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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Absorptionsmittel und ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase
aus Fluiden.

Stand der Technik

[0002] In zahlreichen Prozessen der chemischen Industrie treten Fluidstréme auf, die Sauergase, wie z.B.
CO,, H,S, SO,, CS,, HCN, COS oder Mercaptane als Verunreinigungen enthalten. Bei diesen Fluidstrémen
kann es sich beispielsweise um Gasstrome (wie Erdgas, Synthesegas aus Schwerdl oder schweren Riickstan-
den, Raffineriegas oder bei der partiellen Oxidation von organischen Materialien, wie beispielsweise Kohle
oder Erdol, entstehende Reaktionsgase) oder um flliissige oder verflissigte Kohlenwasserstoffstrome (wie
LPG (liquified petroleum gas) oder NGL (natural gas liquids)) handeln. Bevor diese Fluide transportiert oder
weiterverarbeitet werden kdnnen, muss der Sauergasgehalt des Fluids deutlich reduziert werden. CO, muss
beispielsweise aus Erdgas entfernt werden, da eine hohe Konzentration von CO, den Brennwert des Gases
reduziert. Auflerdem kann CO, in Verbindung mit dem in Fluidstrémen haufig mitgefihrten Wasser zu Korro-
sion an Leitungen und Armaturen flhren.

[0003] Die Entfernung von Schwefelverbindungen aus diesen Fluidstrémen ist aus unterschiedlichen Grin-
den von besonderer Bedeutung. Beispielsweise muss der Gehalt an Schwefelverbindungen von Erdgas durch
geeignete AufbereitungsmalBnahmen unmittelbar an der Erdgasquelle reduziert werden, denn auch die
Schwefelverbindungen bilden mit dem vom Erdgas haufig mitgefiihrten Wasser Sauren, die korrosiv wirken.
Fir den Transport des Erdgases in einer Pipeline miissen daher vorgegebene Grenzwerte der schwefelhalti-
gen Verunreinigungen eingehalten werden. Darliber hinaus sind zahlreiche Schwefelverbindungen bereits in
niedrigen Konzentrationen Ubelriechend und, insbesondere Schwefelwasserstoff, toxisch.

[0004] Es ist bekannt, die unerwiinschten sauren Gasbestandteile aus den Fluiden durch Gaswasche oder
durch flussiglflissig-Extraktion mit wassrigen oder nicht wassrigen Gemischen organischer Lésungsmittel als
Absorptionsmittel zu entfernen. Dabei kommen sowohl physikalische als auch chemische Losungsmittel in Be-
tracht. Bekannte physikalische Lésungsmittel sind beispielsweise Cyclotetramethyfensulfon (Sulfolan), N-Me-
thylpyrrolidon und N-alkylierte Piperidone. Bei den chemischen Lésungsmitteln haben sich insbesondere die
wassrigen Losungen von primaren, sekundaren und tertidren aliphatischen Aminen bzw. Alkanolaminen wie
Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA), Monomethylethanolamin (MMEA), Diethylethanolamin (DE-
EA), Triethanolamin (TEA), Diisopropanolamin (DIPA) und Methyldiethanolamin (MDEA) technisch bewahrt.
Primére und sekundare Amine kénnen mit CO, unter Bildung von Carbamaten reagieren. Die Bildung von Car-
bamaten erfolgt in der Regel in einer schnellen Reaktion.

[0005] Im Gegensatz zu primaren und sekundaren Alkanolaminen reagieren tertiare Alkanolamine nicht direkt
mit COCO,, da das Amin voll substituiert ist. Vielmehr wird COCO, in einer langsamen Reaktion mit dem ter-
tiaren Alkanolamin und mit Wasser zu Bicarbonat umgesetzt. Tertidre Amine eignen sich daher insbesondere
fur eine selektive Entfernung von H,S aus Gasgemischen, die COCO, und H2S enthalten. Wegen der langsa-
men Reaktion des Kohlendioxids muss bei der Gaswasche der Waschprozess mit tertiaren Alkanolaminlésun-
gen mit einem hohen Flissigkeit/Gas-Verhaltnis bei entsprechend hohem Ldsungsmittelumlauf durchgefiihrt
werden. Daher wurde versucht, die Absorptionsrate von CO, in wassrigen Lésungen von tertidren Alkanolami-
nen durch Zugabe weiterer Verbindungen, die als Aktivatoren oder Promotoren bezeichnet werden, zu erho-
hen (DE-A 15 42 415, DE-A 10 94 428, EP-A 0 160 203).

[0006] Eine der wirksamsten Absorptionsflissigkeiten zur Entfernung von COCO, und H,S aus einem Gas-
strom ist eine wassrige Lésung von Methyldiethanolamin (MDEA) und Piperazin als Absorptionsbeschleuniger
oder -aktivator. Ein derartiges Absorptionsmittel ist bekannt aus US 4,336,233; EP 359991, WO 00/66249 und
WO 00/00271.

