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(54) Title: METHOD FOR THE REMOVAL OF CARBON DIOXIDE FROM GAS FLOWS WITH LOW CARBON DIOXIDE
PARTIAL PRESSURES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM ENTFERNEN VON KOHLENDIOXID AUS GASSTROMEN MIT NIEDRIGEN KOH-
LENDIOXID-PARTIALDRUCKEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for the removal of carbon dioxide from a gas flow with a carbon dioxide partial
pressure in the gas flow of less than 200 mbar, whereby the gas flow is brought into contact with a liquid absorption agent, selected
< from an aqueous solution (A) of an amino compound with at least two tertiary amino groups in the molecule and (B) an activator,

selected from the primary and secondary amines, or (A) a tertiary aliphatic amine, the reaction enthalpy AgH for the protonation
&\ of which is greater than that for methyldiethanolamine and (B) an activator, selected from 3-methylaminopropylamine, piperazine,
¥ 2-methylpiperazine, N-methylpiperazine, homopiperazine, piperidine and morpholine. The method is particularly suitable for the
treatment of flue gases and also relates to an absorption agent.
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& (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus einem Gasstrom, in dem der Partial-

m druck des Kohlendioxids im Gasstrom weniger als 200 mbar betrégt, wobei man den Gasstrom mit einem fliissigen Absorptionsmittel

& in Kontakt bringt, das eine wissrige Losung (A) einer Aminverbindung mit wenigstens zwei tertidren Aminogruppen im Molekiil

& und (B) eines Aktivators, der unter primzren und sekundiren Aminen ausgewihlt ist, oder (A) eines tertisren aliphatischen Amins,
dessen Reaktionsenthalpie AgH seiner Protonierung die groBer ist als diejenige von Methyldiethanolamin, und (B) eines Aktivators,
der unter 3-Methylaminopropylamin, Piperazin, 2-Methylpiperazin, N-Methylpiperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin
ausgewdhlt ist, umfasst. Das Verfahren eignet sich besonders zur Behandlung von Rauchgasen. Die Erfindung betrifft auch ein
Absorptionsmittel.
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Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus Gasstrémen mit niedrigen Kohlendi-
oxid-Partialdricken

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus
Gasstrémen mit niedrigen Kohlendioxid-Partialdriicken, insbesondere zum Entfernen
von Kohlendioxid aus Rauchgasen.

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

Im industriellen Mafstab werden zur Entfernung von Sauergasen, wie Kohlendioxid,
aus Fluidstrémen 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 zurlick 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 13 Vol.-%
Kohlendioxid enthalten. Um eine wirksame Entfernung von Kohlendioxid zu erreichen,
muss das Absorptionsmittel eine hohe Sauergas-Affinitat aufweisen, was in der Regel
bedeutet, dass die Kohlendioxid-Absorption stark exotherm verlauft. Andererseits be-
dingt der hohe Betrag der Absorptionsreaktionsenthalpie einen erhéhten Energieauf-
wand bei der Regeneration des Absorptionsmittels.

Dan G. Chapel et al. empfehlen daher in ihrem Vortrag "Recovery of CO, from Flue
Gases: Commercial Trends" (vorgetragen beim Jahrestreffen der Canadian Society of
Chemical Engineers, 4-6. Oktober, 1999, Saskatoon, Saskatchewan, Kanada), zur
Minimierung der erforderlichen Regenerationsenergie ein Absorptionsmittel mit relativ
niedriger Reaktionsenthalpie auszuwahlen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren anzugeben, das eine weit-
gehende Entfernung von Kohlendioxid aus Gasstrdomen mit niedrigem Kohlendioxid-
Partialdriicken gestattet und bei dem die Regeneration des Absorptionsmittels mit ver-
gleichsweise geringem Energieaufwand mdglich ist.



WO 2005/087349 PCT/EP2005/002498

10

15

20

25

30

35

40

Die EP-A 558 019 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus Ver-
brennungsgasen, bei dem das Gas bei Atmospharendruck mit einer wassrigen Losung
eines sterisch gehinderten Amins, wie 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 2-(Methylamino)-
ethanol, 2-(Ethylamino)-ethanol, 2-(Diethylamino)-ethanol und 2-(2-Hydroxyethyl)-
piperidin, behandelt wird. Die EP-A 558 019 beschreibt auflerdem ein Verfahren, bei
dem das Gas bei Atmospharendruck mit einer wassrigen Lésung eines Amins wie 2-
Amino-2-methyl-1,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 2-Amino-2-ethyl-1,3-
propandiol, t-Butyldiethanolamin und 2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol, und
eines Aktivators wie Piperazin, Piperidin, Morpholin, Glycin, 2-Methylaminoethanol, 2-
Piperidinethanol und 2-Ethylaminoethanol, behandelt wird.

