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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Abtrennung von Schwefelwasserstoff aus
Gasgemischen, insbesondere aus Kohlendioxid enthaltenden Gasgemischen. Ziel der Erfindung
ist, die bekannten Verfahren zu verbessern, zu vereinfachen und wirtschaftlich zu gestalten.
Erfindungsgemal erfolgt die selektive Abtrennung von Schwefelwasserstoff aus gegebenenfalls
Kohlendioxid enthaltenden Gasgemischen durch selektive Absorption mit einem tertidgren Amin,
insbesondere in der Weise, da3 das tertidre Amin ein organisches Lésungsmittel enthéit;
allgemein wird mit einem Gemisch aus 10 bis 70 Gew.-% Amin und 30 bis 30 Gew.-% L&sungsmittel
gearbeitet in einem Temperaturbereich von 10 bis 80°C. Gegebenenfalls enthait das Gemisch bis
zu 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 2 Gew.-%, Wasser. Hierzu FlieBschema auf der
beiliegenden Zeichnung. Figur '
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Verfahren zur selektiven Abtrennung von Schwefelwasserstoff
aus Gasgemischen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Entfernung
von Schwefelwasserstoff aus Gasgemischen, insbesondere auf
~die selektive Entfernung von Schwefelwasserstoff aus
Kohlendioxid enthaltenden Gasgemischen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die selektive Abscheidung von HZS ist ein in der petro=~
chemischen Industrie und Ulindustrie allgemein auftretendes
Problem, fir das bis jetzt noch keine wirksame und wirt=-
schaftliche LOsung gefunden worden ist,

Es gibt zahlreiche mbgliche Anwendungen der selektiven
| Abtrennung von H,S. Als Beispiel sei auf die folgenden
hauptsiachlichen Anwendungsgebiete hingewiesen.

Aus Erdggs sollte eine sehr griindliche Abscheidung von H,S
erfolgen, damit der Verbraucher ein Gas geliefert bekommt,
das frei von giffigen oder aggressiven Bestandteilen ist,
co, hingegen stellt lediglich eine inerte Komponente dar

~und kann im Gas verbleiben innerhalb der Grenzen, die durch
die vorgeschriebenen Werte fir Heizwert und Wobbe~Zahl
gegeben sind, Hierdurch wird der Aufwand fir die Abtrennung
van CO2 vermieden.
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Aus Abgasen von Claus~Anlagen werden die Schwefelverbin-
dungen zu H,S reduziert und -~ wenn dies tatsichlich selek-
tiv erfolgen kdnnte ~ wirden erhebliche Einsparungen er-
reicht.

Bei der Herstellung von Industriegasen fir die Synthese,
beispielsweise von Methanol, Ammoniak und synthetischenm
Kraftstoff, ist es sehr wichtig, HZS selektiv zu entfernen,
um in einigen Fillen das CO2 weiter zu verwenden bzw, in
die Claus-Anlage st-reiches Gas einspeisen.zu kénnen, Die
fir die Synthesen verwendeten Katalysatoren sind im allge-
meinen sehr empfindlich gegeniber Schwefelverbindungen;

es werden daher Grenzwerte in der GroBenordnung von 1 ppm
verlangt, da sonst innerhalb kurzer Zeit der Katalysator
vergiftet und desaktiviert wird,

Die bekannten Verfahren fihren alle zu Problemen, da sie
keine wirklich selektive Abtrennung ermdglichen.

In der Praxis lassen sich - zur einfacheren Erklirung - die
bekannten Verfahren in drei Gruppen einteilen:

Zur ersten Gruppe gehdren Verfahren der chemischen Absorp-
tion in wiRrigen Lésungen tertisrer Amine. Diese Verfahren
verdanken ihre Selektivit&dt der Tatsache, daB die Reaktion
des 002 mit den Aminen sehr viel langsamer verliuft als

die Reaktion deg H,8 aufgrund der Tatsache, daR die erstere
Reaktion vermutlich Uber eine Zwischenstufe verlauft, bei
der 002 hfdratisiert bzw..an CO2 Wasser angelagert wird,
Diese Reaktion erweist sich als die begrenzende Stufe,
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Aus dem Unterschied der Reaktionskinetiken 1&Bt sich ein
Vorteil ziehen, indem die Anlage derartig ausgelegt wird,

daB zwar HZS praktisch vollstidndig, CO, jedoch nur teil=-

weise aus den Gasen entfernt wird. Ver?ahren diesér Art,
bei denen Methyldiidthanolamin in wiRriger Ldsung oder ein
Gemisch aus Diiscpropylamin, Sulfolan und Wasser einge=
setzt wird, sind technisch anwendbéf. Jedoch erméglichen
derartige Prozesse Kkeine zufriedenstellende Behandlung,

und zwar aus folgenden Grinden:

Das behandelte Gas ist noch in betrachtlichem MaBe verun-
reinigt; der Restgehalt an H, S kann einige hundert ppm
betragen; die Selektivitadt der Abtrennung nimmt mit dem
Arbeitsdruck stark ab und wird auBerdem durch die Arbeits-
bedingungen beeinfluBlt, wie Zusammensetzung und Strdmungs-
geschwindigkeit des Gases, so daB eine solche Anlage nicht
sehr geeignet ist flr einen Betrieb betrichtlich variieren~
der Last cder Leistung,

Andere &hnliche Verfahren beruhen auf der Verwendung von
Absorptionsmitteln, die kein Amin sind, Beispielsweise
zeigen Lé&sungen von alkalischen Carbonaten eine gewisse
Selektivitat der Abtrennung, erméglichen aber keine grind=-
lichen Reinigungen.

Zur zweiten Gruppe von bekannten Verfahren kénnen solcne
gezédhlt werden, die auf der Absorption mit einem L&sungs-
mittel beruhen, Brauchbare technische Ldsungsmittel sind
Methanol und Dimethylather von Polyathylen-glykolen, N-
Methylpyrrolidon, gegebenenfalls wasserhaltig.
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Im allgemeinen wird die selektive Abtrennung nur erforder-
lich, wenn H,S in begrenzten Mengen vorhanden ist, d, h.
wenn sein Partialdruck niedrig ist. Unter solchen Bedin-
gungen ist die "Siure-Belastung" gering, und die mit einem
Lésungsmittel arbeitenden Verfahren sind nicht vorteilhaft.
wegen der thermodynamischen Bedingungen und k&nnen auch
nicht ihre Fahigkeiten voll entfalten, da hohe L&sungs-
mittel-Stromungsgeschwindigkeiten und umfangreiche Anlagen
ben6tigt werden, um eine grindliche Reinigung bzw. Ab-

trennung von H,S zu erreichen,

Dartber hinaus haben diese L&sungsmittel den Nachteil, daB
sie auch hbhere Kohlenwasserstoffe lésen und - aufgrund
der niedrigen Séufe-Belastung mit erhdhtem LOsungsmittel=-
Kreislauf gearbeitet werden muB - in der Praxis die
Kohlenwasserstoffe vollsténdig aufgenommen werden. Damit
verbietet sich jedoch ein derartiges Verfahren fir Erdgas
mit einem betrdchtlichen Gehalt an hoéheren Kohlenwasser-
stoffen,

Zur dritten Gruppe der bekannten Verfahren gehéren die
Oxydation des H,S zu Schwefel, wie das Gianmarco-Verfahren
oder das Stretford=Verfahren, ’

Die Selektivitat dieser Verfahren ist ausgezeichnet, Aus
¢kologischen Grinden ist davon jedoch stark abzuraten,

'da die Probleme in Verbindung mit groRen Mengen an Arsen
oder dem Anfall von kolloidalem Schwefel und deren Ab-
scheidung und Rickgewinnung nicht vollsténdig gelést sind,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen,
verbesserten und wirtschaftlichen Verfahrens zur selektiven
Abtrennung von Schwefelwasserstoff aus Gasgemischen, mit denm

die Nachteile der bekannten Verfahren Uberwunden werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Schwefelwasser-
stoff in Gegenwart von Kohlendioxid mittels chemischer
Absorption durch neuartige Ldsungen selektiv abzutrennen,

