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(57) Es wird ein Verfahren zum Auswaschen saurer Gase,
insbesondere CO, und H,S, aus Gasgemischen durch
Wische mit Methanol beschrieben, das alkalisch
reagierende Substanzen enthalt und nach Aufnahme der
sauren Gase durch Entspannen, Strippen und/oder
Warmregenieren regeneriert und wiederverwendet wird.
Um eine Verbesserung der H,S-Abstrippung aus dem
beladenen Methanol in einer Regeneriersaule zu
erméglichen, wird vorgeschlagen, CO, dem
Kreislaufmethanol an einer Stelle zuzufiihren, an der es
tiblicherweise CO,-frei ist. Figur
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zum Auswaschen saurer Gase, insbesondere CO, und H,S, aus Gasgemischen durch Wasche mit Methanol, das
alkalisch reagierende Substanzen enthélt und nach Aufnahme der sauren Gase durch Entspannen, Strippen und/oder
Warmregenerieren regeneriert und wiederverwendet wird, gekennzeichnet dadurch, daB CO, dem Kreislaufmethanol an
einer Stelle zugefihrt wird, an der es tblicherweise CO,-frei ist.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da CO, dem mit H,S beladenen Methanol wahrend der Regenerierung
zugefiihrt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daR reines CO,-Gas, CO»-haltiges Gasgemisch oder im Methanol
gelostes CO, eingespeist wird.

4, Verfahren zur Abkiihlung H,S- und wasserhaltiger Gase vor einer Wasche unter Zugabe von Methanol, das nach Aufnahme
von Wasser von diesem in einer Methanol-Wasser-Trennsiule, der eine alkalisch reagierende Substanz zugefiihrt wird,
befreit und wiederverwendet wird, gekennzeichnet dadurch, da CO, in die Methanol-Wasser-Trennséule eingespeist wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Auswaschen saurer Gase, insbesondere CO, und H,S, aus Gasgemischen durch Wische
mit Methano!, das alkalisch reagierende Substanzen enthélt und nach Aufnahme der sauren Gase durch Entspannen, Strippen
und/oder Warmregenerieren regeneriert und wiederverwendet wird.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Esist bekannt, physikalische Lésungsmittel zur Reinigung von Syntheserohgasen von'C0O,, COS und H,S zu verwenden. Das die
Absorptionsfihigkeit der physikalischen Losungsmittel, wie z.B. Methanol, fiir die auszuwaschenden Gase mit sinkender
Temperatur zunimmt, werden diese Waschen bei méglichst niedriger Temperatur durchgefiihrt. Bei Verwendung von Methanol
liegen die Waschtemperaturen dabei betrachtlich unter 0°C. Die Regenerierung des mit den ausgewaschenen Gasbestandteilen
beladenen physikalischen Lésungsmittels erfolgt meist in einer Kombination von Drucksenkung und/oder Strippen und/oder
Warmregenerieren. Dabei werden die absorbierten Gasbestandteile wieder frei. Das regenerierte Ldsungsmittel wird in die
Wische zuriickgefuhrt.

In dem Kreislaufmethanol wird aus Korrosionsgriinden haufig ein bestimmter Gehalt an alkalisch reagierenden Substanzen z.B.
NH3, ein Amin oder Alkalisalz, von einigen 100 bis 1000 Gew. ppm aufrechterhalten. Diese Substanzen, beispielsweise
Ammoniak, erschweren allerdings die Ausstrippung von H,S in der Regeneriersaule. In diesem Fall muB die Regenerierséule als
Abhilfe mit mehr Bdden ausgestattet oder mehr Dampf aufgewendet werden, um zu verhindern, dafd H,S im heiBBregenerierten
Methanol zuriickbleibt und auf die Waschséaule gelangt. CO, reagiert mit im Methanol gelésten NH; und NH4HS unter Bildung
von Ammonkarbamat bzw. fiihrt, da CO, stirker sauer ist als H,S, zur Freisetzung von H,S aus NH4HS sowohl ins gewaschene
Gas als auch in die CO,- oder CO,-/Strippgas-Fraktion. In einer Wésche tritt eine stérende Freisetzung von H,S ins gewaschene
Gas nicht auf, wenn am Kopf héchstens Spuren von CO; (z:B. 1 bis 50 vppm) vorhanden sind, jedoch wird diese erheblich, wenn
am Kopf der Saule das CO, nicht vollstandig ausgewaschen werden soll.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zum Auswaschen saurer Gase aus Gasgemischen.

b

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dervorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art so auszugestalten, dafl
eine Verbesserung der H,S-Abstrippung aus dem beladenen Methanol in einer Regeneriersédule ermdglicht wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméR dadurch gelost, daR CO, dem Kreistaufmethanol an einer Stelle zugefiihrt wird, an der es
tiblicherweise CO,-frei ist.

ErfindungsgemiB erfolgt eine CO»-Einspeisung in das Methanol in einer solchen Menge, daR das H,S bis zu einer

im gewaschenen Gas nicht mehr stérenden Konzentration in der Regeneriersdule abgetrieben werden kann, aber die
CO,-Auswaschung noch ausreichend ist.

