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(57) Abstract: The invention relates to a method for extracting acidic gases from fluids, wherein a liquid flow containing the acidic

gases i

brought into contact with an aqueous absorption agent containing methyldiethanolamine and piperazine in an absorption

& step. According to the invention, the total amount of amine ranges from 20 - 70 wt. % of the absorption agent and the weight ratio
of methyldiethanolamine in relation to piperazine ranges from 9 15. A liquid which is low in acidic gas is obtained as well as an

WO

absorption agent loaded with acidic gases.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus Fluiden, bei dem man in einem
Absorptionsschritt einen die sauren Gase enthaltenden Fluidstrom mit einem wéssrigen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, das
Methyldiethanolamin und Piperazin enthlt, wobei die Gesamtaminmenge im Bereich von 20 bis 70 Gew.-% des Absorptionsmittels
und das Gewichtsverhiltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin im Bereich von 9 bis 15 liegt, wobei man einen an sauren Gasen
abgereichterten Fluidstrom und ein mit sauren Gasen beladenes Absorptionsmittel erhilt.
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Verfahren und Absorptionsmittel zur Entfernung saurer Gase aus
Fluiden

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung
saurer Gase aus Fluiden. Die vorliegende Erfindung betrifft fer-
ner das Absorptionsmittel selbst und seine Verwendung.

In zahlreichen Prozessen in der chemischen Industrie treten
Fluidstrome auf, die Sauergase, wie z.B. CO;, HyS, SO,, CS,, HCN,
COS oder Mercaptane als Verunreinigungen enthalten. Bei diesen
Fluidstrémen kann es sich beispielsweise um Gasstrome (wie Erd-
gas, Synthesegas aus Schwerdl oder schweren Riickstdnden, Raffine-
riegas oder bei der partiellen Oxidation von organischen Materia-
lien, wie beispielsweise Kohle oder Erddl, entstehende Reaktions-
gase) oder um fliissige oder verfliissigte Kohlenwasserstoffstrdme
(wie LPG (liquified petroleum gas) oder NGL (natural gas li-
quids)) handeln. Bevor diese Fluide transportiert oder weiterver-
arbeitet werden kénnen, muss der Sauergasgehalt des Fluids deut-
lich reduziert werden. CO, muss beispielsweise aus Erdgas entfernt
werden, da eine hohe Konzentration von CO, den Brennwert des Gases
reduziert. AuBerdem kann CO, in Verbindung mit dem in Fluidstrdmen
hdufig mitgefiihrten Wasser zu Korrosion an Leitungen und Armatu-
ren fiihren.

Die Entfernung von Schwefelverbindungen aus diesen Fluidstrdmen
ist aus unterschiedlichen Griinden von besonderer Bedeutung. Bei-
spielsweise muB der Gehalt an Schwefelverbindungen von Erdgas
durch geeignete AufbereitungsmaBnahmen unmittelbar an der Erdgas-
quelle reduziert werden, denn auch die Schwefelverbindungen bil-
den mit dem vom Erdgas hdufig mitgefiihrten Wasser Sduren, die
korrosiv wirken. Fiir den Transport des Erdgases in einer Pipeline
miissen daher vorgegebene Grenzwerte der schwefelhaltigen Verun-
reinigungen eingehalten werden. Dariiberhinaus sind zahlreiche
Schwefelverbindungen bereits in niedrigen Konzentrationen iibel-
riechend und, insbesondere Schwefelwasserstoff, toxisch.

Es ist bekannt, die unerwiinschten sauren Gasbestandteile aus den
Fluiden durch Gaswdsche oder durch fliissig/fliissig-Extraktion mit
widssrigen oder nicht widssrigen Gemischen organischer Ldsungsmit-
tel als Absorptionsmittel zu entfernen. Dabei kommen sowohl phy-
sikalische als auch chemische L&sungsmittel in Betracht. Bekannte
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physikalische Lésungsmittel sind beispielsweise Cyclotetramethy-
lensulfon (Sulfolan), N-Methylpyrrolidon und N-alkylierte Piperi-
done. Bei den chemischen Ldsungsmitteln haben sich insbesondere
die wdssrigen Losungen von primdren, sekunddren und tertidren
aliphatischen Aminen bzw. Alkanolaminen wie Monoethanolamin
(MER), Diethanolamin (DEA), Monomethylethanolamin (MMEA), Diethy-
lethanolamin (DEEA), Triethanolamin (TEA), Diisopropanolamin
(DIPA) und Methyldiethanolamin (MDEA) technisch bewdhrt. Primdre
und sekunddre Amine kOnnen mit CO, unter Bildung von Carbamaten
reagieren. Ferner kann CO; mit Wasser Carbonate und Bicarbonate
und H,S mit Wasser Sulfide und Bisulfide bilden. Durch die Gegen-
wart von primdren oder sekunddren Aminen werden die Gleichge-
wichte deutlich auf die Seite der ionischen Produkte verschoben,
d.h. es kann mehr CO; in chemisch gebundener Form aufgenommen wer-
den als in Wasser.

