物を除去する方法を記載している特許US-6,852,144も
挙げることができる。この方法は、ピペラジンおよび／またはメチルピペラジンおよび／
またはモルホリンの群に属する化合物を高い割合で含有する、水－メチルジエタノールア
ミンまたは水－トリエタノールアミン吸収溶液を使用する。
【０００９】
　例えば、ＣＯ2捕捉の場合、吸収されたＣＯ2は、炭酸水素塩、炭酸塩および／またはカ
ルバメートの形成をもたらす当業者に知られた可逆発熱反応に従い、溶液中に存在するア
ミンと反応し、処理されるガスからのＣＯ2の除去が可能となる。同様に、処理されるガ
スからのＨ2Ｓの除去の場合、吸収されたＨ2Ｓは、水硫化物の形成をもたらす当業者に知
られた可逆発熱反応に従い、溶液中に存在するアミンと反応する。
【００１０】
　産業ガスまたは排煙を溶媒で処理するための操作の別の本質的態様は、分離剤（ｓｅｐ
ａｒａｔｉｏｎ　ａｇｅｎｔ）再生段階である。膨張（ｅｘｐａｎｓｉｏｎ）および／ま
たは蒸留および／または「ストリッピングガス」と呼ばれる気化ガスによる同伴を介した
再生は、一般に、吸収の種類（物理的および／または化学的）に依存して提供される。
【００１１】
　今日一般的に使用されている溶媒の主な制限のうちの１つは、高い吸収溶液流量を使用
する必要性であり、これは、溶媒再生のための高いエネルギー消費、および相当の機器サ
イズ（塔、ポンプ等）をもたらす。これは、酸性ガス分圧が低い場合に特に成り立つ。例
えば、火力発電所排煙における燃焼後ＣＯ2捕捉に使用される３０質量％モノエタノール
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アミン水溶液において、ＣＯ2分圧が約０．１バール（０．０１ＭＰａ）である場合、再
生エネルギーは、捕捉されたＣＯ2の１トンあたり約３．９ＧＪを示す（参照事例、ＣＡ
ＳＴＯＲプロジェクト、Ｅｓｂｊｅｒｇ発電所の燃焼後捕捉試験ユニット）。そのような
エネルギー消費は、ＣＯ2捕捉方法の著しい運転コストを示す。
【００１２】
　一般的には、例えばＨ2Ｓ、メルカプタン、ＣＯ2、ＣＯＳ、ＳＯ2、ＣＳ2等の酸性化合
物を含む酸性流出物を処理するために、アミン系化合物を使用することは、水溶液として
のその使用の容易性のため興味深い。しかしながら、これらの流出物を脱酸する際、吸収
溶液は、熱分解により、または捕捉される酸性ガス、ならびに流出物中に含有されるその
他の化合物、例えば産業排煙中に含有される酸素、ＳＯｘおよびＮＯｘ等との副反応によ
り、分解する（ｄｅｇｒａｄｅ）可能性がある。これらの分解反応は、溶媒効率低下、腐
食、発泡等のように、その方法の適切な機能に影響する。これらの分解のため、蒸留およ
び／またはイオン交換により溶媒精製を行い、補充用アミンを提供することが必要である
。例えば、３０質量％モノエタノールアミン吸収溶液を使用した燃焼後ＣＯ2捕捉方法に
おいて追加される補充用アミンは、捕捉されたＣＯ2の１トンあたり１．４ｋｇのアミン
を示し、これは捕捉ユニットの運転コストを大幅に増加させる。
【００１３】
　最後に、これらの分解反応は、この方法の操作条件、特に溶媒再生が行われる温度を制
限する。例えば、再生器温度を１０℃増加させると、モノエタノールアミンの熱分解速度
が２倍になる。したがって、モノエタノールアミン等のアルカノールアミン水溶液の再生
は、約１１０℃の再生器底部温度（ｒｅｇｅｎｅｒａｔｏｒ　ｂｏｔｔｏｍ　ｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅ）で、またはメチルジエタノールアミン等のより安定なアミンに対しては、
さらに１３０℃の再生器底部温度で行われる。これらの再生器底部温度の結果、酸性ガス
（Ｈ2Ｓ、ＣＯ2、ＣＯＳ、ＣＳ2等）は、１バールから３バール（０．１から０．３ＭＰ
ａ）の範囲の中間的圧力で得られる。再生された酸性ガスの性質および用途に依存して、
酸性ガスは、処理ユニットに送られてもよく、または、再注入（ｒｅｉｎｊｅｃｔｅｄ）
および隔離（ｓｅｑｕｅｓｔｅｒｅｄ）のために圧縮されてもよい。
【００１４】
　任意の種類の流出物中の酸性化合物を除去することができ、また脱酸方法をより低コス
トで操作させることができる安定な吸収化合物を見出すことは困難である。出願人は、単
独の、またはいくらかの質量％の第１級もしくは第２級アミンと混合されたＮ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンもしくはＴＭＨＤＡが、酸性化合物除
去を意図したすべてのガス状流出物処理方法において非常に興味深いことを見出した。
【００１５】
　しかしながら、単独の、またはいくらかの質量％の第１級もしくは第２級アミンと混合
されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンもしくはＴＭＨＤ
Ａを含むほとんどの吸収水溶液は、吸収器条件下でのＣＯ2吸収時に液液相分離を示す。
２つの分離した相の形態では、ガスから吸収溶液に移動した酸性化合物のストリームは高
度に密になり（ｉｍｐａｃｔｅｄ）、それに従い塔の高さを調節することが必要となる。
したがって、この現象は、深刻な実践上の問題をもたらし、システムの複雑性を鑑みると
、モデル化が困難である。驚くべきことに、出願人は、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチ
ルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶液にいくらかの質量％の特定の第１級または第２級
アミンを添加することにより、ＣＯ2等の酸性ガスの吸収の条件下で単一相の吸収溶液を
得ることができることを見出した。
【００１６】
　発明の説明
　したがって、本発明の目的は、酸性ガスの吸収の条件下で単一相の吸収溶液を維持しな
がら、特に低い酸性ガス分圧で、使用される吸収溶液の流量を制限することを可能にする
特性を有するとともに、非常に高い安定性を示す、２種の特定のアミンの組合せを使用し
て、ＣＯ2、Ｈ2Ｓ、ＣＯＳ、ＣＳ2およびメルカプタン等の酸性化合物をガスから除去す
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ことである。
【００１７】
　本発明の第１の対象は、式（Ｉ）のＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，
６－ジアミンと、式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤（ａｃｔｉｖａｔｏｒ）との組合
せを含む、吸収水溶液である。
【００１８】
　本発明はまた、天然ガスおよび産業起源のガス等のガス状流出物中に含有される酸性化
合物を除去する方法であって、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンおよび式（ＩＩ）または
（ＩＩＩ）の活性剤を含む水溶液に前記流出物を接触させることによる、酸性化合物吸収
段階と、
任意選択で、吸収溶液の分別再生（ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｄ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏ
ｎ）を可能にする、加熱後の、酸性ガスを含んだ溶液の液液分離の少なくとも１つの段階
と、
酸性化合物を含んだ吸収溶液の再生の少なくとも１つの段階と
を含む方法に関する。
【００１９】
　本発明はまた、前記酸性化合物除去方法の、天然ガスまたは産業起源のガスの処理、特
に燃焼後ＣＯ2捕捉への適用に関する。
【００２０】
　発明の概要
　本発明は、ガス状流出物の酸性化合物を吸収するための吸収溶液であって、
水と、
少なくとも１種の式（Ｉ）のアミン（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，
６－ジアミンまたはＴＭＨＤＡと呼ばれる）と、
【００２１】
【化１】