In bevorzugter Weise wird dabei CO, dem mit H,S beladenen Methanol wihrend der Regenerierung zugefiihrt. Das
Vorhandensein von CO, fiihrt zur bereits erwéhnten Bildung von Ammonkarbamat und damit zur Freisetzung von H,S. Dieses
H,S geht dann zusammen mit dem Gbrigen H,S (iber Kopf der Regenerierséule ab.

Die nétige H,S-freie CO,-Menge kann in vorteilhafter Weise als reines CO,-Gas, CO,-haltiges Gasgemisch (z.B.
Zwischenentspannungsgas aus dem Waschverfahren selbst) oder als im Methanol geldstes CO, eingespeist werden.

Bei Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens kann somit weiterhin in einer Methanolwasche NH3-, amin- oder
alkalihaltiges Methanol gefahren werden, was — wie bereits erwéhnt — aus Korrosionsgriinden giinstig ist. Im Gegensatz zu
bisher liblichen Verfahren muB dabei nicht die Regeneriersdule mit mehr Béden ausgestattet oder mehr Dampf aufgewendet
werden. Uberdies findet keine Hy-Verschleppung in die CO,- oder CO,-Strippgas-Fraktion mehr statt.



Methanol wird bekanntermafRen auch zur Verhinderung der Eisbildung bei der Abkiihlung eines Gases vor einer Wéasche
verwendet. Die Erfindung bezieht sich daher ebenfalls auf ein Verfahren zum Abkiihlen H,S- und wasserhaltiger Gase vor einer
Wasche unter Zugabe von Methanol, das nach Aufnahme von Wasser von diesem in einer Methanol-Wasser-Trennsaule, der
eine alkalisch reagierende Substanz zugefiihrt wird, befreit und wiederverwendet. Die Einspeisung einer alkalisch reagierenden
Substanz, wie beispielsweise Natronlauge, erfolgt aus dem Grunde, da mit dem Rohgas meist auch Spuren von organischen
S3uren, wie beispielsweise Ameisensdure, miteingetragen werden und zusammen mit dem Wasser von dem Methanol vor der
eigentlichen Wische absorbiert werden. In der Methanol-Wasser-Trennséule verursachen diese Sauren eine Absenkung des
pH-Wertes, die durch die Laugenzugabe verhindert wird. In Gegenwart einer Lauge bildet sich jedoch als unerwiinschtes
Nebenprodukt z.B. NaHS und Na2$S, das tiber den Sumpf der Trennsaule geldst in das Abwasser ablauft. Wird nun dieses
Abwasser zur Auswaschung von Methanoldampf aus einer CO,- oder CO,/N,-Fraktion verwendet, so werden &hnlich wie in einer
Synthesegas-Waschsdule—mit CO, die Alkalisulfide zu Carbonaten umgesetzt und H,S in die gewaschenen Gase eingeschleppt.
In gleicher Weise kann, wenn das Abwasser an die Umgebung abgegeben wird, das in der Luft enthaltene CO, die Freisetzung
von H,S an die Atmosphére bewirken. Dies kann erfindungsgemaf durch Einblasen von CO, oder CO,-haltigen Gasen in die
Methanol-Wasser-Trennséule, bevorzugt in deren Sumpf, verhindert werden.

Ausfiithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Beispiel ndher eridutert.

Die beiliegende Zeichnung zeigt eine schematische Darstellung des erfindungsgemaRen Verfahrens.

Uber Leitung 1 strémen 100000 Nm?/h zu reinigendes Synthesegas mit einer Temperatur von ca. 30°C und einem Druck von
70 bar’in einen Vorkihler 2 ein. Das Synthesegas besteht aus

Hy 64 Vol.-%

CO, 33Vol.-%

co 2Vol.-%

H,S 1Vol.-%

Wasser 80kg/h

Ameisensaure Spuren id

Im Vorkuhler 2 wird das mit Wasser gesattigte Gas mittels aus der Wésche iber Leitungen 28 und 29 zurtickkehrender
Gasfraktionen, auf die noch ndher eingegangen wird, auf ca. —30°C abgekihlt. Um eine Verlegung mit Wassereis zu verhindern,
werden in den VorkUlhler 2 Gber Leitung 3 160kg/h Methanol, das aus der nachfolgenden Methanolwasche abgezogen wird,
eingespritzt. Das so vorgekiihlte Synthesegas gelangt (iber einen Abscheider 18 und Leitung 4 zur Entfernung der sauren
Bestandteile CO, und H,S in eine Methanolwaschsaule 5. Dort werden im unteren Bereich mit einer Methanolteilmenge
Schwefelverbindungen ausgewaschen. Im mittleren Teil der Waschséule 5 erfolgt die CO,-Grobwasche mit der Hauptmenge an
Methanol undim oberen Teil die Feinreinigung. Im mittleren Teil der Waschséule 5 wird mit teilregeneriertem, im oberen Teil mit
vollsténdig regeneriertem Methano! gewaschen. Das gereinigte Gas stromt iber Leitung 28 ab zum Vorkiihler 2 und dann zur
weiteren Verarbeitung.