Diese LOsungen sind im wesentlichen wasserfreie L&sungen
von- tertidren Aminen mit einem organischen Hilfsldsungs~
mittel, wobei die beiden Komponenten zusammenwirken, die
eine als Reaktionspartner und die andere als ein selektives
Ldsungsmittel,

Es wurde lberraschenderweise festgestellt, daB auch bei
Abwesenheit von Wasser HZS ausreichend dissoziiert, um

grindlich abgetrennt werden zu kénnen, wahrend CO, meistens

unverandert bleibt, Zu den tertiiren Aminen, die irfin-
dungsgemdh allein cder im Gemisch miteinander Anwendung
finden, gehdren Methyl—diéthanolamin, Dimethyl-éthanoiamin,
Athyl;diéthanolamin, Didthyl-&thanolamin, Propyl-diidthanol-
amin, Dipropyl-athanolamin, Isopropyl-disthanolamin,
Diisopropyl-édthanolamin, Methyl-diisopropanolamin, Athyl~-
diisopropanolamin, Propyl-diisopropanolamin, Isopropyl-
diisopropanoclamin, Triathanolamin und N-Methyl-morpholin,
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Zu den Losungsmitteln, die allein oder im Gemisch mitein=-
ander in der Absorptionsldsung angewendet werden, gehdren
Sulfolan, N-Methylpyrrolidon, N-Methyl-morpholin=3~-on,

Mono- und Dialkylather-monodthylenglykole, Mono- und Dialkyl=-
éther-polyéthylenglykole (bei denen jede Alkylgruppe jeweils
1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten kann), Athylenglykol,
Didthylenglykol, Trizthylenglykol, N,N-Dimethylformamid,
N~-Formylmorpholin, N,N-Dimethylimidazolidin=-2-on und N=
Methylimidazol.

Das Verhaltnis zwischen den beiden Komponenten in der er-
findungsgemaBen L&sung soll so sein, daB das tertiire Amin

10 bis 70 Gew.-3%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew,~%, ausmacht,

Bei der industriellen Anwendung des Verfahrens muf darauf
geachtet werden, daB ‘Y/asser in den Kreislauf gelangen kann,
und zwar entweder als Feuchtigkeit im eingespeisten Gas,

die sich im L&sungsmittel ansammelt, oder als Verunreinigung
der Komponenten der L&sung, Die Entfernung des méglicher-
weise in den Kreislauf eingeschleppten Wassers kann in einenm
kleinen Eindampfer erfolgen, der periodisch betrieben wird,
und/oder mit einem kleineren Anteil an Ldésungsmittel, so

daB das Losungsmittel bis zu dem gewilinschten Grad ent~-
wissert wird, In der Industrie kann tatsichlich ohne groBe
Betriebsanderungen ein begrenzter Wassergehalt in der
Absorptionsldsung zugelassen werden, so da® wegen dieses
Wassergehaltes keine besonderen restriktiven MaRnahmen

nétig sind, —

Bei der Regeneration der Ldsung kann die Anwesenheit be-~
grenzter Mengen Wasser im LOsungsmittel sogar von Vorteil
sein, weil hierdurch in der Kolonne Dampf gebildet wird,
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der das Abstreifen der absorbierten Gase beginstigt. In
der Praxis wird in der Abstreifkolonne das Ricklaufwasser
verdampft und die regenerierte Absorpfionslééung vom Boden
in praktisch wasserfreiem Zustand entnommen,

Das in der Regenerationsstufe vorhandene Viasser verbleibt

in dem Abstreifer in einem geschlossenen Kreislauf und
bildet am Boden Dampf und am Kopf den Ricklauf,

In der Industrie ist der Vassergehalt in der regenerierten
Lésung, die in die Absorptionsstufe eingespeist wird, vor-.
zugsweise auf einige Gew.-% begrenzt} die beste Selektivitat
wird jedoch mit praktisch wasserfreien L&sungen in der
Absorptionsstufe erzielt.

Das erfindungsgemdRe Verfahren wird an einer Ausfihrungs-~
form erldutert, die in einem FlieRdiagramm dargestellt ist.

