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(57) Sammendrag

Fremgangsmate for a fijerne karbondioksid og eventuelt hydrogensulfid og/eller COS fra en gasstream
inneholdende disse forbindelser, hvor det foretas vasking av gassen med en vandig vaskeopplasning
inneholdende varm, sulfolan og et sekundeert eller tertizert amin avledet fra etanolamin. Neermere
bestemt angar oppfinnelsen den beskrevne forbindelse utfert i naervaer av en primaer eller sekundeer
aminforbindelse i en mengde av mellom 0,5 og 15 vekt%, beregnet p4 mengden av varm, sulfolan og
amin. Oppfinnelsen angar ogsa en absorbentvaeske for bruk ved fremgangsmaten.
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Den foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsmaéte for & fjerne karbondioksid
og eventuelt hydrogensulfid og/eller COS fra en gasstrom inneholdende disse forbindelser
ved vasking av gassen med en vandig vaskeopplesning inneholdende vann, sulfolan og et
sekundert eller tertizert amin avledet fra etanolamin. Oppfinnelsen angar videre en absor-
bentveske for anvendelse ved den ovenfor omtalte fremgangsmaéte.

Anvendelse av organiske opplesningsmidler eller vandige opplesninger av
organiske opplesningsmidler for & fjerne sékalte sure gasser som karbondioksid og
eventuelt hydrogensulfid og/eller COS fra en gasstrom inneholdende disse forbindelser
har lenge vert kjent, se for eksempel A. L. Kohl og F. C. Riesenfeld, 1974, Gas
Purification, 2. opplag, Gulf Publishing Co. Houston og R. N. Maddox, 1974, Gas and
Liquid Sweetening, Campbell Petroleum Series. Fortrinnsvis benyttes et regenererbart
absorbentopplesningsmiddel i en kontinuerlig prosess.

I industriell mélestokk anvendes hovedsakelig to kategorier absorbentopples-
ningsmidler, avhengig av mekanismen for absorpsjon av de sure bestanddeler: Kjemiske
opplesningsmidler og fysikalske opplesningsmidler. Hvert opplesningsmiddel har sine
fordeler og ulemper med hensyn til egenskaper som belastningskapasitet, kinetikk,
regenererbarhet, selektivitet, stabilitet, korrosivitet, krav til oppvarming/kjeling, osv.

Kjemiske opplesningsmidler som har vist seg & veere industrielt anvendelige, er
primere, sekundare og/eller tertieere aminer avledet fra alkanolaminer. De oftest
benyttede aminer er avledet fra etanolamin, spesielt monoetanolamin (MEA), dietanol-
amin (DEA), trietanolamin (TEA), diisopropanolamin (DIPA) og metyldietanolamin
(MDEA).

Fysikalske opplesningsmidler som har vist seg & vaere industrielt anvendelige, er
syklotetrametylensulfon og dets derivater, alifatiske syreamider, N-metylpyrrolidon, N-
alkylerte pyrrolidoner og de tilsvarende piperidoner, metanol, etanol og blandinger av di-
alkyletere av polyetylenglykoler.

I en velkjent kommersiell prosess benyttes en vandig blanding av et kjemisk
opplesningsmiddel, spesielt DIPA og/eller MDEA, og et fysikalsk opplesningsmiddel,
spesielt syklotetrametylen-sulfon. Slike systemer oppviser god absorpsjonskapasitet og
god selektivitet kombinert med moderate investeringskostnader og driftskostnader. De
virker meget godt ved haye trykk, spesielt ved trykk mellom 20 og 90 bara.

En ytterligere forbedring av de ovenfor beskrevne blandede vandige systemer
hvor begge typer opplesningsmidler benyttes, er enskelig. For & forbedre mengdefor-
holdet vaeske/gass, spesielt ved hoye trykk og/eller vidtgdende karbondioksidfjerning, har
det na vist seg at tilsetning av primere eller sekundare aminforbindelser i relativt sméa
mengder, forbedrer fremgangsméten ytterligere. Eksempelvis resulterer tilsetning av noen
fa vekt% piperazin i en klar forbedring av systemets kinetikk, hvilket resulterer i et lavere
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vektforhold vaske/gass som kan resultere 1 at anlegget kan gjeres mindre (absorberings-
enheten sd vel som regenereringsenheten). Ved bruk av det samme mengdeforhold
vaske/gass vil en sterre, ofte betydelig storre, mengde karbondioksid kunne bli fjernet.