[0007] In der US 5,618,506 ist ein Verfahren zur Entfernung von COCO, aus einem Verbrennungsgas unter
Verwendung eines Absorptionsmittels beschrieben, das ein Gemisch aus einem sekundaren und einem terti-
aren Amin enthalt. Bei dem tertiaren Amin kann es sich um N-Methyldiethanolamin handeln und als sekunda-
res Amin werden Piperazin und an den Ringkohlenstoffatomen alkylsubstituierte Piperazine verwendet. Pipe-
razine, die an dem oder den Stickstoffatomen substituiert sind, werden dagegen nicht in Betracht gezogen.
[0008] Die WO 99/02244 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus Gasstromen unter Ver-
wendung eines Absorptionsmittels, das ein Gemisch aus einem sekundaren Alkanolamin, insbesondere
Di-ethanolamin, und einem tertidren Alkanolamin, insbesondere Triethanolamin, enthalt. Piperazinverbindun-
gen werden nicht in Betracht gezogen.

[0009] Die US 5,098,681 und US 5,262,139 beschreiben Verfahren zur Entfernung von SO, aus Gasstrémen,
wobei Hydroxyethylpiperazin oder Bis(hydroxyethylpiperazin) als Absorptionsmittel verwendet wird.

[0010] Den Verfahren des Standes der Technik ist gemeinsam, dass sie nach wie vor hohen Energieaufwand
und hohen Lésungsmittelumlauf erfordern. Zudem missen Teile der Anlage aus Edelstahl gebraut werden,
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was zu hohen Anlagenkosten fiihrt. Um hier eine Verbesserung zu erzielen, sind Absorptionsmittel mit hdherer
Absorptionskapazitat und hdherer Absorptionsgeschwindigkeit erforderlich, bei gleichzeitig verbessertem Kor-
rosionsschutz.

Aufgabenstellung

[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Absorptionsmittel mit héherer Ab-
sorptionskapazitat und héherer Absorptionsgeschwindigkeit zu Verfligung zu stellen.
[0012] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe mit einem Absorptionsmittel gelost
wird, das ein tertidres Amin und Hydroxyethylpiperazin oder Bis(hydroxyethylpiperazin) enthalt.
[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Absorptionsmittel zur Entfernung von sauren Ga-
sen aus Fluiden, insbesondere Gasstréomen, das umfasst:
a) mindestens ein tertiares Alkanolamin (Aminkomponente a) und
b) ein Amin, das ausgewahlt ist unter Hydroxyethylpiperazin, Bis(hydroxyethylpiperazin) oder einem Ge-
misch davon (Aminkomponente b).

[0014] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus Fluiden, bei dem
man in einem Absorptionsschritt einen die sauren Gase enthaltenden Fluidstrom mit dem erfindungsgemaRien
wassrigen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, wobei man einen an sauren Gasen angereicherten Fluidstrom
und ein mit sauren Gasen angereichertes Absorptionsmittel erhalt.

[0015] Weiterhin bestand die Aufgabe darin ein Absorptionsmittel-Konzentrat bereit zustellen, aus dem das
Absorptionsmittel durch Wasserzugabe einfach herstellbar ist.

[0016] Es zeigen:

[0017] Fig. 1 eine schematische Darstellung des Verfahrensablaufs einer Ausfiihrungsform des erfindungs-
gemalen Verfahrens mit einstufiger Absorption.

[0018] Fig. 2 eine schematische Darstellung des Verfahrensablaufs einer Ausfiihrungsform des erfindungs-
gemalen Verfahrens mit zweistufiger Absorption.

[0019] Fig. 3 die relative CO,-Gleichgewichtsbeladung eines erfindungsgemafien Absorptionsmittels relativ
zu einem Absorptionsmittel des Standes der Technik.

[0020] Fig. 4 die relative H,S-Gleichgewichtsbeladung eines erfindungsgemafien Absorptionsmittels relativ
zu einem Absorptionsmittel des Standes der Technik.

[0021] Bei dem tertiaren Alkanolamin kann es sich um ein Trialkanolamin, Alkyldialkanolamin oder Dialkylal-
kanolamin handeln. Die Alkylgruppen kdnnen geradkettig oder verzweigt sein und weisen im allgemeinen ein
bis vier Kohlenstoffatome auf. Die Alkanolgruppen weisen im allgemeinen zwei bis vier Kohlenstoffatome auf.
Beispiele fir tertiare Alkonolamine sind: Triethanolamin, Tributanolamin, Diethanolamin, Diethylethanolamin,
Dimethylethanolamin, Dimethylpropanolamin und vorzugsweise Methyldiethanolamin (MDEA).

