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(54) Title: ABSORBENT FOR THE SELECTIVE REMOVAL OF HYDROGEN SULFIDE
(54) Bezeichnung : ABSORPTIONSMITTEL ZUR SELEKTIVEN ENTFERNUNG VON SCHWEFELW ASSERSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to an absorbent for the selective removal of hydrogen sulfide from a fluid stream, containing an
aqueous solution comprising a) a tertiary amine; b) an amine pH promoter, selected from the compounds mentioned in the
description; wherein the molar ratio between b) and a) is in the range of 0.05 to 1.0; and c¢) an acid having a pK ; value of less than 6
in an amount such that the pH value of the aqueous solution is 7.9 to less than 8.8 when measured at 120 °C. Furthermore, the
invention relates to a method for the removal of acid gases from a fluid stream, in which the fluid stream is brought into contact with
the absorbent. The absorbent is characterized by a low regeneration energy.

(57) Zusammenfassung: Fin Absorptionsmittel zur selektiven Entfernung von Schwefelwasserstoft aus einem Fluidstrom umfasst
eine wissrige Losung, umfassend a) ein tertidres Amin; b) einen aminischen pH-Promotor, ausgewdhlt unter den in der
Beschreibung genannten Verbindungen; wobei das molare Verhéltnis von b) zu a) im Bereich von 0,05 bis 1,0 liegt; und ¢) eine
Saure mit einem pKs-Wert von weniger als 6 in einer Menge, so dass der bei 120 °C gemessene pH-Wert der wissrigen Losung 7,9
bis weniger als 8,8 betrdgt. Aullerdem beschrieben ist ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluidstrom, bei dem man
den Fluidstrom mit dem Absorptionsmittel in Kontakt bringt. Das Absorptionsmittel zeichnet sich durch eine niedrige

Regenerationsenergie aus.
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Absorptionsmittel zur selektiven Entfernung von Schwefelwasserstoff
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Absorptionsmittel zur Entfernung von sauren Ga-
sen aus Fluidstrdmen, insbesondere zur selektiven Entfernung von Schwefelwasser-
stoff, und ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluidstrom, insbeson-
dere zur selektiven Entfernung von Schwefelwasserstoff gegenlber Kohlendioxid.

Die Entfernung von Sauergasen, wie z. B. CO,, H»S, SO, CS,;, HCN, COS oder
Merkaptanen, aus Fluidstrdbmen wie Erdgas, Raffineriegas oder Synthesegas, ist aus
unterschiedlichen Grinden von Bedeutung. Der Gehalt an Schwefelverbindungen von
Erdgas muss durch geeignete Aufbereitungsmallnahmen unmittelbar an der Erdgas-
quelle reduziert werden, denn die Schwefelverbindungen bilden in dem vom Erdgas
haufig mitgeflhrten Wasser Sauren, die korrosiv wirken. FUr den Transport des Erdga-
ses in einer Pipeline oder die Weiterverarbeitung in einer Erdgasverflissigungsanlage
(LNG = liquefied natural gas) mussen daher vorgegebene Grenzwerte der schwefelhal-
tigen Verunreinigungen eingehalten werden. Dartber hinaus sind zahlreiche Schwefel-
verbindungen bereits in niedrigen Konzentrationen Ubel riechend und toxisch.

Kohlendioxid muss unter anderem aus Erdgas entfernt werden, weil eine hohe Kon-
zentration an CO- bei einer Verwendung als Pipeline- oder Sales Gas den Brennwert
des Gases reduziert. Aullerdem kann CO: in Verbindung mit Feuchtigkeit, die in den
Fluidstrémen haufig mitgeflihrt wird, zu Korrosion an Leitungen und Armaturen fihren.
Eine zu geringe Konzentration an CO: ist hingegen ebenfalls unerwlnscht, da dadurch
der Brennwert des Gases zu hoch sein kann. Ublicherweise liegen die CO.-
Konzentrationen fir Pipeline- oder Sales Gas zwischen 1,5 und 3,5 Vol.-%.

Zur Entfernung von Sauergasen werden Waschen mit wassrigen Losungen anorgani-
scher oder organischer Basen eingesetzt. Beim Ldésen von Sauergasen in dem Absorp-
tionsmittel bilden sich mit den Basen lonen. Das Absorptionsmittel kann durch Ent-
spannen auf einen niedrigeren Druck und/oder Strippen regeneriert werden, wobei die
ionischen Spezies zu Sauergasen zurlck reagieren und/oder mittels Dampf ausge-
strippt werden. Nach dem Regenerationsprozess kann das Absorptionsmittel wieder-
verwendet werden.

Ein Verfahren, bei dem alle sauren Gase, insbesondere CO- und H,S, weitestgehend
entfernt werden, wird als "Total-Absorption" bezeichnet. In bestimmten Fallen kann es
dagegen wlnschenswert sein, bevorzugt H>S vor CO> zu absorbieren, z.B. um ein
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Brennwert-optimiertes CO,/H,S-Verhdltnis flr eine nachgeschaltete Claus-Anlage zu
erhalten. In diesem Fall spricht man von einer "selektiven Wasche". Ein unglnstiges
CO2/H2S-Verhaltnis kann die Leistung und Effizienz der Claus-Anlage durch Bildung
von COS/CS; und Verkokung des Claus-Katalysators oder durch einen zu geringen
Heizwert beeintrachtigen.

Stark sterisch gehinderte sekundare Amine, wie 2-(2-tert-Butylaminoethoxy)ethanol,
und tertiare Amine, wie Methyldiethanolamin (MDEA), zeigen kinetische Selektivitat flr
H>S gegenlber CO,. Diese Amine reagieren nicht direkt mit COo; vielmehr wird CO5 in
einer langsamen Reaktion mit dem Amin und mit Wasser zu Bicarbonat umgesetzt — im
Gegensatz dazu reagiert H>S in wassrigen Aminldsungen sofort. Derartige Amine eig-
nen sich daher insbesondere fUr eine selektive Entfernung von H>S aus Gasgemi-
schen, die CO2und H2S enthalten.

Die selektive Entfernung von Schwefelwasserstoff findet vielfach Anwendung bei Fluid-
stromen mit niedrigen Sauergas-Partialdricken, wie z.B. in Tailgas oder bei der
Sauergasanreicherung (Acid Gas Enrichment, AGE), beispielsweise zur Anreicherung
von H2S vor dem Claus-Prozess.

So wurde in der US 4,471,138 gezeigt, dass stark sterisch gehinderte sekundare Ami-
ne, wie 2-(2-tert-Butylaminoethoxy)ethanol, auch in Kombination mit weiteren Aminen
wie Methyldiethanolamin, eine deutlich hdhere H>S-Selektivitat als Methyldiethanola-
min aufweisen. Dieser Effekt wurde unter anderem von Lu et al. in Separation and Pu-
rification Technology, 2006, 52, 209-217 bestatigt. Die EP 0 084 943 offenbart die
Verwendung von stark sterisch gehinderten sekundéaren und tertidren Alkanolaminen in
Absorptionslésungen zur selektiven Entfernung von Schwefelwasserstoff gegeniber
Kohlendioxid aus Gasstromen.

Die EP 134 948 beschreibt ein Absorptionsmittel, das ein alkalisches Material und eine
Séaure mit einem pKs von 6 oder weniger umfasst. Bevorzugte Sauren sind Phosphor-
saure, Ameisensaure oder Salzsdure. Der Saurezusatz soll insbesondere das Strippen
H>S enthaltender saurer Gase effizienter machen.

Die US 4,618,481 offenbart die Entfernung von Schwefelwasserstoff aus Fluidstrémen
mit einer Absorptionslosung, die ein stark sterisch gehindertes Amin und ein Aminsalz
enthalt. Die US 4,892,674 offenbart die Entfernung von Schwefelwasserstoff aus Fluid-
stromen mit einer Absorptionslésung, die ein Amin und ein stark sterisch gehindertes
Aminosalz und/oder eine sterisch gehinderte Aminosaure enthalt. Das Dokument lehrt
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unter anderem anhand von Fig. 3, dass die H,S-Selektivitdt von MDEA durch Zusatz
von 2-(2-tert-Butylaminoethoxy)ethanol-Sulfat erhdht werden kann.

