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Beschreibung

[0001] Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Absorption von sauren Gasen aus einer Gasmischung,
sowie Absorptionsmedien und eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens.

[0002] In zahlreichen industriellen und chemischen Prozessen treten Gasstréme auf, die einen unerwiinschten
Gehalt von CO, und/oder anderen sauren Gasen aufweisen und deren Gehalt fur die weitere Verarbeitung
oder flir den Transport minimiert bzw. entfernt werden muss.

[0003] Bei diesen Gasstromen handelt es sich beispielsweise um Erdgas, Synthesegas aus Schwerdl, Raf-
fineriegas oder verflissigte Kohlenwasserstoffstrome. Auch Reaktionsgase, die bei der partiellen Oxidation
von organischen Materialien, wie beispielsweise Kohle oder Erddl, entstehen, kbnnen CO, und/oder andere
saure Gase aufweisen. Auch bei Biogasen ist der Gehalt an CO, und/oder sauren Gasen haufig unerwinscht,
die aus vergarbaren, biomassehaltigen Reststoffen, wie beispielsweise Klarschlamm, Bioabfall, Speiseresten,
Wirtschaftsdiinger (Giille, Mist), Pflanzenteilen sowie angebauten Energiepflanzen, entstehen kénnen. Ahnlich
verhalt es sich mit Abgasen aus Verbrennungsprozessen, wie beispielsweise Rauchgase aus Kraftwerkspro-
zessen. Aus diesen verschiedenen Gasstromen muss der Gehalt an CO, und/oder sauren Gasen aus den
verschiedensten Griinden minimiert werden. Neben der Verminderung der Emission von Kohlendioxid, die als
Hauptursache flr den so genannten Treibhauseffekt angesehen wird, sind saure Gase haufig Katalysatorgifte
in Folgeprozessen, tragen zur Korrosion bei oder mindern den Brennwert (z. B. bei Erdgas). Ein weiterer As-
pekt ist, dass fur einige Prozesse Kohlendioxid als Edukt benétigt wird.

[0004] Im industriellen Mal3stab werden zur Absorption von CO, aus einer Gasmischung Ublicherweise wass-
rige Lé6sungen von Alkanolaminen als Absorptionsmedium eingesetzt. Das beladene Absorptionsmedium wird
durch Erwarmen, Entspannen auf einen niedrigeren Druck oder Strippen regeneriert, wobei das Kohlendioxid
desorbiert wird. Nach dem Regenerationsprozess kann das Absorptionsmedium wieder verwendet werden.
Diese Verfahren sind zum Beispiel in Rolker, J.; Art, W.; ,Abtrennung von Kohlendioxid aus Rauchgasen mit-
tels Absorption” in Chemie Ingenieur Technik 2006, 78, Seiten 416 bis 424 sowie in Kohl, A. L.; Nielsen, R. B.,
»Gas Purification”, 5. Aufl., Gulf Publishing, Houston 1997 beschrieben.

[0005] Diese Verfahren haben den Nachteil, dass zur Abtrennung von CO, durch Absorption und nachfolgen-
de Desorption relativ viel Energie bendtigt wird und dass bei der Desorption nur ein Teil des absorbierten CO,
wieder desorbiert wird, so dass in einem Zyklus aus Absorption und Desorption der Anteil des zur Absorption
von CO, genutzten Alkanolamins gering ist. Darliber hinaus sind die verwendeten Absorptionsmedien stark
korrosiv und unterliegen bei der Absorption von CO, aus sauerstoffhaltigen Gasmischungen einem stérenden
oxidativen Abbau.

[0006] US 7,419,646 beschreibt ein Verfahren zur Entsduerung von Abgasen, bei dem ein Absorptionsmedium
verwendet wird, das bei der Absorption des sauren Gases zwei voneinander trennbare Phasen ausbildet.
Als reaktive Verbindung zur Absorption eines sauren Gases wird in Spalte 6 unter anderem 4-Amino-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin genannt. Das Verfahren von US 7,419,646 hat den Nachteil, dass zusétzliche Apparate
fur die Trennung der bei der Absorption anfallenden zwei Phasen erforderlich sind.

[0007] DD 266 799 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, bei dem
CO, in eine Lésung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin in Wasser und Aceton eingeleitet wird und das
ausgefallte Salz durch Erhitzen auf 90 bis 200°C wieder zu CO, und 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
zersetzt wird.

[0008] WO 2010/089257 beschreibt ein Absorptionsmedium flr die Absorption von CO, aus einer Gasmi-
schung, wobei das Absorptionsmedium Wasser und mindestens ein 4-(Dialkylamino)-2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridin oder 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin aufweist. Der Einsatz von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
hat haufig den Nachteil, dass sich diese Verfahren durch geringere CO,-Hibe auszeichnen, dadurch bedingt,
dass ein groRerer Massenstrom an Absorptionsmedium im Verfahren geférdert und auch im Desorber wieder
regeneriert werden muss.

[0009] WO 2009/156271 beschreibt ein Absorptionsmedium fiir die Absorption von Sauergasen aus Fluidstro-
men, insbesondere aus Rauchgasen. Das Absorptionsmedium weist hierfir ein Oligoamin und ein priméares
oder sekundares Alkanolamin auf. Das 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin kann dem Absorptionsmedium
als Aktivator zugesetzt sein. Die primaren Amine weisen in der Regel hohe Absorptionsenthalpien auf, dadurch
bedingt sind héhere Verdampferleistungen bei der Desorption.
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[0010] WO 2008/015217 beschreibt ein Verfahren zum Abtrennen von CO, aus Gasmischungen sowie eine
entsprechende Vorrichtung hierfir. Hierfir wird ein absorbierendes Mittel mit mindestens einem sekundéren
und/oder mindestens tertidren Amin eingesetzt, als sekundares Amin wird u. a. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
gelistet. Auch hier sind bedingt durch geringere CO,-Hube, gréRere Massenstréme an Absorptionsmedium im
Verfahren zu férdern und die auch im Desorber wieder regeneriert werden missen. Ferner besteht die Gefahr,
dass es nach der Absorption zu einer Ausfallung kommen kann.

[0011] Das Institut Francais beschreibt in den Publikationen US 2009/0199709, FR 2900841 und
US 2007/0286783 ein Absorptionsmedium, welches u. a. 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin und/oder 1,2,2,
6,6-Pentamethyl-4-piperidin als Amin aufweist. Das 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin kann dem Absorpti-
onsmedium auch als Aktivator zugesetzt werden. Hier ergeben sich dieselben Nachteile wie sie bereits fur die
WO 2010/089257 genannt sind.

[0012] Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein verbessertes und somit wirtschaftlicheres
Verfahren zur Verfigung zu stellen.

[0013] Uberraschenderweise wurde ein Verfahren zur Absorption von sauren Gasen aus einer Gasmischung
durch in Kontakt bringen der Gasmischung mit einem Absorptionsmedium gefunden, welches sich dadurch
auszeichnet, dass das Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (I) aufweist. Das erfindungsgemafRe Ab-
sorptionsmedium zeichnet sich gegentiber den Verfahren gemal dem Stand der Technik durch seine verbes-
serte Fahigkeit saure Gase, insbesondere CO,, zu binden aus, so dass insgesamt einer gro3erer CO,-Hub
erreicht werden kann. Dies bietet die Mdglichkeit, die Anlagenbauteile in dem erfindungsgemafien Verfahren
kleiner dimensionieren zu kénnen, so kénnen beispielsweise Pumpen, Behalter, Rohrleitungen und Absorpti-
ons- bzw. Desorptionskolonnen mit einem kleineren Durchmesser in dem erfindungsgemafen Verfahren ein-
gesetzt werden. Aufgrund der Eigenschaften des erfindungsgemafen Absorptionsmediums kénnen auch ge-
ringere Mengen an Absorptionsmedium in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden, somit kdn-
nen auch die Puffertankbauteile kleiner dimensioniert werden. Auf Grund der verringerten Mengen an einge-
setztem Absorptionsmedium kann auch der Energieverbrauch reduziert werden, da weniger Energie fir den
Verfahrensschritt Desorption notwendig ist.

