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(57) Abstract: The invention relate to the use of a liquid, containing 0.1 to 100 % of an amine or several amines of formula H,N-
CH,(CHR,),-(OCH,(CHR3),),-OR;, where R; = C; to Cgalkyl, Ry=H or CH;, Rsz=H or CH;3,x=01t0 3,y=0t03,z=0to 10and 0
to 99.9% of any further solvent including piperazine and/or water for separating acid gas components from technical gases.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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(57) Zusammenfassung: Verwendung einer Fliissigkeit, enthaltend 0, 1 bis 100 % eines Amins oder mehrerer Amine der Formel
H,N-CH,(CHR,),-(OCH,(CHR3)y),-OR4, mit Ry: C; bis Cg-Alkyl, Ry: H oder CH;, R3: H oder CHs, x: 0 bis 3, y: 0 bis 3, z: 0
bis 10, 0 bis 99,9% eines beliebigen weiteren Lsungsmittels einschlieflich Piperazin und/oder Wasser, zur Abtrennung von sauren
Gasbestandteilen aus technischen Gasen.
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1
Lésungsmittel zur Abtrennung von sauren Gasbestandteilen aus technischen

Gasen

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Lé6sungsmittel zur Abtrennung von sauren
Gasbestandteilen aus technischen Gasen, wie es in einem Verfahren eingesetzt wer-
den kann, in dem mittels einer Flissigkeit Sauergasbestandteile aus einem verunrei-
nigten technischen Gas ausgewaschen werden und die Flissigkeit anschlieBend re-
generiert und in einem geschlossenen Kreislauf zuriickgefihrt wird.

[0002] Verfahren zur Abscheidung von sauren Gasbestandteilen unter Einsatz
von Lésungsmitteln sind in groBer Zahl bekannt. Dabei wird zwischen chemisch und
physikalisch wirkenden Loésungsmitteln unterschieden. Chemisch wirkende Wasch-
mittel sind in der Lage, schon bei kieinen bis mittleren Sauergaspartialdriicken (z.B.
0,1 bis 2 bar) Sauergaskomponenten bei hohen Beladungen effektiv zu entfernen. Bei
héheren Sauergaspartialdriicken (z.B. >2 bar) lassen sich mit physikalischen L&-
sungsmitteln hohere Sauergasbeladungen im Lésungsmittel erzielen, wodurch physi-

kalische Lésungsmittel bei diesen Bedingungen dann von Vorteil sind.

[0003] Als Stand der Technik fir die Entfernung von Sauergaskomponenten aus
technischen Gasen gilt fur chemisch wirkende Lésungsmittel z.B. eine MDEA-Wasche.
In der als MDEA bezeichneten Wasche wird als Lésungsmittel beispielsweise eine
50 Gewichts-prozentige Lésung aus Methyldiethanolamin und Wasser zum Zweck der
Sauergasentfernung eingesetzt. Diese Aminkonzentration ist gemafy dem Stand der
Technik als die best-geeignete Konzentration zur Entfernung groRer Sauergasmengen
bekannt. Als physikalische Losungsmittel sind z.B. Selexol, Morphysorb, Rectisol, etc.

bekannt.

[0004] Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Lésungsmittel zur Ver-
figung zu stellen, welches die Vorteile der chemischen und die der physikalischen Ab-

sorptionsmittel vereinigt sowie besonders hohe Beladungen ermdéglicht.

[0005] Die Erfindung l6st die Aufgabe durch Verwendung einer Flussigkeit zur
Abtrennung von sauren Gasbestandteilen aus technischen Gasen, enthaltend
. 0,1 bis 100 % eines Amins oder mehrerer Amine der Formel
HoN-CH3(CHR2)x-(OCH2(CHR;3),).-OR;.
mit
Ry: C, bis Cg-Alkyl
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R,: H oder CH;
Rj: H oder CHj;

X: O bis 3
y: 1 bis 3
z 0 bis 10

. 0 bis 99,9% eines beliebigen weiteren Lésungsmittels einschlieRlich Wasser.
Die Flussigkeit, soweit sie innerhalb eines geschlossenen Kreislaufs gefihrt wird, kann
ferner noch geldste Restbestandteile der abgeschiedenen sauren Gasbestandteile

sowie Verunreinigungen enthalten.

[0006] Mit dieser Flussigkeit wird das mit den sauren Gasbestandteilen befrach-
tete technische Gas in Kontakt gebracht, wobei Ubliche Verfahren und Vorrichtungen
zum Einsatz kommen, etwa Waschkolonnen, Membrankontaktoren, Sprihwascher
oder dergleichen. Die beladene Fllssigkeit wird hiernach tblicherweise in einem oder
mehreren Schritten regeneriert, wobei vor allem Stufen der Druckentspannung und
Temperaturerhéhung und Strippen der Lésung mittels eines Strippmediums in einer
Kolonne zur Anwendung kommen. Die erfindungsgemafRe Flussigkeit eignet sich
hierfir und kann auf diese Weise in einem geschlossenen, kontinuierlich betriebenen
Kreislauf gefthrt werden. Das technische Gas gilt nach der Entfernung der sauren
Gasbestandteile als gereinigt und kann einer weiteren Verwendung zugefiuhrt werden.