Mandal et al. (in Separation and Purification Technology, 2004, 35, 191-202) beschrei-
ben die selektive H.S-Entfernung aus Stickstoff-haltigen Fluiden unter Verwendung
von Absorptionsmitteln, welche 2-Amino-2-methylpropanol (2-AMP) bzw. MDEA ent-
halten. Es wurde festgestellt, dass MDEA eine hdhere H,S-Selektivitat aufweist als
2-AMP.

Auch bei der Erdgasaufbereitung (Natural Gas Treatment) flr Pipelinegas kann eine
selektive Entfernung von H2S gegentber CO. erwlinscht sein. Der Absorptionsschritt
bei der Erdgasaufbereitung erfolgt Ublicherweise bei hohen Drlcken von etwa 20 bis
130 bar (absolut). Es liegen in der Regel deutlich héhere Sauergas-Partialdriicke ge-
genlber beispielsweise der Tailgas-Behandlung oder Kohlevergasung vor, namlich
z.B. mindestens 0,2 bar flr H>S und mindestens 1 bar flr COs.

Ein Anwendungs-Beispiel in diesem Druckbereich wird in US 4,101,633 offenbart, wo-
rin ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus Gasgemischen beschrieben ist.
Es wird ein Absorptionsmittel verwendet, welches mindestens 50% eines sterisch ge-
hinderten Alkanolamins und mindestens 10% eines tertidren Aminoalkohols umfasst.
Die US 4,094,957 offenbart ein Anwendungs-Beispiel in diesem Druckbereich, worin
ein Verfahren zur Entfernung von Kohlendioxid aus einem Gasgemisch beschrieben
ist. Es wird ein Absorptionsmittel verwendet, welches ein basisches Alkalimetallsalz
oder -hydroxid, mindestens ein sterisch gehindertes Amin und eine Css-Aminosaure
umfasst.

In vielen Fallen strebt man bei der Erdgasaufbereitung eine gleichzeitige Entfernung
von H>S und CO- an, wobei vorgegebene H>S-Grenzwerte eingehalten werden mus-
sen, aber eine vollstandige Entfernung von CO- nicht erforderlich ist. Die flr Pipeline-
gas typische Spezifikation erfordert eine Sauergasentfernung auf etwa 1,5 bis
3,5 Vol.-% CO, und weniger als 4 vppm H2S. In diesen Fallen ist eine maximale H,S-
Selektivitat nicht erwlinscht.

Die US 2013/0243676 beschreibt ein Verfahren zur Absorption von H2S und CO; aus
einem Gasgemisch mit einem Absorptionsmittel, welches einen stark sterisch gehin-
derten tertidaren Etheramintriethylenglykolalkohol oder Derivate davon sowie ein flUssi-
ges Amin umfasst.



10

15

20

WO 2017/055304 4 PCT/EP2016/073025

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Absorptionsmittel und Verfahren flr die
Abtrennung von Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid anzugeben, wobei die Regene-
rationsenergie des Absorptionsmittels moglichst niedrig ist.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Absorptionsmittel zur selektiven Entfernung von
Schwefelwasserstoff aus einem Fluidstrom, das eine wassrige Loésung umfasst, umfas-
send:

a) ein tertidares Amin der allgemeinen Formel (l)

Ro
/
R1_N

(1),

worin Ry fur ein Cz4-Hydroxyalkyl steht und R2 und R3 jeweils unabhangig vonei-
nander ausgewahlt sind unter C13-Alkyl und C..4-Hydroxyalkyl;

b) einen aminischen pH-Promotor, wobei der aminische pH-Promotor ausgewahilt ist
unter Verbindungen der allgemeinen Formel (ll)

R4

Ry Rg
(),

worin Rs ausgewahlt ist unter Wasserstoff, OR7, worin R7 ausgewahlt ist unter
Wasserstoff und Ci4-Alkyl; und NRsRg, worin Rs und Ro jeweils unabhangig
voneinander ausgewahlt sind unter Cis-Alkyl und C2s-Hydroxyalkyl oder Rs flr
Wasserstoff steht und Re ausgewahilt ist unter Cy.s-Alkyl und C..s-Hydroxyalkyl; Rs
und Rs jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Cq.s-Alkyl und Co.s-
Hydroxyalkyl oder Rs fir Wasserstoff steht und Res ausgewahlt ist unter Cys-Alkyl
und Cazs-Hydroxyalkyl;
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der allgemeinen Formel (l11)

R1o R12
\ /
N—(CH2)X—N\
R11 R13
(1,
5 worin R1o, R11, R12 und R13 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter

Cis-Alkyl, Cis-Aminoalkyl, Czs-Hydroxyalkyl und (Di-Ci4-alkylamino)-Ci.s-alkyl;
und x eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist;

der allgemeinen Formel (1V)
10

R14

H2N—(C|3)X—O H

R1s
(1IV),

worin R4 und Ris jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasser-

stoff, Ci4-Alkyl und Ci4-Hydroxyalkyl, mit der MaRgabe, dass die Reste R4 und
15 Ris am Kohlenstoffatom, welches direkt an das Stickstoffatom gebunden ist, fur

C14-Alkyl oder Cq.4-Hydroxyalkyl stehen; und x eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist;

und der allgemeinen Formel (V)

|?16
)
N N
7~ N
Ri7”™ " DRy
V),
20 worin R1s, R17 und Ris jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter C1.s-

Alkyl, C1.s-Aminoalkyl, C,.s-Hydroxyalkyl und (Di-C1.4-alkylamino)-C1.s-alkyl;

c) eine Saure mit einem pKs-Wert von weniger als 6 in einer Menge, so dass der bei
120 °C gemessene pH-Wert der wassrigen Loésung 7,9 bis weniger als 8,8 betragt.
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Zwischen der Saure und den Aminen gemaf a) und/oder b) bilden sich Protonierungs-
gleichgewichte aus. Die Lage der Gleichgewichte ist temperaturabhdngig und das
Gleichgewicht ist bei hoheren Temperaturen zum freien Oxoniumion und/oder dem
Aminsalz mit der niedrigeren Protonierungsenthalpie verschoben. Amine gemafl b)
zeigen eine besonders ausgepragte Temperaturabhangigkeit des Protonierungsgleich-
gewichts. Dies hat zur Folge, dass bei relativ niedrigeren Temperaturen, wie sie im
Absorptionsschritt herrschen, der hdhere pH-Wert die effiziente Sauergas-Absorption
foérdert, wahrend bei relativ hdheren Temperaturen, wie sie im Desorptionsschritt herr-
schen, der niedrigere pH-Wert die Freisetzung der absorbierten Sauergase unterstltzt.

Als Maly fir die Temperaturabhangigkeit des Protonierungsgleichgewichts kann die
Differenz ApKs (120-50 °C) zwischen dem bei 120 °C gemessenen pKs-Wert des
pH-Promotors und dem bei 50 °C gemessenen pKs-Wert des pH-Promotors dienen. Es
wird erwartet, dass eine grolle ApKs-Wertdifferenz des pH-Promotors b) zwischen Ab-
sorptions- und Desorptionstemperatur zusammen mit der Einstellung des pH-Werts
gemal c¢) eine niedrigere Regenerationsenergie bedingt.

Im Allgemeinen betragt die Gesamtkonzentration von a) und b) in der wassrigen L&-
sung 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis
50 Gew.-%.

Das molare Verhaltnis von b) zu a) liegt im Bereich von 0,05 bis 1,0, vorzugsweise 0,1
bis 0,9.

Die wassrige Losung enthalt eine Saure ¢) mit einem pKs-Wert von weniger als 6 in
einer Menge, so dass der bei 120 °C gemessene pH-Wert der wassrigen Losung 7,9
bis weniger als 8,8 betragt, vorzugsweise 8,0 bis weniger als 8,8, besonders bevorzugt
8,0 bis weniger als 8,5, ganz besonders bevorzugt 8,0 bis weniger als 8,2.