[0014] Weiterhin ist die aufzubringende Energie zur Abspaltung des absorbierten CO, geringer als geman
dem Stand der Technik. Darliber hinaus konnte véllig unerwartet ein Synergieeffekt beobachtet werden, wenn
ein Absorptionsmedium einsetzt wird, das sowohl ein Amin (A) der Formel (I) als auch ein Amin (B) der Formel
(1) aufweist. Der hierbei gemessene CO,-Hub ist groRer als das arithmetische Mittel der gemessenen CO,-
Hube fur die Absorptionsmedien mit jeweils nur einem dieser Amine.

[0015] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Absorption eines sauren Gases aus einer Gas-
mischung durch in Kontakt bringen der Gasmischung mit einem Absorptionsmedium, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass ein Absorptionsmedium eingesetzt wird, das zumindest Wasser als Lésemittel und mindes-
tens ein Amin (A) der Formel (1)

R R

N
H (1)
mit R" = aliphatischer Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer Aminogruppe,

R? = Wasserstoff, ein C,_4-Alkylgruppe oder ein Rest R’
aufweist.

[0016] Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung ein Absorptionsmedium, das zumindest Wasser als L6-
semittel und mindestens ein Amin (A) der Formel (I) aufweist, als auch eine Vorrichtung zur Abtrennung von
sauren Gasen aus einer Gasmischung, umfassend eine Absorptionseinheit, eine Desorptionseinheit und ein
im Kreislauf gefiihrtes Absorptionsmedium, welche sich dadurch auszeichnet, dass sie ein erfindungsgemalies
Absorptionsmedium umfasst.
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[0017] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Absorption eines sauren Gases aus einer Gasmischung durch in
Kontakt bringen der Gasmischung mit einem Absorptionsmedium zeichnet sich dadurch aus, dass ein Absorp-
tionsmedium eingesetzt wird, das zumindest Wasser als Lésemittel und mindestens ein Amin (A) der Formel (1)

R R

N
H (1)

mit R" = aliphatischer Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer Aminogruppe,
R? = Wasserstoff, C,_,-Alkylgruppe oder Rest R,

aufweist. Vorzugsweise weist das eingesetzte Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (1) auf, worin R?
Wasserstoff ist.

[0018] Bevorzugt weist das eingesetzte Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (I1)

R3
T T

nR4

N
H (IT)

mit R® = Wasserstoff oder C,_4-Alkylgruppe, bevorzugt Wasserstoff oder Methylgruppe, besonders bevorzugt
Methylgruppe,

R* = C,_4-Alkylgruppe, bevorzugt C,_,-Alkylgruppe, besonders bevorzugt Methylgruppe,

n = 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 3 und besonders bevorzugt 3,

auf.

[0019] Besonders bevorzugt weist das eingesetzte Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (II) mit R3,
R* = Methyl und n = 3 auf.

[0020] Die Alkylgruppen kénnen in Rahmen dieser Erfindung substituiert als auch unsubstituiert, ferner konnen
C,.4-Alkylgruppen linear oder verzweigt sein.

[0021] Das in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzte Absorptionsmedium kann neben dem Amin (A)
ein weiteres Amin (B) der Formel (111)

R5
“NH

N
H (i)

mit R® = C,_s-Alkylgruppe, bevorzugt C, s-Alkylgruppe, und besonders bevorzugt ist eine Butylgruppe,
aufweisen.

[0022] Die Alkylgruppen kédnnen in Rahmen dieser Erfindung substituiert als auch unsubstituiert, ferner kdnnen
die C4 s-Alkylgruppen linear oder verzweigt sein. Der Substituent vom Typ R® ist vorzugsweise unsubstituiert,
bevorzugt eine unsubstituierte Butylgruppe und besonders bevorzugt eine unsubstituierte n-Butylgruppe.

[0023] Das in dem erfindungsgemalien Verfahren einsetzte Absorptionsmedium weist zumindest Wasser als

Lésemittel auf. Das eingesetzte Absorptionsmedium kann jedoch noch ein weiteres physikalisches Losemittel
(C) enthalten. Dies ist von Vorteil, um die Beladung des Absorptionsmediums mit den sauren Gasen bei ho-
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hem Partialdruck des sauren Gases, insbesondere von CO,, noch weiter zu erhéhen. Auf diese Weise kann
der Massenstrom an Absorptionsmedium nochmals reduziert werden. Gleichzeitig I&sst sich eine energetisch
glnstigere Regeneration durchfiihren, indem nicht mehr nur thermisch, sondern alternativ bzw. unterstitzend
auch durch einen Flash (Druckerniedrigung) regeneriert werden kann.

[0024] Die Auswahl der Lésemittels (C) als auch der Gehalt des Lésemittels (C) in dem eingesetzten Absorp-
tionsmittels richtet sich nach verschiedenen Kriterien, wie beispielsweise Zusammensetzung der zu reinigen-
den Gasmischung (z. B. Anteile an sauren Komponenten, Anteil an Kohlenwasserstoffen), dem vorliegenden
Partialdruck der zu entfernenden sauren Gase, wie beispielsweise CO,, sowie auch den zu erfullenden Spe-
zifikationen an das mittels dem erfindungsgeméafien Verfahren gereinigte Gas.

[0025] In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens betragt der Gehalt an dem
Lésemittel (C) bezogen auf das eingesetzte Absorptionsmedium von 20 bis 40 Gew.-%. Diese Ausfiihrungs-
form eignet sich insbesondere, wenn der Partialdruck des sauren Gases besonders hoch ist, vorzugsweise
mindestens 20 bar betragt, und die Anforderungen an das gereinigte Gas ebenfalls hoch sind, vorzugsweise
wenn der Partialdruck des sauren Gases maximal 10 mbar im gereinigten Gas betragen soll. Auf diese Weise
kann die Beladung des Absorptionsmediums mit den sauren Gasen nochmals erhéht werden, dies fihrt wie-
derum zu niedrigeren Massenstromen an Absorptionsmedium. Der Anteil an dem Amin (A) betrégt vorzugs-
weise 10 bis 25 Gew.-% und der Anteil an dem Amin (B) vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf das
eingesetzte Absorptionsmedium. Auf diese Weise ist eine Aufreinigung eines Gases moglich mit dem Ziel ei-
nen mdglichst geringen Partialdruck des sauren Gases zu erzielen. Weiterhin vermindert sich der eingesetz-
te Massenstrom an Absorptionsmedium. Durch den verringerten Massenstrom sowie den Anteil des physika-
lischen Lésungsmittels kann eine energetisch glinstigere Regeneration des Losungsmittels erreicht werden,
denn ein Teil des Sauergases kann Uber einen Flash abgetrennt werden. Zuséatzlich kann noch durch einen
Desorber regeneriert werden, um das Losungsmittel weiter an Sauergasen abzureichern, jedoch bei verrin-
gertem Dampfbedarf im Verdampfer des Desorbers.

[0026] Als weiteres Losemittel (C) kann das in dem erfindungsgeméRen Verfahren eingesetzte Absorptions-
medium die aus der Gaswasche bekannten physikalischen Lésemittel, wie beispielsweise Sulfolan, Propylen-
carbonat, N-alkylierte Pyrrolidone (z. B. N-Methyl-2-pyrrolidone), und N-alkylierte Piperidone, Dialkylether von
Polyethylenglykol und Mischungen daraus, aliphatische Sdureamide (z. B. N-Formylmorpholin oder N-Acetyl-
morpholin), Methylcyanoacetat, aufweisen.

[0027] Das weitere Losemittel (C) kann in dem erfindungsgemafien Verfahren auch die Wirkung eines L&-
sungsvermittlers aufweisen. Durch den Zusatz eines weiteren Lésemittels (C) kann die Temperatur, bei der
eine Phasentrennung des mit sauren Gasen beladenen Absorptionsmittels stattfindet, heraufgesetzt werden.
Dies vereinfacht insbesondere die anschlieRende Desorption, da hier haufig auch mit Temperaturerh6hung
gearbeitet wird, und somit keine besonderen verfahrenstechnische Mallinahmen fiir ein Mehrphasensystem
notwendig sind. Die Temperatur, bei der die Phasentrennung einsetzt, ist bei einem Absorptionsmedium, das
ausschlieBlich Wasser und ein Amin (A) der Formel (I) aufweist, héher als bei einem Absorptionsmittel, das
ausschlieBlich Wasser und ein Amin (B) der Formel (l11) aufweist. Das erfindungsgemalie Verfahren hat daher
den Vorteil, dass die Desorption der sauren Gase bzw. die Regeneration des Absorptionsmediums bei héheren
Temperaturen erfolgen kann, ohne dass eine Phasentrennung auftritt. Je nach Erfordernissen der Anwendung
kann durch die entsprechend gewéhlte Formulierung des Absorptionsmediums gemal bestimmter Anteile der
Amine (A), (B) und des Ldsungsmittels (C) ein favorisiertes Regenerationsverfahren gewéahlt werden. Wenn
z. B. ein hoher Abreicherungsgrad an den Sauergasen erzielt werden muss und ein bestehendes Anlagene-
quipment mit Desorberkolonne verwendet werden soll, kann eine Zusammensetzung gewahlt werden, bei der
sich das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmedium nicht entmischt.