Die EP-A 879 631 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus Ver-
brennungsgasen, bei dem das Gas bei Atmospharendruck mit einer wassrigen Losung
eines eines sekundéren und eines tertigren Amins behandelt wird.

Die EP-A 647 462 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus Ver-
brennungsgasen, bei dem das Gas bei Atmospharendruck mit einer wassrigen Losung
eines tertiaren Alkanolamins und eines Aktivators, wie Diethylentriamin, Triethylen-
tetramin, Tetraethylenpentamin; 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan, Hexamethylen-
diamin, 1,4-Diaminobutan, 3,3-Iminotrispropylamin, Tris(2-aminoethyl)amin, N-(2-
Aminoethyl)piperazin, 2-(Aminoethyl)ethanol, 2-(Methylamino)ethanol, 2-(n-Butyl-
amino)ethanol, behandelt wird.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendioxid aus ei-
nem Gasstrom, in dem der Partialdruck des Kohlendioxids im Gasstrom weniger als
200 mbar, meist 20 bis 150 mbar, betragt, wobei man den Gasstrom mit einem fliissi-
gen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, das eine wéassrige Lésung '

(A) einer Aminverbindung mit wenigstens zwei tertiaren Aminogruppen im
Molekul und
(B) eines Aktivators, der unter primaren und sekundaren Aminen ausge-

wahlt ist, umfasst.

Die Aufgabe wird au3erdem geldst durch ein Verfahren zum Entfernen von Kohlendi-
oxid aus einem Gasstrom, in dem der Partialdruck des Kohlendioxids im Gasstrom
weniger als 200 mbar betragt, wobei man den Gasstrom mit einem flilssigen Absorpti-
onsmittel in Kontakt bringt, das eine wassrige Losung

(A) eines tertiaren aliphatischen Amins und
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(B) eines Aktivators, der unter 3-Methylaminopropylamin, Piperazin, 2-
Methylpiperazin, N-Methylpiperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin ausge-
wahlt ist, umfasst,

wobei das tertiare aliphatische Amin A gekennzeichnet ist durch eine Reaktionsenthal-
pie AgH der Protonierungsreaktion

A+H - AH'
die grofer ist als diejenige von Methyldiethanolamin.

Vorzugsweise weist die Aminverbindung die allgemeine Formel
R®R°N-X-NR?R”

auf, worin R?, R®, R% und R” unabhéangig voneinander unter C;-Cg-Alkylgruppen, C,-Ce-
Hydroxyalkylgruppen oder C,-Cg-Alkoxy-C,-Cs-alkylgruppen ausgewahlt sind und X fir
eine C,-Cg-Alkylengruppe, -X'-NR-X?- oder —X'-O-X2- steht, worin X' und X2 unabhan-
gig voneinander fiir C,-Cg-Alkylengruppen stehen und R fir eine C4-Cg-Alkylgruppe
steht.

In bevorzugten Ausfilhrungsformen stehen R?, R®, R* und R® unabhangig voneinander
fur Methyl oder Ethyl.

X steht vorzugsweise fiir eine C,-Cs-Alkylengruppe, -X'-NR-X? oder -X'-0-X2, worin
X" und X? unabhangig voneinander fiir C,-Cs-Alkylengruppen stehen und R fiir eine C;-
C,-Alkylgruppe steht.

Besonders bevorzugte Aminverbindungen sind N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin,
N,N-Diethyl-N',N'-dimethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetraethylethylendiamin, N,N,N',N'-
Tetramethyl-1,3-propandiamin und N,N,N',N'-Tetraethyl-1,3-propandiamin sowie
Bis(dimethylaminoethyl)ether.