[0022] Vorzugsweise kann das erfindungsgemale Absorptionsmittel auch Piperazin als zusatzlichen Aktiva-
tor enthalten.

[0023] Hydroxyethylpiperazin und Bis(hydroxyethylpiperazin) kommen vorzugsweise im Gemisch zur Anwen-
dung.

[0024] Der gesamte Amingehalt des erfindungsgemafien Absorptionsmittels liegt im Allgemeinen im Bereich
von 20-70 Gew.-%, vorzugsweise 20-60 Gew.-% und insbesondere 20-55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Absorptionsmittels.

[0025] Die Konzentration der Aminkomponente a) liegtim Allgemeinen im Bereich von 15 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 15 bis 55 Gew.-%, und insbesondere 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ab-
sorptionsmittels.

[0026] Die Konzentration der Aminkomponente b) liegt im Allgemeinen im Bereich von 1-10 Gew.-%, vor-
zugsweise 1-8 Gew.-% und insbesondere 1-5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmit-
tels.

[0027] Falls Piperazin (Aminkomponente c)) zur Anwendung kommt, ist es im Absorptionsmittel in einer Kon-
zentration von 1-30 Gew.-%, vorzugsweise 1-20 Gew.-% und insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, enthalten. Der Anteil der Aminkomponente a) reduziert sich dann ent-
sprechend, so dass die gesamte Anteil der Komponenten a) und ¢) am Gesamtgewicht des Absorptionsmittels
in den fir Komponente a) angegebenen Bereichen bleibt. Der Rest auf 100 Gew.% kann Wasser sein.

[0028] Das Absorptionsmittel kann auch weitere zur Abstraktion von sauren Gasen geeignete Amine enthal-
ten, beispielsweise Diethanolamin, Monomethylethanolamin, Diisopropanolamin, 3-Methylaminopropylamin
etc (Aminkomponente d)). Wenn vorhanden, kann die Aminkomponente d) in einer Menge von etwa 1 bis 10,
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, enthalten sein. Der Anteil
der Aminkomponente a) reduziert sich dann entsprechend, so dass die gesamte Anteil der Komponenten a),
¢) und d) am Gesamtgewicht des Absorptionsmittels in den fir Komponente a) angegebenen Bereichen bleibt.
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[0029] Die Aminkomponenten b) und c) werden besonders gilinstig in Form einer Mischung bereitgestellt, die
wie folgt zusammengesetzt ist.

Hydroxyethylpiperazin: 40 Gew.-% (35-45)
Bis(hydroxyethylpiperazin): 20 Gew.-% (15-25
Piperazin: 15 Gew.-% (10-20)
Wasser: Rest auf 100%

[0030] Ein derartiges Gemisch fallt beispielsweise als Reaktionsaustrag bei der Hydroxyethylpiperazin-Syn-
these an und wird als CHEP (Crude Hydroxyethylpiperazin) bezeichnet.

[0031] Das Absorptionsmittel kann auch physikalische Lésungsmittel enthalten, wie Sulfolan, N-Methylpyrro-
lidon oder N-alkylierte Piperidone. Wenn vorhanden, kénnen die physikalischen Lésungsmittel in einer Menge
von etwa 5-20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, enthalten sein.

[0032] Das Absorptionsmittel kann auch Additive, wie Korrosionsinhibitoren, Enzyme etc. enthalten. Im allge-
meinen liegt die Menge an derartigen Additiven im Bereich von etwa 0,01-3 Gew.-% des Absorptionsmittels.
[0033] Das erfindungsgemalie Absorptionsmittel ist geeignet zur Behandlung von Fluiden, insbesondere
Gasstromen aller Art. Bei den sauren Gasen handelt es sich insbesondere um CO,, H,S, COS und Mercapta-
ne. Auflerdem kénnen auch SO,, SO,, CS, und HCN entfernt werden. Fluide, welche die sauren Gase enthal-
ten, sind einerseits Gase, wie Erdgas, Synthesegas, Koksofengas, Kohlevergasungsgas; Kreisgas, Deponie-
gase und Verbrennungsgase, und andererseits mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht mischbare
Flissigkeiten, wie LPG (Liquefied Petroleum Gas) oder NGL (Natural Gas Liquids). Die Fluidstréme kénnen
neben einem oder mehreren der genannten sauren Gase weitere inerte Gasbestandteile, die von dem Absorp-
tionsmittel nicht in nennenswertem Mal3e absorbiert werden, enthalten. Beispiele sind leichtflichtige Kohlen-
wasserstoffe, bevorzugt C,-C,-Kohlenwasserstoffe, wie Methan, ferner Stickstoff und Wasserstoff. Das erfin-
dungsgemale Verfahren ist besonders zur Entfernung von CO, und H,S geeignet.