Dersom det tilsettes egnede primare eller sekund@re aminforbindelser i relativt
smé& mengder kan det i tillegg trykkfallsavdrives mer karbondioksid ved et relativt hayt
trykk, sammenlignet med bruk av lignende, vandige kjemiske absorbenter. Dette
reduserer kravene til rekomprimering, for eksempel for reinjeksjon. Dette gjelder spesielt
for kombinasjonen av DEA, TEA, DIPA og MDEA, spesielt av DIPA og MDEA, og
piperazin.

Det er angitt i litteraturen at tilsetning av for eksempel piperazin til MDEA
resulterer 1 en forbedret fjerning av sur gass. En spesiell ulempe ved en slik kombinasjon
er imidlertid at det kan dannes karbamater spesielt ved heye opplesningsmiddelbelast-
ninger, hvilke karbamater er uoppleselige i vandige opplesninger, se for eksempel US
patentskrift nr. 4336233. Saledes kan bare begrensede mengder primare eller sekundeere
aminforbindelser anvendes i rent vandige opplesninger. Det tilrddes derfor & ikke benytte
fysikalske opplesninger, for derved & unngéd dannelse av de uoppleselige karbamater. Det
har imidlertid né overraskende vist seg at slike begrensninger ikke gjor seg gjeldende 1
vann/tetrametylensulfonblandinger nér disse anvendes for de vanlige kommersielle
formal. I tillegg er nedbrytningen og korrosiviteten av disse blandinger meget akseptable.

Med den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes séledes en fremgangsmate som
angitt i krav 1 for & fjerne karbondioksid og eventuelt hydrogensulfid og/eller COS fra en
gasstrom inneholdende disse forbindelser, der det benyttes en absorbentvaske som angitt
i krav 15. Det foretas vasking av gassen med en vandig vaskeopplesning inneholdende
mellom 15 og 45 vektdeler, beregnet pé den totale opplesning, fortrinnsvis mellom 15 og
40 vektdeler, vann, mellom 15 og 40 vektdeler, beregnet pa den totale opplesning,
sulfolan og mellom 30 og 60 vektdeler, beregnet pa den totale opplesning, av et
sekundart eller tertiert amin avledet fra etanolamin, idet mengdene av vann, sulfolan og
amin til sammen utgjer 100 vekt%. Fremgangsmaten utferes i nervar av en primar eller
sekunder aminforbindelse 1 en mengde av mellom 0,5 og 15 vekt%, fortrinnsvis mellom
0,5 og 10 vekt%, beregnet pa vann, sulfolan og amin.

Sammenlignet med en tidligere kjent fremgangsmate, dvs. den samme
fremgangsmate uten anvendelse i tillegg av en primear eller sekundaer aminforbindelse,
spesielt en sekundaer aminforbindelse, oppnas ¢én eller flere av de felgende fordeler:
hastigheten med hvilken karbondioksid absorberes gker, innmatningsmengden oker,
mengdeforholdet opplesningsmiddel/gass avtar, anlegget kan vere mindre, og oppvar-
mingskravet for regenerering blir lavere (hvilket resulterer 1 mindre behov for kjeling).
Sammenlignet med en annen tidligere kjent fremgangsmaéte, hvor det benyttes en
absorbent inneholdende vandige aminer, spesielt DMEA og piperazin, resulterer tilsetning
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av sulfolan 1 at det blir mulig & produsere karbondioksid ved mellomliggende trykk, f.eks.
ved trykk mellom 3 og 15 bara, fortrinnsvis mellom 5 og 10 bara.