【００２２】
少なくとも１種の式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンと
を含む吸収溶液に関する。
【００２３】
　本発明によれば、式（ＩＩ）は、
【００２４】



(8) JP 2011-528993 A 2011.12.1

10

20

30

40

50

【化２】

【００２５】
（ここで、
ｎ＝１または２、好ましくはｎ＝１であり、
基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲはそれぞれ、水素原子、１個から
２個の炭素原子を有するアルキル基からなる群の要素の中から独立して選択される）の形
態である。式（ＩＩ）の分子の一実施形態によれば、基Ｒは独立しており、したがって基
Ｒ１からＲ７のいずれにも結合していない。式（ＩＩ）の分子の別の実施形態によれば、
基Ｒは、５個から６個の原子を有するヘテロ環を形成するように、Ｒ３またはＲ７により
式（ＩＩ）の芳香環に結合されていてもよい。
【００２６】
　本発明によれば、式（ＩＩＩ）は、
【００２７】

【化３】

【００２８】
（ここで、
Ｒは、４個から８個の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖アルキル基であり、
基Ｒ１およびＲ２は、
水素原子、
１個から４個の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖アルキル基、
基
【００２９】
【化４】

【００３０】
（ここで、ｑは２または３であり、基Ｒ３、Ｒ４は、水素原子、または１個から４個の炭
素原子を有する直鎖もしくは分枝鎖アルキル基の中から独立して選択される）からなる群
の要素の中から独立して選択される）の形態である。
【００３１】
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　式（ＩＩＩ）の分子の一実施形態によれば、基Ｒは独立しており、したがって基Ｒは基
Ｒ１またはＲ２に結合していない。式（ＩＩＩ）の分子の別の実施形態によれば、基Ｒは
、５個または６個の原子を有するヘテロ環を形成するように、基Ｒ１またはＲ２の１つに
結合していてもよい。
【００３２】
　さらに、式（ＩＩＩ）の分子の一実施形態によれば、基Ｒ３は独立しており、したがっ
て基Ｒ１またはＲ２に結合していない。式（ＩＩＩ）の分子の別の実施形態によれば、基
Ｒ３は、５個から６個の原子を有するヘテロ環を形成するように、Ｒ１またはＲ２に結合
していてもよい。
【００３３】
　吸収溶液は、１０質量％から９０質量％のＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン
－１，６－ジアミン、好ましくは２０質量％から６０質量％のＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラメチルヘキサン－１，６－ジアミン、より好ましくは３０質量％から５０質量％のＮ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンを有利に含む。
【００３４】
　吸収溶液は、５０質量％未満、好ましくは２０質量％未満のゼロではない割合の式（Ｉ
Ｉ）または（ＩＩＩ）の活性化有機化合物（ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃ
ｏｍｐｏｕｎｄ）を含む。
【００３５】
　より好ましくは、活性剤は、
式（ＩＩ）のアミン：
【００３６】
【化５】

【００３７】
および式（ＩＩＩ）のアミン：
【００３８】
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【化６】