[0007] In einer erfindungsgemaRen Ausgestaltung wird CH; (C4-Alkyl, Methyl) als
R; ausgewahlt. In einer weiteren erfindungsgeméaRen Ausgestaltung werden fir x
gleich 1 und fur R, gleich H ausgewahit. In einer weiteren erfindungsgemafien Aus-
gestaltung werden fur x gleich 2 und fur R, gleich H ausgewahlt. In einer weiteren er-
findungsgemafien Ausgestaltung werden fur y gleich 1 und fur R; gleich H ausgewahit.
In einer weiteren erfindungsgemafRen Ausgestaltung wird fir z eine Zahl von 1 bis 4,
besonders bevorzugt die Zahl 1 ausgewabhilt.

[0008] In weiteren erfindungsgemaBRen Ausgestaltungen, in denen CH; (C,-Alkyl,
Methyl) als Ry, x gleich 1 oder 2, und R, gleich H ausgewahilt sind, wird fur z gleich O
ausgewahilt. In weiteren erfindungsgemafen Ausgestaltungen, in denen CHj (C,-Alkyl,
Methyl) als Ry ausgewahilt ist, werden fiir x gleich 1 und fir R, gleich CH; ausgewahit.
Aus letzteren werden in weiteren erfindungsgemafRen Ausgestaltungen entweder fur z
gleich 0, oder fur y gleich 1, fur R; gleich CH; und fur z gleich 1 ausgewahit.
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[0009] In einer weiteren erfindungsgemaflen Ausgestaltung wird der Flissigkeit
die Komponente Piperazin, auch unter dem Namen Diethylendiamin bekannt, in einer
Menge bis zu 10 Gewichts-Prozent zugesetzt. Als bevorzugte Ausfihrungsform ergibt
sich somit eine Flussigkeit der Formel H,N-(CH,),-O(CH,),-OCH3;, welche mit Wasser
oder einem anderen Lésungsmittel verdiinnt sein kann und bis zu 10 Gewichts-Prozent

Piperazin enthait.

[00010] Die Vorteile der Erfindung werden anhand eines Vergleichsversuchs naher
erlautert, ein Beladungsvergleich kann Fig. 1 enthommen werden. Hierin ist die Los-
lichkeit Y von CO, gegen den CO,-Partialdruck x im technischen Gas aufgetragen. Als
Einheit von Y wird Ndmslkg verwendet, der CO,-Partialdruck x ist in der Einheit bar
angegeben. Die Lésung von H;N-(CH,),-O(CH,),-OCHj; wird in Fig. 1 als MDEGA be-

zeichnet.

[0011] Hierbei wurde eine Lésung bestehend aus 85 Gewichts-Prozent der Ver-
bindung H,;N-(CH,),-O(CH,),-OCH; desweiteren enthaltend 15 Gewichts-Prozent des
sekunddren Amins Bismethyldiethylenglycolamin auf ihre Lésungskapazitat fur Sauer-
gaskomponenten untersucht. Bei Versuchen zeigte sich namlich in Uberraschender
Weise, dass eine Lésung mit einem hohen Anteil von 85 Gewichts-Prozent H;N-
(CH2),-O(CH,),-OCH; und 15 Gewichts-Prozent Bismethyldiethylenglycolamin gegen-
Uber einer Lésung, die Uberwiegend aus Bismethyldiethylenglycolamin besteht, eine
bis zu 4 mal héhere Aufnahmekapazitat fur CO, besitzt, woraus die Bedeutung eines
moglichst hohen Anteils an H;N-(CH,),-O(CH,),-OCHj; fur eine méglichst hohe Sauer-

gasaufnahme erkennbar ist.

[0012] Verglichen wurde in Fig. 1 die 85 Gewichts-prozentige Lésung von H,N-
(CH2),-O(CH,),-OCH; mit einer 50 Gewichts-prozentigen MDEA-L6sung, die nach dem
Stand der Technik als eines der fur die CO, Entfernung best-geeigneten Lésungsmittel
betrachtet wird. Hierbei zeigte sich bei einem CO,-Partialdruck von 0,2 bis 2 bar eine
um 30 bis 50 % hohere CO,-Aufnahme, bei 5 bis 10 bar eine um 50 % héhere CO,-
Aufnahme und bei 20 bar CO,-Partialdruck sogar eine um 75 % héhere CO,-Auf-
nahme flr die 85 Gewichts-prozentige Lésung von H,N-(CH,)>-O(CH.),-OCH; gegen-
Uber der 50 Gewichts-prozentigen MDEA-L&sung.