Gassene som det er aktuelt & behandle ved fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen,
kan vaere syntesegass, oppnadd for eksempel ved (katalytisk) partiell oksidasjon og/eller
ved damp-metanreformering av hydrokarboner, for eksempel metan, naturgass eller
assosiert gass, nafta, diesel og vaeeskeformige restfraksjoner, gasser som stammer fra
kullforgassing, koksovnsgasser, raffinerigasser, hydrogen- og hydrogenholdige gasser, og
er spesielt syntesegass eller naturgass.

Mengdene av sure gassformige forbindelser kan vare i omradet fra noen fa
tiendedeler av en prosent og opp til 70 eller sdgar 80 vol% av den totale gasstrem. Det er
hensiktsmessig at mengden av karbondioksid er mellom 1 og 45 mol%, fortrinnsvis
mellom 5 og 25 mol%, at mengden av hydrogensulfid er mellom 0 og 25 mol%, for-
trinnsvis mellom 0 og 10 mol%, og at mengden av COS er mellom 0 og 2 mol% (idet alle
prosentmengder er beregnet pd den totale gasstrom).

I den vandige absorbent som benyttes ved den foreliggende fremgangsmaéte, er
mengden av vann fortrinnsvis mellom 20 og 45 vektdeler, mens mengden av sulfolan
fortrinnsvis er mellom 20 og 35 vektdeler og mengden av amin fortrinnsvis er mellom 40
og 55 vektdeler, idet mengdene av vann, sulfolan og amin til sammen utgjor 100 vekt-
deler. De foretrukne omréder resulterer i de fleste tilfeller 1 en optimal fjerning av
karbondioksid.

Aminet avledet fra etanolamin kan vere et enkelt sekundert eller tertieert amin
avledet fra etanolamin eller kan utgjeres av blandinger av sekundare aminer og/eller
tertieere aminer.

Egnede aminer er sekundare aminer avledet fra etanolamin, hvilket etanolamin
eventuelt kan vere substituert ved ett av karbonatomene eller ved begge karbonatomer.
Fortrinnsvis er etanolaminet usubstituert eller substituert ved ett karbonatom. Egnede
substituenter er C,_4-alkylgrupper, fortrinnsvis metyl- eller etylgrupper, mer foretrukket
metyl. Amingruppen er substituert med en C,-4-alkylgruppe, hvilken gruppe eventuelt er
substituert med en hydroksylgruppe. Foretrukne aminsubstituentgrupper er metyl, 2-(1-
hydroksyetyl) og 1-(2-hydroksypropyl). Meget velegnede aminer er DIPA, DEA og
MMEA, av hvilke DIPA foretrekkes.

En annen gruppe egnede aminer utgjeres av tertieere aminer avledet fra
etanolamin, hvilket etanolamin eventuelt kan vere substituert ved det ene karbonatom
eller ved begge karbonatomer. Fortrinnsvis er etanolaminet usubstituert eller substituert
ved ett karbonatom. Egnede substituenter er C; 4-alkylgrupper, fortrinnsvis metyl- eller
etylgrupper, mer foretrukket metyl. De andre substituenter kan velges fra den samme
gruppe som de ferste substituenter. Den tredje substituent pd amingruppen er en C_4-
alkylgruppe, hvilken gruppe eventuelt er substituert med en hydroksylgruppe. Foretrukne
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aminsubstituentgrupper er metyl, 1-(2-hydroksyetyl) og 1-(2-hydroksypropyl). Meget
velegnede aminer er MDEA og DEMEA, og fortrinnsvis benyttes MDEA.

Den primare eller sekund@re aminforbindelse har hensiktsmessig en pKb (ved
25 °C ivann) som er lavere enn 5,5, fortrinnsvis lavere enn 5, mer foretrukket lavere enn
4,5. En lavere pKb resulterer i forbedrede resultater ved fremgangsmaten i form av okt
CO,-absorpsjon.