[0028] Ferner kann die Zusammensetzung des Absorptionsmediums derart gewahlt werden, dass sich bei
einer Temperaturanhebung eine Entmischung des mit sauren Gasen beladenen Absorptionsmittels in eine
wassrige und eine organische Phase einstellt. Dieser Fall kann weitere Vorteile bei der Regeneration bieten, da
bereits ein energetisch glinstigerer Flash ausreichend ist und das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel
in einem Flash bei moderater Temperaturerhéhung vom sauren Gas, insbesondere CO,, befreit werden kann.

[0029] Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemalien Verfahren ein Absorptionsmedium eingesetzt, das
60 bis 80 Gew.-% an Wasser und ggf. Losemittel (C),

1 bis 40 Gew.-% an dem Amin (A) und

0 bis 39 Gew.-% an dem Amin (B)

aufweist. Bevorzugt weist das eingesetzte Absorptionsmedium
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65 bis 75 Gew.-% an Wasser und ggf. Losemittel (C),
10 bis 20 Gew.-% an dem Amin (A) und

25 bis 5 Gew.-% an dem Amin (B)

auf.

[0030] Besonders bevorzugt weist das eingesetzte Absorptionsmedium

65 bis 75 Gew.-% an Wasser,

10 bis 20 Gew.-% an dem Amin (A) Formel (Il) mit R3, R* = Methyl und n = 3 und

25 bis 5 Gew.-% an Amin (B) der Formel (Ill) mit R® = n-Propyl oder n-Butyl

auf. Mit dieser Zusammensetzung kann fur das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel eine Entmi-
schungstemperatur im Bereich von 85 bis 110°C eingestellt werden.

[0031] Das in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Absorptionsmedium kann auch Performance-
additive, wie beispielsweise Korrosionsinhibitoren, Aktivatoren, benetzungsférdernde Additive und/oder Ent-
schaumer aufweisen.

[0032] Als Korrosionsinhibitoren kénnen im erfindungsgemafen Verfahren alle Stoffe verwendet werden, die
dem Fachmann fir Verfahren zur Absorption von CO, unter Verwendung von Alkanolaminen als geeignete
Korrosionsinhibitoren bekannt sind, insbesondere die in US 4,714,597 beschriebenen Korrosionsinhibitoren.

[0033] Die Menge an Korrosionsinhibitoren, die das in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzte Ab-
sorptionsmedium vorzugsweise aufweist, ist gegentiber Verfahren gemall dem Stand der Technik deutlich
reduziert, da das in dem erfindungsgeméafien Verfahren eingesetzte Absorptionsmedium gegeniber metalli-
schen Werkstoffen deutlich weniger korrosiv ist als das gemall dem Stand der Technik haufig eingesetzte
Monoethanolamin.

[0034] Als benetzungsférderndes Addditiv werden vorzugsweise ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe
der nichtionischen Tenside, zwitterionischen Tenside und kationischen Tenside verwendet.

[0035] Geeignete nichtionische Tenside sind Alkylaminalkoxylate, Amidoamine, Alkanolamide, Alkylphosphin-
oxide, Alkyl-N glucamide, Alkylglucoside, Gallensauren, Alkylalkoxylate, Sorbitanester, Sorbitanesterethoxyla-
te, Fettalkohole, Fettsdureethoxylate, Esterethoxylate und Polyethersiloxane. Geeignete zwitterionischen Ten-
side sind Betaine, Alkylglycine, Sultaine, Amphopropionate, Amphoacetate, tertidre Aminoxide und Silicobe-
taine.

[0036] Geeignete kationische Tenside sind quaterndre Ammoniumsalze mit einem oder zwei Substituenten
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere entsprechende Tetraalkylammoniumsalze, Alkylpyridiniumsalze,
Esterquats, Diamidoaminquats, Imidazoliniumquats, Alkoxyalkylquats, Benzylquats und Silikonquats.

[0037] In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das benetzungsférdernde Additiv ein oder mehrere
nichtionische Tenside der allgemeinen Formel R(OCH,CHR'"),,OH mit m von 4 bis 40, worin R ein Alkylrest mit
8 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein Alkylarylrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein Polypropylenoxidrest mit
3 bis 40 Propylenoxideinheiten ist und R' Methyl oder vorzugsweise Wasserstoff ist.

[0038] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das benetzungsférdernde Additiv ein Po-
lyether-Polysiloxan-Copolymer, das mehr als 10 Gew.-% [Si(CH53),O]-Einheiten und mehr als 10 Gew.-%
[CH,CHR"-O]-Einheiten enthalt, in denen R" Wasserstoff oder Methyl ist. Besonders bevorzugt sind Polyether-
Polysiloxan-Copolymere der allgemeinen Formeln (IV) bis (VI):

(CH3)3Si-O-[SiR*(CH;)-0]-Si(CHy); (IV)
R°O-A,-[B-Al,-A;-R® V)
RPO-[A-Z],-[B-Si(CH3),-Z-0-A-Z],,-B-Si(CHj),[Z-0-A],01 (R® (V1)
worin

A ein zweiwertiger Rest der Formel -[CH,CHR®-Q], ist,

B ein zweiwertiger Rest der Formel -[Si(CHj),-Ol;- ist,

Z ein zweiwertiger linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise -
(CHy)s5- ist,
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t =1 bis 30 ist,

m = 2 bis 100 ist,

p, g = 0 oder 1 ist,

r =2 bis 100 ist,

s = 2 bis 100 ist,

R2 von 1 bis 5 der Reste R Reste der allgemeinen Formel -Z-O-A-R2- sind und die restlichen Reste R' Methyl
sind,

R? Wasserstoff oder ein aliphatischer oder olefinischer Alkylrest oder Acylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
ist und

R° Wasserstoff oder Methyl ist.

[0039] Die benetzungsférdernden Additive sind dem Fachmann bereits aus dem Stand der Technik als Addi-
tive fr wéassrige Lésungen bekannt und kénnen nach aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren her-
gestellt werden.

[0040] Das in dem erfindungsgemafRen Verfahren eingesetzte Absorptionsmedium kann sogenannte Aktiva-
toren aufweisen. Durch den Einsatz von Aktivatoren kann die gewiinschte Trennwirkung noch weiter verbessert
werden. Als Aktivatoren werden in dem erfindungsgeméfen Verfahren vorzugsweise primére oder sekundére
Amine eingesetzt, wobei diese keine Struktur gemal Formel (1) bis (lll) aufweisen. Es eignen sich hierfur vor-
zugsweise Amine, die eine schnelle Kinetik hinsichtlich der Bindung der sauren Gase, insbesondere des CO,,
aufweisen. Bevorzugt werden Aktivatoren ausgewahlt aus Monoethanolamin, Piperazin und 3-(Methylamino)
propylamin eingesetzt. Das in dem erfindungsgemafien Verfahren Absorptionsmedium weist vorzugsweise
von 0 bis 20 Gew.-% an den Aktivatoren auf.

[0041] Als saure Gase sind Verbindungen zur verstehen, die in der zu reinigenden Gasmischung unter den
vorliegenden Bedingungen gasformig vorliegen und in wassriger Losung einen pH-Wert von kleiner 7 aufwei-
sen. Typische saure Gase sind beispielsweise Kohlendioxid (CO,), Schwefelwasserstoff (H,S), Schwefeldi-
oxid (SO,), Kohlenstoffoxidsulfid (COS), Kohlenstoffdisulfid (CS,), Cyanwasserstoff (HCN) und Mercaptane
(RSH). Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise zur Entfernung von CO, aus einer Gasmischung
eingesetzt.