Im Gegensatz zu primdren und sekunddren Alkanolaminen reagieren
tertidre Alkanolamine nicht direkt mit CO;, da das Amin voll sub-
stituiert ist. Vielmehr wird CO; in einer langsamen Reaktion mit
Wasser zu Bicarbonat umgesetzt. Die Gegenwart tertidrer Amine be-
einflusst ebenso wie die primdren und sekunddren Amine positiv
die Lage des Gleichgewichts. Tertidre Amine eignen sich daher
insbesondere fiir eine selektive Entfernung von H;S aus Gasgemi-
schen, die CO; und H;S enthalten. Wegen der langsamen Reaktion des
Kohlendioxids muB3 bei der Gaswdsche der Waschprozess mit tertid-
ren Alkanolaminldsungen mit einem hohen Fliissigkeit/Gas-Verhdlt-
nis bei entsprechend hohem Lésungsmittelumlauf durchgefiihrt wer-
den. Daher wurde versucht, die Absorptionsrate von CO; in wdssri-
gen Losungen von tertidren Alkanolaminen durch Zugabe weiterer
Verbindungen, die als Aktivatoren oder Promotoren bezeichnet wer-
den, zu erhchen (DE-A 15 42 415, DE-A 10 94 428, EP-A 0 160 203).

In DE 25 51 717 A (US 4,336,233) wird eine der wirksamsten der
zur Zeit verfiigbaren Absorptionsfliissigkeiten zum Entfernen von
CO, und H;S aus einem Gasstrom beschrieben. Es handelt sich dabei
um eine wdssrige Losung von Methyldiethanolamin (MDEA) und Pipe-
razin als Absorptionsbeschleuniger oder Aktivator. Die dort be-
schriebene Absorptionsfliissigkeit enthdlt 1,5 bis 4,5 Mol/l Me-
thyldiethanolamin (MDEA) und 0,05 bis 0,8 Mol/l, bevorzugt bis zu
0,4 Mol/1l Piperazin. Das Entfernen von CO; und H,S unter Verwen-
dung von MDEA und Piperazin in wdssriger LOsung wird ferner in
den folgenden Patenten und Patentanmeldungen der Anmelderin ge-
nauer beschrieben: US 4,537,753, US 4,551,158 (EP 121 109) und US
4,553,984 offenbaren Absorptionsmittel mit 20 bis 70 Gew.-%, be-
vorzugt 30 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%,
MDEA und 0,1 bis 1 Mol/l, bevorzugt 0,2 bis 0,8 Mol/l, besonders
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bevorzugt 0,25 bis 0,6 Mol/l Piperazin. EP 202 600 (CA
1,295,810), EP 190 434 (CcA 1,290,553) und EP 159 495 offenbaren
Absorptionsmittel mit 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 65
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% MDEA und 0,05 bis 1
Mol/1l, bevorzugt 0,1 bis 0,8 Mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis
0,6 Mol/1l Piperazin. EP 359 991 (US 4,999,031) offenbart Absorp-
tionsmittel mit 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 65 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-% MDEA und 0,05 bis 3 Mol/1l, be-
vorzugt 0,1 bis 2 Mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol/l, Pi-
perazin.

Die genannten Patente und Patentanmeldungen betreffen Verbesse-
rungen des Verfahrensablaufs, d.h. die Verwendung mehrerer Ab-
sorptionsschritte oder verschiedene Varianten der Regenerierung
mit einer oder mehreren Entspannungsstufen, mit oder ohne Ab-
streifer, Entspannung unter Vakuum, etc.

Die Anmeldung DE 198 28 977 (WO 00/00271) betrifft ein Absorpti-
onsmittel, das 0,1 bis 50 Gew.-% an Stickstoff-Heterocyclen, wie
z.B. Piperazin, 1 bis 60 Gew.-% eines Alkohols, 0 bis 60 Gew.-%
eines aliphatischen Alkanolamins, wie z.B. MDEA, 0 bis 98,9
Gew.-% Wasser und 0 bis 35 Gew.-% K,CO3; enthdlt. Das Absorptions-
mittel hat eine hohe Absorptionsgeschwindigkeit und eine hohe Ka-
pazitdt filir saure Gasbestandteile. Die beispielhaft angegebenen
Absorptionsmittel enthalten zwingend Glycerin.

Die zur Verfiigung stehenden Verfahren und Absorptionsmittel zur
Entfernung von sauren Gasen aus mit diesen Gasen verunreinigten
Fluiden erfordern nach wie vor einen erheblichen Losungsmittelum-
lauf und sind energieintensiv.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfah-
ren und ein Absorptionsmittel zur Entfernung von CO, und/oder an-
deren Gasen aus Fluiden, insbesondere Gasen, zur Verfiigung zu
stellen, das gegeniiber dem Stand der Technik zu einem erheblich
verringerten Energiebedarf und Losungsmittelumlauf fiihrt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass dies mit einem wiss-
rigen Absorptionsmittel erreicht werden kann, das Methyldiethano-
lamin (MDEA) und Piperazin in eng umgrenzten Mengen enthdlt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Entfernung saurer Gase aus Fluiden, bei dem man in einem Absorp-
tionsschritt einen die sauren Gase enthaltenden Fluidstrom mit
einem wdssrigen Absorptionsmittel in Kontakt bringt, das Methyl-
diethanolamin und Piperazin enthdlt, wobei die Gesamtaminmenge im
Bereich von 20 bis 70 Gew.-% des Absorptionsmittels und das Ge-
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wichtsverhidltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin im Bereich
von 9 bis 15 liegt, wobei man einen an sauren Gasen abgereicher-
ten Fluidstrom und ein mit sauren Gasen beladenes Absorptionsmit-
tel erhdlt.

Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des
erfindungsgemdfen Verfahrens mit einstufiger Absorption und
Flash-Regeneration des Absorptionsmittels.

Fig. 2 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des
erfindungsgemdfen Verfahrens mit zweistufiger Absorption und
Flash-Regeneration des Absorptionsmittels.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Absorptionsmittel enthal-
tend Methyldiethanolamin, Piperazin, Wasser und gegebenenfalls
ein physikalisch wirkendes LOsungsmittel, wobei die Gesamtamin-
menge im Bereich von von 20 bis 70 Gew.-% des Absorptionsmittels
vorliegt und das Gewichtsverhdltnis von Methyldiethanolamin zu
Piperazin im Bereich von 9 bis 15 liegt. Gegenstand der Erfindung
ist ebenfalls die Verwendung des Absorptionsmittels zur Entfer-
nung von sauren Gasen aus Fluiden, insbesondere Gasen.

Bei dem erfindungsgemdBen Absorptionsmittel wirkt MDEA als chemi-
sches Absorptionsmittel und Piperazin als Aktivator. Das Absorp-
tionsmittel kann physikalisch wirkende Losungsmittel enthalten,
wie Cyclotetramethylensulfon (Sulfolan) und dessen Derivate, ali-
phatische Sdureamide, NMP (N-Methylpyrrolidon), N-alkylierte Pyr-
rolidone und entsprechende Piperidone, Methanol und Gemische aus
Dialkylethern von Polyethylenglycolen (Selexol, Union Carbide,
Danbury, Connecticut, USA). Wenn vorhanden, ist das physikalische
Losungsmittel vorzugsweise in einer Menge von bis zu 30 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% enthalten. Besonders bevorzugt
enthdlt das erfindungsgemédfle Absorptionsmittel jedoch keine phy-
sikalischen Losungsmittel.

Die Gesamtaminmenge betragt bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, be-
sonders 40 bis 60 Gew.-%, ganz besonders 45 bis 55 Gew.-%, des
Absorptionsmittels.

Das Gewichtsverhdltnis von MDEA 2zu Piperazin liegt im Bereich von
9 bis 15, bevorzugt im Bereich von 11 bis 15, besonders bevorzugt
von 13 bis 15. Diese Bereiche offenbaren (ebenso wie alle anderen
in der vorliegenden Anmeldung angegebenen Bereiche) auch alle
ganzzahligen und Zehnerdezimal-Zwischenwerte, wie 9; 9,1; 9,2;
9,3; ... 10; 10,1; 10,2; etc.
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Anstelle von MDEA kénnen auch andere C;-C4-Alkyl-di (hydroxy-
C,-C4-alkyl)amine oder Tri(hydroxy-C;-Cs-alkyl)amine eingesetzt
werden. Beispiele sind Ethyldiethanolamin, Triethanolamin und
Triisopropanolamin.

Anstelle von Piperazin kénnen auch andere primdre und sekundidre
Amine, wie Monoethanolamin, Diethanolamin oder Diisopropanolamin,
eingesetzt werden.

Das erfindungsgemdBe Absorptionsmittel bzw. das erfindungsgemédBe
Verfahren ist zur Entfernung saurer Gase aus Fluidstrodmen geei-
gnet. Bei den sauren Gasen handelt es sich insbesondere um CO;,
H,S, COS und Mercaptane. AuBerdem kénnen auch SOz, SO, CS; und
HCN entfernt werden. Fluide, welche die sauren Gase enthalten,
sind einerseits Gase, wie Erdgas, Synthesegas, Koksofengas, Koh-
levergasungsgas, Kreisgas und Verbrennungsgase und andererseits
mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen nicht mischbare Fliis-
sigkeiten, wie LPG (Liquefied Petroleum Gas) oder NGL (Natural
Gas Liquids). Die Gasstrome konnen neben einem oder mehreren der
genannten sauren Gase (im Folgenden auch als saure Gasbestand-
teile bezeichnet) weitere inerte Gasbestandteile, die von dem Ab-
sorptionsmittel nicht in nennenswertem MaBe absorbiert werden,
enthalten. Beispiele sind leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe, be-
vorzugt C;-C;-Kohlenwasserstoffe, wie Methan, ferner Stickstoff
und Wasserstoff. Das erfindungsgemdfe Verfahren ist besonders zur
Entfernung von CO; und HzS geeignet.

