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Carbon capture and storage (CCS) indgdr som en vigtig del
af Danmarks klimaplan for at n& de klimapolitiske mal. For at
undgd nye miljgproblemer er det vigtigt at mdle og vurdere, hvilke

emissioner der introduceres.

Af Christina Andersen, Frantz Broestrup og
Karsten Fuglsang, Force Technology A/S

Der installeres i disse ar testanleg pa en rekke energipro-
ducerende anleg i Danmark. Der findes adskillige metoder

til carbon capture. Den mest udbredte teknologi anvender
aminsolventer til CO,-fangst, idet denne metode er velafprgvet
og har den hgjeste teknologimodenhed. Anvendelse af amin-
solventer i carbon capture-anleg kan resultere i atmosfariske
emissioner af solventaminen, samt en r&ekke nedbrydningspro-
dukter. Emissioner af nitrosaminer og nitraminer udggr den
stgrste bekymring pa grund af deres carcinogene egenskaber.
Det er derfor vigtigt at forsta, hvilke emissioner der kan opsta,
og hvilke parametre der har indflydelse pa emissionerne fra
anleggene. Denne artikel er baseret pa et litteraturstudie af
emissioner fra aminbaserede carbon capture-anlaeg.

Nedbrydningsprodukter dannes ved nedbrydning af solven-
tet, som kan forega via 1) termisk nedbrydning i absorber/
desorber eller 2) oxidativ nedbrydning, hvor solventet reagerer
med urenheder i régggassen eller med urenheder, der opstar som
fglge af tering af materialer pa anlegget.

Den kemiske sammensatning af emissionerne athenger i
hgj grad ogsa af rgggassammensatningen, hvordan anlegget
opereres, samt af hvilket solvent der anvendes. Monoethanol-
amin (MEA) er det mest udbredte solvent, men der kan ogsa
anvendes andre aminer og blandinger af aminer, afth@ngig af
kravene til solventets termiske stabilitet og kapacitet i forhold
til reaktion med CO,.

Emissioner fra absorberen kan bade forekomme som gas- og
som partikelformige emissioner [1], athangig af solventets
flygtighed og rgggassens indhold af ultrafine partikler.

Emissioner af solventet og nedbrydningsprodukter
Ammoniak:

Ammoniak er blevet identificeret som den primare komponent
i emissioner fra MEA-baserede CC-anleg [2,3]. Et studie viste,
at ammoniak-emissioner udgjorde 67 procent af den tabte MEA
regnet som mol produceret ammoniak relativt til mol tabt MEA
[3]. Ammoniak vil lgbende blive dannet som et oxidations-
nedbrydningsprodukt af MEA. Dannelsen af ammoniak har
vist sig at stige med gget oxygenindhold i rgggassen [2]. Det er
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ogsa blevet vist, at tilstedeverelsen af metalioner i solventet, sa-
som jern, kan gge emissionen af ammoniak gennem katalytisk
dannelse af ammoniak [2]. Grundet ammoniaks hgje flygtig-
hed (hgje damptryk), forekommer emissionen af ammoniak
primert pa gasform.
Monoethanolamin (MEA):
MEA har ogsa vist sig at udggre en vaesentlig del af de samlede
emissioner fra carbon capture-anlag, hvor MEA anvendes som
solvent [1,3], og har vist stor variation i emissionerne over tid,
muligvis pa grund af aerosoldannelse [1].
Rgggassammensatningen, typen af solvent, og driften af
anlaegget - herunder temperaturen af den aminoplgsning, der
fgres ind i toppen af absorberen (figur 1) - og graden af tering
pa anlaegget er alle faktorer, som har en steerk indflydelse
pa emissionerne. Derudover anvendes der typisk vand- og

Eriadloner @

amoafmren i
Vaske-
sebion ’—‘ Koncentrerst C0; gas
Sedrant amén x
=
Aosorber Desorber
Yarme-
weksler
T
Raggating
—_—

Figur 1. Forenklet oversigt over et amin-baseret carbon capture-
anloeg. Reggassen gdr ind igennem absorbertérnet, hvor den
mgder amin-solventet. Amin-solventet binder CO, fra reggassen
og danner carbamationen (CO,rig amin). Den resterende
reggas ledes igennem en vaskesektion for at fierne s& mange
urenheder som muligt, inden den udledes til atmosfceren. Den
CO,rige amin opvarmes, hvormed CO,gassen frigives og
solvent-aminen gendannes. Den koncentrerede CO,-gas ledes
ud af desorberen og opsamles, og solvent-aminen recirkulerer fil
aborbertérnet, hvor den genbruges til CO,fangst.
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syrescrubbere efter absorberen for at
reducere emissionerne til atmosferen
[3,4]. Emissionerne pavirkes yderligere
af CO,-koncentrationen i rgggassen, som
pavirker solvent pH-veerdien [4].

