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(57) Abstract: The invention relates to a method for purifying gas, in particular gas containing hydrocarbon, such as e.g. natural
gas with sulphur impurities in the form of H,S, mercaptans and CO,. To eliminate the undesired sulphuric substances in the form of
H,S and mercaptan from crude gas, said crude gas is fed to an absorption and regeneration column, where it is washed, three gaseous
streams being drawn from the absorption and regeneration column. A first waste gas stream is fed to a Claus plant, a second sour
gas stream with a lower concentration of H,S is fed to an additional absorption installation and a third gaseous stream, constituting
the valuable gas containing the mercaptans, is cooled and fed to an adsorption installation. The invention is characterised in that
a purified valuable gas is drawn off from the adsorption installation and a gaseous stream containing mercaptans is subjected to a
washing process and that this concentrated gas containing mercaptans is fed to the Claus plant.

& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Gas, insbesondere von kohlenwasserstoffhaltigem
Gas wie z.B. Erdgas, das verunreinigt ist mit Schwefel in der Form von H,S und Merkaptanen sowie CO,. Um die unerwiinschten
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und Merkaptan aus Rohgas zu entfernen, wird erfindungsgemass vorgeschlagen, dass Rohgas in eine Absorptions- und Regenera-
tionskolonne geleitet und dort gewaschen wird, wobei aus dieser Absorptions- und Regenerationskolonne drei Gasstrome abgezogen
werden, wobei ein erster Abgasstrom in eine Claus-Anlage geleitet wird, ein zweiter Sauergasstrom mit niedriger H,S-Konzentra-
tion in eine weitere Absorptionsanlage geleitet wird, und ein dritter Gasstrom, das Wertgas mit den Merkaptanen, gekiihlt und einer
Adsorptionsanlage zugefiihrt wird, dass aus dieser Adsorptionsanlage ein gereinigtes Wertgas abgezogen und ein merkaptanhaltiger
Gasstrom einer Wische unterzogen wird, dass dieses konzentrierte merkaptanhaltige Gas der Claus-Anlage zugefiihrt wird.
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Verfahren zur Entfernung von Merkaptan aus Rohgas

Beschreibung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Gas, insbesondere von
kohlenwasserstoffhaltigem Gas wie z.B. Erdgas, das verunreinigt ist mit Schwefel in der Form

von H,S und Merkaptan sowie CO..

In der Schrift WO 97/26069 wird ein Verfahren zur Reinigung von Kohlendioxid und
schwefelhaltigen Gasen beschrieben, bei dem schwefelbehaftete Verunreinigungen in Form
von Merkaptanen und H,S vorliegen. In einer ersten Absorption werden die schwefelbehafteten
Verunreinigungen aus dem Gas entfernt, um einen Reingastrom und einen Sauergasstrom zu
erzeugen, wobei das Sauergas hydriert wird um einen gréReren Anteil an Merkaptanen zu H,S
umzuwandeln. Das hydrierte Sauergas wird in eine zweite Absorptions/Regenerationsanlage
eingeleitet, in dem das Sauergas in einen H,S-reichen ersten Gasstrom separiert wird, der in
eine Claus-Anlage eingeleitet wird, und einen zweiten H,S-armen Gasstrom, welcher zur
Nachverbrennung gefihrt wird. Der Claus-Anlage folgt eine Tailgas-Nachbehandlung, in der

das H,S weiter reduziert wird und ein H,S-reiches Gas abgezogen wird.

Nachteilig an diesem Verfahren ist die zu geringe Menge an Schwefel und Merkaptanen, die
aus dem Gas entfernt werden kann. Nach dem Stand der Technik ist es nur mit grofiem

Aufwand méglich, den Schwefel zu mehr als 95 Gew. % aus dem Rohgas zu entfernen.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Reinigung von
kohlenwasserstoffhaltigem Gas zu schaffen, bei dem die unerwiinschten schwefelhaltigen