Es wurde gefunden, dass das Absorptionsmittel innerhalb der oben definierten Gren-
zen der Zusammensetzung Stabilitdtsgrenzen unterliegt. Hohere Sduremengen als
angegeben oder ein groleres molares Verhaltnis von b) zu a) flhren zu einer Ver-
schlechterung der Stabilitdt und beschleunigter Zersetzung des Absorptionsmittels bei
erhdhter Temperatur.
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Das erfindungsgemafle Absorptionsmittel enthalt als Komponente a) wenigstens ein
tertidres Amin der Formel (I)

Ro
R1_N

Rs (),

worin R fur ein C24-Hydroxyalkyl steht und Rz und Rs jeweils unabhangig voneinander
ausgewahlt sind unter C13-Alkyl und Cz4-Hydroxyalkyl. Unter einem "tertidren Amin"
werden Verbindungen mit wenigstens einer tertiaren Aminogruppe verstanden. Das
tertiare Amin enthalt vorzugsweise ausschlieldlich tertiare Aminogruppen, d. h. es ent-
halt neben wenigstens einer tertidGren Aminogruppe keine primaren oder sekundaren
Aminogruppen. Das tertiare Amin ist vorzugsweise ein Monoamin. Das tertidre Amin
verflgt vorzugsweise nicht Uber saure Gruppen, wie insbesondere Phosphonsaure-,

Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen.

Zu den geeigneten Aminen a) zahlen insbesondere tertidre Alkanolamine wie Bis(2-
hydroxyethyl)-methylamin (Methyldiethanolamin, MDEA), Tris(2-hydroxyethyl)amin
(Triethanolamin, TEA), Tributanolamin, 2-Diethylaminoethanol (Diethylethanolamin,
DEEA), 2-Dimethylaminoethanol (Dimethylethanolamin, DMEA), 3-Dimethylamino-1-
propanol (N,N-Dimethylpropanolamin), 3-Diethylamino-1-propanol, 2-Diisopropylamino-
ethanol (DIEA), N,N-Bis(2-hydroxypropyl)methylamin (Methyldiisopropanolamin, MDI-
PA); und Gemische davon.

Besonders bevorzugt ist Methyldiethanolamin (MDEA).
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Der aminische pH-Promotor b) ist ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen
Formel (I1)

R4

N
Ry Rg

(1),

worin R4 ausgewahlt ist unter Wasserstoff; OR7, worin R7 ausgewahlt ist unter Wasser-
stoff und C14-Alkyl; und NRgRo, worin Rs und Rg jeweils unabhangig voneinander aus-
gewahlt sind unter Cis-Alkyl und C,.s-Hydroxyalkyl oder Rs fur Wasserstoff steht und
Ro ausgewahlt ist unter Ci.s-Alkyl und C2s-Hydroxyalkyl; Rs und Re jeweils unabhangig
voneinander ausgewahlt sind unter C45-Alkyl und Czs-Hydroxyalkyl oder Rs fur Was-
serstoff steht und Rs ausgewahlt ist unter C1.s-Alkyl und Co.s-Hydroxyalkyl.

Verbindungen der allgemeinen Formel (ll) sind beispielsweise Cyclohexyl-N,N-
dimethylamin und 1,4-Bis-(dimethylamino)cyclohexan;

der allgemeinen Formel (l11)

R1o R12
\ /
N_(CHZ)X_N\
R11 R13
(1,

worin R1o, R11, Ri2 und Rz jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter
C1s-Alkyl, Cis-Aminoalkyl, C..s-Hydroxyalkyl und (Di-C1.4-alkylamino)-C1.s-alkyl; und x
eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist.

Eine Verbindung der allgemeinen Formel (lll) ist beispielsweise Hydroxyethyl-bis-
(dimethylaminopropyl)-amin;
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der allgemeinen Formel (IV)

R4
HzN—(C|3)x—O H

R1s
(1IV),

worin R4 und Ris jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff,
Ci4-Alkyl und Ci4-Hydroxyalkyl, mit der Maltigabe, dass die Reste Ris und Ris am
Kohlenstoffatom, welches direkt an das Stickstoffatom gebunden ist, fir C14-Alkyl oder
C14-Hydroxyalkyl stehen; und x eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist;

Eine Verbindung der allgemeinen Formel (IV) ist beispielsweise 2-Amino-2-
methylpropanol (2-AMP);

und der allgemeinen Formel (V)

|?16
&
N N
~
R~ N DR

8
(V),

worin R, Rz und Ris jeweils unabhdngig voneinander ausgewahlt sind unter
C1s-Alkyl, C1.s-Aminoalkyl, C..s-Hydroxyalkyl und (Di-C1.4-alkylamino)-C1.s-alkyl.

Eine Verbindung der allgemeinen Formel (V) ist beispielsweise N,N,N',N',N" N"-
Hexamethyl-1,3,5-triazin-1,3,5(2H,4H,6H)-tripropanamin.

Bevorzugt ist der pH-Promotor b) ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen
Formel (I1), Verbindungen der allgemeinen Formel (lll) und Verbindungen der allge-
meinen Formel (V), besonders bevorzugt unter Verbindungen der allgemeinen Formel
(1) und Verbindungen der allgemeinen Formel (llIl). Ganz besonders bevorzugt ist der
pH-Promotor b) ausgewahlt unter Verbindungen der Formel (ll), insbesondere unter
Verbindungen mit ausschlieRlich tertiaren Aminogruppen wie beispielsweise Cyclohe-
xyl-N,N-dimethylamin und 1,4-Bis-(dimethylamino)cyclohexan. Am bevorzugtesten ist
Cyclohexyl-N,N-dimethylamin.
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Die Differenz ApKs (120-50 °C) zwischen dem bei 120 °C gemessenen pKs-Wert des
pH-Promotors und dem bei 50 °C gemessenen pKs-Wert des pH-Promotors betragt
bevorzugt mindestens 1,50. Bei Aminen mit mehr als einer Dissoziationsstufe gilt diese
Bedingung als erflllt, wenn mindestens eine Dissoziationsstufe diesen Wert fir ApKs
(120-50 °C) aufweist.

Die pKs-Werte werden geeigneter Weise in wassriger Losung mit einer Amin-
Konzentration von 0,01 mol/kg bei der angegebenen Temperatur durch Bestimmung
des pH-Werts am Halbaquivalenzpunkt der zu betrachtenden Dissoziationsstufe mittels
Zugabe von Salzsdure (1. Dissoziationsstufe 0,005 mol/kg; 2. Dissoziationsstufe
0,015 mol/kg; 3. Dissoziationsstufe 0,025 mol/kg) ermittelt. Zur Messung wird ein ther-
mostatisiertes, geschlossenes Doppelmantelgefald verwendet, in dem die Fllssigkeit
mit Stickstoff Uberlagert wurde. Es wurde die pH-Elektrode Hamilton Polylite Plus 120
eingesetzt, die mit Pufferlésungen pH 7 und pH 12 kalibriert wurde.

Der Wert von ApKs (120-50 °C) hangt von der Struktur des aminischen pH-Promotors
ab. Eine sterische Hinderung mindestens einer Aminogruppe und/oder die Anwesen-
heit mehrerer Stickstoffatome pro Molekll des pH-Promotors beglnstigen hohe Werte
von ApKs (120-50 °C).

Unter einer sterisch gehinderten primaren Aminogruppe wird die Anwesenheit mindes-
tens eines tertidren Kohlenstoffatoms in unmittelbarer Nachbarschaft zum Stickstoff-
atom der Aminogruppe verstanden. Unter einer sterisch gehinderten sekundaren Ami-
nogruppe wird die Anwesenheit mindestens eines sekundaren oder tertiaren Kohlen-
stoffatoms in unmittelbarer Nachbarschaft zum Stickstoffatom der Aminogruppe ver-
standen. Die aminischen pH-Promotoren gemaf b) umfassen auch Verbindungen, die
im Stand der Technik als stark sterisch gehinderte Amine bezeichnet werden und einen
sterischen Parameter (Taft-Konstante) Es von mehr als 1,75 aufweisen.