Der Aktivator ist bevorzugt ausgewahit unter
a) 5- oder 6-gliedrigen geséttigten Heterocyclen mit wenigstens einer NH-Gruppe im
Ring, die ein oder zwei weitere, unter Stickstoff und Sauerstoff ausgewahlte Hetero-

atome im Ring enthalten kénnen, oder

b) Verbindungen der Formel R'-NH-R%-NH,, worin R fiir C,-Cs-Alkyl steht und R? fur
C.-Ce-Alkylen steht.

Beispiele bevorzugter Aktivatoren sind Piperazin, 2-Methylpiperazin, N-Methyl-
piperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin sowie 3-Methylaminopropylamin.
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Als Komponente (A) kdnnen auch Gemische verschiedener Aminverbindungen bzw.
als Komponente (B) Gemische verschiedener Aktivatoren verwendet werden.

Vorzugsweise weist die Aminverbindung einen pK,-Wert (gemessen bei 25 °C; 1 mol/l)
von 9 bis 11, insbesondere 9,3 bis 10,5, auf. Bei mehrbasischen Aminen liegt wenig-
stens ein pK,-Wert im angegebenen Bereich.

Die erfindungsgemaf eingesetzten Aminverbindungen sind gekennzeichnet durch ei-
nen Betrag der Reaktionsenthalpie AgH der Protonierungsreaktion

A+H" > AH'
(worin A fur das tertiare aliphatische Amin steht), der gréer ist als derjenige von Me-
thyldiethanolamin (bei 25 °C, 1013 mbar). Die Reaktionsenthalpie ArH der Protonie-

rungsreaktion fur Methyldiethanolamin betragt etwa - 35 kd/mol.

Die Reaktionsenthalpie AgH l&sst sich nach der folgenden Gleichung mit guter Nahe-
rung aus den pK-Werten bei unterschiedlichen Temperaturen abschatzen:

ArH = R*(pK4-pK2)/(1/T4-1/T2)*In(10)

Eine Zusammenstellung der nach der obigen Gleichung berechneten AgH-Werte ver-
schiedener tertiarer Amine findet sich in der nachstehenden Tabelle:

Amin pKy (T4) pKz (T2) Reaktionsenthalpie
-ArH / kJ/mol

N-Methyldiethanolamin 8,52 (298K) 7,87 (333K) 35

(MDEA)

N,N-Diethylethanolamin 9,76 (293K) 8,71 (333K) 49

(DEEA)

N,N-Dimethylethanolamin |9,23 (293K) 8,36 (333K) 41

(DMEA)

2-Diisopropylaminoethanol [ 10,14 (293K) 9,13 (333K) 47

(DIEA)

N,N,N’,N’- 9,8 (298K) 9,1 (333K) 38

Tetramethylpropandiamin

(TMPDA)

N,N,N’,N’- 10,5 (298K) 9,7 (333K) 43

Tetraethylpropandiamin

(TEPDA)

1-Dimethylamino-2- 8,9 (298K) 8,2 (333K) 38
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dimethylaminoethoxyethan
(Niax)
N,N-Dimethyl-N',N’- 9,6 (298K) 8,9 (333K) 38
diethylethylendiamin
(DMDEEDA)

Uberraschenderweise eignen sich fir das erfindungsgemaRe Verfahren Amine mit ei-
nem relativ hohen Betrag der Reaktionsenthalpie AgH. Dies ist vermutlich darauf zu-
ruckzufuihren, dass die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten der
Protonierungsreaktion proportional zur Reaktionsenthalpie AgH ist. Bei Aminen mit ho-
her Reaktionsenthalpie AgH ist die Temperaturabhangigkeit der Lage des Protonie-
rungsgleichgewichts starker ausgeprégt. Da die Regeneration des Absorptionsmittels
bei héherer Temperatur erfolgt als der Absorptionsschritt, gelingt die Bereitstellung von
Absorptionsmitteln, die im Absorptionsschritt eine wirksame Entfernung von Kohlendi-
oxid selbst bei geringen Kohlendioxid-Partialdriicken erlauben, aber mit relativ gerin-
gem Energieeinsatz regeneriert werden kénnen.

Ublicherweise betragt die Konzentration der Aminverbindung 20 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 25 bis 50 Gew.-%, und die Konzentration des Aktivators 1 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptions-
mittels.

Die Amine werden in Form ihrer wassrigen Lésungen eingesetzt. Die Losungen kon-
nen 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, Methanol, Dialkylethern
von Polyethylenglykolen und Gemischen davon.