Stoffe in der Form von H,S und Merkaptan entfernt werden.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch gelést, dass Rohgas in eine Absorptions- und
Regenerationskolonne geleitet und dort gewaschen wird, wobei aus dieser Absorptions- und
Regenerationskolonne drei Gasstréme abgezogen werden, wobei ein erster Abgasstrom in eine
Claus-Anlage geleitet wird, ein zweiter Sauergasstrom mit niedriger H,S-Konzentration von 10 —
30 Vol-% in eine weitere Absorptionsanlage geleitet wird, und ein dritter Gasstrom, das Wertgas
mit den Merkaptanen, gekihlt und einer Adsorptionsanlage zugefiihrt wird, dass aus dieser
Adsorptionsanlage ein Sweeigas abgezogen und ein merkaptanhaltiger Gasstrom einer
Wasche unterzogen wird. Bevorzugt wird als Wasche eine physikalische Wasche, z.B. eine
Purisol-Anlage, eingesetzt, mit der eine kleine Menge Gas mit hoher Merkaptankonzentration in
die Claus-Anlage eingeleitet wird und ein Teil des koadsorbierten Werigases aus der
Regeneration der Adsorptionsanlage als Fuel-Gas wiedergewonnen wird. In der Claus-Anlage
wird das Merkaptangas vollsténdig verbrannt.

Dadurch, dass der zweite Sauergasstrom vor der Einleitung in die Claus-Anlage erst in einer
Absorption aufgestarkt und die Lésung in einer Aufstérkungswasche regeneriert wird, kann die
Claus-Anlage kleiner au§geft1hrt werden, da der Sauergasstrom eine héhere Konzentration an
H,S aufweist. Die Verarbeitung von aufkonzentrietem H,S-haltigem Gas und dem
Merkaptanstrom in der Claus-Anlage sowie die Verarbeitung des Gasstroms aus der ersten
Absorption und des Claus-Abgases in einer Tailgaswdsche, erhéht den
Schwefelrlickgewinnungsgrad der gesamten Anlage.

Damit die Absorptionsanlage filr das aufzustarkende Sauergas weniger Lauge verbraucht und
nur eine Regenerationskolonne benétigt wird, wird aus der Absorptionsanlage, die nach der
Hydrierung des Clausrestgases angeordnet ist, die H,S-haltige Lésung abgezogen und in die

Absorptionsanlage firr die Aufstarkung des Sauergases eingeleitet.
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Der Schwefelriickgewinnungsgrad wird dadurch erhdht, dass das Gas aus der Absorption der
Aufstarkung in die Hydrierung geleitet wird, um Schwefel-Komponenten in H,S umzuwandeln,

und danach in die Absorption der Tailgas-Nachbehandiung geleitet wird.

Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung beispielhaft
erlautert.

Rohgas wird {iber Leitung (1) in eine erste Wéasche bestehend aus einer Absorptions- und einer
Regenerationskolonne (2) geleitet und dort gewaschen. Ein erster Abgasstrom (5) aus der
Regeneration wird direkt in eine Clausanlage (14) geleitet. Dieser Abgasstrom (5) besteht
hauptsschlich aus bis zu 80 Vol.-% Kohlenwasserstoff und bis zu 20 Vol.-% aus CO, mit
geringen Mengen an Merkaptanen (bis zu 0,3 Vol.-%) und H,S (bis zu 5 Vol.-%).

Ein zweiter Sauergasstrom (4) mit niedriger H,S-Konzentration mit bis zu 30 Vol -% H,S wird in
eine weitere Absorptionsanlage (15) geleitet und dort mit einem nicht beladenem Lésungsmittel
aus Leitung (26) und (27) aufgestérkt. Aus der Absorptionsanlage (15) wird das mit H,S
beladene Lésungsmittel (16) in eine Regenerationsanlage (17) eingeleitet. Das Gas (bis zu 97
Vol.-% CO, und 0,2 Vol.-% Merkaptan) aus der Absorptionsanlage (15) wird Gber Leitung (18)
einer Hydrierung (22) zugefuhrt.

Aus der Regeneration (17) wird Sauergas mit hoher H,S-Konzentration von bis zu 60 Vol.-%
H,S Uber Leitung (19) in die Clausanlage (14) geleitet.

Aus der Absorptions- und Regenerationskolonne (2) wird ein dritter Gasstrom (3), das Wertgas
mit dem groRten Anteil der Merkaptane abgezogen, gekihlt (8) und Uber Leitung (7) einer
Adsorption (8) zugefiihrt. Aus dieser Adsorption (8) wird das Wertgas Uber Leitung (9) weiteren
Verfahren, z.B. einer Verflussigung, zugefihrt. Der merkaptanhaltige Gasstrom (10) wird einer
physikalischen Wésche unterzogen, aus der Uber Leitung (12) das koadsorbierte Wertgas als
Fuel-Gas zuriickgewonnen wird, und Uber Leitung (13) das hoch konzentrierte Merkaptangas
der Claus-Anlage (14) zugefihrt wird. Der Merkaptanstrom wird in der Regeneration des