Unter einem sekundaren Kohlenstoffatom wird ein Kohlenstoffatom, welches aul3er der
Bindung zur sterisch gehinderten Position zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
aufweist, verstanden. Unter einem tertidren Kohlenstoffatom wird ein Kohlenstoffatom,
welches auler der Bindung zur sterisch gehinderten Position drei Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen aufweist, verstanden.

In der nachstehenden Tabelle sind die pKs-Werte beispielhafter Amine bei 50 °C bzw.
120 °C sowie die jeweilige Differenz ApKs (120-50 °C) angegeben.
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Ami Dissoziations- pKs pKs ApKs
min
stufe (50 °C) | (120°C) | (120-50 °C)
Cyclohexyl-N,N-dimethylamin pKst 10,01 8,00 1,99
o . PKs1 9,80 8,17 1,63
1,4-Bis-(dimethylamino)cyclohexan
pKs2 8,01 6,67 1,34
. pKst 10,14 8,63 1,51
Hydroxyethyl-bis-
: : , pKs2 10,13 8,62 1,51
(dimethylaminopropyl)-amin
pKss 10,12 8,69 1,43
N,N,N",N",N" N"-Hexamethyl-1,3,5- pKst 11,37 9,78 1,59
triazin-1,3,5(2H,4H,6H)- pKs2 11,23 9,35 1,88
tripropanamin®* pKss 10,45 7,97 2,48
Methyldiethanolamin (MDEA)* pKs1 8,12 6,94 1,18
*Vergleichsverbindung **nur die ersten drei Dissoziationsstufen bestimmt

Das erfindungsgemafie Absorptionsmittel enthalt wenigstens eine Saure mit einem
pKs-Wert bei 20 °C von weniger als 6, insbesondere weniger als 5. Bei Sauren mit
mehreren Dissoziationsstufen und demzufolge mehreren pKs-Werten ist diese Erfor-
dernis erflllt, wenn einer der pKs-Werte im angegebenen Bereich liegt. Die Saure ist
geeigneterweise unter Protonensauren (Bronstedt-Sauren) ausgewahilt.

Die Saure ist ausgewahlt unter organischen und anorganischen Sauren. Geeignete
organische Sauren umfassen beispielsweise Phosphonsauren, Sulfonsauren, Carbon-
sauren und Aminosauren. In bestimmten Ausfuhrungsformen ist die Saure eine mehr-
basische Saure.

Geeignete Sauren sind beispielsweise

Mineralsduren, wie Salzsaure, Schwefelsdure, Amidoschwefelsdure, Phosphorsaure,
Partialester der Phosphorsdure, z. B. Mono- und Dialkyl- und -arylphosphate wie
Tridecylphosphat, Dibutylphosphat, Diphenylphosphat und Bis-(2-ethylhexyl)phosphat;
Borsaure;

Carbonsauren, beispielsweise gesattigte aliphatische Monocarbonsauren wie Amei-
sensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersdure, Isobuttersdure, Valeriansaure, 1so-
valeriansaure, Pivalinsdure, Capronsaure, n-Heptansaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexan-
saure, Pelargonsaure, Neodecansaure, Undecansadure, Laurinsaure, Tridecansaure,
Myristinsdure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, Margarinsaure, Stearinsaure, Isostea-
rinsdure, Arachinsdure, Behensaure; gesattigte aliphatische Polycarbonsduren wie
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Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Pimelinsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure; cycloaliphatische Mono- und
Polycarbonsduren wie Cyclohexancarbonsdure, Hexahydrophthalsdure, Tetrahydroph-
thalsdure, Harzsduren, Naphthensauren; aliphatische Hydroxycarbonsauren wie Gly-
kolsdure, Milchsédure, Mandelsaure, Hydroxybuttersaure, Weinsaure, Apfelsaure, Cit-
ronensaure; halogenierte aliphatische Carbonsauren wie Trichloressigsaure oder 2-
Chlorpropionsaure; aromatische Mono- und Polycarbonsauren wie Benzoesaure, Sa-
licylsdure, Gallussaure, die stellungsisomeren Tolylsduren, Methoxybenzoesauren,
Chlorbenzoesauren, Nitrobenzoesauren, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsdu-
re; technische Carbonsaure-Gemische wie zum Beispiel Versatic-Sauren;

Sulfonsduren, wie Methylsulfonsdure, Butylsulfonsaure, 3-Hydroxypropylsulfonsaure,
Sulfoessigsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsdure, p-Xylolsulfonsaure, 4-
Dodecylbenzolsulfonsaure, 1-Naphtalinsulfonsdure, Dinonylnaphthalinsulfonsédure und
Dinonylnaphthalin- disulfonsaure, Trifluormethyl- oder Nonafluor-n-butylsulfonsaure,
Camphersulfonsaure, 2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsaure (HEPES);

organische Phosphonsauren, beispielsweise Phosphonsauren der Formel (V)

Ris~POsH (V1)

worin Rig fUr C1-1s-Alkyl steht, das gegebenenfalls durch bis zu vier Substituenten sub-
stituiert ist, die unabhangig ausgewahlt sind unter Carboxy, Carboxamido, Hydroxy und
Amino.

Hierzu zahlen Alkylphosphonsauren, wie Methylphosphonséaure, Propylphosphonsau-
re, 2-Methyl-propylphosphonsaure, t-Butylphosphonsaure, n-Butylphosphonsaure,
2,3-Dimethylbutylphosphonséaure, Octylphosphonsaure; Hydroxyalkylphosphonsauren,
wie Hydroxymethylphosphonsaure, 1-Hydroxyethylphosphonsaure, 2-Hydroxyethyl-
phosphonsaure; Arylphosphonsduren wie Phenylphosphonsadure, Toluylphosphonsau-
re, Xylylphosphonsaure, Aminoalkylphosphonsauren wie Aminomethylphosphonsaure,
1-Aminoethylphosphonsaure, 1-Dimethylaminoethylphosphonsaure, 2-Aminoethyl-
phosphonsaure, 2-(N-Methylamino)ethylphosphonsaure,  3-Aminopropylphosphon-
saure, 2-Aminopropylphosphonsaure, 1-Aminopropylphosphonséaure, 1-Aminopropyl-2-
chlorpropylphosphonsaure, 2-Aminobutylphosphonsaure, 3-Aminobutylphosphonséure,
1-Aminobutylphosphonsadure, 4-Aminobutylphosphonsaure, 2-Aminopentylphosphon-
saure, 5-Aminopentylphosphonsaure, 2-Aminohexylphosphonsaure, 5-Aminohexyl-
phosphonsaure, 2-Aminooctylphosphonsaure, 1-Aminooctylphosphonsaure, 1-Amino-
butylphosphonséure;  Amidoalkylphosphonsduren wie  3-Hydroxymethylamino-3-



10

15

20

25

30

WO 2017/055304 13 PCT/EP2016/073025

oxopropylphosphonsaure; und Phosphonocarbonsduren wie 2-Hydroxyphosphono-
essigsaure und 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure.;

Phosphonsauren der Formel (VII)

PO3H,
Roo Q
POsH,

(V1)

worin Rz fur H oder Ci-Alkyl steht, Q fur H, OH oder NY2 steht und Y fur H oder
CH>POsH; steht, wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure;

Phosphonsauren der Formel (VIII)

Y Y
Y\/N— z-H $— z4—N( .