[0013] Durch das erfindungsgemafe Lésungsmittel werden ebenso auch andere
Sauergaskomponenten, wie H,S, HCN, COS und Merkaptane absorbiert, was ein

weiterer Vorteil der Erfindung ist.
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Anspriiche

1. Verwendung einer Flussigkeit zur Abtrennung von sauren Gasbestandteilen aus
technischen Gasen, enthaltend
e 0,1 bis 100 Gewichts-Prozent eines Amins oder mehrerer Amine der Formel
H,N-CH,(CHR,),-(OCH2(CHR3),),-OR;.
mit
Ry:  Cy- bis Cg-Alkyl
Rz:  Hoder CH;

Rs;: Hoder CH;
X: 0 bis 3

y: 1 bis 3

z 0 bis 10

o 0 bis 99,9 Gewichts-Prozent eines beliebigen weiteren Lésungsmittels ein-

schliellich Wasser

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei als Ry CH; ausgewahit wird

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei fur x gleich 1 und fir R,

gleich H ausgewdhlt werden.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei fur x gleich 2 und fur R,

gleich H ausgewahlt werden.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei fir y gleich 1 und fur R

gleich H ausgewahlt werden.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei fur z eine Zahl von 1 bis 4

ausgewahlt wird.

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei flir z gleich 1 ausgewéhit wird.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 3 oder 4, wobei fur z gleich 0 ausgewahlt

wird.

9. Verwendung nach Anspruch 2, wobei fir x gleich 1 und fur R, gleich CH; ausge-

wahlt werden
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10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei fir z gleich 0 ausgewahlt wird.

11. Verwendung nach Anspruch 9, wobei fir y gleich 1, fur R, gleich CHz und fur z

gleich 1 ausgewahit werden.

12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei zumindest ein Teil des be-

liebigen weiteren Lésungsmittels aus Piperazin besteht.

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei der Anteil des Piperazins zwischen 0,1 und

10 Gewichts-Prozent liegt.

14. Flussigkeit, enthaltend
e 0,1 bis 99,9 Gewichts-Prozent eines Amins oder mehrerer Amine der Formel
H,N-CH,(CHR,)«-(OCH2(CHR3),).-OR;.
mit
Ry:  C;- bis Cs-Alkyl
R.: H oder CH;
Rs: H oder CH;

X: 0 bis 3
y: Obis3
z 0 bis 10

e 0,1 bis 10 Gewichts-Prozent Piperazin
¢ 0 bis 99,8 Gewichts-Prozent eines beliebigen weiteren Lésungsmittels ein-

schlieRlich Wasser
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US 4 238 206 A (HONG CHARLES C [US])
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US 4 044 100 A (MCELROY JR PAUL L)

23. August 1977 (1977-08-23)

das ganze Dokument

US 5 268 287 A (MATSUKI TOSHITSUGU [JP] ET
AL) 7. Dezember 1993 (1993-12-07)

Spalte 21; Tabelle

US 4 694 105 A (DUERR DIETER [CHI])

15. September 1987 (1987-09-15)

Spalte 13, Zeilen 9-38

GB 934 636 A (WYANDOTTE CHEMICALS CORP)
21. August 1963 (1963-08-21)

Seite 2, Zeile 37

US 2 928 877 A (ERNEST JAUL ET AL)

15. Marz 1960 (1960-03-15)

Spalte 10, Zeile 50

US 6 403 834 B1 (ALAS MICHEL [FR] ET AL)
11. Juni 2002 (2002-06-11)

das ganze Dokument

1,2

1-13

1-13

14

14

14

14

14

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2007/001702

Feld Il Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

Gemas Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grlinden flir bestimmie Anspriiche kein Recherchenbericht erstelit:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, némlich

2. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, ndmlich

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abh&ngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefast sind.

Feld lll Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daf3 diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthéit:

 siehe Zusatzblatt

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zuséatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

o

. Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgeflihrt werden konnte, der eine
zusatzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahiung einer solchen Gebiihr aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechizeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, fiir die Gebiihren entrichtet worden sind, namilich auf die
Anspriiche Nr.

4, l:l Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Ansprlichen zuerst erwahnte Erfindung; diese istin folgenden Anspriichen er—
faft:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusétzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt.

[:l Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.
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WEITERE ANGABEN PCTASA! 210

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-13

Verwendung einer Flissigkeit zur Abtrennung von sauren
Gasbestandteilen enthaltend 0,1 bis 100 Gew. % eines oder
mehrerer Amine der Formel gemdss Anspruch 1 und 0 bis 99,9
Gew. % eines beliebigen Ldsungsmittels einschliesslich
Wasser

2. Anspruch: 14

Fllssigkeit enthaltend 0,1 bis 99,9 Gew. % eines oder
mehrerer Amine der Formel gemdss Anspruch 14; 0,1 bis 10
Gew. % Piperazin und 0 bis 99,9 Gew. % eines weiteren
beliebigen LOsungsmittels einschliesslich Wasser
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Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentiamilie gehdren
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