Purisol-Lésungsmittels gewonnen. Die Menge ist zwar klein, aber mit einer sehr hohen
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Merkaptan-Konzentration von 10 Vol.-% bis 60 Vol.-%. Alternativ zur Purisol-Anlage (11) ist
eine andere physikalische oder physikalisch/chemische Wasche mdglich. Diese haben aber
den Nachteil, dass zuviel CH,4 absorbiert wird. In der Claus-Anlage (14) wird das Merkaptan
vollstandig verbrannt. Das daraus entstehende SO, wird mit dem H,S aus dem Sauergas der
Leitung (19) zu Schwefel umgesetzt. Der anfallende fllissige Schwefel wird tber Leitung (21)
abgezogen und einer weiteren Verwertung zugefihrt. Damit wird ein hoher
Schwefelriickgewinnungsgrad erreicht. Bei der Claus-Anlage (14) handelt es sich um eine an
sich bekannte Anlage, die aus einem Verbrennungsofen sowie mehreren katalytischen
Reaktoren zur Durchfihrung der Reaktion besteht. In der Claus-Anlage (14) fallt immer ein
sogenanntes Clausrestgas an, das neben nicht kondensiertem Elementarschwefel nicht
umgesetztes Schwefeldioxid und H,S enthalt. Dieses Restgas wird Uber Leitung (20)
abgezogen und wird einer Nachbehandlung unterzogen, um den Schwefelriickgewinnungsgrad
zu erhohen. Das Claus-Restgas wird Uber Leitung (20) einer Hydrier-Anlage (22) zugefuhrt, die
auch mit dem Gas Uber Leitung (18) aus der Absorptionsanlage (15) versorgt wird. In der
Hydrierung wird SO, zu H,S umgewandelt und Uber Leitung (23) einer Absorptionsanlage (24)
zugefuhrt. Aus der Absorptionsanlage (24) wird eine Losung Uber Leitung (26) in die
Aufstarkungsabsorption (15) zur weiteren Absorption von H,S gegeben. Das verbleibende H,S-
haltige Gas wird Uber Leitung (25) aus der Absorptionsanlage (24) abgezogen und einer

Verbrennung zugeflhrt.
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Beispiel:
Die folgende Tabelle zeigt eine Analyse der Gasstréme in den einzelnen Leitungen. Die

flissigen Prozess-Stréme in den Leitungen (16), (26), (27) und (28) sind nicht dargestellt.

Leitung Nr.: 1 3 4 5 7
Prozess-Strom Rohgas Wertgas Sauergas Erster Geklihltes
Abgasstrom Wertgas
Komponenten | Nm®/h [ Vol % [ Nm#*h | Vol % | Nm¥h | Vol% | Nm¥h|Vol% | Nm%h | Vol %
Co2 21680 2,59 41| 0,005 21542,7| 75,901 97,13} 13,10 41| 0,005
N2 29102} 3,48] 29092 3,59 9,88 1,33 29092 3,59
CH4 705460| 84,26] 704924 86,97 38,41| 81,43}498,24| 67,22| 704924| 87,06
C2H6 45661| 5,45 45610y 5,63 549| 527| 45,08 6,08 45610 5,63
C3H8 18593 2,221 18573} 2,29 2,74 2,15} 17,35 2,34] 18573| 2,29
i-C4 2881| 0,36 2979 0,37 2,70 0,36 2979 0,37
n-C4 4333| 0,52 43291 0,53 3,91 0,53 4329} 0,53
i-C5 1203| 0,14 1202 0,15 1,11 0,15 1202 0,15
n-C5 1040f 0,12 1039] 0,13 0,96 0,13 1039] 0,13
C6 cut 7511 0,09 750/ 0,09 0,71 0,10 750{ 0,09
C7 cut 379] 0,05 379 0,05 0,28/ 0,04 379] 0,05
C8 140| 0,02 140] 0,02 0,14] 0,02 140{ 0,02
C9 93{ 0,01 93] 0,01 0,07 0,01 93} 0,01
H2S , 5851 0,699 2 0] 5816,5| 20,49 31,74 4,28 2 0
COS 2,5/ 0,000 0,8 0 1,7} 0,006} 0,01 0,002 0,8 0
CH3SH 21,8{ 0,003 17,0{ 0,002 4,5/ 0,016] 0,21] 0,028 17,0/ 0,002
C2H5SH 117,2| 0,014 93,0/ 0,011 23,1 0,081 1,12} 0,151 93,0| 0,011
C3H7SH 47,7 0,006 45,0{ 0,006 2,3] 0,008 0,41; 0,055 45,0 0,006
C4H9SH 5,0{ 0,001 4,7{ 0,001 0,3| 0,001f 0,04 0,006 4,7) 0,001
Cs2
S02
SX
CO
H2
02
H20 1182 0,15 946| 3,33] 30,16 4,07 383} 0,05
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Leitung Nr.: 9 10 12 13 18
Prozess-Strom Sweet Gas Merkaptan- Fuel Gas Angereichertes| Absorptions-