Das erfindungsgemdBe Absorptionsmittel ist generell zum Entfernen
saurer Gasbestandteile aus Gasen, die von dem Absorptionsmittel
nicht selbst absorbiert werden, und zur Extraktion saurer Gase
aus Fliissigkeiten, die mit dem Absorptionsmittel im Wesentlichen
nicht mischbar sind, geeignet. Nachfolgend werden der prinzi-
pielle Verfahrensablauf fiir eine Gaswdsche sowie mdgliche Varian-
ten, wie sie im Umfang der vorliegenden Erfindung liegen, be-
schrieben. Das Verfahren ist jedoch vom Fachmann problemlos auf
Fliissigkeiten i{ibertragbar. Die Regenerierung des Absorptionsmit-
tels ist bei Fliissigkeiten und Gasen identisch.

Das an sauren Gasbestandteilen reiche Ausgangsgas (Rohgas) wird

in einem Absorptionsschritt in einem Absorber in Kontakt mit dem
erfindungsgemdBen Absorptionsmittel gebracht, wodurch die sauren
Gasbestandteile zumindest teilweise ausgewaschen werden.

Als Absorber fungiert vorzugsweise eine in iiblichen Gaswdsche-
Verfahren eingesetzte Waschvorrichtung. Geeignete Waschvorrich-
tungen sind beispielsweise Fiillkorper, Packungs- und Bodenkolon-
nen, Radialstromwdscher, Strahlwdscher, Venturi-Wdscher und Rota-
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tions-Spriihwdscher, bevorzugt Packungs-, Fiillkdérper- und Bodenko-
lonnen, besonders bevorzugt Packungs- und Fiillkérperkolonnen. Die
Behandlung des Fluidstroms mit dem Absorptionsmittel erfolgt da-
bei bevorzugt in einer Kolonne im Gegenstrom. Das Fluid wird da-
bei im Allgemeinen in den unteren Bereich und das Absorptionsmit-
tel in den oberen Bereich der Kolonne eingespeist.

Die Temperatur des Absorptionsmittels betrdgt im Absorptions-
schritt im Allgemeinen etwa 40 bis 100°C, bei Verwendung einer Ko-
lonne beispielsweise 40 bis 70°C am Kopf der Kolonne und 50 bis
100°C am Boden der Kolonne. Der Gesamtdruck betrdgt im Absorpti-
onsschritt im Allgemeinen etwa 1 bis 120 bar, bevorzugt etwa 10
bis 100 bar. Es wird ein an sauren Gasbestandteilen armes, d.h.
ein an diesen Bestandteilen abgereichertes Produktgas (Reingas)
und ein mit sauren Gasbestandteilen beladenes Absorptionsmittel
erhalten.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann einen oder mehrere, insbeson-
dere zwei, aufeinanderfolgende Absorptionsschritte umfassen. Die
Absorption kann in mehreren aufeinanderfolgenden Teilschritten
durchgefilhrt werden, wobei das die sauren Gasbestandteile enthal-
tende Rohgas in jedem der Teilschritte mit jeweils einem Teil-
strom des Absorptionsmittels in Kontakt gebracht wird. Das Ab-
sorptionsmittel, mit dem das Rohgas in Kontakt gebracht wird,
kann bereits teilweise mit sauren Gasen beladen sein, d.h. es
kann sich beispielsweise um ein Absorptionsmittel, das aus einem
nachfolgenden Absorptionsschritt in den ersten Absorptionsschritt
zuriickgefiihrt wurde, oder um teilregeneriertes Absorptionsmittel
handeln. Beziiglich der Durchfiihrung der zweistufigen Absorption
wird Bezug genommen auf die Druckschriften EP-A 0 159 495, EP-A 0
190 434, EP-A 0 359 991 und WO 00/00271.

GemdB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemdBe
Verfahren so durchgefiihrt, dass das die sauren Gase enthaltende
Fluid zundchst in einem ersten Absorptionsschritt mit dem Absorp-
tionsmittel bei einer Temperatur von 40 bis 100 °C, bevorzugt 50
bis 90 °C und insbesondere 60 bis 90 °C behandelt wird. Das an
sauren Gasen abgereicherte Fluid wird dann in einem 2weiten Ab-
sorptionsschritt mit dem Absorptionsmittel bei einer Temperatur
von 30 bis 90 °C, bevorzugt 40 bis 80 °C und insbesondere 50 bis
80 oC, behandelt. Dabei ist die Temperatur um 5 bis 20 °C niedri-
ger als in der ersten Absorptionsstufe.

Aus dem mit den sauren Gasbestandteilen beladenen Absorptionsmit-
tel konnen die sauren Gasbestandteile in iiblicher Weise (analog

zu den nachfolgend zitierten Publikationen) in einem Regenerati-
onsschritt freigesetzt werden, wobei ein regeneriertes Absorpti-
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onsmittel erhalten wird. Im Regenerationsschritt wird die Bela-
dung des Absorptionsmittels verringert und das erhaltene regene-
rierte Absorptionsmittel wird vorzugsweise anschlieflend in den
Absorptionsschritt zuriickgefiihrt.