(VI

worin Z flr Coe-Alkylen, Cycloalkandiyl, Phenylen, oder C,.s-Alkylen, das durch Cyc-
loalkandiyl oder Phenylen unterbrochen ist, steht, Y fir CH,POsH> steht und m fiir O bis
4 steht, wie Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure), Diethylentriamin-
penta(methylenphosphonsaure) und Bis(hexamethylen)triamin-penta(methylen-
phosphonsaure);

Phosphonsauren der Formel (1X)

R21-NY2  (IX)
worin Ry flr Cie-Alkyl, Coe-Hydroxyalkyl oder Y steht und Y flr CH,POsH; steht, wie
Nitrilo-tris(methylenphosphonsaure) und 2-Hydroxyethyliminobis(methylenphosphon-
saure);
Aminocarbonsauren mit tertidren Aminogruppen oder Aminogruppen, welche mindes-

tens ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft zur
Aminogruppe aufweisen, wie
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o-Aminosauren mit tertidren Aminogruppen oder Aminogruppen, welche mindestens
ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft zur Ami-
nogruppe aufweisen, wie N,N-Dimethylglycin (Dimethylaminoessigsaure), N,N-Diethyl-
glycin, Alanin (2-Aminopropionsaure), N-Methylalanin (2-(Methylamino)-propionsaure),
N,N-Dimethylalanin, N-Ethylalanin, 2-Methylalanin (2-Aminoisobuttersaure), Leucin (2-
Amino-4-methyl-pentan-1-saure), N-Methylleucin,  N,N-Dimethylleucin, Isoleucin
(1-Amino-2-methylpentansaure), N-Methylisoleucin, N,N-Dimethylisoleucin, Valin
(2-Aminoisovaleriansaure), o-Methylvalin (2-Amino-2-methylisovaleriansaure),
N-Methylvalin (2-Methylaminoisovaleriansaure), N,N-Dimethylvalin, Prolin (Pyrrolidin-2-
carbonsaure), N-Methylprolin, N-Methylserin, N,N-Dimethylserin, 2-(Methylamino)-
isobuttersaure, Piperidin-2-carbonsaure, N-Methyl-piperidin-2-carbonsaure,

B-Aminosauren mit tertidren Aminogruppen oder Aminogruppen, welche mindestens
ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft zur Ami-
nogruppe aufweisen, wie 3-Dimethylaminopropionsdure, N-Methyliminodipropionsaure,
N-Methyl-piperidin-3-carbonsaure,

v-Aminosauren mit tertidren Aminogruppen oder Aminogruppen, welche mindestens
ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft zur Ami-
nogruppe aufweisen, wie 4-Dimethylaminobuttersaure,

oder Aminocarbonsauren mit tertidren Aminogruppen oder Aminogruppen, welche
mindestens ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbar-
schaft zur Aminogruppe aufweisen, wie N-Methyl-piperidin-4-carbonsaure.

Unter den anorganischen Sauren sind Phosphorsaure und Schwefelsdure bevorzugt.

Unter den Carbonsaduren sind Ameisensaure, Essigsaure, Benzoesaure, Bernsteinsau-
re und Adipinsdure bevorzugt.

Unter den Sulfonsduren sind Methansulfonsdure, p-Toluolsulfonsdure und 2-(4-(2-
Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsaure (HEPES) bevorzugt.

Unter den Phosphonsauren sind 2-Hydroxyphosphonoessigsaure, 2-Phosphonobutan-
1,2,4-tricarbonsaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Ethylendiamin-tetra-
(methylenphosphonsaure), Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure), Bis(hexa-
methylen)triamin-penta(methylenphosphonsaure) (HDTMP) und Nitrilo-tris(methylen-
phosphonsaure) bevorzugt, wovon 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure besonders
bevorzugt ist.
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Unter den Aminocarbonsauren mit tertiaren Aminogruppen oder Aminogruppen, wel-
che mindestens ein sekundares oder tertidres Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nach-
barschaft zur Aminogruppe aufweisen, sind N,N-Dimethylglycin und N-Methylalanin
bevorzugt.

Besonders bevorzugt ist die Saure eine anorganische Saure.

Das Absorptionsmittel kann auch Additive, wie Korrosionsinhibitoren, Enzyme etc. ent-
halten. Im Allgemeinen liegt die Menge an derartigen Additiven im Bereich von etwa
0,01 bis 3 Gew.-% des Absorptionsmittels.

Bevorzugt enthalt das Absorptionsmittel kein sterisch ungehindertes primares Amin
oder sterisch ungehindertes sekundares Amin. Verbindungen dieser Art wirken als
starke Aktivatoren der CO>-Absorption. Dadurch kann die H>S-Selektivitat des Absorp-
tionsmittels verloren gehen.

Unter einem sterisch ungehinderten primaren Amin werden Verbindungen verstanden,
die Uber primare Aminogruppen verflgen, an die lediglich Wasserstoffatome oder pri-
mare oder sekundare Kohlenstoffatome gebunden sind. Unter einem sterisch ungehin-
derten sekundaren Amin werden Verbindungen verstanden, die Uber sekundare Ami-
nogruppen verfugen, an die lediglich Wasserstoffatome oder primare Kohlenstoffatome
gebunden sind.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus einem
Fluidstrom, bei dem man den Fluidstrom mit dem oben definierten Absorptionsmittel in
Kontakt bringt.

In der Regel regeneriert man das beladene Absorptionsmittel durch

a) Erwarmung,

b)  Entspannung,

C) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser Malnahmen.

Das erfindungsgemalie Verfahren ist geeignet zur Behandlung von Fluiden aller Art.
Fluide sind einerseits Gase, wie Erdgas, Synthesegas, Koksofengas, Spaltgas, Kohle-
vergasungsgas, Kreisgas, Deponiegase und Verbrennungsgase, und andererseits mit
dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht mischbare Flissigkeiten, wie LPG (Lique-
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fied Petroleum Gas) oder NGL (Natural Gas Liquids). Das erfindungsgemafie Verfah-
ren ist besonders zur Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Fluidstromen geeig-
net. Die enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind z. B. aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie C4-Cs-Kohlenwasserstoffe, wie Methan, ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie
Ethylen oder Propylen, oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder
Xylol.

Das erfindungsgemafie Verfahren bzw. Absorptionsmittel ist zur Entfernung von CO>
und H2S geeignet. Neben Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff kbnnen andere saure
Gase im Fluidstrom vorhanden sein, wie COS und Mercaptane. Aullerdem kdnnen
auch SOs3, SO, CS, und HCN entfernt werden.

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich zur selektiven Entfernung von Schwefel-
wasserstoff gegentiber CO,. Unter ,Selektivitat fir Schwefelwasserstoff* wird vorlie-
gend der Wert des folgenden Quotienten verstanden:

y(HZS)feed _y(HZS)treat
Y(H2S )teed

Y(CO2)teed —Y(CO2)treat
y(COZ)feed

worin yY(H2S)ea flr den Stoffmengenanteil (mol/mol) von H>S im Ausgangsfluid,
Y(H2S)wreat flr den Stoffmengenanteil im behandelten Fluid, y(CO2)seeq flir den Stoffmen-
genanteil von CO2 im Ausgangsfluid und y(CO2)weat flr den Stoffmengenanteil von CO;
im behandelten Fluid steht. Die Selektivitat fir Schwefelwasserstoff betragt vorzugs-
weise 1 bis 8.

In bevorzugten Ausfilhrungsformen ist der Fluidstrom ein Kohlenwasserstoffe enthal-
tender Fluidstrom; insbesondere ein Erdgasstrom. Besonders bevorzugt enthalt der
Fluidstrom mehr als 1,0 Vol.-% Kohlenwasserstoffe, ganz besonders bevorzugt mehr
als 5,0 Vol.-% Kohlenwasserstoffe, am meisten bevorzugt mehr als 15 Vol.-% Kohlen-
wasserstoffe.

Der Schwefelwasserstoff-Partialdruck im Fluidstrom betragt Ublicherweise mindestens
2,5 mbar. In bevorzugten Ausflhrungsformen liegt im Fluidstrom ein Schwefelwasser-
stoff-Partialdruck von mindestens 0,1 bar, insbesondere mindestens 1 bar, und ein
Kohlendioxid-Partialdruck von mindestens 0,2 bar, insbesondere mindestens 1 bar,
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vor. Die angegebenen Partialdriicke beziehen sich auf den Fluidstrom beim erstmali-
gen Kontakt mit dem Absorptionsmittel im Absorptionsschritt.