Det er hensiktsmessig at den primare eller sekund®re aminforbindelse som skal
tilsettes til absorpsjonsopplesningen reagerer hurtigere med karbondioksid, under de
samme betingelser, enn aminet reagerer med karbondioksid. Fortrinnsvis reagerer den
primere eller sekundaere aminforbindelse minst dobbelt s& hurtig med karbondioksid som
aminet reagerer med karbondioksid, idet reaksjonshastigheten defineres som reaksjons-
hastighetskonstanten (ved 25 °C). Mer foretrukket reagerer den primare eller sekundeare
aminforbindelse fem ganger hurtigere enn aminet, og det er ytterligere mer fortrukket at
den reagerer tyve ganger hurtigere enn aminet. I det tilfelle hvor det benyttes et sekundaert
amin, foretrekkes det & benytte en primar aminforbindelse, og i det tilfelle hvor det
benyttes et tertieert amin, foretrekkes det & benytte et primart eller sekundeert amin. Meget
velegnede forbindelser er piperazin, metyletanolamin og (2-aminoetyl)-etanolamin,
spesielt piperazin.

Mengden av primer eller sekundeer aminforbindelse vil vanligvis vaere mellom
0,5 og 15 vekt%, beregnet pa vann, sulfolan og amin, fortrinnsvis mellom 1 og 10 vekt%,
mer foretrukket ca. 4 vekt%.

Mengden av primar eller sekunder aminforbindelse er hensiktsmessig minst 0,8
mol/l, spesielt mellom 1,0 mol/l og 3,0 mol/l, og mer spesielt mellom 1,0 mol og 3,0
mol/l, spesielt for piperazin. For den spesifikke kombinasjon av MDEA og piperazin vil
en foretrukket utferelse innebaere bruk av 0,7-0,9 mol/l piperazin, spesielt 0,6-0,8 mol/l.

Fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen utfores hensiktsmessig ved en temperatur
mellom 15 °C og 90 °C, fortrinnsvis ved en temperatur pa minst 20 °C, mer foretrukket
ved en temperatur mellom 25 °C og 80 °C, enda mer foretrukket mellom 40 °C og 65 °C
og mest foretrukket ved en temperatur pa ca. 55 °C. Fremgangsmaéten utfores hensikts-
messig ved et trykk pad mellom 10 og 150 bar, spesielt mellom 25 og 90 bara.

Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen vil vanligvis bli utfert som en kontinuerlig
prosess, som ogsd omfatter regenerering av det belastede opplesningsmiddel.

Maten hvorpa gassblandingen bringes i kontakt med absorbentopplesningsmidlet
er velkjent i faget. Kontakten utfores hensiktsmessig i en sone med fra 5 til 80 kontaktlag,
som for eksempel ventilplater, klokkeplater, ledeplater og lignende. Strukturert fyllmate-
riale kan ogsé benyttes. Mengden av CO, som fjernes kan optimaliseres ved regulering av
mengdeforholdet opplesningsmiddel/gass. Et velegnet mengdeforhold opplesningsmid-
del/gass er et mengdeforhold pé fra 1,0 til 10 pa vektbasis, fortrinnsvis et mengdeforhold
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pa mellom 2 og 6. Det belastede opplesningsmiddel kan foruten CO, og eventuelt H,S
og/eller COS ogsé inneholde betydelige mengder av andre forbindelser fra gassblandin-
gen som skal renses, f.eks. hydrokarboner, karbonmonoksid, hydrogen, osv. Det kan vere
fordelaktig a fjerne disse (ikke-sure) forbindelser i det minste partielt fra det belastede
opplesningsmiddel ved trykkfallsfordampning til et trykk som er hgyere enn summen av
partialtrykkene for CO, og eventuelt H,S og/eller COS. Pa denne maéte vil bare meget sméa
mengder CO, og eventuelt H,S og COS frigjeres fra opplesningsmidlet sammen med
forbindelsene (de ikke-sure sddanne). Det belastede opplesningsmiddel kan med fordel
hurtigfordampes i et andre trinn til et trykk som er lavere enn partialtrykkene for CO, og
eventuelt H,S og COS ved den radende temperatur. Vanligvis utferes trykkfallsfordamp-
ningen ved et trykk pa mellom 1 og 15 bara, fortrinnsvis pd mellom 1 og 10 bara, mer
foretrukket ved omgivelsestemperatur. I gassen som frigjeres under trykkfallsfordamp-
ningen, er det til stede store mengder av karbondioksidet og eventuelt H,S og/eller COS.