Im Allgemeinen beinhaltet der Regenerationsschritt mindestens
eine Druckentspannung des beladenen Absorptionsmittels von einem
hohen Druck, wie er bei der Durchfithrung des Absorptionsschritts
herrscht, auf einen niedrigeren Druck. Die Druckentspannung kann
beispielsweise mittels eines Drosselventils und/oder einer Ent-
spannungsturbine geschehen. Die Regeneration mit einer Entspan-
nungsstufe ist beispielsweise beschrieben in den Druckschriften
US 4,537,753 und US 4,553,984.

Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile im Regenerations-
schritt kann beispielsweise in einer Entspannungskolonne, z.B.
einem senkrecht oder waagerecht eingebauten Flash-Behdlter oder
einer Gegenstromkolonne mit Einbauten, erfolgen. Es kdénnen meh-
rere Entspannungskolonnen hintereinandergeschaltet werden, in de-
nen bei unterschiedlichen Driicken regeneriert wird. Beispiels-
weise kann in einer Vorentspannungskolonne bei hohem Druck, der
typischerweise ca. 1,5 bar oberhalb des Partialdrucks der sauren
Gasbestandteile im Absorptionsschritt liegt, und in einer Haupt-
entspannungskolonne bei niedrigem Druck, beispielsweise 1 bis 2
bar absolut, regeneriert werden. Die Regeneration mit zwei oder
mehr Entspannungsstufen ist beschrieben in den Druckschriften US
4,537,753, US 4,553,984, EP-A 0 159 495, EP-A 0 202 600, EP-A O
190 434 und EP-A 0 121 109.

Eine Verfahrensvariante mit zwei Niederdruckentspannungsstufen (1
bis 2 bar absolut), bei der die in der ersten Niederdruckentspan-
nungsstufe teilregenerierte Absorptionsfliissigkeit erwdrmt wird,
und bei der gegebenenfalls vor der ersten Niederdruckentspan-
nungsstufe eine Mitteldruckentspannungsstufe vorgesehen wird, bei
der auf mindestens 3 bar entspannt wird, ist in DE 100 28 637 be-
schrieben. Dabei wird die beladene Absorptionsfliissigkeit zu-
ndchst in einer ersten Niederdruckentspannungsstufe auf einen
Druck von 1 bis 2 bar (absolut) entspannt. AnschlieBlend wird die
teilregenerierte Absorptionsfliissigkeit in einem Wiarmetauscher
erwdrmt und dann in einer zweiten Niederdruckentspannungsstufe
erneut auf einen Druck von 1 bis 2 bar (absolut) entspannt.

Die letzte Entspannungsstufe kann auch unter Vakuum durchgefiihrt
werden, das beispielsweise mittels eines Wasserdampfstrahlers ge-
gebenenfalls in Kombination mit einem mechanischen Erzeugungsap-
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parat erzeugt wird, wie beschrieben in EP-A 0 159 495, EP-A 0
202 600, EP-A 0 190 434 und EP-A 0 121 109 (US 4,551,158).

Im Regenerationsschritt kann zusdtzlich eine Strippung durchge-
fiilhrt werden, wobei aus dem Absorptionsmittel weitere saure Gas-
bestandteile freigesetzt werden. Das Strippen oder Ausstreifen
kann ebenfalls in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Das Strip-
pen kann in einer mit Fillkdérpern oder Packungen ausgestatteten
Desorptionskolonne durchgefiihrt werden. Dabei betrdgt der Druck
vorzugsweise 1 bis 3 bar absolut und die Temperatur 90 bis 130°C,
wobei mit heiBem Gas oder Wasserdampf, bevorzugt mit Wasserdampf,
gestrippt wird. Verfahren, bei denen ein 2zusdtzliches Strippen
durchgefiihrt wird, sind beschrieben in EP-A 0 159 495, EP-A 0 190
434 und EP-A 0 359 991.

Zum Ausgleich von Wasserverlusten durch in den abgezogenen Gas-
stromen enthaltenes Wasser kann Wasserdampf zugefiihrt werden,
beispielsweise am Sumpf einer Entspannungsstufe, wie in EP-A 0
159 495 und US 4,551,158 (EP-A 0 121 109) beschrieben.

Der Regenerationsschritt kann gemdB einer in WO 00/00271 be-
schriebenen Verfahrensvariante in mehreren aufeinanderfolgenden
Teilschritten durchgefiihrt werden, wobei das nach aufeinanderfol-
genden Teilschritten erhaltene Absorptionsmittel eine abnehmende
Beladung mit sauren Gasbestandteilen aufweist. Beispielsweise
kann aus dem beladenen Absorptionsmittel in einer Entspannungko-
lonne ein erster Teil der sauren Gasbestandteile freigesetzt und
anschlieBBend gestrippt werden, wobei weitere saure Gasbestand-
teile freigesetzt werden und das Absorptionsmittel weitgehend re-
generiert wird. Es kann auch in mehreren hintereinander geschal-
teten Entspannungskolonnen oder in mehreren Entspannungskolonnen
und zusdtzlich in einem Stripper, regeneriert werden. Beispiels-
weise kann, wie in DE-A 25 51 717 beschrieben, eine Grobwdsche
mit reinem Entspannungskreislauf durchgefiihrt werden, wobei das
beladene Absorptionsmittel iiber eine Entspannungsturbine ent-
spannt und schrittweise in einer Vorentspannungskolonne und einer
Hauptentspannungskolonne regeneriert wird.