In bevorzugten Ausfihrungsformen liegt im Fluidstrom ein Gesamtdruck von mindes-
tens 3,0 bar, besonders bevorzugt mindestens 5,0 bar, ganz besonders bevorzugt
mindestens 20 bar vor. In bevorzugten Ausfihrungsformen liegt im Fluidstrom ein Ge-
samtdruck von hochstens 180 bar vor. Der Gesamtdruck bezieht sich auf den Flu-
idstrom beim erstmaligen Kontakt mit dem Absorptionsmittel im Absorptionsschritt.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird der Fluidstrom in einem Absorptionsschritt in
einem Absorber in Kontakt mit dem Absorptionsmittel gebracht, wodurch Kohlendioxid
und Schwefelwasserstoff zumindest teilweise ausgewaschen werden. Man erhalt einen
CO2- und H;S-abgereicherten Fluidstrom und ein CO2- und H>S-beladenes Absorpti-
onsmittel.

Als Absorber fungiert eine in Ublichen Gaswascheverfahren eingesetzte Waschvorrich-
tung. Geeignete Waschvorrichtungen sind beispielsweise Fullkdrper-, Packungs- und
Bodenkolonnen, Membrankontaktoren, Radialstromwascher, Strahlwascher, Venturi-
Wascher und Rotations-Sprihwascher, bevorzugt Packungs-, Flllkérper- und Boden-
kolonnen, besonders bevorzugt Boden- und Fulllkdrperkolonnen. 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 Ab-
sorptionsmittel in den oberen Bereich der Kolonne eingespeist. In Bodenkolonnen sind
Sieb-, Glocken- oder Ventilbdden eingebaut, Uber welche die Flussigkeit stromt. Fll-
kérperkolonnen kdénnen mit unterschiedlichen Formkoérpern gefillt werden. Warme-
und Stoffaustausch werden durch die Vergrolerung der Oberflache aufgrund der meist
etwa 25 bis 80 mm groflen Formkdrper verbessert. Bekannte Beispiele sind der Ra-
schig-Ring (ein Hohlzylinder), Pall-Ring, Hiflow-Ring, Intalox-Sattel und dergleichen.
Die Fullkdrper kdnnen geordnet, aber auch regellos (als Schittung) in die Kolonne ein-
gebracht werden. Als Materialien kommen in Frage Glas, Keramik, Metall und Kunst-
stoffe. Strukturierte Packungen sind eine Weiterentwicklung der geordneten Fulllkorper.
Sie weisen eine regelmafig geformte Struktur auf. Dadurch ist es bei Packungen méog-
lich, Druckverluste bei der Gasstromung zu reduzieren. Es gibt verschiedene Ausflih-
rungen von Packungen z. B. Gewebe- oder Blechpackungen. Als Material kbnnen Me-
tall, Kunststoff, Glas und Keramik eingesetzt werden.

Die Temperatur des Absorptionsmittels betragt im Absorptionsschritt im Allgemeinen
etwa 30 bis 100°C, bei Verwendung einer Kolonne beispielsweise 30 bis 70°C am Kopf
der Kolonne und 50 bis 100°C am Boden der Kolonne.
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Das erfindungsgemale Verfahren kann einen oder mehrere, insbesondere zwei, aufei-
nander folgende Absorptionsschritte umfassen. Die Absorption kann in mehreren auf-
einander folgenden Teilschritten durchgefuhrt werden, wobei das die sauren Gasbe-
standteile enthaltende Rohgas in jedem der Teilschritte mit jeweils einem Teilstrom des
Absorptionsmittels in Kontakt gebracht wird. Das Absorptionsmittel, mit dem das Roh-
gas in Kontakt gebracht wird, kann bereits teilweise mit sauren Gasen beladen sein,
d. h. es kann sich beispielsweise um ein Absorptionsmittel, das aus einem nachfolgen-
den Absorptionsschritt in den ersten Absorptionsschritt zurtickgefiihrt wurde, oder um
teilregeneriertes Absorptionsmittel handeln. Bezuglich der Durchfihrung der zweistufi-
gen Absorption wird Bezug genommen auf die Druckschriften EP 0 159 495, EP 0 190
434, EP 0 359 991 und WO 00100271.

Der Fachmann kann einen hohen Abtrennungsgrad an Schwefelwasserstoff bei einer
definierten Selektivitat erreichen, indem er die Bedingungen im Absorptionsschritt, wie
insbesondere das Absorptionsmittel/Fluidstrom-Verhéltnis, die Kolonnenhéhe des Ab-
sorbers, die Art der kontaktférdernden Einbauten im Absorber, wie FUllkérper, Bdden
oder Packungen, und/oder die Restbeladung des regenerierten Absorptionsmittels vari-
iert.

Ein niedriges Absorptionsmittel/Fluidstrom-Verhaltnis fihrt zu einer erhdhten Selektivi-
tat, ein hdheres Absorptionsmittel/Fluidstrom-Verhaltnis flhrt zu einer unselektiveren
Absorption. Da CO, langsamer absorbiert wird als H>S, wird bei einer langeren Ver-
weilzeit mehr CO, aufgenommen als bei einer kirzeren Verweilzeit. Eine hohere Ko-
lonne bewirkt daher eine unselektivere Absorption. Bdéden oder Packungen mit grée-
rem Flissigkeits-Holdup filhren ebenfalls zu einer unselektiveren Absorption. Uber die
bei der Regeneration eingebrachte Erwarmungsenergie kann die Restbeladung des
regenerierten Absorptionsmittels eingestellt werden. Eine geringere Restbeladung des
regenerierten Absorptionsmittels fihrt zu einer verbesserten Absorption.

Das Verfahren umfasst bevorzugt einen Regenerationsschritt, bei dem man das CO--
und H>S-beladene Absorptionsmittel regeneriert. Im Regenerationsschritt werden aus
dem CO»- und H,S-beladenen Absorptionsmittel CO, und H>S und gegebenenfalls wei-
tere saure Gasbestandteile freigesetzt, wobei ein regeneriertes Absorptionsmittel erhal-
ten wird. Vorzugsweise wird das regenerierte Absorptionsmittel anschlieRend in den
Absorptionsschritt zurickgefuhrt. In der Regel umfasst der Regenerationsschritt we-
nigstens eine der MalRnahmen Erwarmung, Entspannung und Strippen mit einem iner-
ten Fluid.
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Der Regenerationsschritt umfasst bevorzugt eine Erwarmung des mit den sauren Gas-
bestandteilen beladenen Absorptionsmittels, z. B. mittels eines Aufkochers, Naturum-
laufverdampfers, Zwangsumlaufverdampfers, oder Zwangsumlaufentspannungsver-
dampfers. Die absorbierten Sauergase werden dabei mittels des durch Erhitzens der
Lésung gewonnenen Wasserdampfes abgestrippt. Anstelle des Dampfes kann auch
ein inertes Fluid, wie Stickstoff, verwendet werden. Der absolute Druck im Desorber
liegt normalerweise bei 0,1 bis 3,5 bar, bevorzugt 1,0 bis 2,5 bar. Die Temperatur liegt
normalerweise bei 50 °C bis 170 °C, bevorzugt bei 80 °C bis 130 °C, wobei die Tempe-
ratur natUrlich vom Druck abhangig ist.

Der Regenerationsschritt kann alternativ oder zusatzlich eine Druckentspannung um-
fassen. Diese beinhaltet mindestens eine Druckentspannung des beladenen Absorpti-
onsmittels von einem hohen Druck, wie er bei der Durchflihrung des Absorptions-
schritts herrscht, auf einen niedrigeren Druck. Die Druckentspannung kann beispiels-
weise mittels eines Drosselventils und/oder einer Entspannungsturbine geschehen. Die
Regeneration mit einer Entspannungsstufe ist beispielsweise beschrieben in den
Druckschriften US 4,537, 753 und US 4,553, 984.

Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile im Regenerationsschritt kann beispiels-
weise in einer Entspannungskolonne, z. B. einem senkrecht oder waagerecht einge-
bauten Flash-Behalter oder einer Gegenstromkolonne mit Einbauten, erfolgen.

Bei der Regenerationskolonne kann es sich ebenfalls um eine Fullkérper-, Packungs-
oder Bodenkolonne handeln. Die Regenerationskolonne weist am Sumpf einen Aufhei-
zer auf, z. B. einen Zwangsumlaufverdampfer mit Umwalzpumpe. Am Kopf weist die
Regenerationskolonne einen Auslass fUr die freigesetzten Sauergase auf. Mitgeflhrte
Absorptionsmitteldampfe werden in einem Kondensator kondensiert und in die Kolonne
zurtckgefuhrt.