[0034] Das erfindungsgemafe Absorptionsmittel ist zur Entfernung von sauren Gasen (im folgenden auch als
saure Gasbestandteile bezeichnet) aus Gasen, die von dem Absorptionsmittel nicht selbst absorbiert werden
und zur Extraktion saurer Gase aus Flissigkeiten, die mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht misch-
bar sind, geeignet. Nachfolgend werden der prinzipielle Verfahrensablauf fir eine Gaswasche sowie mdgliche
Varianten, die im Umfang der vorliegenden Erfindung liegen, beschrieben. Das Verfahren ist vom Fachmann
problemlos auf Flissigkeiten tbertragbar. Die Regenerierung des Absorptionsmittels ist bei Flissigkeiten und
Gasen identisch.

[0035] Das an sauren Gasbestandteilen reiche Ausgangsgas (Rohgas) wird in einem Absorptionsschritt in ei-
nem Absorber in Kontakt mit dem erfindungsgemafien Absorptionsmittel gebracht, wodurch die sauren Gas-
bestandteile zumindest teilweise ausgewaschen werden.

[0036] Als Absorber fungiert vorzugsweise eine in tUblichen Gaswascheverfahren eingesetzte Waschvorrich-
tung. Geeignete Waschvorrichtungen sind beispielsweise Fullkdrper, Packungs- und Bodenkolonnen, Memb-
rankontaktoren, Radialstromwascher, Strahlwascher, Venturi-Wascher und Rotations-Sprihwascher, bevor-
zugt Packungs-, Flllkdrper- und Bodenkolonnen, besonders bevorzugt Packungs- und Fullkérperkolonnen.
Die Behandlung des Fluidstroms mit dem Absorptionsmittel erfolgt dabei bevorzugt in einer Kolonne im Ge-
genstrom. Das Fluid wird dabei im Allgemeinen in den unteren Bereich und das Absorptionsmittel in den obe-
ren Bereich der Kolonne eingespeist.

[0037] Die Temperatur des Absorptionsmittels betragt im Absorptionsschritt im Allgemeinen etwa 40 bis
100°C, bei Verwendung einer Kolonne beispielsweise 40 bis 70°C am Kopf der Kolonne und 50 bis 100°C am
Boden der Kolonne. Der Gesamtdruck betragt im Absorptionsschritt im Allgemeinen etwa 1 bis 120 bar, bevor-
zugt etwa 10 bis 100 bar. Es wird ein an sauren Gasbestanteilen armes, d.h. ein an diesen Bestandteilen ab-
gereichertes Produktgas (Beingas) und ein mit sauren Gasbestandteilen beladenes Absorptionsmittel erhal-
ten.

[0038] Das erfindungsgemalie Verfahren kann einen oder mehrere, insbesondere zwei, aufeinanderfolgende
Absorptionsschritte umfassen. Die Absorption kann in mehreren aufeinanderfolgenden Teilschritten durchge-
fuhrt werden, wobei das die sauren Gasbestandteile enthaltende Rohgas in jedem der Teilschritte mit jeweils
einem Teilstrom des Absorptionsmittels in Kontakt gebracht wird. Das Absorptionsmittel, mit dem das Rohgas
in Kontakt gebracht wird, kann bereits teilweise mit sauren Gasen beladen sein, d.h. es kann sich beispiels-
weise um ein Absorptionsmittel, das aus einem nachfolgenden Absorptionsschritt in den ersten Absorptions-
schritt zurlckgefuhrt wurde, oder um teilregeneriertes Absorptionsmittel handeln. Bezuglich der Durchfuhrung
der zweistufigen Absorption wird Bezug genommen auf die Druckschriften EP-A 0 159 495, EP-A 0 20 190
434, EP-A 0 359 991 und WO 00100271.

[0039] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das erfindungsgemale Verfahren so durchgefuhrt,
dass das die sauren Gase enthaltende Fluid zunachst in einem ersten Absorptionsschritt mit dem Absorptions-
mittel bei einer Temperatur von 40 bis 100°C, bevorzugt 50 bis 90°C und insbesondere 60 bis 90°C behandelt
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wird. Das an sauren Gasen abgereicherte Fluid wird dann in einem zweiten Absorptionsschritt mit dem Absorp-
tionsmittel bei einer Temperatur von 30 bis 90°C, bevorzugt 40 bis 80°C und insbesondere 50 bis 80°C, be-
handelt. Dabei ist die Temperatur um 5 bis 20°C niedriger als in der ersten Absorptionsstufe.