Das erfindungsgemafe Absorptionsmittel kann weitere funktionelle Bestandteile ent-
halten, wie Stabilisatoren, insbesondere Antioxidantien, vgl. z. B. die
DE 102004011427.

Sofern vorhanden, werden beim erfindungsgemafien Verfahren neben Kohlendioxid
Ublicherweise auch andere Sauergase, wie z. B. H,S, SO,, CS,, HCN, COS, NO,, HCI,

Disulfide oder Mercaptane, aus dem Gasstrom entfernt.

Bei dem Gasstrom handelt es sich im Allgemeinen um einen Gasstrom, der auf folgen-
de Weise gebildet wird:

a) Oxidation organischer Substanzen z. B. Rauchgase (flue gas),
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b) Kompostierung und Lagerung organische Substanzen enthaltender
Abfallstoffe, oder
c) bakterielle Zersetzung organischer Substanzen.

Die Oxidation kann unter Flammenerscheinung, d. h. als herkémmliche Verbrennung,
oder als Oxidation ohne Flammenerscheinung, z. B. in Form einer katalytischen Oxida-
tion oder Partialoxidation, durchgefuihrt 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 Hausmill, Kunststoffabfalle oder Verpackungsmdill.

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

Als organische Substanzen fur 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 erfindungsgeméaRen 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.

Daneben kann das erfindungsgeméafe Verfahren naturlich auch angewendet werden,
um unverbrannte fossile Gase, wie Erdgas, z. B. so genannte Coal-seam-Gase, d. h.
bei der Férderung von Kohle anfallende Gase; die gesammelt und komprimiert werden,
zu behandeln.

Im Aligemeinen enthalten diese Gasstrome bei Normalbedingungen weniger als
50 mg/m® Schwefeldioxid.
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Die Ausgangsgase kénnen entweder den Druck aufweisen, der etwa dem Druck der
Umgebungsiuft entspricht, also z. B. Normaldruck oder einen Druck der vom Normal-
druck um bis zu 1 bar abweicht.

Zur Durchfuihrung des erfindungsgemafen Verfahrens geeignete Vorrichtungen um-
fassen wenigstens eine Waschkolonne, z. B. Fillkdrper, Packungs- und Boden-
kolonnen, und/oder andere Absorber wie Membrankontaktoren, Radialstromwascher,
Strahlwéascher, Venturi-Wascher und Rotations-Sprihwéascher. 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.

Geeignet zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens sind auch Waschko-
lonnen aus Kunststoff, wie Polyolefinen oder Polytetrafluorethylen, oder Waschkolon-
nen, deren innere Oberflache ganz oder teilweise mit Kunststoff oder Gummi ausge-

kleidet ist. Weiterhin eignen sich Membrankontaktoren mit Kunststoffgehause.

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 Produktgas (Beigas)
und ein mit sauren Gasbestandteilen beladenes Absorptionsmittel erhalten.

Im Allgemeinen regeneriert man das beladene Absorptionsmittel durch

a) Erwarmung, z. B. auf 70 bis 110 °C,
b) Entspannung,
c) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser Mallnahmen.

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 eingefiihrt wird, wird es auf eine
geeignete Absorptionstemperatur abgekihlt. Um die im heif3en regenerierten Absorp-
tionsmittel enthaltene Energie auszunutzen, ist es bevorzugt, das beladene Absorp-
tionsmittel aus dem Absorber durch Warmetausch mit dem hei3en 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
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eine teilweise Regenerierung des beladenen Absorptionsmittels unter Freisetzung von
Kohlendioxid erfolgen. Der erhaltene gas-flissig-gemischtphasige Strom wird in ein
Phasentrenngefall geleitet, aus dem das Kohlendioxid abgezogen wird; die Flussig-
phase wird zur vollstandigen Regeneration des Absorptionsmittels in die Desorptions-
kolonne geleitet.