Effekt af solventtemperaturen pa
MEA-emissionerne:

Der er udfgrt flere studier pé carbon cap-
ture testanlaeg, hvor det testes, hvilken
effekt temperaturen af MEA-solventet
har pa emissionerne af MEA ved tilste-
devearelse af en given partikelantalskon-
centration. Studierne har vist, at intro-
duktion af partikler til den indgéende
rgggas i absorberen gger MEA-emissi-
onen, da MEA vil optages af partiklerne.
Ved konstant solvent temperatur, men
gget partikel antalskoncentration gges
den samlede MEA-emission yderligere,
som fglge af gget partikelformig MEA. I
disse studier observeres der ogsa, at der
ved en konstant partikel antalskoncen-
tration i rgggassen, aftager den samlede
malte MEA gas- og partikelemission ved
gget solvent temperatur (fra 40°C op til
70-80°C) [4,5,6,7].

Et studie viste, at de samlede MEA-
emissioner ggedes ved senket tempera-
tur fra 40°C til 30°C [5]. Dette forklares
ved, at kondensationen af MEA pa
partiklerne nedsattes ved ggede tempe-
raturer i toppen af absorberen. Gas-
fase MEA-emissioner gges ved ggede
temperaturer, men i disse studier aftager
MEA partikelkoncentrationen mere
end gasfase MEA gges. Andre faktorer,
som kan pavirke MEA-emissionerne,
er pH-vardien af solventet og CO,-kon-
centrationen i rgggassen, som pavirker
CO,-loading af solventet.

Pa fuldskala-anlag vil der vere instal-
leret en vaskesektion til at fjerne flest
mulige emissioner, inden gassen udledes
til atmosfaeren. Gasfase-aminer fjernes
mere effektivt i vaskesektionen end
partikelformig MEA. For at forsta emis-
sionerne af aminer og deres nedbryd-
ningsprodukter, er det vigtigt at forsta
gas-partikel interaktionen, og hvordan
den influeres af forskellige parametre.

Dannelse af
nitrosaminer og nitraminer
Primeere aminer:
Nitrosaminer og nitraminer dannes via
en reaktion imellem solventaminen og
NO,, som vil vere til stede i rgggasser
fra forbreendingsprocesser. @gede NO,-
koncentrationer kan forarsage ggede
nitrosamin- og nitraminkoncentrationer
1 solventet for aminer som MEA [3],
morpholine [8] og andre aminer [9].
Primare aminer som MEA danner
ikke stabile nitrosaminer. Nitrosaminer
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dannet fra primare aminer nedbrydes
hurtigt efter dannelsen. Nitrosaminer
dannet i MEA-solventet er altsa dannet
fra sekundere aminer, som dannes som
fglge af nedbrydning af MEA, sasom
diethanolamin (DEA), N-(2-hydroxy-
ethyl) glycine (HeGly) og hydroxyethyl-
ethylenediamin (HEEDA) [10]. De
resulterende nitrosaminer er henholdsvis
N-nitrosodiethanolamin (NDELA),
N-nitroso(2-hydroxyethyl)glycine (NO-
HeGly) og N-methyl,N-nitroso-methan-
amine (NDMA). Disse er alle blevet
detekteret i MEA solventet [3].
Sekundeere, terticere og sterisk hindrede
aminer:

Tertieere aminer som MDEA (methyldi-
ethanolamin) og sterisk hindrede aminer
som AMP (aminomethylpropanol), kan
ogsa anvendes som solvent pa carbon
capture-anleg. Grundet den tertiere
struktur eller sterisk hindring danner de
ikke carbamat-ionen ved reaktion med
CO,, ligesom primare og sekundere
aminer ggr. Carbamat-ionen har en kata-
lyserende effekt pa dannelsen af nitros-
aminer. Ved fangst af CO, med tertiere
og sterisk hindrede aminer dannes der

i stedet for bicarbonat. Derfor forventes
tertiere aminer at fgre til mindre nitros-
amin- og nitramindannelse. En ulempe
ved tertiere aminer er den lavere reak-
tionshastighed med CO,, og kapaciteten
til at optage CO,-molekyler er derved
ogsa lavere sammenlignet med pri-
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meare og sekundere aminer. For at gge
reaktionshastigheden er det derfor ofte
ngdvendigt at tils@tte en sekunder amin
sdsom piperazin. Piperazin er en sekun-
der amin med to aminogrupper, som
danner stabile nitrosaminforbindelser.