[0040] Aus dem mit den sauren Gasbestandteilen beladenen Absorptionsmittel kénnen die sauren Gasbe-
standteile in Ublicher Weise (analog zu den nachfolgend zitierten Publikationen) in einem Regenerationsschritt
freigesetzt werden, wobei ein regeneriertes Absorptionsmittel erhalten wird. Im Regenerationsschritt wird die
Beladung des Absorptionsmittels verringert und das erhaltene regenerierte Absorptionsmittel wird vorzugswei-
se anschlieBend in den Absorptionsschritt zurtickgefuhrt.

[0041] Im Allgemeinen beinhaltet der Regenerationsschritt mindestens eine Druckentspannung des belade-
nen Absorptionsmittels von einem hohen Druck, wie er bei der Durchfiihrung des Absorptionsschritts herrscht,
auf einen niedrigeren Druck. Die Druckentspannung kann beispielsweise mittels eines Drosselventils und/oder
einer Entspannungsturbine geschehen. Die Regeneration mit einer Entspannungsstufe ist beispielsweise be-
schrieben in den Druckschriften US 4,537,753 und US 4,553,984.

[0042] Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile im Regenerationsschritt kann beispielsweise in einer Ent-
spannungskolonne, z.B. einem senkrecht oder waagerecht eingebauten Flash-Behalter oder einer Gegen-
stromkolonne mit Einbauten, erfolgen. Es kbnnen mehrere Entspannungskolonnen hintereinandergeschaltet
werden, in denen bei unterschiedlichen Driicken regeneriert wird. Beispielsweise kann in einer Vorentspan-
nungskolonne bei hohem Druck, der typischerweise ca. 1,5 bar oberhalb des Partialdrucks der sauren Gasbe-
standteile im Absorptionsschritt liegt, und in einer Hauptentspannungskolonne bei niedrigem Druck, beispiels-
weise 1 bis 2 bar absolut, regeneriert werden. Die Regeneration mit zwei oder 30 mehr Entspannungsstufen
ist beschrieben in den Druckschriften US 4,537,753, US 4,553,984, EP-A 0 159 495, EP-A 0 202 600, EP-A 0
190 434 und EP-A 0 121 109.

[0043] Eine Verfahrensvariante mit zwei Niederdruckentspannungsstufen (1 bis 2 bar absolut), bei der die in
der ersten Niederdruckentspannungsstufe teilregenerierte Absorptionsflissigkeit erwarmt wird, und bei der ge-
gebenenfalls vor der ersten Niederdruckentspannungsstufe eine Mitteldruckentspannungsstufe vorgesehen
wird, bei der auf mindestens 3 bar entspannt wird, ist in DE 100 28 637 beschrieben. Dabei wird die beladene
Absorptionsflissigkeit zunachst in einer ersten Niederdruckentspannungsstufe auf einen Druck von 1 bis 2 bar
(absolut) entspannt. Anschlie3end wird die teilregenerierte Absorptionsflissigkeit in einem Warmetauscher er-
warmt und dann in einer zweiten Niederdruckentspannungsstufe erneut auf einen Druck von 1 bis 2 bar (ab-
solut) entspannt.

[0044] Die letzte Entspannungsstufe kann auch unter Vakuum durchgefihrt werden, das beispielsweise mit-
tels eines Wasserdampfstrahlers, gegebenenfalls in Kombination mit einem mechanischen Vakuumerzeu-
gungsapparat, erzeugt wird, wie beschrieben in EP-A 0 159 495, EP-A 0 202 600, EP-A 0 190 434 und EP-A
0121 109 (US 4,551,158).

[0045] Wegen der optimalen Abstimmung des Gehalts an den Aminkomponenten weist das erfindungsgema-
Re Absorptionsmittel eine hohe Beladbarkeit mit sauren Gasen auf, die auch leicht wieder desorbiert werden
kdnnen. Dadurch kdnnen bei dem erfindungsgemafiem Verfahren der Energieverbrauch und der Lésungsmit-
telumlauf signifikant reduziert werden.

[0046] Das erfindungsgemafie Verfahren wird nachfolgend anhand der Fig. 1 und 2 erlautert.