Bei mehrstufiger Absorption und Regeneration ist es bevorzugt,
dass die in aufeinanderfolgenden Teilschritten des Absorptions-
schritts eingesetzten Teilstrdme des Absorptionsmittels eine ab-
nehmende Beladung mit sauren Gasbestandteilen aufweisen. Dabei
ist insbesondere ein Verfahren bevorzugt, bei dem das die sauren
Gasbestandteile enthaltende Ausgangsgas nacheinander mit einem
ersten Teilstrom des Absorptionsmittels, das nach teilweiser Re-
generierung in einer Entspannungskolonne und vor der Strippung,
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9
und einem zweiten Teilstrom des Absorptionsmittels, das nach der
Strippung erhalten wird, in Beriihrung gebracht wird.

Beispielsweise kann, wie in DE-A 25 51 717 beschrieben, der Ab-
sorptionsschritt in zwei Teilschritten, einer Grob- und einer
Feinwdsche, und der Regenerierungsschritt schrittweise durch
Druckentspannung in einer Entspannungsturbine, einer Vorentspan-
nungskolonne und einer Hauptentspannungskolonne und einer an-
schlieBenden Strippung durchgefiihrt werden, wobei der Teilstrom
fiilr die Grobwidsche von der Hauptentspannungskolonne und der Teil-
strom des Absorptionsmittels fiir die Feinwdsche von der Strippung
stammt.

Verfahren mit mehrstufiger Absorption und Regeneration mit Nie-
derdruckentspannung und Stripper sind besonders bevorzugt, ebenso
die in EP-A 0 359 991 beschriebenen Verfahrensvarianten mit mehr-
stufiger Absorption, ein- oder mehrstufiger Entspannung und
Stripper. Bei einem der beschriebenen Verfahren wird das am Kopf
einer Entspannungskolonne abgezogene Entspannungsgas in einem
Kompressor verdichtet und dem zu reinigenden Ausgangsgas in der
ersten Absorptionsstufe zugegeben.

Wegen der optimalen Abstimmung des Gehalts an Methyldiethanolamin
und Piperazin weist das erfindungsgemdBe Absorptionsmittel eine
hohe Beladbarkeit mit sauren Gasen auf, die auch leicht wieder
desorbiert werden konnen. Dadurch kodnnen bei dem erfindungsgemd-
Ben Verfahren der Energieverbrauch und der Ldsungsmittelumlauf
signifikant reduziert werden.

Das erfindungsgemdBle Verfahren wird nachfolgend anhand der Figu-
ren 1 und 2 erldutert. In Figur 1 ist schematisch eine Vorrich-
tung dargestellt, bei der die Absorptionsstufe einstufig und die
Entspannungsstufe zweistufig durchgefiihrt werden. Das Feedgas
wird iiber Leitung 1 in den unteren Bereich des Absorbers 2 einge-
speist. Beim Absorber 2 handelt es sich um eine Kolonne, die mit
Fiillkorpern gepackt ist, um den Massen- und Wdrmeaustausch zu be-
wirken. Das Absorptionsmittel, bei dem es sich um regeneriertes
Absorptionsmittel mit einem geringen Restgehalt an sauren Gasen
handelt, wird iiber die Leitung 3 auf den Kopf des Absorbers 2 im
Gegenstrom zu dem Feedgas aufgegeben. Das an sauren Gasen abge-
reicherte Gas verldft den Absorber 2 iiber Kopf (Leitung 4). Das
mit sauren Gasen angereicherte Absorptionsmittel verldft den Ab-
sorber 2 am Boden iiber Leitung 5 und wird in den oberen Bereich
der Hochdruck-Entspannungskolonne 6 eingeleitet, die im Allgemei-
nen bei einem Druck betrieben wird, der oberhalb des CO,-Partial-
drucks in dem dem Absorber zugefiihrten Rohgas liegt. Die Entspan-
nung des Absorptionsmittels erfolgt im Allgemeinen mit Hilfe iib-
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licher Vorrichtungen, beispielsweise eines Stand-Regelventils,
einer hydraulischen Turbine oder einer umgekehrt laufenden Pumpe.
Bei der Entspannung wird der groBte Teil der geldsten nicht-sau-
ren Gase sowie ein kleiner Teil der sauren Gase freigesetzt.
Diese Gase werden iiber Leitung 7 aus der Hochdruck-Entspannungs-
kolonne 6 iiber Kopf ausgeschleust.