haltiger Merkaptangas Restgas
Gasstrom

Komponenten Nm¥%h [Vol% | Nm®h [Vol% | Nm¥h [Vol%{ Nm¥h |Vol% | Nm*h |Vol %
co2 41| 0,005 16588 96,11
N2 20077 3,60 7814,5| 29,35 78122/ 29,65 2,3| 0,82

CH4 7045711 87,12] 18552,5| 69,68] 18446,7| 70,01 105,8] 37,00 38| 0,22
C2H6 45587| 5,64 22,8/ 0,09 22,3 0,08 0,5| 0,17 5{ 0,03
C3H8 18559| 2,29 13,9 0,05 11,9 0,05 2,0 0,70 3| 0,02
i-C4 2977 0,37 1,51 0,01 1,0 0 04| 0,16

n-C4 4327/ 0,53 2,21 0,01 1,8] 0,01 04 0,13

i-C5 1201 0,15 0,6 0 0,3 0 0,3| 0,12

n-C5 1038; 0,13 0,5 0 0,2 0 0,3 0,11

C6 cut 749] 0,09 1,3 0 1,3 0,45

C7 cut 377| 0,05 2,11 0,01 2,1 0,73

C8 138| 0,02 1,7 0,01 1,7} 0,61

C9 89| 0,01 4,3l 0,02 43| 1,51

H2S 2,41 0,000 8,6| 0,05
Cos 0,8/ 0,000 1,5/ 0,009
CH3SH 0,2} 0,000 16,8 0,063 0,2| 0,001 16,6| 5,80 4,1] 0,024
C2H58H 14| 0,000 91,6f 0,344 0,3} 0,001 91,3| 31,95 20,7{ 0,120
C3H7SH 0,7 0,000 44,3| 0,167 0,9 0,003 43,4 15,20 2,11 0,012
C4H9SH 0,1| 0,000 4,6y 0,017 0,7{ 0,003 4,0 1,39 0,2| 0,001
CS2 10,0 0,03

SO2 74,0; 0,20

SX 15,0 0,04

CO 852,0f 2,30

H2 501,0] 1,35

02

H20 0,8{ 0,000 51 0,19 51| 0,19 9] 3,16 588| 3,41




WO 03/072225 PCT/EP03/00582
7
Leitung Nr.: 19 20 23 25 21
Prozess-Strom |Aufkonzentriertes Claus Hydriertes Abgas Fliissiger
H,S-haltiges Gas Restgas Claus-Restgas Schwefel
Komponenten Nm?%h | Vol % [Nm®h|[Vol% | Nm¥h {Vol%| Nm*%h [ Vol % | kg/h |Wt %
co2 7550,4| 53,02) 7909 21,36] 25955,6| 42,66] 23360) 47,71
N2 17518| 47,31} 21717,3| 35,69] 21717| 44,36
CH4 41,31 0,07 41 0,08
C2HB 20,4 0,03 20| 0,04
C3H8 4,3 0,01 4 0,01
i~C4
n-C4
i~C5
n-C&
C6 cut
C7 cut
c8
C9
H2S 6238,5| 43,80 148| 0,40] 4552| 0,75] 24,48 0,05 0,09] 0,00
COos 0,2y 0,001 65) 0,18 46| 0,01 456| 0,01
CH3SH 0,5/ 0,003 0,97| 0,00 0,97 0,00
C2H58H 2,3| 0,016 5,78/ 0,01 578] 0,01
C3H7SH 0,2 0,002 0,49| 0,00 048] 0,00
C4H9SH 0,0 0,000
Ccs2 10| 0,03
S02 74 0,20
SX 15 0,04 8579,2{100,00
co 852| 2,30 149,73] 0,25/ 149,73 0,31
H2 501| 1,35] 1380,563] 2,27| 1380,53] 2,82
02
H20 450 3,16] 9936| 26,83] 11103,9| 18,25|2251 4,60
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Entsprechend den in der Tabelle dargestellten Werten wird Rohgas tiber Leitung (1) in eine
Absorptions- und Regeherationskolonne (2) geleitet und dort gewaschen. Der erste Abgasstrom
(5) aus der Regeneration, der aus ca. 76 Vol.-% Kohlenwasserstoff und aus ca. 13 Vol.-% CO,
mit geringen Mengen an Merkaptanen und H,S besteht, wird direkt in eine Clausanlage (14)
geleitet.