In eine Absorptionskolonne 2 wird (ber eine Leitung 1 das
zu reinigende Gas und Uber eine Leitung 3 die Absorptions-
lésung eingefihrt, In der Kolonne 2, die eine Boden~

kolonne oder eine Fillkdérper-Kolonne Gblicher Art sein kann,
werden Gas und die Absorpticonslésung im Gegenstrom gefihrt,

Aus dem Kopf der Kolonneb2 wird das gereinigte Gas Uber
eine Leitung 4 abgezogen und im Kihler 5 gekihlt., Die dabei
kondensierten Spuren von LOsungsmittel werden in einem Be-
halter 6 gesammelt, der mit einem Tropfchenabscheider 7

" ausgestattet ist, Das gereinigte Gas wird Uber eine Leitung
8 aus der Anlage abgeleitet und zur weiteren Verwendung
gefihrt, Die zurickgewonnenen Spuren Ldsungsmittel werden
Uber eine Leitung 9 in eine Rlickgewinnungskolonne 12 ge-
fiahrt,



9.11.1981

| 2 3 1 4 3 5 7 ) AP B 01 D/231 435/7

8 = 59 330/18

Die "beladene” Absorptionsldsung wird aus der Kolonne 2
Uber die Leitung 10 abgezogen, mittels \Wirmeaustausch mit
der erschépften Kreislauf-Lésung im Wirmeaustauscher 11
erwdrmt und dann in die Abstreifkolonne 12 gefihrt,

In der Kolonne 12 wird die "beladene" Absorptionsldsung
abgestreift, d., h,, durch Warme wird die in Kolonne 2
ablaufende Reaktion umgekehrt.

Wermeenergie wird von einem Boiler 13 aufgebracht, und die
sauren Gase, das ist das von der L&sung in der Kolonne 2
absorbierte HZS” steigen in der Kolonne 12 nach oben; Uber
eine Leitung 14 wird ein Teil der Lé&sung, der zum Abstreifen
verdampft worden ist, in einem Kihler 15 kondensiert und
in einem Behalter 16 mit einem Trépfchenabscheider 17 ge-
sammelt. Uber eine Leitung 18 wird das aus den Gasen abge-
trennte HZS ausgetragen und in Ubliche Rickgewinnungsan=-

- lagen gefihrt,

- Mit Hilfe einer Leitung 19, einer Pumpe 20 und einer Leitung
21 wird die im Behsilter 16 éurUckgewonnene Lésung, die mehr
Wasser enthidlt als die Absorptionsldsung, in die Abstreif-
kolonne 12 zurickgefihrt, Alternativ kann ein Teil davon
Uber eine Leitung 22 nachtriglichen Reinigungsbehandlungen

zugefihrt werden.

Vom Boden der Abstreifkolonne 12 wird lber die Leitung 3
die regenerierte Ldsung in Kolonne 2 zuriickgefihrt, und zwar
nach Durchstrdmen eines Wirmeaustauschers 11 und Kihlers 23,

Uber eine Leitung 24 kann ein Teil des L&sungsmittels - falls
die LOsung verdinnt worden ist ~ zur EindampfsKolonne 25
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gefihrt werden, die mit einem Kihler 26, einem RickfluR-
Sammler 27, einem Vakuumsystem 28 und einer Rickflihr~ und
" Austragpumpe 29 verbunden ist. Der RickfluB erfolgt Uber
‘Leitung 30 und der Austrag Uber 31, Die bendtigte V/&rme=~
energie wird von einem Boiler 32 geliefert.

Das Ldsungsmittel wird - Uber Leitung 33, Pumpe 34, nach
vorangegangener Abtrennung von méglicherweise vorhandenen
Feststoffen im Absetzgef&ah 35 ~ und lUber Abzugsleitung 36
zurickgefihrt, Leitung 37 dient zur Einspeisung in den
<reislauf des beladenen oder integrierenden Losungsmittels,
Pumpe 38 stellt den Ricklauf vom Abstreifer 12 zur Absorp-
tionskolonne 2 sicher, Wenn in der Kolonne 2 die Reaktions-
temperatur genau eingestellt werden muBf, werden zus&dtzliche
Kihler 39 in der Absorptionskolonne vorgesehen.