[0042] Mittels dem erfindungsgemalen Verfahren kénnen Gasmischungen, ausgewahlt aus Erdgas, Syn-
thesegas, Verbrennungsabgase; Abgase aus biologischen Prozessen wie Kompostierungen, Fermentationen
oder Klaranlagen; Abgase aus Kalzinierprozessen, wie Kalkbrennen und der Zementherstellung; Restgase
aus Hochofenprozessen der Eisenherstellung; sowie Restgase aus chemischen Verfahren, sowie Abgase der
Russherstellung oder der Wasserstoffherstellung durch Dampfreformierung, gereinigt werden, wobei die sau-
ren Gase, insbesondere CO,, entfernt wird.

[0043] Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich vorzugsweise fur die Entfernung von CO, aus Erdgas,
Synthesegas, Rauchgasen oder einem Verbrennungsabgas, bevorzugt fiir die Entfernung von CO, aus Erd-
gas, Synthesegas oder einem Verbrennungsabgas.

[0044] Besonders bevorzugt wird als Gasmischung Erdgas oder Synthesegas in dem erfindungsgemaRen
Verfahren eingesetzt.

[0045] Der Restgehalt des mittels dem erfindungsgemafien Verfahren gereinigten Gases betragt bei Pipeline-
Erdgas vorzugsweise maximal 2 Gew.-%, bei Flissigerdgas vorzugsweise maximal 50 ppm und bei Synthe-
segas vorzugsweise maximal 500 ppm.

[0046] Fur das erfindungsgemalie Verfahren kénnen alle zum in Kontakt bringen einer Gasphase mit einer
Flissigphase geeigneten Apparate verwendet werden, um die Gasmischung mit dem Absorptionsmedium in
Kontakt zu bringen. Vorzugsweise werden aus dem Stand der Technik bekannte Gaswéascher oder Absorpti-
onskolonnen verwendet, beispielsweise Membrankontaktoren, Radialstromwascher, Strahlwascher, Venturi-
Waéscher, Rotations-Sprihwascher, Fillkérperkolonnen, Packungskolonnen und Bodenkolonnen. Besonders
bevorzugt werden Absorptionskolonnen im Gegenstrombetrieb verwendet.

[0047] Im erfindungsgemalen Verfahren wird die Absorption der sauren Gase, insbesondere von CO,, vor-

zugsweise bei einer Temperatur des Absorptionsmediums im Bereich von 0 bis 70°C und bevorzugt 20 bis
60°C, durchgefihrt. Bei Verwendung einer Absorptionskolonne im Gegenstrombetrieb betragt die Temperatur
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des Absorptionsmediums besonders bevorzugt 30 bis 60°C beim Eintritt in die Kolonne und 35 bis 70°C beim
Austritt aus der Kolonne.

[0048] Der Gesamtdruck der Gasmischung in dem erfindungsgeméaRen Verfahren bei dem Verfahrensschritt
der Absorption ist von geringerer Bedeutung. Es hat sich jedoch als vorteilhaft herausgestellt, dass die Ab-
sorption von sauren Gasen, insbesondere von CO,, bei einem Gesamtdruck der Gasmischung im Bereich von
0,8 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 30 bar, durchgefiihrt wird. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform wird die Absorption bei einem Gesamtdruck der Gasmischung im Bereich von 0,8 bis 1,5
bar, insbesondere 0,9 bis 1,1 bar, durchgefiihrt. Diese besonders bevorzugte Ausfihrungsform ist bei der Ab-
sorption von CO, aus dem Verbrennungsabgas eines Kraftwerks ohne Verdichtung des Verbrennungsabga-
ses empfehlenswert.

[0049] Der Partialdruck des sauren Gases, insbesondere des CO,, variiert mit der mittels des erfindungsge-
mafen Verfahrens zu reinigenden Gasmischung. So betragt der Partialdruck der sauren Gase in der zu reini-
genden Gasmischung von 0,1 bar bis 60 bar bei Erdgas, von 0,1 bar bis 35 bar bei Synthesegas und von 0,
03 bar bis 0,15 bar bei Rauchgasen aus Kraftwerken.

[0050] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens betragt der Par-
tialdruck des sauren Gases, insbesondere des CO,, von 0,1 bar bis 20 bar.

[0051] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens liegen besonders
hohe Partialdriicke des sauren Gases, insbesondere des CO,, in der Gasmischung vor, insbesondere Parti-
aldrucke von mindestens 15 bar. In diesem Fall betragt der Anteil des physikalischen Lésemittels (C) in dem
Absorptionsmedium mindestens 30 Gew.-%.

[0052] Nach dem Verfahrensschritt der Absorption kann das den Absorber verlassende mit dem sauren Gas,
insbesondere mit CO,, beladene Absorptionsmedium ein- oder zweiphasig sein. Im erfindungsgeméalien Ver-
fahren werden jedoch Temperatur und Druck in dem Verfahrensschritt der Absorption sowie die Zusammen-
setzung des Absorptionsmediums vorzugsweise so gewahlt, dass das Absorptionsmedium nach der Absorp-
tion des sauren Gases, insbesondere von CO,, einphasig vorliegt, d. h. die Absorption des sauren Gases im
Absorptionsmedium flhrt nicht zur Ausfallung eines Feststoffs oder zur Ausbildung von zwei fliissigen Phasen.
Diese bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens erfordert daher keine zusétzlichen
Apparate fiir eine Phasentrennung und kann in den aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen zur
Absorption von CO, mit Alkanolaminen durchgefiihrt werden.

[0053] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird im Absorptionsmedi-
um absorbiertes saures Gas, insbesondere CO,, durch Erhéhen der Temperatur und/oder durch Verringern
des Drucks wieder desorbiert und das Absorptionsmedium nach dieser Desorption des sauren Gases, insbe-
sondere von CO,, wieder zur Absorption von sauren Gasen verwendet. Durch einen solchen zyklischen Pro-
zess aus Absorption und Desorption kdnnen die sauren Gase, insbesondere CO,, aus der Gasmischung ganz
oder teilweise abgetrennt und getrennt von anderen Komponenten der Gasmischung erhalten werden.

[0054] Alternativ oder ergdnzend zu einer Temperaturerh6hung und/oder Druckverringerung kann auch eine
Desorption durch Strippen des mit sauren Gasen, insbesondere CO,, beladenen Absorptionsmediums mit
einem Gas, beispielsweise Stickstoff oder Luft, durchgeflihrt werden.

[0055] Eine Desorption durch Strippen mit einem Gas hat gegeniiber einer Desorption in einer Desorptions-
kolonne den Vorteil eines geringeren Energiebedarfs.

[0056] Wenn bei der Desorption von den sauren Gasen zusatzlich auch Wasser aus dem Absorptionsmedium
entfernt wird, kann dem Absorptionsmedium vor der Wiederverwendung zur Absorption gegebenenfalls noch
Wasser zugesetzt werden.

[0057] Fur die Desorption kénnen alle Apparate verwendet werden, die aus dem Stand der Technik zur Des-
orption eines Gases aus einer Flissigkeit bekannt sind. Vorzugsweise wird die Desorption in einer Desorpti-
onskolonne durchgefiihrt. Alternativ oder ergdnzend kann die Desorption der sauren Gase, insbesondere von
CO,, auch in einer oder mehreren Flash-Verdampfungsstufen durchgefiihrt werden.

[0058] Bei einer Desorption durch Temperaturerh6hung wird die Desorption der sauren Gase, insbesondere
von CO,, vorzugsweise bei einer Temperatur des Absorptionsmediums im Bereich von 50 bis 200°C, bevor-
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zugt 55 bis 150°C und besonders bevorzugt von 60 bis 100°C, durchgefiihrt. Die Temperatur bei der Desorp-
tion liegt dabei vorzugsweise mindestens bei 20°C, besonders bevorzugt mindestens bei 50°C, oberhalb der
Temperatur bei der Absorption.