Ein zweiter Sauergasstrom (4) mit niedriger H,S-Konzentration (20,5 Vol-%) wird in eine
Absorptionsanlage (15) geleitet und dort mit einem nicht bzw. kaum beladenem L&sungsmittel
aus Leitung (26) und (27) aufgestarkt. Aus der Absorptionsanlage (15) wird das mit H,S
beladene Lésungsmittel (16) in eine Regenerationsanlage (17) eingeleitet. Das Gas mit rund 96
Vol.-% CO, und 0,2 Vol.-% Merkaptan aus der Absorptionsanlage (15) wird tiber Leitung (18)
einer Hydrierung (22) zugefuhrt. Aus der Regeneration (17) wird Sauergas mit hoher HyS-
Konzentration (43,8 Vol.-%) tiber Leitung (19) in die Clausanlage (14) geleitet.

Aus der Absorptions- und Regenerationskolonne (2) wird ein dritter Gasstrom (3) mit einem
Merkaptananteil von rund 0,01 Vol-% abgezogen, gekuhlt (8) und Uber Leitung (7) einer
Adsorption (8) zugefihrt. Aus dieser Adsorption (8) wird das Wertgas tber Leitung (9) weiteren
Verfahren, z.B. einer Verflissigung, zugefihrt. Der merkaptanhaltige Gasstrom wird einer
physikalischen Wasche unterzogen, aus der tber Leitung (12) ein Teil des Wertgases als Fuel-
Gas zurlickgewonnen wird, und Uber Leitung (13) das hoch konzentrierte Merkaptangas der
Claus-Anlage (14) zugefihrt wird. Der Merkaptanstrom wird in der Regeneration des Purisol-
Losungsmittels gewonnen. Die Menge ist zwar kiein, aber mit einer sehr hohen Merkaptan-
Konzentration von rund 54 Vol.-%. In der Claus-Anlage (14) wird das Merkaptan vollstandig
verbrannt. Das daraus entstehende SO, wird mit dem H,S aus dem Sauergas der Leitung (19)
zu Schwefel umgesetzt. Der anfallende fliissige Schwefel wird tiber Leitung (21) abgezogen
und einer weiteren Verwertung zugefiihrt. Das Restgas der Claus-Anlage besteht hauptséchlich

aus den Bestandteilen CO,, N, und H,O und wird tber Leitung (20) abgezogen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Entfernung von Merkaptan aus Rohgas, bei dem Rohgas in eine Absorptions-
und Regenerationskolonne (2) geleitet und dort gewaschen wird, wobei aus dieser
Absorptions- und Regenerationskolonne (2) drei Gasstréme (3, 4, 5) abgezogen werden,
wobei ein erster Abgasstrom (5) in eine Claus-Anlage (14) geleitet wird, ein zweiter
Gasstrom (4) mit einer H,S-Konzentration von bis zu 30 Vol-% in eine weitere
Absorptionsanlage (15) geleitet wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein dritter Gasstrom
(3), das Wertgas mit den Merkaptanen, gekihlt (6) und einer Adsorptionsaniage (8)
zugefuhrt wird, dass aus dieser. Adsorptionsanlage (8) das gereinigte Wertgas 9)
abgezogen und ein merkaptanhaltiger Gasstrom (10) einer Wasche (11) unterzogen wird
und dass dieses konzentrierte merkaptanhaltige Gas (13) der Claus-Anlage (14) zugefthrt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasche (11) eine

physikalische Wésche ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Gasstrom (4) in einer
Absorptionsanlage (15) aufgestarkt, die daraus entstehende Ldsung (16) einer
Regeneration (17) zugefihrt wird und das daraus entstehende, mit H,S-aufkonzentrierte

Gas (19) der Claus-Anlage (14) zugefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus der Absorptionsanlage (24),
die nach der Hydrierung (22) des Clausresigases (20) angeordnet ist, die H.S-haltige

Lésung (26) abgezogen und in die Absorptionsanlage (15) fur das Sauergas eingeleitet.
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas aus der Absorption der
Aufstarkung (15) in die Hydrierung (22) und danach in die Absorptionsanlage (24) geleitet

wird.



WO 03/072225 PCT/EP03/00582
11

Fig. 1
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