Ausfiihrungsbeispiel

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur nZheren Erlauterung
der Erfindung.

Beispiel 1

In einer Kolonne mit Innendurchmesser 50 mm und Héhe 2,5 m,
ausgestattet mit Bdden und Blasenkammer, wurde bei einem
Druck ven 30 bar und bei 40 °C gearbeitet.

Das zu reinigende Gas enthielt 95,6 Vol.-% CH
CO, und 0,4 Vol.-% H,S,

4, 4 VOl A-(/?S

2 2

' Die Absorptionslésung bestand aus 35 Gew,.=$ Didthanolamin
und 65 Gew,.-% Sulfolan.
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Stromungsgeschwindigkeit des Gases: 3,45 Nms/h;
Stromungsgeschwindigkeit der Flissigkeit: 6 kg/h.

Am Kopf der Kolonne wurde ein Gasstrom enthaltend 5 ppm HZS
abgeblasen,

Die Uber Leitung 10 abgezogene Absorptionsldsung wurde in
eine Abstreifkolonne ~ Durchmesser 80 mm, Héhe 1,5 m, mit
Blasen-Platten ~ bei einem Absolutdruck von 133 mbar

(100 mmHg) gefﬁﬁrt. Der am Kopf abgezogene Gasstrom ent~
hielt 42,5 Vol,-f H,S und 57,5 Vol.~% CO,.
Die Abscheidung von HZS betrug 99,9 % und von CO2 13,5 %;
die Selektivitat fur die H28-Abscheidung war somit das

7 ,4fache gegeniber der von €O, .

Beisgiel-Z

Unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde
eine Absorptionsldsung aus 26 Gew,.-$ Dimethyl-Zthanolamin
und 74 Gew.=7; N=Methylpyrrolidon angewendet,

Die Selektivitat fir die Abscheidung von H,S war das
7fache gegeniber der von CO,; das gereinigte Gas enthielt
< 10 ppm H,S,

Beispiel 3

Unter den gleichen Bedingungen wie im vorangegangenen Bei-
spiel ‘wurde mit einer Absorptionsldsung aus 35 Gew,.=%
Didthyl~athanolamin und 65 Gew,~-% Formylmorpholin gearbeitet,
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Die Selektivitadt fir die Abscneidung von HZS war das

7,2fache gegenlber der von CO,.

Beisgiel 4

Es wurde mit einem LOsungsmittelgemisch aus 35 Gew.-%
N-Methylmorpholin und 65 Gew.-% N-tethyl-3~morpholon ge-~
arbeitet, Die Strémungsgeschwindigkeit des Gases betrug
4,065 Nm3/h; die Regenerierung wurde bei Atmospharendruck:
vorgenommen, Die Ubrigen Bedingungen waren die gleichen
wie in Beispiel 1. Die Selektivitdt fur die Abscheidung
von H,S war das 7,1fache gegenlber der von CO,.
Beispiel 5

In die Vorrichtung gemaB Beispiel 1 wurde ein Gas aus

8 Vol,-% CO,, 0,8 Vol.=% H,S und Rest CH, bei 60 °C und
etwa 15 bar bei einer Strémungsgeschwindigkeit von

1,3 Nm3/h Gas im Gegenstrom mit 6 kg/h Absorptionslésung
aus 15 Gew,-% Methyl-diithanolamin, 20 Gew.-% Disthyl~
dthanolamin, 50 Gew,-% Sulfolan und 15 Gew.=$ N=Methyl-
pyrrolidon gereinigt.