I et laboratoriestudie er det blevet vist,
at nitrosaminen N-mononitrosopiperazi-
ne (MNPZ) dannes i reaktionen mellem
piperazin og NO, under de betingelser,
som forekommer i desorberen. MNPZ
kan nedbrydes i desorberen ved ggede
regenereringstemperaturer til for eksem-
pel 150°C. Tertiere aminer i sig selv er
dog mindre termisk stabile og vil derved
nedbrydes ved ggede temperaturer [8].
Aldehyder:

Aldehyder, sasom formaldehyd og
acetaldehyd, dannes i den oxidative
nedbrydning af MEA, ligesom ammo-
niak, og er blevet malt som en del af de
flygtige emissioner efter absorbertarnet.
Formaldehyd og acetaldehyd kan reagere
videre og danne carboxylsyrer, som ikke
er flygtige. Carboxylsyrer kan reagere
videre til andre ikke-flygtige stoffer og
salte [11].

Alkylaminer:

Kortkaedede alkylaminer som
methylamin (MA) og dimethylamin
(DMA) er mulige nedbrydningsproduk-
ter fra MEA og andre aminer. Grun-

det deres hgje flygtighed, er der gget
sandsynlighed for, at de udledes efter
absorbertérnet, hvis de dannes i absor-
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ber-/desorberprocessen. De er primert problematiske, da de
potentielt kan danne nitrosaminer efter udslip til atmosfaeren
[12].

Amider:

Amider som formamid og acetamid kan dannes i den oxida-
tive nedbrydning af MEA og andre solventaminer. De dannes
muligvis via reaktionen mellem formaldehyd og solventaminen
ved tilstedeverelsen af ilt [13]. Andre stgrre amider er blevet
identificeret som nedbrydningsprodukter fra MEA [14].

Roggassammenscetningen og dens

indflydelse p& emissionerne fra absorberen
Partikler i rpggassen:

Emissioner fra absorbertarnet forekommer bade i form af
gasser og partikler. Udover de partikler, som er til stede i den
rgggas, som introduceres til absorberen, kan partikler dan-

nes i absorberen via to forskellige mekanismer: 1) homogen
nukleering, som er baseret pa gaskondensationsprocesser og 2)
heterogen nukleering, hvor gassen kondenserer pa forud-eksi-
sterende kondensationskerner (ultrafine og fine partikler). Hete-
rogen nukleering er sandsynligvis den dominerende mekaniske,
hvis den indgéende rgggas har en relativt hgj koncentration af
ultrafine og fine partikler og dermed indeholder kondensations-
kerner med en meget stor overflade [1,4].

Svovlsyrepartikler vil dannes i rgggassen fra svovlholdige
brandsler som ultrafine partikler ved reaktion imellem SO, og
H,O0. Det er blevet observeret, at svovlsyrepartiklerne vil vokse
til stgrre partikler op igennem absorberkolonnen via optag
af vand og aminsolvent [1]. Generelt vil ultrafine partikler i
r@ggassen, sasom salt- og sodpartikler, fungere som konden-
sationskerner og fgre til ggede emissioner fra absorbertarnet
af solventaminen via partikelformige aminer. Derved vil en
reduktion af ultrafine og fine partikler i den indkommende rgg-
gas kunne reducere de partikelformige emissioner af aminer og
nedbrydningsprodukter.

Et studie af partikelmalinger efter absorbertarnet (uden
scrubbere) viste, at stgrstedelen af partiklerne (antalskoncentra-
tion) var under 1 pm i diameter. Det hgjeste vand- og aminind-
hold blev dog fundet i partiklerne med stgrrelsen
0,5 pm - 2 um. Derved vil reduktion af disse partikelstgrrelser
efter absorbertarnet fgre til den hgjeste reduktion i partikel-
formig amin og nedbrydningsproduktemissioner, hvorimod
reduktion af ultrafine partikler efter absorbertarnet sandsynlig-
vis ikke vil have nogen betydelig effekt pa reduktion af aminer
og nedbrydningsprodukter [1].