Vielfach wird das in der Desorptionskolonne freigesetzte Kohlendioxid anschlieRend
verdichtet und z. B. einem Drucktank oder einer Sequestrierung zugefiihrt. In diesen
Fallen kann es vorteilhaft sein, die Regeneration des Absorptionsmittels bei einem ho-
heren Druck, z. B. 2 bis 10 bar, vorzugsweise 2,5 bis 5 bar durchzufiihren. Das bela-
dene Absorptionsmittel wird hierzu mittels einer Pumpe auf den Regenerationsdruck
verdichtet und in die Desorptionskolonne eingebracht. Das Kohlendioxid falit auf diese
Weise auf einem héheren Druckniveau an. Die Druckdifferenz zum Druckniveau des
Drucktanks ist geringer und man kann unter Umsténden eine Kompressionsstufe ein-
sparen. Ein héherer Druck bei der Regeneration bedingt eine héhere Regenerations-
temperatur. Bei hoherer Regenerationstemperatur kann eine geringere Restbeladung
des Absorptionsmittel erreicht werden. Die Regenerationstemperatur ist in der Regel
nur durch die thermische Stabilitdt des Absorptionsmittels begrenzt.

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

Die Erfindung wird anhand der beigefugten Figur naher erlautert.

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer zur Durchfiihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens geeigneten Anlage.

Gemal Fig. 1 wird Uber eine Zuleitung 1 ein geeignet vorbehandeltes, Kohlendioxid
enthaltendes Verbrennungsgas in einem Absorber 3 mit dem regenerierten Absorpti-
onsmittel, das Uber die Absorptionsmittelleitung 5 zugefihrt wird, im Gegenstrom in
Kontakt gebracht. Das Absorptionsmittel entfernt Kohlendioxid durch Absorption aus
dem Verbrennungsgas; dabei wird Uber eine Abgasleitung 7 ein an Kohlendioxid armes
Reingas gewonnen. Der Absorber 3 kann oberhalb des Absorptionsmitteleintritts
Ruckwaschbdden oder Rickwaschsektionen, die vorzugsweise mit Packungen ausge-
rustet sind, aufweisen (nicht dargestellt), wo mit Hilfe von Wasser oder Kondensat mit-
gefuhrtes Absorptionsmittel aus dem CO,-abgereicherten Gas abgetrennt wird. Die
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Flassigkeit auf dem Rickwaschboden wird geeigneterweise Uber einen externen Kiih-
ler recycliert.

Uber eine Absorptionsmittelleitung 9 und ein Drosselventil 11 wird das mit Kohlendioxid
beladene Absorptionsmittel einer Desorptionskolonne 13 zugeleitet. Im unteren Teil der
Desorptionskolonne 13 wird das beladene Absorptionsmittel mittels eines (nicht darge-
stelliten) Aufheizers erwarmt und regeneriert. Das dabei freigesetzte Kohlendioxid ver-
l&sst die Desorptionskolonne 13 Uber die Abgasleitung 15. Die Desorptionskolonne 13
kann oberhalb des Absorptionsmitteleintritts Rlickwaschboden oder Riickwaschsektio-
nen, die vorzugsweise mit Packungen ausgeristet sind, aufweisen (nicht dargestelit),
wo mit Hilfe von Wasser oder Kondensat mitgefiihrtes Absorptionsmittel aus dem frei-
gesetzten CO; abgetrennt wird. In der Leitung 15 kann ein Warmetauscher mit Kopf-
verteiler oder Kondensator vorgesehen sein. Das regenerierte Absorptionsmittel wird
anschliefend mittels einer Pumpe 17 Uiber einen Warmetauscher 19 der Absorptions-
kolonne 3 wieder zugefiihrt. Um die Akkumulierung von absorbierten Substanzen, die
bei der Regenerierung nicht oder unvollstandig ausgetrieben werden, oder von Zerset-
zungsprodukten im Absorptionsmittel zu vermeiden, kann man einen Teilstrom des aus
der Desorptionskolonne 13 abgezogenen Absorptionsmittels einem Verdampfer zufiih-
ren, in dem schwerflichtige Neben- und Zersetzungsprodukte als Riickstand anfallen
und das reine Absorptionsmittel als Briidden abgezogen wird. Die kondensierten Briiden
werden wieder dem Absorptionsmittelkreislauf zugefiihrt. ZweckmaRigerweise kann
man dem Teilstrom eine Base, wie Kaliumhydroxid, zusetzen, welches z. B. mit Sulfat-
oder Chloridionen schwerflichtige Salze bildet, die zusammen mit dem Verdampfer-
ruckstand dem System entzogen werden.