[0059] Bei dem Verfahrensschritt der Desorption in dem erfindungsgemafRen Verfahren wird durch Verringern
des Drucks die Desorption der sauren Gase, insbesondere von CO,, vorzugsweise bei einem Gesamtdruck
in der Gasphase im Bereich von 0,01 bis 10 bar, insbesondere 0,1 bis 5 bar, durchgefiihrt. Bevorzugt wird
die Desorption bei einem Druck von mindestens bei 1,5 bar und besonders bevorzugt von mindestens bei 2
bar durchgefinhrt.

[0060] Bei einer Desorption durch Erhdhen der Temperatur kann der Druck bei der Desorption der sauren
Gase, insbesondere von CO,, auch héher sein als bei der Absorption der sauren Gase. Bei dieser Ausfih-
rungsform liegt der Druck bei der Desorption der sauren Gase vorzugsweise bis zu 5 bar, besonders bevorzugt
bis zu 3 bar oberhalb des Drucks bei der Absorption der sauren Gase. Mit dieser Ausfiihrungsform kann das
aus der Gasmischung abgetrennten sauren Gase ohne Einsatz von mechanischer Energie auf einen héheren
Druck als den der Gasmischung verdichtet werden.

[0061] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das mit sauren Gasen
beladene Absorptionsmedium zuerst durch Druckerniedrigung in einer oder mehreren aufeinanderfolgenden
Flash-Verdampfungsstufen von den sauren Gasen befreit und anschlieRend wird der noch verbliebene Anteil
an sauren Gasen in einer Desorptionskolonne durch Strippen bevorzugt mit einem Inertgas, wie beispielsweise
Luft oder Stickstoff, befreit. In der letzten Flash-Verdampfungsstufen kann der Druck bis auf 1 bis 5 bar, vor-
zugsweise auf 1 bis 2 bar abgesenkt werden. Diese Ausfiihrungsform hat den Vorteil, dass die Temperatur im
Desorber niedriger gewahlt werden kann, vorzugsweise von 60 bis 100°C. Ferner kann durch die Kombination
von Druckerniedrigungen und Temperaturerh6hung das Absorptionsmittel effektiv von den sauren Gasen be-
freit werden und steht mit nahezu der gleichen geringen CO,-Beladung fur die ndchste Absorption von sauren
Gasen zu Verfiigung. Auf diese Weise kann die Menge an Absorptionsmedium im Gesamtprozess gesenkt
werden.

[0062] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens bildet sich nach der Absorption
abhangig von der Temperatur und der Zusammensetzung des Absorptionsmediums ein zweiphasiges fllssi-
ges System aus. Die Desorption der sauren Gase bzw. Regeneration des Absorptionsmediums kann in die-
sem Fall auch durch eine Flash-Verdampfungsstufe oder durch mehrere aufeinanderfolgende Flash-Verdamp-
fungsstufen erfolgen. Vor der Druckerniedrigung im Flash wird dabei die Temperatur des Absorptionsmittels
angehoben. Auf diese Weise kdnnen die sauren Gase, wie beispielsweise CO, wieder aus dem Absorptions-
medium entfernt werden. Diese Art der Regeneration ist energetisch deutlich gtinstiger als der Betrieb einer
Desorptionskolonne. In diesem Fall empfiehlt es sich im weiteren Prozessverlauf vor dem Absorber geeignete
MaRnahmen zu treffen, um das Absorptionsmedium wieder in eine homogene Lésung zu bringen, hierfur eig-
nen sich u. a. statische Mischer oder Behéalter mit Rihrer oder Umpumpvorrichtungen.

[0063] Vorzugsweise wird das Absorptionsmedium nach dem in Kontakt bringen mit der Gasmischung auf eine
Temperatur erhitzt, bei der eine Phasentrennung in eine wéssrige flissige Phase und eine organische fllissige
Phase erfolgt und aus der resultierenden zweiphasigen Mischung wird saures Gas durch Strippen mit einem
Inertgas desorbiert. Als Inertgas eignen sich dabei alle Gase, die unter den Bedingungen der Desorption keine
Reaktion mit den Aminen (A) und (B) eingehen, insbesondere Stickstoff und Luft. Wegen der geringen Zahl
an Apparaten und des niedrigen Energiebedarfs hat diese Ausfihrungsform den Vorteil geringer Investitions-
und Betriebskosten.

[0064] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das Absorp-
tionsmedium nach dem in Kontakt bringen mit der Gasmischung auf eine Temperatur erhitzt, bei der eine Pha-
sentrennung in eine wassrige flissige Phase und eine organische flissige Phase erfolgt und aus der wassrigen
flissigen Phase durch Reduktion des Drucks und/oder Zufuhr von Warme saures Gas desorbiert. Die dabei
resultierende flissige Phase wird mit der bei der Phasentrennung erhaltenen organischen flissigen Phase
vereinigt und die vereinigten fliissigen Phasen werden wieder als Absorptionsmedium mit der Gasmischung in
Kontakt gebracht. Bei der Abtrennung von CO, aus Erdgas oder Synthesegas wird das Erhitzen des beladenen
Absorptionsmediums und die Phasentrennung vorzugsweise bei einem Druck durchgefiihrt, bei dem kein CO,
desorbiert wird und CO, nur aus der bei der Phasentrennung erhaltenen wassrigen Phase desorbiert. Damit
l&sst sich bei der Abtrennung von CO, aus Erdgas der Gehalt an Methan im desorbierten CO, gering halten
und bei der Abtrennung von CO, aus Synthesegas der Gehalt an Wasserstoff und CO im desorbierten CO,
gering halten.
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[0065] Das erfindungsgemalie aminhaltige Absorptionsmedium, zeichnet sich dadurch aus, dass es zumin-
dest Wasser als Lésemittel und mindestens ein Amin (A) der Formel (1)

R R

N
H (1)

mit R" = aliphatischer Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer Aminogruppe,

R? = Wasserstoff, C,_,-Alkylgruppe oder Rest R,

aufweist. Vorzugsweise weist das erfindungsgemafie Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (l) auf,
worin R? Wasserstoff ist.

[0066] Bevorzugt weist das erfindungsgemale Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (ll)

R3
T T

Iz

(I1)

mit R® = Wasserstoff oder C,_4-Alkylgruppe, bevorzugt Wasserstoff oder Methylgruppe, besonders bevorzugt
Methylgruppe,

R* = C,_4-Alkylgruppe, bevorzugt C,_,-Alkylgruppe, besonders bevorzugt Methylgruppe,

n = 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 3 und besonders bevorzugt 3, auf.

[0067] Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemafie Absorptionsmedium ein Amin (A) der Formel (l1)
mit R, R* = Methyl und n = 3 auf.

[0068] Die Alkylgruppen kénnen in Rahmen dieser Erfindung substituiert als auch unsubstituiert, ferner konnen
C,.4-Alkylgruppen linear oder verzweigt sein.

[0069] Das erfindungsgemalfie Absorptionsmedium kann neben dem Amin (A) ein weiteres Amin (B) der For-
mel (III)

R5
“NH

N
H (i)

mit R® = C,_s-Alkylgruppe, bevorzugt C, s-Alkylgruppe, und besonders bevorzugt ist eine Butylgruppe,
aufweisen.

[0070] Die Alkylgruppen kénnen in Rahmen dieser Erfindung substituiert als auch unsubstituiert, ferner kon-
nen C, s-Alkylgruppen linear oder verzweigt sein. Der Substituent vom Typ R°® ist vorzugsweise unsubstituiert,
bevorzugt eine unsubstituierte Butylgruppe und besonders bevorzugt eine unsubstituierte n-Butylgruppe.

[0071] Das erfindungsgemafle Absorptionsmedium weist zumindest Wasser als Losemittel auf. Das erfin-
dungsgemale Absorptionsmedium kann jedoch noch ein weiteres physikalisches Losemittel (C) enthalten.
Dies ist von Vorteil, um die Beladung des Absorptionsmediums mit den sauren Gasen bei hohem Partialdruck
des sauren Gases, insbesondere von CO,, noch weiter zu erhdhen. Auf diese Weise kann der Massenstrom
an Absorptionsmedium nochmals reduziert werden kann. Gleichzeitig 1asst sich eine energetisch glnstigere
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Regeneration durchfiihren, indem nicht mehr nur thermisch, sondern alternativ bzw. unterstiitzend auch durch
einen Flash (Druckerniedrigung) regeneriert werden kann.