【００３９】
からなる群から選択される。
【００４０】
　吸収溶液は、物理溶媒を含んでもよい。
【００４１】
　吸収溶液は、有機または無機溶媒を含んでもよい。
【００４２】
　本発明はまた、ガス状流出物中に含有される酸性化合物を除去するための方法であって
、
酸性化合物が除去されたガス状流出物および酸性化合物を含んだ吸収溶液を得るために、
本発明による吸収溶液に前記流出物を接触させることによる、酸性化合物吸収段階と、
酸性化合物を含んだ吸収溶液の再生の少なくとも１つの段階と
を含む方法に関する。
【００４３】
　本発明による方法の一実施形態において、酸性化合物が除去されたガス状流出物および
酸性化合物を含んだ単一相の吸収溶液を得るために吸収段階を行い、この吸収段階の後、
吸収溶液の加熱後に得られる酸性化合物を含んだ二相吸収溶液の液液分離の少なくとも１
つの段階が続き、次いで酸性化合物を含んだ吸収溶液の分別再生の少なくとも１つの段階
が続くことが可能である。
【００４４】
　一般に、酸性化合物吸収段階は、１バールから１２０バール（０．１から１２ＭＰａ）
の間の範囲の圧力、および３０℃から１００℃の間の範囲の温度で行われる。
【００４５】
　（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン）の高い安定性を鑑
みると、本発明による吸収溶液は蒸留塔内で高温で再生することが可能である。一般に、
その熱再生段階は、１バールから１０バール（０．１から１ＭＰａ）の間の範囲の圧力、
および１００℃から１８０℃の間の範囲の温度で行われる。酸性ガスを再注入することが
望ましい場合、好ましくは、蒸留塔内での再生は、１５５℃から１６５℃の間の範囲の温
度、および６バールから８．５バール（０．６から０．８５ＭＰａ）の間の範囲の圧力で
行われる。酸性ガスが大気、またはクラウスプロセスもしくはテールガス処理プロセス等
の下流処理プロセスに送られる場合、好ましくは、蒸留塔内での再生は、１１５℃から１
３０℃の間の範囲の温度、および１．７バールから３バール（０．１７から０．３ＭＰａ
）の間の範囲の圧力で行われる。
【００４６】
　本発明による方法の変形形態において、酸性化合物を含んだ吸収溶液の膨張の第１の段
階が、再生段階の前に行われる。
【００４７】
　好ましくは、酸性化合物を含んだ吸収溶液の膨張の第２の段階が行われるが、第２の膨
張段階は、第１の膨張段階の後、および再生段階の前に行われ、吸収溶液は、第２の膨張
段階に供される前に加熱される。
【００４８】
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　本発明はまた、天然ガス処理のための本発明による方法に関する。
【００４９】
　本発明はまた、産業起源のガスの処理、好ましくはＣＯ2捕捉のための本発明による方
法に関する。
【００５０】
　図面の簡単な説明
　本発明の他の特徴および利点は、例として提供される添付の図面を参照しながら以下の
説明を読めば明らかとなろう。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】酸性ガス流出物処理方法のフローシートである。
【図２】加熱による分別再生を用いた酸性ガス流出物処理方法のフローシートである。
【発明を実施するための形態】
【００５２】
　詳細な説明
　本発明は、水溶液中の２種類のアミン化合物の組合せを使用することにより、ガス状流
出物の酸性化合物を除去することを目的とする。
【００５３】
　吸収溶液は、Ｈ2ＳおよびＣＯ2等の酸性化合物と可逆的に反応する特性を有する、ＴＭ
ＨＤＡ系水溶液である。水相中のＴＭＨＤＡは、所定量のＣＯ2等の酸性化合物を吸収す
ると２つの分離可能な液相を形成する特性を有する。換言すると、ＴＭＨＤＡ水溶液は、
その取込量（ｌｏａｄｉｎｇ）（吸収溶液のアミン１モルあたりの捕捉された酸性化合物
のモル数）が、臨界脱混合取込量値（ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｄｅｍｉｘｉｎｇ　ｌｏａｄｉ
ｎｇ　ｖａｌｕｅ）、すなわち取込量閾値を超えると、２つの液相を形成する。吸収塔内
での接触時、吸収溶液の取込量は、ガス中に含有される酸性化合物が吸収されると増加す
る。ＴＭＨＤＡ水溶液を吸収塔に供給する際、この溶液は単一相の溶液である。吸収塔内
において、吸収溶液の取込量は、臨界脱混合取込量値を超える可能性があり、したがって
吸収溶液は２つの相に分離するかもしれない。２つの分離した相の形態では、ガスから溶
液に移動した酸性化合物のストリームは極めて密になり、それに従い塔の高さを調節する
ことが必要となるであろう。したがって、この現象は、深刻な実践上の問題をもたらし、
システムの複雑性を鑑みると、モデル化が困難である。吸収塔内で吸収溶液を単一相の形
態に維持するために、本発明は、ＴＭＨＤＡを、ＣＯ2取込量を上昇させることにより脱
混合現象を排除する特性を有する特定の活性剤と混合することを目的とする。
【００５４】
　本発明による吸収溶液の組成を、以下に詳細に記載する。
【００５５】
　式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンにより活性化されたＮ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン、もしくはＴＭＨＤＡをベースと
した水性組成物は、すべての酸性ガス（天然ガス、燃焼排煙等）処理方法における吸収溶
液として興味深い。
【００５６】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン分子は、従来使用され
ているアルカノールアミンよりも、酸性ガス（Ｈ2Ｓ、ＣＯ2、ＣＯＳ、ＳＯ2、ＣＳ2およ
びメルカプタン）のより高い吸収能を有する。実際に、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチ
ルヘキサン－１，６－ジアミンは、従来使用されているアルカノールアミンと比較して、
低い酸性ガス分圧で非常に高い取込量値（α＝ｎacid gas／ｎamine）を有するという特
異的な特徴を有する。いくらかの質量パーセントの式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級
または第２級アミンをＴＭＨＤＡ水溶液に添加しても、特に低い酸性ガス分圧では、得ら
れる取込量の変化は極僅かである。したがって、本発明による吸収水溶液を使用すると、
脱酸ユニット（ガス処理およびＣＯ2捕捉）の投資コストおよび運転コストを削減するこ
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【００５７】
　さらに、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン分子は、その
分解、特に熱分解に対する耐性が興味深い。したがって、溶媒をより高い温度で再生する
ことができ、ひいては、酸性ガス再注入の場合において興味深い場合には、より高い圧力
で酸性ガスを得ることができる。これは、再注入および隔離の前に酸性ガスを圧縮する必
要がある燃焼後ＣＯ2捕捉の場合に、特に興味深い。いくらかの質量パーセントの式（Ｉ
Ｉ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンを添加しても、その低い濃度を鑑みて
、この分子の分解速度は非常に遅いため、この結論は変わらない。さらに、式（ＩＩ）ま
たは（ＩＩＩ）の第１級アミンもまた、その分解に対する耐性が興味深い。本発明による
吸収水溶液を使用すると、脱酸ユニットの運転コスト、ならびに酸性ガス圧縮に関連した
投資コストおよび運転コストを削減することができる。
【００５８】
　さらに、式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンにより活性化された
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンもしくはＴＭＨＤＡの水
溶液の特異的な特徴は、文献FR-2,898,284に記載されているような、加熱による分別再生
を用いた脱酸プロセスにおいて使用することができるということである。
【００５９】
　〔Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの合成〕
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンは、例えばJP1998-341
556、EP1998-105636、JP1994-286224、JP1993-25241、EP1993-118476、EP1988-309343、J
P1986-124298、JP1985-147734、DE1985-3523074、JP1983-238221、およびJP1983-234589
といった文献に記載されている、当業者に知られた様々な合成経路に従い調製することが
できる。
【００６０】
　これらの文献に記載の反応は、概して、様々な触媒組成物、例えばＰｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、
Ｒｕ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏによる触媒反応である。基礎的な化学生成物から特定されたこれ
らの経路のいくつかを以下に示すが、［Ｃａｔ．］は、一般的に触媒の使用を指す。
【００６１】
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【化７】