Beispiele

In den nachstehenden Beispielen werden folgende Abkiirzungen verwendet:
DMEA: N,N-Dimethylethanolamin

DEEA: N,N-Diethylethanolamin

TMPDA N,N,N’,N'-Tetramethylpropandiamin

MDEA: N-Methyldiethanolamin

MAPA: 3-Methylaminopropylamin

Niax: 1-Dimethylamino-2-dimethylaminoethoxyethan

Alle Angaben in % sind gewichtsbezogen.

Beispiel 1: CO,-Stofflibergangsgeschwindigkeit
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Die Stoffiilbergangsgeschwindigkeit wurde in einer Laminarstrahlkammer mit wasser-
dampfgesattigtem CO, bei 1 bar und 50°C bzw. 70°C, Strahlkammerdurchmesser 0,94
mm, Strahllange 1 bis 8 cm, Volumenstrom des Absorptionsmittels 1,8 mi/s bestimmt
und wird als Gasvolumen in Normalkubikmeter pro Oberflache des Absorptionsmittels,
Druck und Zeit angegeben (Nm%m?/bar/h).

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 zusammengefasst. Die in der Ta-
belle angegebene CO,-Stoffiibergangsgeschwindigkeit ist auf die CO,-
Stoffiibergangsgeschwindigkeit eines Vergleichsabsorptionsmittels bezogen, das 35
Gew.-% MDEA und 5 Gew.-% Piperazin enthalt.

Tabelle 1:

Amin Aktivator Temperatur rel. COo-Stoffliber-

[35 Gew.-%] [6 Gew.-%)] [°C] gangsgeschwindig-
keit [%]

DEEA Piperazin 50 121,60

DEEA Piperazin 70 117,24

TMPDA Piperazin 50 157,60

TMPDA Piperazin 70 145,98

Beispiel 2: CO,-Aufnahmekapazitat und Regenerations-Energiebedarf

Um die Kapazitat verschiedener Absorptionsmittel fur die Aufnahme von CO, zu ermit-
teln und den Energieverbrauch bei der Regeneration der Absorptionsmittel abzuschat-
zen, wurden zunachst Messwerte fir die CO,-Beladung bei 40 und 120 °C unter
Gleichgewichtsbedingungen bestimmt. Diese Messungen wurden fur die Systeme
CO,/Niax/MAPA/Wasser; CO,/TMPDA/MAPA/Wasser; CO,/DEEA/MAPA/Wasser;
CO,/DMEA/MAPA/Wasser; CO,/Niax/Piperazin/Wasser;
CO,/TMPDA/Piperazin/Wasser in einem Glas-Druckgefafl (Volumen = 110cm? bzw.
230 cm?) durchgefiihrt, in dem man eine definierte Menge des Absorptionsmittels vor-
gelegte, evakuierte und bei konstanter Temperatur Kohlendioxid stufenweise Gber ein
definiertes Gasvolumen zudosierte. Die in der Flussigphase geldste Menge Kohlendi-
oxid wurde nach Gasraumkorrektur der Gasphase berechnet. Die Gleichgewichtsmes-
sungen fur das System CO,/MDEA/MAPA/Wasser wurden im Druckbereich > 1 bar mit
einer Hochdruck-Gleichgewichtszelle ausgefuhrt, im Druckbereich < 1 bar wurden die
Messungen mit Hilfe von Headspace-Chromatographie durchgefihrt. Die Gleichge-
wichtsdaten fiir das System CO,/MDEA/Piperazin/Wasser wurden nach dem Elektrolyt-
Ansatz nach Pitzer (Kenneth S. Pitzer, Activity Coefficients in Electrolyte Solutions 2nd
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ed., CRC-Press, 1991, Chapt. 3, lon Interaction Approach: Theory and Data Correlati-
on; die Parameter wurden an Messdaten angepasst) berechnet.

Fur die Abschatzung der Absorptionsmittel-Kapazitat wurden folgende Annahmen ge-
macht:

1. Der Absorber wird bei einem Gesamtdruck von einem bar mit einem CO,-
haltigen Rauchgas von 0,13 bar CO,-Partialdruck (=13% CO.-Gehalt) beauf-
schlagt.

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, d.h. der Gleich-

gewichtspartialdruck ist gleich dem Feedgas-Partialdruck von 13 kPa.