Es kénnen mehrere Entspannungskolonnen hintereinander geschaltet werden, in de-
nen bei unterschiedlichen Driicken regeneriert wird. Beispielsweise kann in einer Vor-
entspannungskolonne bei hohem Druck, der typischerweise etwa 1,5 bar oberhalb des
Partialdrucks der sauren Gasbestandteile im Absorptionsschritt liegt, und in einer
Hauptentspannungskolonne bei niedrigem Druck, beispielsweise 1 bis 2 bar absolut,
regeneriert werden. Die Regeneration mit zwei oder mehr Entspannungsstufen ist be-
schrieben in den Druckschriften US 4,537, 753, US 4,553, 984, EP 0 159 495,
EP 0 202 600, EP 0 190 434 und EP 0 121 109.
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Wegen der optimalen Abstimmung des Gehalts an den Aminkomponenten und der
Séaure weist das erfindungsgemalle Absorptionsmittel eine hohe Beladbarkeit mit sau-
ren Gasen auf, die auch leicht wieder desorbiert werden kdnnen. Dadurch kdnnen bei
dem erfindungsgemafien Verfahren der Energieverbrauch und der Lésungsmittelum-
lauf signifikant reduziert werden.

FUr einen moglichst niedrigen Energiebedarf bei der Regeneration des Absorptionsmit-
tels ist es von Vorteil, wenn eine moglichst gro3e Differenz zwischen dem pH-Wert bei
der Temperatur der Absorption und dem pH-Wert bei der Temperatur der Desorption
vorliegt, da dies das Abtrennen der Sauergase vom Absorptionsmittel erleichtert.

Die Erfindung wird anhand der beigefugten Zeichnung und der nachfolgenden Beispie-
le ndher veranschaulicht.

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

Gemal Fig. 1 wird Uber die Zuleitung Z ein geeignet vorbehandeltes, Schwefelwasser-
stoff und Kohlendioxid enthaltendes Gas in einem Absorber A1 mit regeneriertem Ab-
sorptionsmittel, das Uber die Absorptionsmittelleitung 1.01 zugefuhrt wird, im Gegen-
strom in Kontakt gebracht. Das Absorptionsmittel entfernt Schwefelwasserstoff und
Kohlendioxid durch Absorption aus dem Gas; dabei wird Uber die Abgasleitung 1.02
ein an Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid abgereichertes Reingas gewonnen.

Uber die Absorptionsmittelleitung 1.03, den Warmetauscher 1.04, in dem das CO2- und
H>S-beladene Absorptionsmittel mit der Warme des Uber die Absorptionsmittelleitung
1.05 geflhrten, regenerierten Absorptionsmittels aufgeheizt wird, und die Absorptions-
mittelleitung 1.06 wird das mit CO2- und H2S-beladene Absorptionsmittel der Desorpti-
onskolonne D zugeleitet und regeneriert.

Zwischen Absorber A1 und Warmetauscher 1.04 kann ein Entspannungsbehalter vor-
gesehen sein (in Fig. 1 nicht dargestellt) in dem das CO»- und H,S-beladene Absorpti-
onsmittel auf z. B. 3 bis 15 bar entspannt wird.

Aus dem unteren Teil der Desorptionskolonne D wird das Absorptionsmittel in den Auf-
kocher 1.07 geflhrt, wo es erhitzt wird. Der hauptsachlich wasserhaltige Dampf wird in
die Desorptionskolonne D zurlickgeflhrt, wahrend das regenerierte Absorptionsmittel
Uber die Absorptionsmittelleitung 1.05, den Warmetauscher 1.04, in dem das regene-
rierte Absorptionsmittel das CO.- und H>S-beladene Absorptionsmittel aufheizt und
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selbst dabei abkuhlt, die Absorptionsmittelleitung 1.08, den Kuhler 1.09 und die Ab-
sorptionsmittelleitung 1.01 dem Absorber A1 wieder zugefuhrt wird. Anstelle des ge-
zeigten Aufkochers kdnnen auch andere Warmetauschertypen zur Erzeugung des
Strippdampfes eingesetzt werden, wie ein Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufver-
dampfer, oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer. Bei diesen Verdampfertypen
wird ein gemischtphasiger Strom aus regeneriertem Absorptionsmittel und Strippdampf
in den Sumpf der Desorptionskolonne D zurtckgefahren, wo die Phasentrennung zwi-
schen dem Dampf und dem Absorptionsmittel stattfindet. Das regenerierte Absorpti-
onsmittel zum Warmetauscher 1.04 wird entweder aus dem Umlaufstrom vom Sumpf
der Desorptionskolonne D zum Verdampfer abgezogen, oder Uber eine separate Lei-
tung direkt aus dem Sumpf der Desorptionskolonne D zum Warmetauscher 1.04 ge-
fuhrt.

Das in der Desorptionskolonne D freigesetzte CO2- und H,S-haltige Gas verlasst die
Desorptionskolonne D Uber die Abgasleitung 1.10. Es wird in einen Kondensator mit
integrierter Phasentrennung 1.11 geflhrt, wo es von mitgefGhrtem Absorptionsmittel-
dampf getrennt wird. In dieser und allen andern zur Durchfliihrung des erfindungsge-
mafen Verfahrens geeigneten Anlagen kénnen Kondensation und Phasentrennung
auch getrennt voneinander vorliegen. Anschliefiend wird eine hauptsachlich aus Was-
ser bestehende FlUssigkeit Uber die Absorptionsmittelleitung 1.12 in den oberen Be-
reich der Desorptionskolonne D gefuhrt, und ein CO2- und H,S-haltiges Gas Uber die
Gasleitung 1.13 ausgeflhrt.

Beispiele

In den Beispielen werden folgende AbklUrzungen verwendet:

MDEA: Methyldiethanolamin

HMTATPA: N,N,N'N',N",N"-Hexamethyl-1,3,5-triazin-1,3,5(2H,4H,6H)-tripropanamin
TBAEE: 2-(2-(tert-Butylamino)ethoxy)ethanol

Referenzbeispiel

In diesem Beispiel wurde die Korrelation zwischen dem Wert von pH(50°C)-pH(120°C)
und der erforderlichen Regenerationsenergie verschiedener Absorptionsmittel unter-

sucht.

Man bestimmte die Temperaturabhangigkeit des pH-Werts von wassrigen Aminldsun-
gen bzw. teilneutralisierten Aminldésungen im Temperaturbereich von 50 °C bis 120 °C.
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Es wurde die pH-Elektrode Hamilton Polylite Plus 120 eingesetzt, die mit Pufferldsun-
gen pH 7 und pH 12 kalibriert wird. Es wurde eine Druckapparatur mit Stickstoff-
Uberlagerung verwendet, in der der pH-Wert bis 120 °C gemessen werden kann.

In der nachstehenden Tabelle sind der pH (50°C), der pH(120°C) sowie die Differenz
pH(50°C) — pH(120°C) fir beispielhafte wassrige Zusammensetzungen angegeben.
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Es ist erkennbar, dass in den Beispielen, bei denen die wassrige Zusammensetzung
neben MDEA und einer Saure ein weiteres Amin umfasst, eine gro3ere Differenz zwi-
schen den pH-Werten bei 50 und 120 °C vorliegt.

In einer Pilotanlage wurde flr wassrige Absorptionsmittel die bei der Regeneration ein-
gebrachte Erwarmungsenergie bei einer definierten HoS-Konzentration des gereinigten
Gases untersucht.

Die Pilotanlage entsprach der Fig. 1. Im Absorber wurde eine strukturierte Packung
verwendet. Es herrschte ein Druck von 60 bar. Die Packungshdhe im Absorber betrug
3,2 m bei einem Kolonnendurchmesser von 0,0531 m. Im Desorber wurde eine struktu-
rierte Packung verwendet. Es herrschte ein Druck von 1,8 bar. Die Packungshohe des
Desorbers betrug 6,0 m bei einem Durchmesser von 0,085 m.