[0047] In Fig. 1 ist schematisch eine Vorrichtung dargestellt, bei der die Absorptionsstufe einstufig und die
Entspannungsstufe zweistufig durchgefiihrt werden. Das Feedgas wird Gber Leitung 1 in den unteren Bereich
des Absorbers 2 eingespeist. Beim Absorber 2 handelt es sich um eine Kolonne, die mit Flllkdrpern gepackt
ist, um den Massen- und Warmeaustausch zu bewirken. Das Absorptionsmittel, bei dem es sich um regene-
riertes Absorptionsmittel mit einem geringen Restgehalt an sauren Gasen handelt, wird Uber die Leitung 3 auf
den Kopf des Absorbers 2 im Gegenstrom zu dem Feedgas aufgegeben. Das an sauren Gasen abgereicherte
Gas verlasst den Absorber 2 tiber Kopf (Leitung 4). Das mit sauren Gasen angereicherte Absorptionsmittel ver-
lasst den Absorber 2 am Boden Uber Leitung 5 und wird in den oberen Bereich der Hochdruck-Entspannungs-
kolonne 6 eingeleitet, die im Allgemeinen bei einem Druck betrieben wird, der oberhalb des CO,-Partialdrucks
des dem Absorber zugefihrten Rohgases liegt. Die Entspannung des Absorptionsmittels erfolgt im Allgemei-
nen mit Hilfe Ublicher Vorrichtungen, beispielsweise eines Stand-Regelventils, einer hydraulischen Turbine
oder einer umgekehrt laufenden Pumpe. Bei der Entspannung wird der gréRte Teil der geldsten nicht-sauren
Gase sowie ein kleiner Teil der sauren Gase freigesetzt. Diese Gase werden uber Leitung 7 aus der Hoch-
druck-Entspannungskolonne 6 Uber Kopf ausgeschleust.

[0048] Das Absorptionsmittel, das nach wie vor mit dem Grofteil der sauren Gase beladen ist, verlasst die
Hochdruck-Entspannungskolonne Uber Leitung 8 und wird im Warmetauscher 9 aufgeheizt, wobei ein kleiner
Teil der sauren Gase freigesetzt werden kann. Das aufgeheizte Absorptionsmittel wird in den oberen Bereich
einer Niederdruck-Entspannungskolonne 10 eingeleitet, die mit einer Flllkérperpackung ausgeristet ist, um
eine groRe Oberflache zu erzielen und so die Freisetzung des CO, und die Einstellung des Gleichgewichts zu
bewirken. In der Niederdruck-Entspannungskolonne 10 werden der grofite Teil des CO, und das H,S praktisch
vollstandig durch Flashen freigesetzt. Das Absorptionsmittel wird auf diese Weise gleichzeitig regeneriert und
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abgekihlt. Am Kopf der Niederdruck-Entspannungskolonne 10 ist ein Rickflusskiihler 11 mit einem Auffang-
behalter 12 vorgesehen, um die freigesetzten sauren Gase zu kiihlen und einen Teil des Dampfes zu konden-
sieren. Die Hauptmenge des sauren Gases verlasst den Ruckflusskuhler 11 Gber Leitung 13. Das Kondensat
wird mittels Pumpe 14 auf den Kopf der Niederdruck-Entspannungskolonne 10 zuriickgepumpt. Das regene-
rierte Absorptionsmittel, das noch einen geringen Teil des CO, enthalt, verlasst die Niederdruck-Entspan-
nungskolonne 10 am Boden uber Leitung 15 und wird mittels Pumpe 16 Uber Leitung 3 auf den Kopf des Ab-
sorbers 2 aufgegeben. Uber Leitung 17 kann Frischwasser zum Ausgleich des mit den Gasen ausgetragenen
Wassers eingespeist werden.

[0049] Fig. 2 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens unter
Verwendung eines zweistufigen Absorbers und einer zweistufigen Entspannung. Der Absorber umfasst den
Rohabsorber 1 und den Reinabsorber 2. Das Feedgas wird 20 Uber Leitung 3 in den unteren Bereich des
Rohabsorbers 1 eingespeist und im Gegenstrom mit regeneriertem Absorptionsmittel behandelt, das tber Lei-
tung 4 auf den Kopf des Rohabsorbers 1 aufgegeben wird und noch etwas saure Gase enthalt. Auf den Kopf
des Reinabsorbers 2 wird Uber Leitung 5 regeneriertes Absorptionsmittel aufgegeben, das im Wesentlichen
keine sauren Gase mehr enthalt. Beide Teile des Absorbers enthalten eine Packung, um den Massen- und
Warmeaustausch zwischen Rohgas und Absorptionsmittel zu bewirken. Das behandelte Gas verlasst den
Reinabsorber 2 tiber Kopf (Leitung 6). Das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel wird am Boden des
Rohabsorbers 1 ausgetragen und tber Leitung 7 in den oberen Bereich der Hochdruck-Entspannungskolonne
8 eingespeist. Die Kolonne 8 ist mit einer Packung ausgeristet und wird bei einem Druck betrieben, der zwi-
schen dem Druck im Absorber und der nachfolgenden Niederdruck-Entspannungskolonne 11 liegt. Die Ent-
spannung des mit sauren Gasen beladenen Absorptionsmittels erfolgt mit Hilfe Gblicher Vorrichtungen, bei-
spielsweise eines Stand-Regelventils, einer hydraulischen Turbine oder einer umgekehrt laufenden Pumpe.
Bei der Hochdruckentspannung wird der grofdte Teil der gelésten nicht-sauren Gase sowie ein kleiner Teil der
sauren Gase freigesetzt. Diese Gase werden Uber Leitung 9 aus der Hochdruck-Entspannungskolonne 8 tber
Kopf ausgeschleust.