【００６２】
　〔ガス状流出物の性質〕
　本発明による吸収溶液は、天然ガス、合成ガス、燃焼排煙、製油所ガス、クラウステー
ルガス、バイオマス発酵ガス、セメント工場ガスおよび焼却炉排煙といったガス状流出物
を脱酸するために使用することができる。これらのガス状流出物は、ＣＯ2、Ｈ2Ｓ、メル
カプタン、ＣＯＳ、ＣＳ2といった酸性化合物のうちの１種または複数種を含有する。
【００６３】
　燃焼排煙は、特に、ボイラにおける、または例えば発電のための燃焼ガスタービン用の
炭化水素、バイオガス、石炭の燃焼により生成される。これらの排煙は、２０℃から６０
℃の間の範囲の温度、１バールから５バール（０．１から０．５ＭＰａ）の間の範囲の圧
力であり、また５０％から８０％の間の窒素、５％から４０％の間の二酸化炭素、１％か
ら２０％の間の酸素、ならびに、脱酸プロセスの下流側で除去されていない場合はＳＯｘ
およびＮＯｘ等のいくつかの不純物を含み得る。
【００６４】
　天然ガスは、主にガス状炭化水素からなるが、ＣＯ2、Ｈ2Ｓ、メルカプタン、ＣＯＳ、
ＣＳ2といった酸性化合物のいくつかを含有し得る。これらの酸性化合物の割合は非常に
変動的であり、ＣＯ2およびＨ2Ｓの場合、最大４０％に達し得る。天然ガスの温度は、２
０℃から１００℃の間の範囲となり得る。処理される天然ガスの圧力は、１０バールから
１２０バール（１から１２ＭＰａ）の間の範囲となり得る。
【００６５】
　〔吸収水溶液の組成〕
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンは、様々な濃度であっ
てもよく、例えば、水溶液中１０質量％から９０質量％の間、好ましくは２０質量％から
６０質量％の間、より好ましくは３０質量％から５０質量％の間の範囲である。
【００６６】
　一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の化合物は、ゼロではない濃度を有し、例えば、水溶
液中５０質量％未満、またはさらに３０質量％未満、好ましくは２０質量％未満、より好
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ましくは１０質量％未満である。
【００６７】
　一般式（ＩＩ）の化合物の網羅的ではないリストを以下に示す：
ベンジルアミン、
Ｎ－メチルベンジルアミン、
Ｎ－エチルベンジルアミン、
α－メチルベンジルアミン、
α－エチルベンジルアミン、
フェネチルアミン、
テトラヒドロイソキノリン、
イソインドリン。
【００６８】
　一般式（ＩＩＩ）の化合物の網羅的ではないリストを以下に示す：
ブチルアミン、
Ｎ－ブチルピペラジン。
【００６９】
　吸収溶液は、少なくとも１０質量％の水、一般的には１０質量％から９０質量％の間の
水、より好ましくは少なくとも５０質量％、例えば６０質量％から７０質量％の間の水を
含有し得る。
【００７０】
　好ましい実施形態において、本発明による吸収溶液は、６２質量％から６８質量％の水
、３２質量％から３８質量％のアミンを含有し、このアミンは、活性剤としての少なくと
も１種の式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンと混合されたＮ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンを含み、この活性剤は、最終的な
吸収溶液の１質量％から１０質量％の間の値を示す。
【００７１】
　この種の配合は、産業排煙におけるＣＯ2捕捉の場合、または所望の仕様を超えるＣＯ2