Das Absorptionsmittel, das nach wie vor mit dem GroBteil der sau-
ren Gase beladen ist, verldBt die Hochdruck-Entspannungskolonne
iiber Leitung 8 und wird im Wdarmetauscher 9 aufgeheizt, wobei ein
kleiner Teil der sauren Gase freigesetzt werden kann. Das aufge-
heizte Absorptionsmittel wird in den oberen Bereich einer Nieder-
druck-Entspannungskolonne 10 eingeleitet, die mit einer Fiillkor-
perpackung ausgeriistet ist, um eine groBe Oberfldche zu erzielen
und so die Freisetzung des CO; und die Einstellung des Gleichge-
wichts zu bewirken. In der Niederdruck-Entspannungskolonne 10
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durch Flashen freigesetzt. Das Absorptionsmittel wird auf diese
Weise gleichzeitig regeneriert und abgekiihlt. Am Kopf der Nieder-
druck-Entspannungskolonne 10 ist ein RiickfluBkiihler 11 mit einem
Auffangbehdlter 12 vorgesehen, um die freigesetzten sauren Gase
zu kithlen und einen Teil des Dampfes zu kondensieren. Die Haupt-
menge des sauren Gases verldBt den RiickfluBkiihler 11 iiber Leitung
13. Das Kondensat wird mittels Pumpe 14 auf den Kopf der Nieder-
druck-Entspannungskolonne 10 zuriickgepumpt. Das regenerierte Ab-
sorptionsmittel, das noch einen geringen Teil des CO; enthidlt,
verldft die Niederdruck-Entspannungskolonne 10 am Boden iiber Lei-
tung 15 und wird mittels Pumpe 16 {iber Leitung 3 auf den Kopf des
Absorbers 2 aufgegeben. Uber Leitung 17 kann Frischwasser zum
Ausgleich des mit den Gasen ausgetragenen Wassers eingespeist
werden.

Figur 2 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des
erfindungsgemdBBen Verfahrens unter Verwendung eines zweistufigen
Absorbers und einer zweistufigen Entspannung. Der Absorber um-
fasst den Rohabsorber 1 und den Reinabsorber 2. Das Feedgas wird
iiber Leitung 3 in den unteren Bereich des Rohabsorbers 1 einge-
speist und im Gegenstrom mit regeneriertem Absorbtionsmittel be-
handelt, das i{iber Leitung 4 auf den Kopf des Rohabsorbers 1 auf-
gegeben wird und noch etwas saure Gase enthdlt. Auf den Kopf des
Reinabsorbers 2 wird iiber Leitung 5 regeneriertes Absorptionsmit-
tel aufgegeben, das im Wesentlichen keine sauren Gase mehr ent-
hdlt. Beide Teile des Absorbers enthalten eine Packung, um den
Massen- und Warmeaustausch zwischen Rohgas und Absorptionsmittel
zu bewirken. Das behandelte Gas verldBt den Reinabsorber 2 iiber
Kopf (Leitung 6). Das mit sauren Gasen beladene Absorptionsmittel
wird am Boden des Rohabsorbers 1 ausgetragen und iiber Leitung 7
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in den oberen Bereich der Hochdruck-Entspannungskolonne 8 einge-
speist. Die Kolonne 8 ist mit einer Packung ausgeriistet und wird
bei einem Druck betrieben, der zwischen dem Druck im Absorber und
der nachfolgenden Niederdruck-Entspannungskolonne 11 liegt. Die
Entspannung des mit sauren Gasen beladenen Absorptionsmittels er-
folgt mit Hilfe iiblicher Vorrichtungen, beispielsweise eines
Stand-Regelventils, einer hydraulischen Turbine oder einer umge-
kehrt laufenden Pumpe. Bei der Hochdruckentspannung wird der
gréBte Teil der geldsten nicht-sauren Gase sowie ein kleiner Teil
der sauren Gase freigesetzt. Diese Gase werden iiber Leitung 9 aus
der Hochdruck-Entspannungskolonne 8 iiber Kopf ausgeschleust.

Das Absorptionsmittel, das nach wie vor mit dem Grofiteil der sau-
ren Gase beladen ist, verldBt die Hochdruck-Entspannungskolonne 8
iiber Leitung 10 und wird in den oberen Bereich der Niederdruck-
Entspannungskolonne 11 eingespeist, wo der gréBte Teil des CO; und
H,S durch Flashen freigesetzt werden. Das Absorptionsmittel wird
auf diese Weise regeneriert. Die Niederdruck-Entspannungskolonne
11 ist mit einer Packung ausgestattet, um eine groBe Oberfldche
fiir den Wdarme- und Masseniibergang bereitzustellen. Am Kopf der
Niederdruck-Entspannungskolonne 11 ist ein Riickflufikiihler 12 mit
Kondensatbehdlter 13 vorgesehen, um die iiber Kopf aus der Nieder-
druck-Entspannungskolonne 11 austretenden sauren Gase 2zu kiihlen
und einen Teil des Dampfes zu kondensieren. Das nicht konden-
sierte Gas, das die Hauptmenge der sauren Gase enthdlt, wird iiber
Leitung 14 ausgetragen. Das Kondensat aus dem Kondensatbehdlter
13 wird iiber Pumpe 15 auf den Kopf der Niederdruck-Entspannungs-
kolonne 11 aufgegeben.