5. Bei der Desorption herrscht ein CO,-Partialdruck von 5 kPa im Desorbersumpf
(Die Desorption wird typischerweise bei 200 kPa betrieben. Bei 120°C besitzt
reines Wasser einen Partialdruck von etwa 198 kPa. In einer Aminldsung ist
der Partialdruck von Wasser etwas geringer, deshalb wird ein CO.-
Partialdruck von 5 kPa angenommen).

6. Bei der Desorption wird ein Gleichgewichtszustand erreicht.

Die Kapazitat des Absorptionsmittels wurde (i) aus der Beladung (mol CO, pro kg Lo-
sung) am Schnittpunkt der 40°-Gleichgewichtskurve mit der Linie des konstanten Feed-
gas-CO,-Partialdrucks von 13 kPa (beladene Lésung am Absorbersumpf im Gleichge-
wicht); und (ii) aus dem Schnittpunkt der 120°-Gleichgewichtskurve mit der Linie des
konstanten CO,-Partialdrucks von 5 kPa (regenerierte Lésung am Desorbersumpf im
Gleichgewicht) ermittelt. Die Differenz beider Beladungen ist die Kreislaufkapazitat des
jeweiligen Lsungsmittels. Eine groRe Kapazitat bedeutet, dass weniger Losungsmittel
im Kreis gefahren werden muss und damit die Apparate wie z.B. Pumpen,
Warmetauscher aber auch die 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 (bzw. p-X-Diagramm) des
Desorbers. Fir die Verhaltnisse im Sumpf des Desorbers liegt die Arbeitsgerade in der
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Regel sehr nahe bei der Gleichgewichtslinie, so dass die Steigung der Gleichgewichts-
kurve naherungsweise der Steigung der Arbeitsgerade gleichgesetzt werden kann. Bei
konstanter Flussigkeitsbelastung ist zur Regeneration eines Absorptionsmittels mit
einer grolen Steigung der Gleichgewichtskurve eine geringere Strippdampfmenge
erforderlich. Der Energiebedarf zur Erzeugung des Strippdampfes trégt wesentlich zum
Gesamtenergiebedarf des CO,-Absorptionsprozesses bei.

ZweckmaRigerweise gibt man den Reziprokwert der Steigung an, da dieser direkt pro-
portional zur bendtigten Dampfmenge pro Kilogramm Absorptionsmittel ist. Dividiert
man den Reziprokwert durch die Kapazitat des Absorptionsmittel, so erhalt man einen
Vergleichswert, der direkt eine relative Aussage Uber die benétigte Dampfmenge pro
absorbierter CO,-Menge erméglicht.

In der Tabelle 2 sind die Werte der Absorptionsmittel-Kapazitat und des Dampfmen-
genbedarfs auf das Gemisch von MDEA/Piperazin normiert. In der Tabelle 3 sind die
Werte der Absorptionsmittel-Kapazitat und des Dampfmengenbedarfs auf das Gemisch
von MDEA/MAPA normiert. '

Man erkennt, dass Absorptionsmittel mit einem tertidren Amin, dessen Reaktions-
enthalpie AgH der Protonierungsreaktion gréfer ist als diejenige von Methyldiethano-
lamin, eine hohere Kapazitat aufweisen und zur Regeneration eine niedrigere Dampf-
menge erfordern.

Tabelle 2

Absorptionsmittel Relative Kapazitat [%)] Relativer Dampfmengenbe-
darf [%]

Niax (37%)/Piperazin (3%) 162 52

TMPDA (37%)/ 186 57

Piperazin (3%)

MDEA (37%)/MAPA (3%)* 100 100

Tabelle 3

Absorptionsmittel Relative Kapazitat [%) Relativer Dampfmengenbe-
darf [%]

Niax (37%)/MAPA (3%) 162 43

MDEA (37%)/MAPA (3%)* 100 100

TMPDA (37%)/MAPA (3%) 180 69
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DMEA (37%)/MAPA (3%) 174 70
DEEA (37%)/MAPA (3%) 180 72

*Vergleichsbeispiel
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Patentanspriche

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 flissigen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, das
eine wassrige Losung

(A) einer Aminverbindung mit wenigstens zwei tertiaren Aminogruppen im
Molekul und

(B) eines Aktivators, der unter primaren und sekundaren Aminen ausgewahit
ist, umfasst.