を含有する天然ガスの処理に特に興味深い。実際に、この種の用途において、吸収塔の高
さを低減するためにＣＯ2捕捉反応速度を増加させることが望ましい。
【００７２】
　一実施形態において、式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンにより
活性化されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンをベースと
した吸収溶液は、他の有機化合物を含んでもよい。したがって、本発明による吸収溶液は
、ガス状流出物の少なくとも１種または複数種の酸性化合物の溶解度を増加させることが
できる、酸性化合物に対して非反応性の有機化合物（一般に物理溶媒と呼ばれる）を含有
してもよい。例えば、吸収溶液は、５質量％から５０質量％の間の物理溶媒、例えばアル
コール、グリコールエーテル、ラクタム、Ｎ－アルキル化ピロリドン、Ｎ－アルキル化ピ
ペリドン、シクロテトラメチレンスルホン、Ｎ－アルキルホルムアミド、Ｎ－アルキルア
セトアミド、エーテル－ケトンまたはアルキルホスフェートならびにこれらの誘導体等を
含んでもよい。制限されない例として、それは、メタノール、テトラエチレングリコール
ジメチルエーテル、スルホランまたはＮ－ホルミルモルホリンであってもよい。
【００７３】
　一実施形態において、式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンにより
活性化されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンをベースと
した吸収溶液は、有機または無機酸を含んでもよい。使用され得る酸性化合物の網羅的で
はないリストを以下に示す：
ギ酸、
シュウ酸、
酢酸、
プロパン酸、
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ブタン酸、
アミノ酸（グリシン、タウリン等）、
リン酸、
亜リン酸、
ピロリン酸、
硫酸、
亜硫酸、
亜硝酸、
塩酸。
【００７４】
　〔ガス状流出物から酸性化合物を除去する方法（図１）〕
　ガス状流出物を脱酸するための吸収溶液の実装は、吸収段階、続いて再生段階を行うこ
とにより、概略的に達成される。吸収段階は、除去される酸性化合物を含有するガス状流
出物を、吸収塔Ｃ１内で吸収溶液と接触させる段階にある。処理されるガス状流出物（～
１）および吸収溶液（～４）は、塔Ｃ１に供給される。接触時、吸収溶液（～４）のアミ
ン官能基を有する有機化合物は、塔Ｃ１の頂部から出る酸性化合物が除去されたガス状流
出物（～２）、および塔Ｃ１の底部から出る酸性化合物が富化された吸収溶液（～３）が
得られるように、流出物（～１）中に含有される酸性化合物と反応する。酸性化合物が富
化された吸収溶液（～３）は交換器Ｅ１に送られ、そこで再生塔Ｃ２から来るストリーム
（～６）により加熱される。酸性化合物を含み、交換器Ｅ１の出口で加熱された吸収溶液
（～５）は、蒸留塔（もしくは再生塔）Ｃ２に供給され、そこで酸性化合物を含んだ吸収
溶液の再生が行われる。したがって、再生段階は、特に、ガスの形態で塔Ｃ２の頂部から
出る酸性化合物（～７）を放出するために、酸性化合物が富化された吸収溶液を加熱し、
そして場合によっては膨張させる段階にある。再生された、すなわち酸性化合物が除去さ
れた吸収溶液（～６）は、塔Ｃ２の底部から出て交換器Ｅ１に流入し、そこで上述のよう
なストリーム（～３）に熱を与える。再生され冷却された吸収溶液（～４）は、次いで吸
収塔Ｃ１に再循環される。
【００７５】
　酸性化合物吸収段階は、１バールから１２０バール（０．１から１２ＭＰａ）の間、天
然ガスの処理においては好ましくは２０バールから１００バール（２から１０ＭＰａ）の
間、産業排煙の処理においては好ましくは１バールから３バール（０．１から０．３ＭＰ
ａ）の間の範囲の圧力、および２０℃から１００℃の間、好ましくは３０℃から９０℃の
間、より好ましくは３０℃から６０℃の間の範囲の温度で行うことができる。実際に、本
発明による方法は、吸収塔Ｃ１内の温度が３０℃から６０℃の間の範囲である場合、優れ
た酸性化合物吸収能を伴う。
【００７６】
　本発明による方法の再生段階は、任意選択で１つまたは複数の膨張段階で補完された、
熱再生により行うことができる。
【００７７】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの高い安定性を鑑みる
と、本発明による吸収溶液は蒸留塔内で高温で再生することが可能である。一般に、熱再
生段階は、１００℃から１８０℃の間、好ましくは１３０℃から１７０℃の間の範囲の温
度、および１バールから１０バール（０．１から１ＭＰａ）の間の範囲の圧力で行われる
。酸性ガスを再注入することが望ましい場合、好ましくは、蒸留塔内での再生は、１５５
℃から１６５℃の間の範囲の温度、および６バールから８．５バール（０．６から０．８
５ＭＰａ）の間の範囲の圧力で行われる。酸性ガスが大気、またはクラウスプロセスもし
くはテールガス処理プロセス等の下流処理プロセスに送られる場合、好ましくは、蒸留塔
内での再生は、１１５℃から１３０℃の間の範囲の温度、および１．７バールから３バー
ル（０．１７から０．３ＭＰａ）の間の範囲の圧力で行われる。
【００７８】
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　さらに、所与の吸収溶液における脱混合現象（吸収溶液内での液液相分離）は、温度上
昇により誘引され得る。前記脱混合現象は、本方法の操作条件および／または吸収溶液の
組成を選択することにより制御され得る。この場合、本発明による方法の変形形態（図２
）、特に吸収溶液を加熱することによる分別再生を使用することができる。
【００７９】
　〔加熱による分別再生を用いてガス状流出物から酸性化合物を除去する方法（図２）〕
　ガス状流出物を脱酸するための吸収溶液の実装は、吸収段階、続いて吸収溶液加熱段階
、続いて吸収溶液の液液分離段階、続いて再生段階を行うことにより、概略的に達成され
る。吸収段階は、除去される酸性化合物を含有するガス状流出物を、吸収塔Ｃ１内で吸収
溶液と接触させる段階にある。処理されるガス状流出物（～１）および吸収溶液（～４）
は、塔Ｃ１に供給される。接触時、吸収溶液（～４）のアミン官能基を有する有機化合物
は、塔Ｃ１の頂部から出る酸性化合物が除去されたガス状流出物（～２）、および塔Ｃ１
の底部から出る酸性化合物が富化された吸収溶液（～３）が得られるように、流出物（～
１）中に含有される酸性化合物と反応する。加熱段階は、２相溶液（～５）が得られるよ
うに、例えば熱交換器Ｅ１に通すことにより吸収溶液（～３）の温度を上昇させる段階に
ある。２相溶液（～５）はデカンタＢＳ１に送られ、そこで液液分離段階が行われるが、
この段階は、酸性ガスに富む相（～１２）を再生塔Ｃ２に送ることにより、および酸性ガ
スに乏しい相（～１４）を、任意選択で交換器Ｅ３を通過させた後、吸収塔Ｃ１に送るこ
とにより、加熱段階において得られた２つの相を分離する段階にある。
【００８０】
　交換器Ｅ１において吸収溶液（～３）を加熱することにより放出されるガス相は、ＢＳ
１において液相から分離され、ライン（～１３）を通して排気される。
【００８１】
　したがって、再生段階は、特に、ガスの形態で塔Ｃ２の頂部から出る酸性化合物（～７
）を放出するために、酸性化合物が富化された吸収溶液（～１２）を蒸留塔Ｃ２内で加熱
し、場合によっては膨張させる段階にある。再生された、すなわち酸性化合物が除去され
た吸収溶液（～６）は、塔Ｃ２の底部から出て交換器Ｅ１に流入し、そこで上述のような
ストリーム（～３）に熱を与える。再生され冷却された吸収溶液（～４）は、次いで、任
意選択で新たな交換器Ｅ２を通過した後、吸収塔Ｃ１に再循環される。蒸留塔Ｃ２の底部
において、吸収溶液の一部がライン（～１０）を通して取り出され、リボイラＲ１におい
て加熱され、ライン（～１１）を通して再び塔Ｃ２の底部に供給される。
【００８２】
　酸性化合物吸収段階は、１バールから１２０バール（０．１から１２ＭＰａ）の間、天
然ガスの処理においては好ましくは２０バールから１００バール（２から１０ＭＰａ）の
間、産業排煙の処理においては好ましくは１バールから３バール（０．１から０．３ＭＰ
ａ）の間の範囲の圧力、および２０℃から１００℃の間、好ましくは３０℃から９０℃の
間、より好ましくは３０℃から６０℃の間の範囲の温度で行うことができる。実際に、本
発明による方法は、吸収塔Ｃ１内の温度が３０℃から６０℃の間の範囲である場合、優れ
た酸性化合物吸収能を伴う。
【００８３】
　本発明による方法の再生段階は、任意選択で１つまたは複数の膨張段階で補完された、
熱再生により行うことができる。
【００８４】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの高い安定性を鑑みる
と、本発明による吸収溶液は蒸留塔内で高温で再生することが可能である。一般に、熱再
生段階は、１００℃から１８０℃の間の範囲の温度、および１バールから１０バール（０
．１から１ＭＰａ）の間の範囲の圧力で行われる。酸性ガスを再注入することが望ましい
場合、好ましくは、蒸留塔内での再生は、１５５℃から１６５℃の間の範囲の温度、およ
び６バールから８．５バール（０．６から０．８５ＭＰａ）の間の範囲の圧力で行われる
。酸性ガスが大気、またはクラウスプロセスもしくはテールガス処理プロセス等の下流処
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理プロセスに送られる場合、好ましくは、蒸留塔内での再生は、１１５℃から１３０℃の
間の範囲の温度、および１．７バールから３バール（０．１７から０．３ＭＰａ）の間の
範囲の圧力で行われる。
【００８５】
　〔例〕
　これらの例においては、一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の化合物と組み合わせて、Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶液を吸収溶液として
使用する。使用する一般式（ＩＩ）の化合物は、例えば、テトラヒドロイソキノリン（Ｔ
ＨＩＱ）およびＮ－メチルベンジルアミン（Ｎ－ＭｅｔＢｚＡ）である。使用する一般式
（ＩＩＩ）の化合物は、例えば、Ｎ－ブチルピペラジン（Ｎ－ＢｕｔＰｚ）およびｎ－ブ
チルアミンである。
【００８６】
【表１】