[0050] Das Absorptionsmittel, das nach wie vor mit dem Grofteil der sauren Gase beladen ist, verlasst die
Hochdruck-Entspannungskolonne 8 Gber Leitung 10 und wird in den oberen Bereich der Niederdruck-Entspan-
nungskolonne 11 eingespeist, wo der grofite Teil des CO2 und H2S durch Flashen freigesetzt werden. Das
Absorptionsmittel wird auf diese Weise regeneriert. Die Niederdruck-Entspannungskolonne 11 ist mit einer Pa-
ckung ausgestattet, um eine grof3e Oberflache fir den Warme- und Masseniibergang bereitzustellen. Am Kopf
der Niederdruck-Entspannungskolonne 11 ist ein Ruckflusskiihler 12 mit 20 Kondensatbehalter 13 vorgese-
hen, um die Uber Kopf aus der Niederdruck-Entspannungskolonne 11 austretenden sauren Gase zu kiihlen
und einen Teil des Dampfes zu kondensieren. Das nicht kondensierte Gas, das die Hauptmenge der sauren
Gase enthalt, wird Uber Leitung 14 ausgetragen. Das Kondensat aus dem Kondensatbehalter 13 wird tber
Pumpe 15 auf den Kopf der Niederdruck-Entspannungskolonne 11 aufgegeben.

[0051] Das teilregenerierte Absorptionsmittel, das noch einen Teil der sauren Gase enthalt, verlasst die Nie-
derdruck-Entspannungskolonne 11 am Boden Uber Leitung 16 und wird in zwei Teilstrome aufgespalten. Der
gréRere Teilstrom wird Gber Pumpe 17 und Leitung 4 auf den Kopf des Rohabsorbers 1 aufgegeben, wohinge-
gen der kleinere Teil Uber Leitung 18 mittels Pumpe 19 im Warmetauscher 20 aufgeheizt wird. Das aufgeheizte
Absorptionsmittel wird dann in den oberen Bereich des Strippers 21 eingespeist, der mit einer Packung aus-
gestattet ist. Im Stripper 21 wird der grof3te Teil des absorbierten CO, und H,S mittels Dampf ausgestrippt, wel-
cher im Reboiler 22 erzeugt und in den unteren Bereich des Strippers 21 eingespeist wird. Das den Stripper
21 am Boden Uber Leitung 23 verlassende Absorptionsmittel weist einen nur geringen Restgehalt an sauren
Gasen auf. Es wird Uber den Warmetauscher 20 geleitet, wobei das aus der Niederdruck-Entspannungskolon-
ne 11 kommende, teilregenerierte Absorptionsmittel aufgeheizt wird. Das gekiihlte, regenerierte Absorptions-
mittel wird mittels Pumpe 24 tiber Warmetauscher 25 zuriick auf den Kopf des Beinabsorbers 2 gepumpt. Uber
Leitung 26 kann auf den Kopf des Beinabsorbers 2 Frischwasser aufgegeben werden, um das durch die Gas-
strdme ausgetragene Wasser zu ersetzen. Das aus dem Stripper 21 Gber Kopf austretendes Gas wird Uber
Leitung 27 in den unteren Bereich der Niederdruck-Entspanntungskolonne 11 eingespeist.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0052] Es wurden Berechnungen mit einem Phasengleichgewichtsmodell (Pitzer-Modell; Kenneth S. Pitzer,
Activity Coefficients in Elektrolyt Solutions 2nd Ed., CRC-Press, 1991, Chapt. 3, lon Interaction Approach: The-
ory and Data Correlation; die Parameter des Modells wurden an Phasengleichgewichtsmessungen im System
CO,/H,O0/MDEA/Piperazin/CHEP angepasst) durchgefihrt. Es wurde ein wéssriges Absorptionsmittel zugrun-
de gelegt, das CHEP in steigenden Mengen gelést in einer Mischung aus 5 Gew.-% Piperazin, 35 Gew.-%
MDEA und Wasser enthalt. Fig. 3 zeigt die relative CO,-Gleichgewichtsbeladung des erfindungsgeméafen Ab-
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sorptionsmittels im Verhaltnis zur CO,-Gleichgewichtsbeladung eines Absorptionsmittels, das 5 Gew.-% Pipe-
razin, 35 Gew.-% MDEA und 60 Gew.-% Wasser enthalt. Es ist ersichtlich, dass das erfindungsgemalle Ab-
sorptionsmittel im gesamten Bereich eine héhere Beladbarkeit mit COCO, aufweist als das Vergleichsabsorp-
tionsmittel. Durch Erhéhung des CHEP-Gehalts auf 10 Gew.-% kann die Beladbarkeit mit COCO, bei den ge-
wahlten Bedingungen um etwa 35% erhoht werden.