Das teilregenerierte Absorptionsmittel, das noch einen Teil der
sauren Gase enthdlt, verldBt die Niederdruck-Entspannungskolonne
11 am Boden iiber Leitung 16 und wird in zwei Teilstréme aufge-
spalten. Der gr6Bere Teilstrom wird iiber Pumpe 17 und Leitung 4
auf den Kopf des Rohabsorbers 1 aufgegeben, wohingegen der klei-
nere Teil i{iber Leitung 18 mittels Pumpe 19 im Warmetauscher 20
aufgeheizt wird. Das aufgeheizte Absorptionsmittel wird dann in
den oberen Bereich des Strippers 21 eingespeist, der mit einer
Packung ausgestattet ist. Im Stripper 21 wird der grédBte Teil des
absorbierten CO; und HyS mittels Dampf ausgestrippt, welcher im
Reboiler 22 erzeugt und in den unteren Bereich des Strippers 21
eingespeist wird. Das den Stripper 21 am Boden iiber Leitung 23
verlassende Absorptionsmittel weist einen nur geringen Restgehalt
an sauren Gasen auf. Es wird {iber den Warmetauscher 20 geleitet,
wobei das aus der Niederdruck-Entspannungskolonne 11 kommende,
teilregenerierte Absorptionsmittel aufgeheizt wird. Das gekiihlte,
regenerierte Absorptionsmittel wird mittels Pumpe 24 iiber Wdrme-
tauscher 25 zuriick auf den Kopf des Reinabsorbers 2 gepumpt. Uber
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Leitung 26 kann auf den Kopf des Reinabsorbers 2 Frischwasser
aufgegeben werden, um das durch die Gasstrdme ausgetragene Wasser
zu ersetzen. Das aus dem Stripper 21 iiber Kopf austretende Gas
wird iiber Leitung 27 in den unteren Bereich der Niederdruck-Ent-
spannungskolonne 11 eingespeist. ‘

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung ohne sie zu
begrenzen.

Beispiel 1

gur Durchfiihrung des erfindungsgemédBen Verfahrens ist ein Absorp-
tionsmittel geeignet, das, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mit-
tels 40 Gew.-% Methyldiethanolamin und soviel Piperazin enthdlt,
das das Gewichtsverhdltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin
12,5 betragt.

Das erfindungsgemdBe Absorptionsmittel weist im Vergleich zu ei-
nem Absorptionsmittel, das bei gleichem Methyldiethanolamingehalt
jedoch soviel Piperazin enthdlt, dass das Methyldiethanolamin-Pi-
perazin-Gewichtsverhdltnis 16 betrdgt, einen verringerten Ener-
giebedarf und Losungsmittelumlauf auf.

259/ew/cb
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Entfernung saurer Gase aus Fluiden, bei dem man
in einem Absorptionsschritt einen die sauren Gase enthalten-
den Fluidstrom mit einem wdssrigen Absorptionsmittel in Kon-
takt bringt, das Methyldiethanolamin und Piperazin enthidlt,
wobei die Gesamtaminmenge im Bereich von 20 bis 70 Gew.-% des
Absorptionsmittels und das Gewichtsverhdltnis von Methyldie-
thanolamin zu Piperazin im Bereich von 9 bis 15 liegt, wobei
man einen an sauren Gasen abgereicherten Fluidstrom und ein
mit sauren Gasen beladenes Absorptionsmittel erhdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Absorptionsmittel verwendet wird, bei dem die Gesamtaminmenge
im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% des Absorptionsmittels liegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Absorptionsmittel verwendet wird, bei dem die Gesamtaminmenge
im Bereich von 45 bis 55 Gew.-% des Absorptionsmittels liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Absorptionsmittel verwendet wird, bei dem
das Gewichtsverhdltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin
im Bereich von 11 bis 15 liegt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Absorptionsmittel verwendet wird, bei dem das Gewichtsver-
hdltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin im Bereich von
13 bis 15 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Absorptionsschritt in mindestens zwei auf-
einander folgenden Teilschritten durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zusdtzlich ein Regenerationsschritt durchge-
fiihrt wird, in dem die sauren Gase aus dem beladenen Absorp-
tionsmittel freigesetzt werden, wobei ein regeneriertes Ab-
sorptionsmittel erhalten wird, das gewlinschtenfalls in den
Absorptionsschritt zuriickgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Regenerationsschritt eine oder mehrere Entspannungsstufen um-
fasst.
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11.

14
Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Regenerationsschritt eine oder mehrere Abstreifstu-
fen umfasst.

Wissriges Absorptionsmittel, enthaltend Methyldiethanolamin
und Piperazin, wobei die Gesamtaminmenge im Bereich von 25
bis 65 Gew.-% des Absorptionsmittels vorliegt und das Ge-
wichtsverhdltnis von Methyldiethanolamin zu Piperazin im Be-
reich von 9 bis 15 liegt.

Verwendung des Absorptionsmittels gemdB Anspruch 10 zur Ent-
fernung von sauren Gasen aus Fluiden.
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erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist
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