【００８７】
　まず、配合Ａ、Ｂ、ＣおよびＤの物理化学的特性（すなわち液液平衡）が、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶液の物理化学的特性、または
、一般式（ＩＩ）もしくは（ＩＩＩ）に適合しない第１級または第２級アミンと組み合わ
されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶液の物理化
学的特性とは非常に異なることを示す。実例として選択されたこれらの化合物は、ピペラ
ジン（Ｐｚ）、３－メチルアミノプロパンアミン（ＭＡＰＡ）、ジエタノールアミン（Ｄ
ＥＡ）およびモノエタノールアミン（ＭＥＡ）である。
【００８８】
【表２】

【００８９】
　次いで、配合Ａ、ＢおよびＣの性能（すなわち捕捉能、安定性）が、ＴＭＨＤＡの３５
質量％水溶液（すなわち配合Ｅ）の性能と実質的に等価であることを示す。
【００９０】
　次いで、それらの性能を、燃焼後排煙捕捉用途のための参照溶媒であるモノエタノール
アミンの３０質量％水溶液の性能、および、天然ガス処理用途のための参照溶媒であるメ
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【００９１】
　最後に、それらの性能（すなわち、捕捉能、安定性）を、その構造がＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの構造と類似する別の第３級ジアミンであ
る、燃焼後排煙捕捉用途のためのＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルプロパン－１，３ジ
アミン（ＴＭＰＤＡ）の３５％水溶液の性能と比較する。
【００９２】
　〔例１：液液平衡〕
　脱混合現象は、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンの水溶
液に添加される活性剤の性質により制御され得る。
【００９３】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン系吸収溶液の組成、な
らびに、可能性のある第１級または第２級アミンの存在、処理されるガスの組成（すなわ
ちＣＯ2分圧）および吸収溶液の温度に依存して、液液相分離が生じ得る（脱混合現象）
。実験室試験（完全撹拌気液反応器内）では、平衡時のＣＯ2分圧、ひいてはＣＯ2取込量
（α＝ｎacid gas／ｎamine）を徐々に増加させることにより、所与の配合（すなわち、
アミンおよび水の濃度）に対し、所与の温度で脱混合が生じる条件を決定することができ
る。さらに、溶媒が２相溶媒である場合、その組成を決定するために、２つの液相を回収
して分析することができる（クロマトグラフィー分析、酸塩基または容量滴定）。
【００９４】
　これらの実験室試験の結果によれば、吸収溶液は、脱酸方法、または図２に記載のよう
な加熱による分別再生を用いた脱酸方法において使用することができる。一般式（ＩＩ）
または（ＩＩＩ）の化合物により活性化されたＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサ
ン－１，６－ジアミンをベースとした吸収溶液は、吸収器の操作条件（すなわち、概して
４０℃）に対応する操作条件下における単一相系に対し、および、供給物／流出物交換器
（すなわち、概して９０℃）を通過し、高速液液相分離を伴う２相系に対し作用するのを
可能にするため、この種の方法に特に好適である。
【００９５】
　・１／４０℃での液液平衡
　ここでは、低い吸収器温度に対応する４０℃での液液平衡について検討する。３つの例
により、活性剤の構造、活性剤およびＴＭＨＤＡの各濃度、および全アミン濃度の重要性
を強調することができる。
【００９６】
　・１－Ａ／活性剤の構造
　ここでは、低い吸収器温度に対応する４０℃での液液平衡について検討する。３５質量
％の全アミン濃度を有する配合に対し、実験室試験を行う。以下の表は、様々な配合に対
し得られた結果をまとめたものである。
【００９７】
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【表３】