Beispiel 2

[0053] Die H,S-Gleichgewichtsbeladung wurde analog zu Beispiel 1 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
Fig. 4 gezeigt. Es ist ersichtlich, dass das erfindungsgemalfe Absorptionsmittel im gesamten Bereich eine ho-
here Beladbarkeit mit H,S aufweist als das Vergleichsabsorptionsmittel.

Beispiel 3

[0054] Es wurde die relative Stoffiibergangsgeschwindigkeit von COCO, in ein Absorptionsmittel, das 5
Gew.-% CHEP, 5 Gew.-% Piperazin, 30 Gew.-% MDEA und 60 Gew.-% Wasser enthalt, im Verhaltnis zur
CO,-Stoffubergangsgeschwindigkeit eines Absorptionsmittels untersucht, das 5 Gew.-% Piperazin, 35 Gew.-%

MDEA und 60 Gew.-% Wasser enthalt. Die Stoffliibergangsgeschwindigkeit wurde in einer Laminarstrahlkam-

mer mit Wasserdampf gesattigtem Sauergas bei 1 bar und 70°C, Strahldurchmesser 0,94 mm, Strahllange 1-8

cm, Volumenstrom des Absorptionsmittels 1,8 ml/s, bestimmt und die Gasvolumina in Normalkubikmeter pro

Oberflache des Absorptionsmittels, Druck und Zeit ermittelt (Nm*m?2/bar/h).

[0055] Unter hier verwendeten Bedingungen (T = 70°C; pCO, = 0,7 bar) ergab sich eine CO,-Stofflibergangs-

geschwindigkeit fiir das erfindungsgemaRe Absorptionsmittel von 24,5 Nm®/m?bar/h und fiir das Vergleichs-

absorptionsmittel von 17,4 Nm?*/m?/bar/h.

[0056] Relativ zum Vergleichsabsorptionsmittel ergab sich damit eine um 40 % hdhere Stoffliibergangsge-

schwindigkeit.

[0057] Dieses Gemisch wurde in einer gemaf Fig. 1 arbeitenden Anlage im industriellen Maf3stab erprobt.
a) Aufgrund der héheren Beladungskapazitat und -geschwindigkeit lie3 sich eine reduzierte LM-Umlauf-
menge erreichen. Diese fuhrte zu deutlich niedrigerem spezifischen Energiebedarf fir die Regenerierung.
Die Reboiler duty steam flow veranderte sich durch den Wechsel des Absorptionsmittels von 130 Ib/h auf
90 Ib/h.

b) Gleichzeitig konnte in der bestehenden Anlage die Korrosionsneigung signifikant reduziert werden. Der
Fe-Gehalt im Absorptionsmittel erniedrigte sich durch den Wechsel des Absorptionsmittels von 30 auf 5

ppm.

Patentanspriiche
1. Absorptionsmittel zur Entfernung von sauren Gasen aus Fluiden, umfassend
a) mindestens ein tertiares Alkanolamin und
b) ein Amin, das ausgewahlt ist unter Hydroxyethylpiperazin, Bis(hydroxyethylpiperazin) oder einem Gemisch
davon.

2. Absorptionsmittel nach Anspruch 1, das als tertidres Amin Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Ethyl-
diethanolamin oder Diethylethanolamin oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren dieser Amine enthalt.

3. Absorptionsmittel nach Anspruch 1 oder 2, das zusatzlich Piperazin umfasst.

4. Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das Methyldiethanolamin, Piperazin und
ein Gemisch aus Hydroxyethylpiperazin und Bis(hydroxyethylpiperazin) umfasst.

5. Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der Gesamtamingehalt im Be-
reich von 20-70 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, liegt.

6. Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Konzentration des Amins b)
im Bereich von 1-10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Absorptionsmittels, liegt.

7. Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das Piperazin in einer Menge im Bereich
von 1-30 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, umfasst.

8. Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das zusatzlich ein weiteres zur Absorp-
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tion von sauren Gasen geeignetes Amin oder ein physikalisches Lésungsmittel fur saure Gase enthalt.

9. Verfahren zur Absorption von sauren Gasen aus Fluidstrdmen, wobei man den Fluidstrom mit einem Ab-
sorptionsmittel gemaf einem der Anspriiche 1-8 in Kontakt bringt, wobei man einen an sauren Gasen abge-
reicherten Fluidstrom und ein mit sauren Gasen beladenes Absorptionsmittel erhalt.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Fig. 1
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 2
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