Der H28-Gehalt des Reingases betrug 8 ppm{ die Selektivi=
tat flar die Abscheidung von H,S betrug das 7,6fache gegen~
Uber der von COZ'

Beispiel 6

Ein synthetisches Gemisch aus 25,1 Vol.-% CO, 69,9 Vol,.=%
H,, 4,9 Vol,~% CO, und 0,1 Vol,-% H,S wurde unter den in
Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen gereinigt,
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Das Reingas enthielt nur noch 2 ppm HZS’ wéhrend der Rest~
gehalt an co, 3,68 Vol =5 betrug, Der Selektivitatsfaktor
war 4,8, '

Zum Vergleich wurden folgende Beispiele mit einer Absorp~-
tionsldsung durchgefiihrt, die etwas Wasser enthielt,

Beispiel 7

In der Vorrichtung nach Beispiel 1 wurde unter den dort
beschriebenen Bedingungen gearbeitet, d, h, mit der gleichen
AbsorptionslOsung, die jedoch noch 3 Gew.-% Wasser ent—
hielt,

Aus der Abstreifkolonne, die bei Atmosphirendruck mit einer

Bodentemperatur von 145 °C betrieben wurde, erhielt man

als Kopfprodukt ein Gas aus 35,3 Vol.-% H,S und 64,7 Vol ,-%

COZ’ Die Abtrennung von Hy S betrug 99,9 % und von Co,
18,4 %, d. he, die Selektivitat fur Hgs war das 5,4fache,

" Beispiel 8

In der Vorrichtung des Beispiels 1 wurde unter den gleichen
Bedingungen und der gleichen Absorptionslésung gearbeitet
mit der Abwandlung, daB diese 8 Gew,-% Wasser enthielt,

Aus der Abstreifkolonne (Atmosphirendruck, Bodentemperatur
135 OC) wurde Uber Kopf ein Gas aus 32 Vol .-% H.S und
68 Vol ,.~% co, abgezogen,

2

Die Abscheidung von HZS machte 99,9 & aus, wihrend sie fir
CO2 nur 20,3 Y war, Dies entsprach einer HZS-Selektivitét
um den Faktor 4,9,
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Erfindungsanspruch -

1. Verfahren zur selektiven Abtrennung von Schwefelwasser-

4,

stoff aus Gasgemischen durch selektive Absorption mit
einem Absorptionsmittel, gekennzeichnet dadurch, daB das
Absorptionsmittel ein im wesentlichen wasserfreies
Gemisch aus einem tertidren Amin und einem organischen
Lésungsmittel ist.

Verfahren zur selektiven Abtrennung von Schwefelwassar-
stoff aus Gasgemischen, die ebenfalls Kohlendioxid ent-
halten, gekennzeichnet dadurch, daB das Absorptions-~
mittel ein im wesentlichen wasserfreies Gemisch aus
einem tertiiren Amin und einem organischen L&sungsmittel
ist.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die terti&ren Amine ausgewéhlt wurden aus der Gruppe:
Methyl=didthanolamin, Dimethyl-éthanolamin, Athyl-di-
dthanolamin, Dijthyl=-dthanolamin, Propyl-di&dthanolamin,
Dipropyl-athanolamin, Isopropyl~didthanolamin, Diiso-
propyl-athanolamin, Methyl-diisopropanolamin, Athyl-
diisopropanolamin, Propyl-diisopropanolamin, Tri&thanol-
amin und/oder N-Methylmorpholin, allein oder im Gemisch
miteinander in einer Menge von 10 bis 70 Gew,-%, vor=

zugsweise von 20 bis 50 Gew.~%, des Gesamtgemisches,

Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte, ge-
cennzeichnet dadurch, daB das organische Lésungsmittel
ausgewihlt ist aus der Gruppe: Sulfolan, N-Methyl- |
pyrrolidon, N-Methyl-morpholin-3-on, Mono- und Dialkyl-
dther-monodthylenglykol, Mono- und Dialkylather~poly-
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dthylenglykol (wobei die Alkylgruppen jeweils 1 bis

4 Kohlenstoffatome enthalten), Athylenglykol, Diithylen-
glykol, Triszthylenglykol, N,N~Dimethylformamid, N-Formyl=-
morpholin, N,N-Dimethylimidazolidin-2-on, N-Methyl-
imidazol, allein oder im Gemisch miteinander.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte, ge-
kennzeichnet dadurch, daB die Absorptionstemperatur
10 bis 80 OC, vorzugsweise 40 bis 60 °c, betragt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte, ge=-
kennzeichnet dadurch, dab die Absorption mit Absorptions-
losungen ausgefihrt wird, deren Wassergehalt nicht mehr
als 10 Gew,-f und insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-%
betragt.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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