【００９８】
　上記の表から、５％の割合の一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤により、活性剤
の非存在下（配合Ｅ）で観察される脱混合現象を完全に排除することができることを認め
ることができる（配合Ａ、ＢおよびＣ）。したがって、上記配合Ａ、ＢおよびＣは、吸収
器に対応する操作条件下で単一相の吸収溶液を有することができるため、興味深い。
【００９９】
　一方、一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）に適合しない活性剤では、脱混合現象を完全に
排除することができないことを認めることができる（配合ＦおよびＧ）。
【０１００】
　・１－Ｂ／活性剤濃度
　ここでは、低い吸収器温度に対応する４０℃での液液平衡について検討する。３５質量
％の全アミン濃度を有するＡの種類の配合に対し、実験室試験を行う。以下の表は、様々
なテトラヒドロイソキノリン濃度に対し得られた結果をまとめたものである。
【０１０１】

【表４】

【０１０２】
　一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤に関して観察される効果は、極めて少ない割
合の活性剤（すなわち、２．５質量％未満）、例えばテトラヒドロイソキノリン（配合Ａ
）により、活性剤の非存在下（配合Ｅ）で観察される脱混合現象を完全に排除することが
できるため、さらに驚くべきものである。
【０１０３】
　・１－Ｃ／全アミン濃度
　ここでは、低い吸収器温度に対応する４０℃での液液平衡について検討する。５６質量
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％の全アミン濃度を有する配合に対し、実験室試験を行う。以下の表は、様々な配合に対
し得られた結果をまとめたものである。
【０１０４】
　まず、全アミン濃度が高いと、活性剤の非存在下（配合Ｅ）で観察される脱混合現象が
さらに顕著であることを認めることができる。全濃度が３５質量％である場合（例１－Ａ
に記載の場合）、０．５４の取込量値で２相領域に入り、１．５０の取込量値でこの領域
から脱する。全濃度が５６質量％である場合（例１－Ｃに記載の場合）、０．１の取込量
値で２相領域に入り、利用可能な機器では、２相領域から脱する取込量を決定するのは困
難である。
【０１０５】
【表５】

【０１０６】
　さらに、上記の表から、６％の一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤により、活性
剤の非存在下（配合Ｅ）で観察される脱混合現象を完全に排除することができることを認
めることができる（配合ＢおよびＤ）。したがって、配合ＢおよびＤは、吸収器に対応す
る操作条件下で単一相の吸収溶液を有することができるため、興味深い。
【０１０７】
　一方、一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）に適合しない活性剤では、分離現象を完全に排
除することができないことを認めることができる（配合ＨおよびＩ）。
【０１０８】
　・２／９０℃での液液平衡
　ここでは、脱酸方法における供給物／流出物交換器の通過後の典型的な温度に対応する
９０℃での液液平衡について検討する。
【０１０９】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン系吸収溶液の組成、な
らびに、可能性のある第１級または第２級アミンの存在、処理されるガスの組成および吸
収溶液の温度に依存して、液液相分離が生じ得る（脱混合現象）。
【０１１０】
　実例として、Ａの種類の配合、例えばＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１
，６－ジアミン濃度３０質量％およびテトラヒドロイソキノリン濃度５質量％に対し、吸
収溶液と平衡した酸性ガスの様々な分圧において９０℃で得られた、下相および上相の組
成（すなわち、アミンの濃度および、取込量＝アミンのモル数に対する捕捉された酸性ガ
スのモル数）を以下に示す。
【０１１１】
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【表６】

【０１１２】
　まず、様々なＣＯ2分圧において得られる上相は、非常に高いアミン濃度および非常に
低い取込量値（０．１未満）を有することを認めることができる。逆に、様々なＣＯ2分
圧において得られる下相は、低から中程度のアミン濃度および高い取込量値を有する。平
衡時のＣＯ2分圧が高い程、下相中のアミン濃度は高い。
【０１１３】
　このように、供給物／流出物交換器の通過後に得られる相（複数）を分離することがで
き、ＣＯ2に乏しい相（上相）は吸収器に直接再循環させることができ、一方ＣＯ2に富む
相（下相）は再生段階に送る必要がある。この操作により、再生器における溶媒流量を低
減させ、ひいては溶媒再生エネルギーを低減させることができる。
【０１１４】
　さらに、活性剤濃度は常に、下相中よりも上相中においてより高いことを認めることが
できる。これは、活性剤が再生段階に不利益をもたらすことなく、ＣＯ2捕捉反応速度を
増加させるように活性剤の濃度を増加させることができるため、Ａの種類の配合の別の利
点である。実際に、供給物／流出物交換器の後に行われる液液分離に起因して、活性剤の
一部は、吸収器内のループを流通する。
【０１１５】
　〔例２：捕捉能〕
　・１／捕捉能に対する活性剤の影響
　ここでは、一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第１級または第２級アミンにより活性化
されたＴＭＨＤＡの水溶液の捕捉能について検討する。例として、以下の表では、一般式
（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の様々な活性剤を含まない場合（配合Ｅ）、および含む場合（
配合Ａ、ＢおよびＣ）の、全アミン濃度３５％に対し様々なＣＯ2分圧において４０℃で
得られた取込量（α＝ｎacid gas／ｎamine）を比較することができる。
【０１１６】
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【表７】