[0072] Die Auswahl der Lésemittels (C) als auch der Gehalt des Lésemittels (C) in dem erfindungsgemaélfien
Absorptionsmittels richtet sich nach verschiedenen Kriterien, wie beispielsweise Zusammensetzung der zu
reinigenden Gasmischung (z. B. Anteile an sauren Komponenten, Anteil an Kohlenwasserstoffen), dem vorlie-
genden Partialdruck der zu entfernenden sauren Gase, wie beispielsweise CO,, sowie auch den zu erflillenden
Spezifikationen an das mittels dem erfindungsgemafen Verfahren gereinigte Gas.

[0073] In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Absorptionsmittels betragt der Gehalt
an dem Losemittel (C) von 20 bis 40 Gew.-% bezogen auf das Absorptionsmittels. Diese Ausflihrungsform
eignet sich insbesondere, wenn der Partialdruck des sauren Gases besonders hoch ist, vorzugsweise mindes-
tens 20 bar betragt, und die Anforderungen an das gereinigte Gas ebenfalls hoch sind, vorzugsweise wenn der
Partialdruck des sauren Gases maximal < 10 mbar im gereinigten Gas betragen soll. Auf diese Weise kann die
Beladung des Absorptionsmediums mit den sauren Gasen nochmals erhdht werden, dies flihrt wiederum zu
niedrigeren Massenstromen an Absorptionsmedium. Der Anteil an dem Amin (A) betragt vorzugsweise 10 bis
25 Gew.-% und der Anteil an dem Amin (B) vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf das erfindungsgemale
Absorptionsmedium. Auf diese Weise eine Aufreinigung eines Gases moglich mit dem Ziel einen méglichst
geringen Partialdruck des sauren Gases zu erzielen.

[0074] Als weiteres Losemittel (C) kann das erfindungsgemafRe Absorptionsmedium die aus der Gaswasche
bekannten physikalischen Lésemittel, wie beispielsweise Sulfolan, Propylencarbonat, N-alkylierte Pyrrolidone
(z. B. N-Methyl-2-pyrrolidone), und N-alkylierte Piperidone, Dialkylether von Polyethylenglykol und Mischun-
gen daraus, aliphatische Saureamide (z. B. N-Formylmorpholin oder N-Acetylmorpholin), Methylcyanoacetat,
aufweisen.

[0075] Vorzugsweise weist das erfindungsgemalie Absorptionsmedium
60 bis 80 Gew.-% an Wasser und ggf. Lésemittel (C),

1 bis 40 Gew.-% an dem Amin (A) und

0 bis 39 Gew.-% and dem Amin (B)

auf. Bevorzugt weist das erfindungsgeméafie Absorptionsmedium

65 bis 75 Gew.-% an Wasser und ggf. Lésemittel (C),

10 bis 20 Gew.-% an dem Amin (A) und

25 bis 5 Gew.-% and dem Amin (B)

auf.

[0076] Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemafie Absorptionsmedium

65 bis 75 Gew.-% an Wasser,

10 bis 20 Gew.-% an dem Amin (A) Formel (Il) mit R3, R* = Methyl und n = 3 und

25 bis 5 Gew.-% an Amin (B) der Formel (Ill) mit R® = n-Propyl oder n-Butyl

auf. Mit dieser Zusammensetzung kann fur das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel eine Entmi-
schungstemperatur im Bereich von 85 bis 110°C eingestellt werden.

[0077] Das erfindungsgemafle Absorptionsmedium kann auch Performanceadditive, wie beispielsweise Kor-
rosionsinhibitoren, Aktivatoren, benetzungsférdernde Additive und/oder Entschdumer aufweisen.

[0078] Als Korrosionsinhibitoren kann das erfindungsgemafe Absorptionsmedium alle Stoffe aufweisen, die
dem Fachmann fir Verfahren zur Absorption von CO, unter Verwendung von Alkanolaminen als geeignete
Korrosionsinhibitoren bekannt sind, insbesondere die in US 4,714,597 beschriebenen Korrosionsinhibitoren.

[0079] Die Menge an Korrosionsinhibitoren in dem erfindungsgemafRen Absorptionsmedium ist vorzugsweise
gegeniber Verfahren gemal dem Stand der Technik deutlich reduziert, da das erfindungsgemafie Absorpti-
onsmedium gegenlber metallischen Werkstoffen deutlich weniger korrosiv ist als das gemafl dem Stand der
Technik haufig verwendete Monoethanolamin.

[0080] Als benetzungsférderndes Addditiv weist das erfindungsgeméafe Absorptionsmedium vorzugsweise

ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, zwitterionischen Tenside und kationi-
schen Tenside auf.
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[0081] Geeignete nichtionische Tenside sind Alkylaminalkoxylate, Amidoamine, Alkanolamide, Alkylphosphin-
oxide, Alkyl-N glucamide, Alkylglucoside, Gallensauren, Alkylalkoxylate, Sorbitanester, Sorbitanesterethoxyla-
te, Fettalkohole, Fettsdureethoxylate, Esterethoxylate und Polyethersiloxane. Geeignete zwitterionischen Ten-
side sind Betaine, Alkylglycine, Sultaine, Amphopropionate, Amphoacetate, tertidre Aminoxide und Silicobe-
taine.

[0082] Geeignete kationische Tenside sind quaterndre Ammoniumsalze mit einem oder zwei Substituenten
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere entsprechende Tetraalkylammoniumsalze, Alkylpyridiniumsalze,
Esterquats, Diamidoaminquats, Imidazoliniumquats, Alkoxyalkylquats, Benzylquats und Silikonquats.

[0083] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemaflen Absorptionsmediums umfasst das be-
netzungsférdernde Additiv ein oder mehrere nichtionische Tenside der allgemeinen Formel R(OCH,CHR'),,OH
mit m von 4 bis 40, worin R ein Alkylrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein Alkylarylrest mit 8 bis 20 Kohlen-
stoffatomen oder ein Polypropylenoxidrest mit 3 bis 40 Propylenoxideinheiten ist und R' Methyl oder vorzugs-
weise Wasserstoff ist.

[0084] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalfien Absorptionsmediums umfasst
das benetzungsférdernde Additiv ein Polyether-Polysiloxan-Copolymer, das mehr als 10 Gew.-% [Si(CH,),0]
-Einheiten und mehr als 10 Gew.-% [CH,CHR"-O]J-Einheiten enthalt, in denen R" Wasserstoff oder Methyl ist.
Besonders bevorzugt sind Polyether-Polysiloxan-Copolymere der allgemeinen Formeln (1V) bis (V1):

(OH3)3Si-O-[SIR%(CH,)-0];-Si(OH,), (IV)
R°O-A,-[B-Al,-A;-R® (V)
RPO-[A-Z],-[B-Si(CH3),-Z-0-A-Z],,-B-Si(CHj),[Z-0-A],01 (R® (V1)
worin

A ein zweiwertiger Rest der Formel -[CH,CHR?®-O];- ist,

B ein zweiwertiger Rest der Formel -[Si(CH3),-O],- ist,

Z ein zweiwertiger linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise -
(CH,)5- ist,

t =1 bis 30 ist,

m = 2 bis 100 ist,

p, g = 0 oder 1 ist,

r =2 bis 100 ist,

s = 2 bis 100 ist,

R2 von 1 bis 5 der Reste R Reste der allgemeinen Formel -Z-O-A-R2- sind und die restlichen Reste R' Methyl
sind,

R® Wasserstoff oder ein aliphatischer oder olefinischer Alkylrest oder Acylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
ist und

R° Wasserstoff oder Methyl ist.

[0085] Die benetzungsférdernden Additive sind dem Fachmann bereits aus dem Stand der Technik als Addi-
tive flr wéassrige Lésungen bekannt und kénnen nach aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren her-
gestellt werden.