Das mit CO, beladene Methanol wird tiber Leitung 6 einem Zwischenentspannungsbehalter 33 zugefiihrt, in welchen mitgeldster
H; (49Vol.-%) und CO (1Vol.-%), Rest CO, entgast wird, und schlieBlich einer Regenerierséule 7 zugefiihrt und in dieser durch
Strippen mit einem durch Leitung 8 zugefihrten Hilfsgas, z.B. N,, von CO; befreit und gelangt wieder ber Leitung 9 in die
Waschséule 5 zuriick. Die dabei freiwerdenden Gase, hauptséchlich CO, und Strippgas, werden Gber Kopf der Saule 7 abgefiihrt
und stromen Uber Leitung 29 zum Vorkihler 2.

Das sich im Sumpf der Waschsaule 5 ansammeinde, H,S- und CO,-haltige Methanol gelangt iber Leitung 10 in einen
Zwischenentspannungsbehélter 34, in welchen ein dhnliches Gas wie aus Behélter 53 gewonnen wird, das jedoch H,S enthalt,
und liber die Warmetauscher 11 und 12 in eine Regeneriersaule 13. Im Warmetauscher 11 wird das Methanol auf etwa
Umgebungstemperatur, im Warmetauscher 12 auf etwa 65°C angewéarmt und gelangt dann (iber Leitung 14 in die
Regeneriersdule 13. Dort wird das Methanol durch Kochen vollstédndig entgast und das regenerierte Methanoi vom Sumpf der
Regeneriersdule 13 Gber Leitung 15 abgezogen und in den Warmetauschern 12 auf 30°C und 11 auf —~10°C abgekihlt. Nach
weiterer Abkiihlung auf etwa —40°C in einem Kaltemittelverdampfer 16 gelangt das Methanol auf die Waschsé&ule 5 zuriick. Die
in der HeiRregeneriersaule 13 freiwerdende CO2- und H,S-Fraktion strémt Uber Leitung 17 vom Kopf der Séaule ab und kann zur
Gewinnung von elementarem Schwefel weiterbehandelt werden.

Dasim Vorkihler 2 eingespritzte mit Wasser beladene, kalte (—30°C) Methanol gelangtin den Abscheider 18 und tiber Leitung 19
nach Anwarmung auf Umgebungstemperatur in einem Gegenstromwarmetauscher 20 in einen Abscheider 21, wo die
Hauptmenge der geldsten Gase, insbesondere CO,, durch Entspannen auf 2 bar abgetrennt wird. Diese Gase werden (iber
Leitung 22 der CO,- und H,S-Fraktion aus der Regeneriersdule 13 zugemischt. Das Methanol-Wasser-Gemisch gelangt (iber
Leitung 23 in die dampfbeheizte und wassergekiihlte Wasser-Methanol-Trennséule 24. In dem Wasser sind noch Spuren von
Ameisensaure vorhanden. Zur Neutralisierung dieser Saure wird (iber Leitung 32 Lauge, beispielsweise 8 Gew.-%ige NaOH in
einer Menge von 41/h eingespeist.

Die Laugenzugabe bewirkt, daR der pH-Wert, der durch Spuren der sauren Verbindungen-absinkt, ausgéglichen wird. Uber
Leitung 25 wird sodann ein Gemisch aus Wasser, Ameisenséure und Lauge am FuB3, iber Warmetauscher 20 und Leitung 26 H,S-
und CO,-haltiges Methanol am Kopf der Sdule 24 abgezogen und zur Methanol-Regeneriersiule 13 gefiihrt. Inertgase kdnnen die
Saule Gber Leitung 27 verlassen. "
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Durch dasim Methanol enthaltene Ammoniak wird in der Regenerierséule 13 die H,S-Abstrippung soweit erschwert, dal? etwas
H,S (100NI/h) im heiRregenerierten Methanol zuriickbleibt und auf die Saule 5 gelangt. Dort reagiert das im S&ulenkopf
belassene CO, (2Vol.-%) mit dem im Methanol geldsten NH; und NH4HS unter Bildung von Ammonkarbamat und Freisetzung
von H,S ins Kreislaufmethanol. Davon gelangen 131/h entsprechend 0,2vppm H,S ins gewaschene Gas. Um dies zu vermeiden,
wird erfindungsgemaR in den unteren Teil der S&ule 13 Uber Leitung 30 pro mol im Sumpf der Regeneriersdule enthaltenes NH;
1/2 bis 1 mol CO, eingeblasen. Dieses kann aus dem Zwischenentspannungsbehaélter 33, der ein CO,-reiches, H,S-freies Gas
bereits unter ausreichendem Druck enth&lt, genommen werden. ‘ v

Die in der Wasser-Methanol-Trennsiule 24 vorhandene Lauge bewirkt, daR NaHS, Na,S, NaHCO; und Na,CO; gebildet wird. Um
zu verhindern, daR schwefelhaltige Verbindungen mit dem Wasser abgezogen werden, wird erfindungsgemag iiber Leitung 31
CQ, in einer Menge von 1001/h in die Saule 24 eingeblasen.
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