【０１１７】
　いくらかの質量パーセントのＴＭＨＤＡをいくらかの質量パーセントの活性剤と置換す
ることによるＴＭＨＤＡの捕捉能への影響は、特に低いＣＯ2分圧において、極めて低い
ことを認めることができる。
【０１１８】
　単純化のために、次の段落において、３５質量％ＴＭＨＤＡ水溶液（配合Ｅ）の特性の
みを、天然ガス処理およびＣＯ2捕捉用途に一般的に使用されるアミンの特性と比較する
。
【０１１９】
　・２／他の吸収溶液との捕捉能の比較
　例として、３５質量％ＴＭＨＤＡ水溶液（配合Ｅ）と３０質量％モノエタノールアミン
および３５質量％ＴＭＰＤＡ吸収溶液との間で、様々なＣＯ2分圧において４０℃で得ら
れた取込量（α＝ｎacid gas／ｎamine）を比較することができる。
【０１２０】

【表８】

【０１２１】
　例として、３５質量％ＴＭＨＤＡ水溶液（配合Ｅ）と４０質量％メチルジエタノールア
ミン吸収溶液との間で、様々なＨ2Ｓ分圧において４０℃で得られた取込量（α＝ｎacid 

gas／ｎamine）を比較することができる。
【０１２２】

【表９】

【０１２３】
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　・３／結論
　これらの例は、特に低い酸性ガス分圧において、一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の第
１級または第２級アミンにより活性化されたＴＭＨＤＡの水溶液を用いて得ることができ
る高い取込量値を示している。
【０１２４】
　〔例３：安定性〕
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミン分子は、脱酸ユニット
において生じ得る分解に対し高い耐性を有するという特異的な特徴を有する。
【０１２５】
　一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤もまた、脱酸ユニットにおいて生じ得る分解
に対し高い耐性を有するという特異的な特徴を有する。
【０１２６】
　実験室規模では、閉鎖反応器内でアミン水溶液を分解させ、温度Ｔに加熱し、異なるガ
ス（ＣＯ2、Ｏ2、Ｈ2Ｓ、Ｎ2）の分圧ＰＰの圧力下に置くことができる。液相は、棒磁石
を用いて撹拌する。所与の時間後、液相の試料を採取し、様々な技術、特にガスクロマト
グラフィーを使用して分析することができる。以下の表は、下記式により定義される、様
々な条件下での１５日間の吸収溶液の分解速度ＴＤを記載している。
【０１２７】
【数１】

【０１２８】
式中、［Ａｍｉｎｅ］は、分解された試料中のアミン濃度であり、［Ａｍｉｎｅ］°は、
分解されていない溶液中のアミン濃度である。
【０１２９】
　他のすべての条件が等しい状態で、分解速度ＴＤが低い程、アミンはより安定であると
みなすことができる。
【０１３０】
　ＴＭＨＤＡおよび一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）の活性剤を含む配合において、活性
剤の濃度は極めて低くすることができる（例えば２．５質量％、例１のセクション１－Ｂ
を参照）。さらに、加熱による分別再生を用いた方法を実践する場合、活性剤の大部分は
吸収器内のループを流通する（例１のセクション２を参照）。したがって、高温により分
解反応の大部分が生じる再生器内の活性剤濃度は、極めて低くなり得る。これらの議論は
、これらの活性剤が、本発明による吸収方法において分解されにくいという点に集約され
る。
【０１３１】
　分解試験が非常に厳しい条件下で行われることを鑑みると、多くの分解生成物が生成さ
れ得る。したがって、いくらかの質量パーセントの第１級または第２級アミンにより活性
化されたＴＭＨＤＡ配合に対し分解試験を行う場合、活性剤の分解速度を確実に定量する
のは非常に困難である。したがって、活性剤のみの安定性は、独立した一連の試験を実行
しながら試験した。
【０１３２】
　まず、ＴＭＨＤＡのみに対し得られた結果を記載し、次いで一般式（ＩＩ）の活性剤の
みに対し得られた結果を記載する。
【０１３３】
　・１／ＴＭＨＤＡの安定性
　以下の表は、異なる酸性ガスの非存在下および存在下での、１４０℃の温度における様
々なアミン水溶液の分解速度ＴＤを記載している。
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【０１３４】
【表１０】

【０１３５】
　以下の表は、再注入用途のために高圧の酸性ガスを得ることが望ましい場合に再生器底
部において生じ得る分解の典型である、酸性ガスの非存在下および存在下での、１８０℃
の温度における様々なアミン水溶液の分解速度ＴＤを記載している。
【０１３６】

【表１１】

【０１３７】
　この例は、主にＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサン－１，６－ジアミンで構成
される吸収溶液を使用することにより、従来技術のアミン系吸収溶液（メチルジエタノー
ルアミンおよびモノエタノールアミン）と比較して、低い分解速度を得ることができるこ
とを示している。さらに、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルプロパン－１，３－ジアミ
ン（ＴＭＰＤＡ）等の非常に近い構造の分子よりもはるかに安定であることも観察され得
る。
【０１３８】
　・２／一般式（ＩＩ）の活性剤の安定性
　以下の表は、一方ではＣＯ2の存在下、他方ではＯ2の存在下での、１４０℃の温度にお
ける一般式（ＩＩ）に適合するテトラヒドロイソキノリンおよびＮ－メチルベンジルアミ
ン等の様々な活性剤水溶液、ならびに当業者に知られた様々な活性剤水溶液の分解速度Ｔ
Ｄを記載している。
【０１３９】
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【０１４０】
　この例は、一般式（ＩＩ）に適合する第１級または第２級アミンを使用することにより
、例えば燃焼排煙中において、ＣＯ2の存在下、含有される酸素が存在する場合でも、従
来技術の活性剤（ジエタノールアミンおよびモノエタノールアミン）と比較して低い分解
速度を得ることができることを示している。
【０１４１】
　・３／結論
　したがって、より高い温度で本発明による吸収溶液を再生することが可能であり、ひい
てはより高い圧力で酸性ガスを得ることが可能である。これは、再注入の前に液化するた
めに酸性ガスを圧縮する必要がある燃焼後ＣＯ2捕捉の場合に、特に興味深い。

【図１】 【図２】
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