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 flussigen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, das
eine wassrige Losung

(A) eines tertiaren aliphatischen Amins und

(B) eines Aktivators, der unter 3-Methylaminopropylamin, Piperazin, 2-Methyl-
piperazin, N-Methylpiperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin
ausgewahlt ist, umfasst,

wobei das tertidre aliphatische Amin A gekennzeichnet ist durch eine
Reaktionsenthalpie ArH der Protonierungsreaktion

A+H - AH'
die gréRer ist als diejenige von Methyldiethanolamin.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Aminverbindung die allgemeine
Formel

R’RPN-X-NR?R"

aufweist, worin R?, R, R* und R® unabhangig voneinander unter C;-Cg-Alkyl-
gruppen, C,-Ce-Hydroxyalkylgruppen oder C,-Ce-Alkoxy-C,-Cs-alkylgruppen
ausgewahit sind und X fir eine C,-Cg-Alkylengruppe, -X'-NR-X?- oder -X'-O-X%
steht, worin X' und X? unabhéngig voneinander fiir C,-Ce-Alkylengruppen stehen
und R flr eine C;-Cg-Alkylgruppe steht.
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Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Aminverbindung unter N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin, N,N-Diethyl-N',N'-dimethylethylendiamin, N,N,N',N'-
Tetraethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-propandiamin N,N,N',N'-
Tetraethyl-1,3-propandiamin und Bis(dimethylaminoethyl)ether ausgewahit ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Aktivator
ausgewahlt ist unter

a) 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Heterocyclen mit wenigstens einer NH-Gruppe
im Ring oder

b) Verbindungen der Formel R'-NH-R%-NH,, worin R’ fiir C;-C¢-Alkyl steht und R?
fur C,-Cs-Alkylen steht.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Aktivator unter Piperazin, 2-Methyl-
piperazin, N-Methylpiperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin
ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei es sich bei dem Aktivator um 3-Methyl-
aminopropylamin handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Konzentration
der Aminverbindung 20 bis 60 Gew.-% und die Konzentration des Aktivators 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Gasstrom

a) der Oxidation organischer Substanzen,

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

¢) der bakteriellen Zersetzung organischer Substanzen

entstammt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man das beladene
Absorptionsmittel durch

a) Erwarmung,
b) Entspannung,

c) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser Ma3nahmen regeneriert.
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Verfahren nach Anspruch 10, wobei man das beladene Absorptionsmittel durch
Erwarmen bei einem Druck von 2 bis 10 bar regeneriert.

Absorptionsmittel zum Entfernen von Kohlendioxid aus einem Gasstrom,
umfassend eine wassrige Losung

(A) einer Aminverbindung der Formel
R?R°N-X-NR*R"”

worin R?, R®, R* und R® unabhangig voneinander unter C,-Cg-Alkyl-
gruppen, C,-Ce-Hydroxyalkylgruppen oder C,-Cg-Alkoxy-C,-Ceg-
alkylgruppen ausgewahlt sind und X fir eine C,-Cg-Alkylengruppe, —X'-NR-
X?- oder —X"-0-X?-steht, worin X" und X? unabhangig voneinander fir C,-
Ce-Alkylengruppen stehen und R fir eine C,-Cg-Alkylgruppe steht, und

(B) eines Aktivators, der unter primaren und sekundaren Aminen ausgewahlt
ist.

Absorptionsmittel zum Entfernen von Kohlendioxid aus einem Gasstrom,
umfassend eine wassrige Losung

(A) eines tertiaren aliphatischen Amins und

(B) eines Aktivators, der unter 3-Methylaminopropylamin, Piperazin, 2-Methyl-
piperazin, N-Methylpiperazin, Homopiperazin, Piperidin und Morpholin
ausgewahlt ist, umfasst,

wobei das tertiare aliphatische Amin A gekennzeichnet ist durch eine
Reaktionsenthalpie AgH der Protonierungsreaktion

A+H" — AH'
die groRer ist als diejenige von Methyldiethanolamin.

Absorptionsmittel nach Anspruch 13, wobei das tertiare aliphatische Amin unter
N,N-Diethylethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, 2-Diisopropylaminoethanol,
N,N,N’,N"-Tetramethylethylendiamin, N,N-Diethyl-N',N'-dimethylethylendiamin,
N,N,N',N'-Tetraethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-propandiamin
N,N,N',N'-Tetraethyl-1,3-propandiamin und Bis(dimethylaminoethyl)ether ausge-
wahlt ist.
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