Metaller:

For MEA er det blevet vist, at kobberioner i solventet har en
katalyserende effekt pa dannelsen af nitrosaminer. Denne ef-
fekt gges ved stigende oxygenkoncentrationer. Effekten blev
observeret for primere aminer med en hydroxyl- eller carbo-
xylgruppe, men ikke for sekund@re aminer, tertiere aminer,
primare aminer med sterisk hindring og aminer uden en
oxygenholdig funktionel gruppe [15]. Jernioner (Fe** og Fe*)
kan ligesom kobberioner katalysere oxidationen af MEA [1,16].
Generelt kan metaller i rustfrit stal sdsom jern, nikkel og chrom
katalysere oxidationen af MEA og piperazin, med en stgrre
effekt pAa MEA [17].

NO,, SO, o0g SO;:

Det er blevet observeret, at ggede NO,-koncentrationer i rgg-
gassen resulterer i hgjere nitrosamindannelse for flere aminer
som MEA [3], morpholin [8] samt andre aminer [9].

SO, har sandsynligvis en inhiberende effekt pa dannelsen af
nitrosaminer. Dette er observeret for aminen morpholin [18].

SO; kan ved kgling af rgggassen som n@vnt danne ultrafine
svovlsyrepartikler [1]. Hgjere partikelemissioner forventes at
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resultere i hgjere emissioner af partikelbarne aminer og ned-
brydningsprodukter [5].

Nedbrydningsprodukter

malt i forskellige andre amin-solventer

Piperazin (PZ):

Som naevnt er nitrosaminen MNPZ blevet malt i solventet i en
blanding af piperazin og MDEA, med negligerbare mangder af
dinitrosopiperazine (DNPZ) [6]. Nitrosamindannelsen for den
sekundare amin PZ er mindst en stgrrelsesorden hgjere end for
den primare MEA og den tertiere MDEA. Ethylendiamin, for-
myl amider og myresyre er alle blevet detekteret som nedbryd-
ningsprodukter fra piperazin [13]. Solventblandinger af tertiere
aminer eller sterisk hindrede aminer med piperazin forventes at
resultere i den hgjeste nitrosamindannelse [7].
Methyldiethanolamine (MDEA):

Nitrosaminen N-nitrosodiethanolamin (NDELA) er et muligt
nedbrydningsprodukt, som kan dannes ud fra MDEA. Derud-
over er det blevet observeret, at diethanolamin (DEA) udggr

en stor andel af solvent nedbrydningsprodukterne for MDEA.
Yderligere er aminosyren bicine blevet observeret som ned-
brydningsprodukt fra MDEA.

Diethanol formamid, ethanol-methanol-formamid og di-
methanol formamide er alle blevet foreslaet som atmosfariske
nedbrydningsprodukter fra MDEA.

Monoisopropanolamin (MIPA):

MIPA er en primar amin, som danner ustabile nitrosaminer.
Nitrosamindannelsen sker derfor sandsynligvis fra sekundare
aminer dannet ved nedbrydning af MIPA, ligesom for MEA [3].

Ved den termiske nedbrydning af MIPA forventes der at dan-
nes 5-methyl-2-oxazolanone og 1-(2-Hydroxypropyl)-5-methyl-
2-imidazolidinone [19].
2-amino-2methyl-1-propanol (AMP):

Acetone, 2,4-lutidine og 4,4-dimethyl-2-oxazolidinone er blevet
observeret som de primare nedbrydningsprodukter fra oxida-
tion af AMP [20].

Konklusion

Denne artikel beskriver mulige emissioner fra amin-baserede
carbon capture-anleg. Udover typen af amin-solvent afh®n-
ger dannelsen af nedbrydningsprodukter af en raekke faktorer,
herunder sammensatningen af rgggassen, for eksempel par-
tikelkoncentrationen, CO,- og NO,-indholdet, samt af driften
af anlegget, herunder temperaturen af aminsolventet. Emis-
sionerne vil bade forekomme i gas- og partikelfase, og det er
derved vigtigt at forsta, hvordan forskellige faktorer pavirker
emissionerne af disse.
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