[0086] Das erfindungsgemafie Absorptionsmedium kann sogenannte Aktivatoren aufweisen. Durch den Zu-
satz von Aktivatoren kann die gewlinschte Trennwirkung noch weiter zu verbessert werden. Als Aktivatoren
weist das erfindungsgemafle Absorptionsmedium vorzugsweise primére oder sekundare Amine auf, wobei
diese keine Struktur gemanl Formel (1) bis (lll) aufweisen. Es eignen sich hierfir vorzugsweise Amine, die ei-
ne schnelle Kinetik hinsichtlich der Bindung der sauren Gase, insbesondere des CO,, aufweisen. Bevorzugt
weist das erfindungsgemalie Absorptionsmedium Aktivatoren, ausgewahlt aus Monoethanolamin, Piperazin,
3-(Methylamino)propylamin, auf. Das erfindungsgeméafie Absorptionsmedium weist vorzugsweise von 0 bis 20
Gew.-% an den Aktivatoren auf.

[0087] Eine erfindungsgemalie Vorrichtung zur Abtrennung von sauren Gasen, insbesondere von CO,, aus
einer Gasmischung umfasst eine Absorptionseinheit, eine Desorptionseinheit und ein im Kreislauf gefihrtes
erfindungsgemafes Absorptionsmedium. Als Absorptionseinheit der erfindungsgeméafien Vorrichtung eignen
sich die oben firr die Absorption in einem erfindungsgemafien Verfahren beschriebenen Apparate. Als Desorp-
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tionseinheit der erfindungsgemafen Vorrichtung eignen sich die oben fur die Desorption in einem erfindungs-
gemalen Verfahren beschriebenen Apparate. Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemafe Vorrichtung eine
Absorptionseinheit und eine Desorptionseinheit, wie sie dem Fachmann von Vorrichtungen zur Abtrennung
von sauren Gasen, insbesondere von CO,, aus einer Gasmischung unter Verwendung eines Alkanolamins
bekannt sind.

[0088] Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgeméafie Verfahren bzw. das erfindungsgemalie
Absorptionsmedium naher erldutern, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuihrungsform beschrénkt sein soll.

Beispiel 1 zur Herstellung von 4-(3-Dimethylamino-propylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

[0089] 1808,9 g (11,65 mol) 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidinon und 1191,1 g (11,66 mol) N',N'-Dimethyl-1,3-
propandiamin werden in einem 4 L Reaktor zusammengegeben und 2 Stunden bei 60°C gerihrt. Anschlie-
Rend wird das Reaktionswasser im Vakuum abdestilliert. Danach wird die Reaktionslésung in einen Autokla-
ven Uberflhrt und mit 76 g Raney-Nickel versetzt. Der Autoklav wird 3 mal mit je 5 bar Stickstoff gespiilt.
Anschlielend wird die Hydrierung durch wiederholtes Aufdriicken von 50 bar Wasserstoff durchgefuhrt, wo-
bei das Reaktionsgemisch wahrend der gesamten Reaktionszeit kraftig gerthrt wird. Anschliel3end wird das
Reaktionsgemisch fraktioniert destilliert. Das Produkt besitzt einen Siedepunkt von 130°C bei 4,5 mbar. Es
konnten 2062 g Produkt mit einer Reinheit von 98,6% und einer Ausbeute von 72% der Theorie isoliert werden.

Beispiele 2-12 zur CO,-Beladung und zum CO,-Hub

[0090] In einer thermostatisierten und mit einer Druckregelung versehenen Apparatur zur Vermessung von
Gas-Flussig-Gleichgewichten wurde ein Absorptionsmedium zusammengesetzt gemal den Angaben in Ta-
belle 1 bei konstanter Temperatur vorgelegt und mit gasférmigem Kohlendioxid bei konstantem Druck in Kon-
takt gebracht, wobei Druck und Temperatur variiert wurden. Jeweils nach Erreichen des Gleichgewichtszu-
standes wurde der Gehalt an absorbiertem CO, in dem beladenen Absorptionsmedium bestimmt und daraus
der Beladungsgrad als molares Verhéltnis von CO, zu Amin im beladenen Absorptionsmedium berechnet. Die
untersuchten Temperaturen und Driicke und die daflir bestimmten Beladungsgrade sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst.

Tabelle 1:

Absorptionsmedium AM 1 AM 2 AM 3 AM 4 AM 5 AM 6 AM 7

(in Gew.-%)
Wasser 70 50 70 70 70 70 70
Monoethanolamin 30 0
Methyldiethanolamin | O 50
n-Butyl-TAD' (Amin 0 0 30 0 15 27
(B)
TAT? (Amin (A)) 0 0 0 30 15 3 0
EAE-TAD® (Amin (A)) | O 0 0 0 0 0 30
erfindungsgeman nein nein nein ja ja ja ja

"n-Butyl-TAD: 4-(n-Butylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
2 TAT: 4-(3-Dimethylamino-propylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin bzw. Triacetontriamin
3 EAE-TAD: 4-(2-Ethylamino-ethylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

Tabelle 2
Beispiel Absorpti- | Temperatur (in °C) Partialdruck CO, (in Beladung (in mol CO,-Hub
onsmedi- bar) CO,/mol Amin) (in mol
um CO,/mol
Amin)
AS* DS® AS* DS’ AS* DS®
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2 AM 1 40 120 1 1 0,63 0,4 0,23
3 AM 1 40 120 3 1 0,7 0,4 0,3
4 AM 2 40 120 1 1 0,65 0,09 0,56
5 AM 2 40 120 3 1 0,85 0,09 0,76
6 AM 3 40 110 1 1 1,2 0,3 0,8
7 AM 3 40 110 3 1 1,7 0,3 1,4
8 AM 4 40 110 1 1 1,8 0,6 1,2
9 AM 4 40 110 3 1 2,2 0,6 1,6
10 AM 5 40 110 1 1 2,2 0,5 1,7
11 AM 5 40 110 3 1 2,75 0,5 2,25
12 AM 7 40 110 3 1 2,2 0,65 1,55

4AS: Absorber
5DS: Desorber

[0091] Inder Tabelle 2 sind CO,-Beladungen bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Die Temperatur
von 40°C entspricht der Beladungstemperatur im Absorber. Dabei kénnen je nach Gaszusammensetzung und
Art der Anwendung unterschiedliche Partialdriicke vom CO,, vorliegen (z. B. p(CO,) = 1 bar oder p(CO,) = 3
bar). Die Temperatur von 110°C bzw. 120°C entspricht der Desorptionstemperatur, bei der das Lésungsmittel
in einem zweiten Apparat (Desorber) wieder regeneriert wird. Ublicherweise wird in einem Druckbereich von
1,5 bis 2,5 bar desorbiert, wobei der CO,-Partialdruck bei ca. 1 bar liegt. Bei beiden Temperaturen (40°C und
110°C bzw. 120°C) ist das Lésungsmittel unterschiedlich stark mit CO, beladen, die Differenz beider Werte
entspricht dem CO,-Hub. Je grofRer dieser Hub ist, desto geringer ist der Lésungsmittelstrom in der Anlage.
Das bedeutet nicht nur geringere Investionskosten, da kleiner Apparate ausreichend sind, sondern hat auch
einen groRRen Einfluss auf die aufzuwendende Desorptionstemperatur im Desorber.

[0092] Im Vergleich zu den Absorptionsmedien des Stands der Technik (AM 1, AM 2 und AM 3) zeigen die
erfindungsgemafien Absorptionsmedien (AM 4, AM 5 und AM 7) deutlich grofRere CO,-Hube. Dies kommt
einer Ersparnis an Regenerationsenergie gleich, dies wiederum bedeutet eine Minderung der Betriebskosten,
beispielsweise hinsichtlich der Dampfmenge fiir die Regeneration des Losungsmittels.

[0093] Vollig Uberraschenderweise zeigt das erfindungsgeméale Absorptionsmedium AM 5 — eine Mischung
aus n-Butyl-TAD und TAT nochmals — einen deutlich héheren CO,-Hub als das erfindungsgeméafie Absorpti-
onsmedium AM 4, das nur das TAT als Amin aufweist. Basierend auf den Ergebnissen bzgl. der Absorptions-
medien AM 3 und AM 4 hatte man fir das Beispiel 10 einen CO,-Hub in dem Wertebereich von 0,8 bis 1,2
erwartet. Dass sich der CO,-Hub bei dem Beispiel 10 so deutlich verbesserte, war keineswegs vorsehbar und
somit vollig Gberraschend.