Ein Gasgemisch aus 93 Vol.-% Nz, 5 Vol.-% CO und 2 Vol.-% H>S wurde mit einem
Massenstrom von 47 kg/h und einer Temperatur von 40 °C in den Absorber geleitet. Im
Absorber betrug die Absorptionsmittel-Umlaufrate von 60 kg/h. Die Temperatur des
Absorptionsmittels betrug 50 °C. Die Regenerationsenergie wurde so eingestellt, dass
eine H,S-Konzentation von 5 ppm in dem gereinigten Gas erreicht wurde.

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse dieser Versuche:

Bsp. wassrige Zusammensetzung Relative Regenerationsenergie [%]
R2-1 40% MDEA 100,0
R2-2 40% MDEA + 0,5% H3sPO4 73,3
R2-3 30% MDEA + 15% TBAEE 91,6
R2-4 30% MDEA + 15% TBAEE + 0,8% HsPO4 57,8
R2-5 30% MDEA + 15% TBAEE + 1,6% HsPO4 56,9
R2-6 30% MDEA + 15% TBAEE + 0,6% H2SO4 65,1
R2-7 30% MDEA + 15% TBAEE + 0,8% H2SO4 64,8
R2-8 30% MDEA + 15% TBAEE + 1,2% H2SO4 64,1
R2-9 30% MDEA + 15% TBAEE + 1,6% H2SO4 62,2
R2-10 35% MDEA + 10% 4-Hydroxy-2,2,6,6- 205
tetramethylpiperidin + 0,9% H>SO4 ’
R2-11 35% MDEA + 10% 4-Hydroxy-2,2,6,6- 64.6
tetramethylpiperidin + 1,2% H>SO4 ’

* relativ Beispiel 2-1*
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Es ist erkennbar, dass bei Zusammensetzungen mit vergleichbaren pH-Werten bei

120 °C eine grofiere Differenz pH(50°C) — pH(120°C) eine niedrigere Regenerationse-

nergie bedingt.

Beispiel 1

Die Temperaturabhangigkeit des pH-Werts von wassrigen Aminlésungen bzw. teil-

neutralisierten Aminldsungen im Temperaturbereich von 50 °C bis 120 °C wurde wie

im Referenzbeispiel bestimmt.

In der nachstehenden Tabelle sind der pH (50°C), der pH(120°C) sowie die Differenz
pH(50°C) — pH(120°C) angegeben.

B sssrige 7 ! braw | PH pH | pH(50°C) -

sp. wassrige Zusammensetzun a

P 9 9 (50°C) | (120°C) | pH(120°C)
35% MDEA + 10% Cyclohexyl-N,N-dimethyl-

1-1 i 0,27 9,62 8,05 1,57
amin + 1,0% H>S04
30% MDEA + 15% Bis-(dimethylamino)cyclo-

1-2 0,35 9,83 8,14 1,69
hexan + 2,0% H2SO04

1-3 40% MDEA + 12% HMTATPA + 5,15% H2S04 0,10 9,92 8,09 1,83

1-4 40% MDEA + 12% HMTATPA + 6,0% H2S04 0,10 9,71 7,90 1,81
40% MDEA + 8,5% Hydroxyethyl-bis(dimethyl-

1-5 0,11 9,562 7,90 1,62

aminopropyl)amin + 2,0% H2S04

Es ist erkennbar, dass die erfindungsgemafien Absorptionsmittel eine relativ grofie
Differenz pH(50°C) — pH(120°C) aufweisen. Dies dient im Hinblick auf die Ergebnisse

des Referenzbeispiels als Indiz fur eine niedrige erforderliche Regenerationsenergie.
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Patentanspriiche

1. Absorptionsmittel zur selektiven Entfernung von Schwefelwasserstoff aus
einem Fluidstrom, umfassend eine wassrige Lésung, umfassend:

a) ein tertidres Amin der allgemeinen Formel (l)

Ro
/
R1_N

R
3,

worin R fur ein C24-Hydroxyalkyl steht und Rz und R3 jeweils unabhangig

voneinander ausgewahlt sind unter C4.3-Alkyl und C2.4-Hydroxyalkyl;

b) einen aminischen pH-Promotor, wobei der aminische pH-Promotor
ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel (Il)

R4

Ry Rg
(),

worin R4 ausgewahlt ist unter Wasserstoff; OR7, worin R7 ausgewahlt ist unter
Wasserstoff und C14-Alkyl; und NRsRg, worin Rs und Ro jeweils unabhangig
voneinander ausgewahlt sind unter C+.s-Alkyl und C2.s-Hydroxyalkyl oder R fur
Wasserstoff steht und Ry ausgewahilt ist unter C1.s-Alkyl und C..s-Hydroxyalkyl;
Rs und Re jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter C1.s-Alkyl und
Cos-Hydroxyalkyl oder Rs flr Wasserstoff steht und Re ausgewanhlt ist unter
C1.s-Alkyl und Ca.s-Hydroxyalkyl;
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der allgemeinen Formel (l11)

R1o R12
\ /
N—(CHI—N

R11 R13

(I,

worin R1o, R11, R12 und Ri3 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind
unter C1.5-Alkyl, C1s-Aminoalkyl, C2.s-Hydroxyalkyl und (Di-C1.4-alkylamino)-
5 Cis-alkyl; und x eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist;

der allgemeinen Formel (IV)

R14

H2N—(C|3)X—O H

R1s
(1IV),

10 worin R14 und Ris jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Was-
serstoff, C1.4-Alkyl und C14-Hydroxyalkyl, mit der Mallgabe, dass die Reste R4
und R1s am Kohlenstoffatom, welches direkt an das Stickstoffatom gebunden
ist, fur C1.4-Alkyl oder C1.4-Hydroxyalkyl stehen; und x eine ganze Zahl von 2 bis

4 ist;
15
und der allgemeinen Formel (V)
|?16
)
N N
v ~N
Ri7” " Ry
V),
worin Ris, R17 und Rig jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter
C1s-Alkyl, C1.s-Aminoalkyl, C..s-Hydroxyalkyl und (Di-C1.4-alkylamino)-C1.s-alkyl;
20

wobei das molare Verhaltnis von b) zu a) im Bereich von 0,05 bis 1,0 liegt; und



10

15

20

25

30

WO 2017/055304 28 PCT/EP2016/073025

10.

11.

12.

c) eine Saure mit einem pKs-Wert von weniger als 6 in einer Menge, so dass
der bei 120 °C gemessene pH-Wert der wassrigen Lésung 7,9 bis weniger
als 8,8 betragt.

Absorptionsmittel nach Anspruch 1, wobei der aminische pH-Promotor
ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel (1), Verbindungen
der allgemeinen Formel (l1l) und Verbindungen der allgemeinen Formel (V).

Absorptionsmittel nach einem der Ansprliche 1 oder 2, wobei der aminische
pH-Promotor ausgewabhlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel (I1)
und Verbindungen der allgemeinen Formel (lll).

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die
Gesamtkonzentration von a) und b) in der wassrigen Lésung 10 bis 60 Gew.-%
betragt.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
tertidre Amin a) Methyldiethanolamin ist.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
molare Verhaltnis von b) zu a) im Bereich von 0,1 bis 0,9 liegt.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Saure
ausgewahlt ist unter Sauren mit einem pks-Wert von weniger als 5.

Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Saure
eine anorganische Saure ist.

Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus einem Fluidstrom, bei dem man den
Fluidstrom mit einem Absorptionsmittel nach einem der vorhergehenden
Anspriche in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Fluidstrom Kohlenwasserstoffe enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, wobei im Fluidstrom ein
Schwefelwasserstoff-Partialdruck von mindestens 0,1 bar und ein Kohlendioxid-
Partialdruck von mindestens 0,2 bar vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei der Fluidstrom einen
Gesamtdruck von mindestens 3,0 bar aufweist.
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei man das beladene
Absorptionsmittel durch

a) Erwarmung,
b) Entspannung,
¢) Strippen mit einem inerten Fluid

oder eine Kombination zweier oder aller dieser MaRnahmen regeneriert.
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Fig. 1
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