Det belastede opplesningsmiddel regenereres, eventuelt etter trykkfallsfordamp-
ning som beskrevet ovenfor, ved en relativt hay temperatur og gjerne ved et trykk pa
mellom 1 og 2 bara. Regenereringen utferes hensiktsmessig ved oppvarming i en
regenereringskolonne, hensiktsmessig ved en temperatur mellom 70 °C og 150 °C.
Oppvarmingen utferes fortrinnsvis med damp eller varm olje. Det magre absorbent-
opplesningsmiddel vil bli benyttet pa ny 1 det ovenfor beskrevne absorpsjonstrinn. Det vil
vare hensiktsmessig & foreta varmeveksling mellom det magre opplesningsmiddel og det
belastede opplesningsmiddel.

Oppfinnelsen angar videre et absorbentopplesningsmiddel inneholdende mellom

15 og 45 vektdeler, basert pa den totale opplesning, fortrinnsvis mellom 15 og 40 vekt-
deler, vann, samt mellom 15 og 40 vektdeler, beregnet pé den totale opplesning, sulfolan
og mellom 30 og 60 vektdeler, beregnet pa den totale opplesning, av et sekundeert eller
tertiert amin avledet fra etanolamin, idet mengdene av vann, sulfolan og amin sammen
utgjer 100 vektdeler, samt en primar eller sekundaer aminforbindelse 1 en mengde av
mellom 0,5 og 15 vekt% beregnet pa vann, sulfolan og amin. De foretrukne individuelle
forbindelser i absorbentopplesningsmidlet og mengdeomradene i opplesningsmidlet
defineres pé tilsvarende mate som det er blitt gjort i forbindelse med den ovenfor
beskrevne fremgangsmate.

EKSEMPEL

En strom av naturgass omfattende 11,9 vol% karbondioksid ble vasket med en
absorbentopplesning omfattende 35 vekt% MDEA, 18 vekt% sulfolan og 43 vekt% vann.
Det ble benyttet et standard absorpsjonsapparat som fas i handelen. Ved et mengdeforhold
vaske/gass pa 4,4 ble karbondioksidet fjernet til et niva pé 3,1 vol%. Tilsetning av 1
vekt% piperazin resulterte 1 en ytterligere reduksjon av mengden av karbondioksid (1,7
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vol%). Tilsetning av ytterligere 1 vekt% piperazin resulterte i en ytterligere reduksjon av
mengden av karbondioksid (1,3 vol%).

Et tilsvarende forsek som det ovenfor beskrevne ble utfort ved et mengdeforhold
vaske/gass pa 3,1 og ved bruk av 2 vekt% piperazin. Dette resulterte i et karbondioksid-
niva pé 1,9 vol%.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for 4 fjerne karbondioksid og eventuelt hydrogensulfid og/eller
COS fra en gasstrem inneholdende disse forbindelser, ved vasking av gassen med en
vandig vaskeopplesning inneholdende mellom 15 og 45 vektdeler vann, beregnet pa den
totale opplesning, mellom 15 og 40 vektdeler sulfolan, beregnet pa den totale opplesning,
og mellom 30 og 60 vektdeler, beregnet pa den totale opplesning, av et sekundert eller
tertieert amin avledet fra etanolamin, idet mengdene av vann, sulfolan og amin til sammen
utgjer 100 vekt%,

karakterisert vedatden utforesingrver av en primar eller sekunder aminfor-
bindelse i en mengde av mellom 0,5 og 15 vekt%, beregnet pa vann, sulfolan og amin.

2, Fremgangsmaéte ifolge krav 1,
karakterisert ved atgasstremmen utgjeres av naturgass eller syntesegass.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2,

karakterisert ved at mengden av karbondioksid er mellom 1 og 45 mol%,
fortrinnsvis mellom 5 og 25 vol%, at mengden av hydrogensulfid er mellom 0 og 25
mol%, fortrinnsvis mellom 0 og 10 mol%, og at mengden av COS er mellom 0 og 2
mol%, idet alle prosentmengder er basert pa den totale gasstrom.