[0094] Zudem kommt hinzu, dass die ermittelten CO,-Hube in den Beispielen 8 bis 12 bei einer Regenera-
tionstemperatur von 110°C durchgefiihrt wurden. Gerade bei den Absorptionsmedien AM 1 und AM 2 sind
Regenerationstemperaturen von 120°C notwendig gewesen. Dies bedeutet, dass sich durch den Einsatz der
Absorptionsmedien AM 4, AM 5 und AM 7 die Regenerationsenergie verringert. Daraus ergeben sich fiir den
Betrieb der Anlagen zwei Optionen:
a) Man behalt eine Regenerationstemperatur von 120°C bei und kann so mit einem gréReren resultierenden
CO,-Hub auf Grund der geringeren CO,-Beladung bei 120°C rechnen. Dies fuhrt zu einer Verringerung
der Umlaufrate des Absorptionsmediums. Unter einer Umlaufrate werden im Rahmen dieser Erfindung
die Haufigkeit verstanden, die eine definierte Menge an Absorptionsmedium in der erfindungsgemafen
Vorrichtung — einer Absorptions-Desorptionsanlage — im Kreis gefahren werden muss, um eine definierte
Menge einer Gasmischung mit einem definierten Gehalt an CO, von diesem CO, zu befreien.
b) Man wabhlt eine Regenerationstemperatur von 110°C, dies fihrt zu Einsparungen an Regenerationsener-

gie.
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Beispiele 13—-15 zum Korrosionsverhalten

[0095] Die entsprechende elektrochemische Analysemethode (Tafelplotverfahren) wurde gemafR Kladkaew,
N. et al. in Eng. Chem. Res. 2009, 48, 8913-8919 bzw. gemal ASTM G59-97e1 durchgefiihrt. Die entspre-
chenden Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4:
Beispiel Absorptionsmedium begast mit Korrosionsrate (in mm/Jahr]
CoO,
13 AM 1 1,991
14 AM 3 0,223
15 AM 5 0,18

[0096] Das erfindungsgemale Absorptionsmedien AM 5 besitzt im Vergleich zu den Absorptionsmedien ge-
mafRk dem Stand der Technik (AM 1 und AM 3) deutlich geringere Korrosionsraten und erhéhen damit die
Lebensdauer der Anlage bzw. erlauben den Einsatz giinstigerer Werkstoffe, so dass die Investitionskosten
verringert werden.

Beispiele 16-22 zum Entmischungsverhalten

[0097] In einem druckfesten Glasgefall wurde ein Absorptionsmedium, zusammengesetzt gemal den Anga-
ben in Tabelle 5, vorgelegt und bei 20°C und Atmospharendruck durch Zugabe von Trockeneis oder durch
Durchleiten einer Gasmischung aus 80 Vol-% Stickstoff, 6 Vol-% Sauerstoff und 14 Vol-% CO, durch das
Absorptionsmedium mit CO, geséttigt. Das Glasgefa® wurde dann verschlossen und das mit CO, beladene
Absorptionsmedium wurde in einem Olbad langsam erhitzt, bis eine Trennung in zwei fliissige Phasen auftrat,
die als Tribung der zuvor klaren Mischung erkennbar war. Die so bestimmten Entmischungstemperaturen sind
in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 5:
Absorptionsmedium AM 8 AM 9 AM10 [ AM 11 AM12 [AM13 | AM 14
(in Gew.-%)

Wasser 70 70 70 70 70 65 65
n-Butyl-TAD' (Amin (B)) 10 0 0 25 15 30 15
n-Propyl-TAD? (Amin (B)) 0 10 0 0 0
Methyl-TAD? (Amin (B)) 0 0 10 0 0
TAT* (Amin (A)) 20 20 20 15 5 20
erfindungsgeman ja ja ja ja ja ja ja

"n-Butyl-TAD: 4-(n-Butylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
2n-Propyl-TAD: 4-(n-Propylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
3Methtyl-TAD: 4-Methylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
“TAT: 4-(3-Dimethylamino-propylamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin bzw. Triacetontriamin

Tabelle 6:
Beispiel Absorptionsmedium Entmischungstemperatur in °C
gesattigt bei 0,14 bar gesattigt bei 1 bar CO,-
CO,-Partialdruck Partialdruck
16 AM 8 n. b. 107
17 AM 9 n. b. 115
18 AM 10 n. b. 119
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19 AM 11 85 93

20 AM 12 n. b. 103
21 AM 13 95 100
22 AM 14 n. b. 108

n. b. nicht bestimmt

[0098] Fir das Absorptionsmedium AM 4, das nur TAT als Amin enthalt, wurde gesattigt bei 1 bar CO,-Par-
tialdruck auch bei Erhitzen bis 125°C keine Entmischung beobachtet. Die Beispiele zeigen, dass sich durch
die Wahl der Mengenanteile an TAT und n-Alkyl-TAD fir das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel
die Entmischungstemperatur einstellen lasst.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Absorption eines sauren Gases aus einer Gasmischung durch in Kontakt bringen der
Gasmischung mit einem Absorptionsmedium,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Absorptionsmedium eingesetzt wird, das zumindest Wasser als Lésemittel und mindestens ein Amin
(A) der Formel (1)

RZ_ _R!

rd

N
H (1)
mit R = aliphatischer Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer Aminogruppe,

R? = Wasserstoff, ein C,_4-Alkylgruppe oder ein Rest R’
aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Absorptionsmedium mindestens ein Amin (A) der Formel (ll)

R3
T T

Iz

(1)

mit R® = Wasserstoff oder C,_,-Alkylgruppe, bevorzugt Wasserstoff oder Methylgruppe,
R* = C,_4-Alkylgruppe,

n = 2 bis 4,

aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptionsmedium mindestens
ein Amin (A) der Formel (II) mit R3, R* = Methyl und n = 3 aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Absorptionsmedium ein weiteres Amin (B) der Formel (llI)

R5
“NH

N
H ()

mit R® = C,_s-Alkylgruppe, bevorzugt n-Butyl,
aufweist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Absorpti-
onsmedium noch ein weiteres physikalisches Losemittel (C) aufweist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Absorptionsmedium Sulfolan
als physikalisches Losemittel (C) aufweist.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass das eingesetzte Absorptionsmedium
60 bis 80 Gew.-% an Wasser und ggf. Lésemittel (C),
1 bis 40 Gew.-% an dem Amin (A) und
0 bis 39 Gew.-% and dem Amin (B)
aufweist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Absorptions-
medium Korrosionsinhibitoren, Aktivatoren, benetzungsférdernde Additive und/oder Entschdumer aufweist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Erdgas oder Synthesegas
als Gasmischung eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Partialdruck des sauren
Gases von 0,1 bar und 20 bar betragt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Absorption der sauren
Gase bei einer Temperatur von 20 bis 60°C durchgefuhrt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Desorption der sauren
Gase bei einer Temperatur von 60 bis 100°C durchgefuhrt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das saure Gas Kohlen-
dioxid umfasst.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptionsmedium
nach dem in Kontakt bringen mit der Gasmischung auf eine Temperatur erhitzt wird, bei der eine Phasentren-
nung in eine wassrige flissige Phase und eine organische fliissige Phase erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass aus der wassrigen fliissigen Phase durch
Reduktion des Drucks und/oder Zufuhr von Warme saures Gas desorbiert wird, die dabei resultierende flis-
sige Phase mit der bei der Phasentrennung erhaltenen organischen flissigen Phase vereinigt wird und die
vereinigten flissigen Phasen wieder als Absorptionsmedium mit der Gasmischung in Kontakt gebracht wird.

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Phasentrennung aus der resul-
tierenden zweiphasigen Mischung saures Gas durch Strippen mit einem Gas desorbiert wird.

17. Aminhaltiges Absorptionsmedium,

dadurch gekennzeichnet,
dass es zumindest Wasser als Losemittel und mindestens ein Amin (A) der Formel (1)

R R

N
H (1)
mit R" = aliphatischer Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer Aminogruppe,
R? = Wasserstoff, ein C,_4-Alkylgruppe oder ein Rest R’
aufweist.

18. Vorrichtung zur Abtrennung von sauren Gasen aus einer Gasmischung, umfassend eine Absorptions-
einheit, eine Desorptionseinheit und ein im Kreislauf gefiihrtes Absorptionsmedium, dadurch gekennzeichnet,
dass sie ein Absorptionsmedium nach Anspruch 17 umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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