4. Fremgangsmate ifelge ett av kravene 1-3,

karakterisert ved atmengden av vann er mellom 20 og 45 vektdeler, at meng-
den av sulfolan er mellom 20 og 35 vektdeler, og at mengden av amin er mellom 40 og 55
vektdeler, idet mengdene av vann, sulfolan og amin til sammen utgjer 100 vektdeler.

5. Fremgangsmate ifolge ett av kravene 1-4,
karakterisert ved atdetsekundere amin avledet fra etanolamin er DIPA, DEA
eller MMEA, fortrinnsvis DIPA.

6. Fremgangsmate ifelge ett av kravene 1-4,
karakterisert ved atdettertiere amin avledet fra etanolamin er MDEA e¢ller

DEMEA, fortrinnsvis MDEA.

7. Fremgangsmaéte ifelge ett av kravene 1-6,
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karakterisert ved atden primare eller sekundere aminforbindelse har en pKb
(ved 25 °C i vann) som er lavere enn 5, fortrinnsvis lavere enn 4,5.

8. Fremgangsmate ifelge ett av kravene 1-6,

karakterisert ved atden primare eller sskundare aminforbindelse reagerer
minst dobbelt s& hurtig med karbondioksid som aminet reagerer med karbondioksid, idet
reaksjonshastigheten er definert ved reaksjonshastighetskonstanten (ved 25 °C), idet den
primare eller sekundzre aminforbindelse fortrinnsvis reagerer fem ganger sé hurtig som
aminet, mer foretrukket tyve ganger sa hurtig som aminet.

9. Fremgangsmaéte ifelge ett av kravene 1-8,
karakterisert ved atden primare eller sekundere aminforbindelse utgjores av
piperazin, metyletanolamin eller (2-aminoetyl)etanolamin, spesielt av piperazin.

10. Fremgangsmaéte ifolge ett av kravene 1-9,
karakterisert ved atmengden av primar eller sekunder aminforbindelse er
mellom 2,5 og 10 vekt%.

11. Fremgangsmaéte ifolge ett av kravene 1-10,

karakterisert ved at mengden av primar eller sekundar aminforbindelse er
minst 0,8 mol/l, spesielt mellom 1,0 mol/l og 3,0 mol/l, mer spesielt mellom 1,0 mol og
3,0 mol piperazin/I.

12. Fremgangsmaéte ifolge ett av kravene 1-11,

karakterisert ved atfremgangsmaten utfores ved en temperatur pa minst 20 °C
fortrinnsvis ved en temperatur pa mellom 25 og 90 °C, mer foretrukket ved en temperatur
pa mellom 40 °C og 65 °C, ved et trykk pd mellom 25 og 90 bara.

13. Fremgangsmate ifolge ett av kravene 1-12,
karakterisert ved atden ogsd omfatter en regenerering av det belastede
opplesningsmiddel.

14. Fremgangsmate ifolge ett av kravene 1-13,

karakterisert ved atden utferes ved et trykk mellom 25 og 90 bara, og at det
belastede opplesningsmiddel trykkfallsfordampes ved et trykk mellom 1 og 15 bara,
etterfulgt av regenerering ved et trykk mellom 1 og 2 bara.

15. Absorbentvaske,
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karakterisert ved atden inncholder mellom 15 og 45 vektdeler vann, beregnet
pa den totale opplesning, mellom 15 og 40 vektdeler sulfolan, beregnet pa den totale
opplesning, og mellom 30 og 60 vektdeler av et sekundert eller tertiert amin avledet fra
etanolamin, basert pa den totale opplesning, idet sulfolanet og aminet sammen utgjer 100

s vektdeler, og en primer eller sekundar aminforbindelse i en mengde av mellom 0,5 og 15
vekt%, beregnet pa vann, sulfolan og amin.

16. Absorbentvaske ifelge krav 15,
karakterisert ved atde enkelte forbindelser er ytterligere definert som angitt i
10 krav4,5,6,7,8,9,10e¢ller 11.
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