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Freimgangsmate for rensning av hydrocarboiioljer.

Denne oppfinnelse vedrgrer en fremgangs-
mate for rensning av lette destillater av hydro-
karbonoljer ved & fjerne svovel derfra ned til et
innhold p& ikke mer enn 0,3 d.p.m.

Lette destillater som er renset slik, kan
derefter forgasses katalytisk og tilvelebringe en
brennbar gass som kan innfgres i lysgass-nett.

Kommersielt tilgjengelige hydroavsvovel-
ingskatalysatorer inneholder vanligvis en mo-
lybdenkatalysator pa en beerer av aluminium-
oxyd og aktivert med kobolt.

Det er funnet at tilstedeveerelsen av car-
bonmonoxyd i den hydrogenerende gass som
anvendes ved hydroavsvovelingsprosessen; har
en skadelig virkning pa fjerningen av svovel.

Det er ni overraskende funnet at nar hydro-
avsvovelingskatalysatoren er aktivert med nik-
kel istedenfor med kobolt, kan avsvovelingen av
lette destillater i neerveer av carbonmonoxyd

eller andre oxyder av carbon utfgres med reduk-
sjon av svovelinnholdet til meget sm& mengder.

I henhold til foreliggende oppfinnelse til-
veiebringes en fremgangsmate for rensing av
lette destillater av hydrocarbonoljer ved & fjer-
ne svovel derfra ned til et innhold p& ikke mer
enn 0;3 d.p.m.; som omfatter at en blanding av
det lette destillat i dampform og en hydrogene-
rende gass bestdende hovedsakelig av rent hy-
drogen fgres over en hydroavsvovelingskatalysa-
tor omfattende molybden pi en bezerer av alumi-
niumoxyd med en Kkatalysatoraktivator; idet
nevnte trinn eventuelt utfgres ved en tempera-
tur fra 250—450° C; og et trykk fra 5—50 at-
mosferer. Oppfinnelsen karakteriseres ved at
katalysatoren inneholder 1 til 12 volumdeler hy-
drocarboner pr. volumdel hydrogen, men inne-
holder allikevel et vesentlig overskudd av hydro-
gen i forhold til hva som er ngdvendig fof reéak-
sjon med umettet hydrocarbon; carbonmonoxyd
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og ca.rbondloxyd i blandingen, og at ‘den hydro-

generende gass i det vesentlige kun 1nneholder
hydrogen, oxyder av carbon, methan og nitro-
gen, idet det dannede hydrogensulfid derefter
fjernes fra det behandlede destillat. |
Hydrogensulfidet kan fjernes fra det be-
handlede destillat ved & bringe dampen i kon-

takt med et absorpsjonsmiddel som kan absor-

bere hydrogensulfidet, f. eks. det aktive jern-
oxyd som selges under handelsbetegnelsen «Lux-
masse», eller ved. hjelp av andre egnede( mater.

Oppfinnelsen kan anvendes pé en rekke for-
skjellige lette' ‘destillater fnnbefattet’ de som
inneholder umettede hydrocarboner sqm ved
fremgangsmaten hydrogeneres til parafnlner Det
skal forstaes at for & oppnd optimale resultater
er det ngdvendig at det er tilstede et vesenthg
overskudd av hydrogen i tillegg til det hydrogen
som er ngdvendig til & reagere med de umettede
hydrocarboner som kan vaere tilstede i destilla-
tet, og med oxyder av carbon i den hyd‘rogene—
rende gass. Den mengde hydrogen som n?é veere
tilstede for mulig reaksjon med carbonmonoxy-

der, bgr ikke v=re mindre enn fire jganger

mengden av carbondioxyd og ikke mindre ‘enn |’

tre ganger mengden av carbonmonoxyd
lumbasis.

Den hydrogenerende gass som anvendes ved
hydroavsvovelingsprosessen, kan vaere avienhver
normal, kommersiell type, f. eks. hydrogenhol-
dige gasser som er fremstilt ved forgasning og
som bare inneholder 20 volumprosent hydrogen
eller mindre, idet resten, som bestar av carbon-
monoxyd, carbondioxyd, methan og nitrogen, er
gienstand for den ovennevnte begrensning av
mengdeforhold. En hydrogenerende gass kan
fremstilles ved & reformere petroleum-forrad,
deretter omdanne carbonmonoxyd til carbon-

pa vo-

dioxyd, og til slutt fjerne carbondioxyd fra gas-

sen; en slik gass kan innéholdé 90 9, H,'
£ prosent av hver av CO, CO; og CHs.

Ved utigrelse av fremgangsméten llian det
fordampede, lette destillat fgres gjennom et lag
av katalysatormateriale med en hastighet pa fra
50 til 600 volumdeler damp eller mer pr. txme pr.
. volumdel katalysator, idet det anvendes’ 50 vo-
lumdeler hydrogen pr. time pr. volumdgl kata-
lysator. Volumhastighetene angitt ovenfor og
de fglgende eksempler betegner gassyolumer
uttrykt ved mettede betmgelser 15,5° c og 760
mm Hg.

Selv om rensning av det lette destlllat finner
sted innenfor de ovenfor angitte grenser, er det
funnet at den. gnskede svovelkonsentrasmn pPa
0,2 eller 0,3 deler eller mindre pr. milllon i det
rensede destillat ikke kan oppnées hvis |den hy-
drogenerende gass inneholder mer enn en liten
mengde carbonoxyder. Nar man gnsker & oppni
lette destillater med ikke mer enn 0,2 deler svo-
vel pr. million, foretrekkes det derfor|at den
hydrogenerende gass inneholder ikke mer enn
5 9, carbonoxyder basert pa volumet av tllstede-
veerende hydrogen.

I de fglgende eksempler er det beskrevet
metoder for utfgrelse av oppfinnelsen, og for
sammenligningsformal er det beskrevet | en me-
tode hvor kobolt anvendes som aktivator. for
molybdenkatalysatoren,

0g noen

Eksempel 1

En «straight run» nafthad med egenvekt
0,672 og kokeintervall 31—140° C inneholdende
220 deler svovel pr. million ble fgrt gjennom et
lag av katalysatormateriale -bestdende av nikkel-
og molybdenoxyder pa en bgrer av aluminium-
oxyd (den omtrentlige sammensetning av kata-
lysatormaterialet var: NiO 39, MoO; 11,6 9%,
AlLyO; 85,4 %) ved 350° C og 25 atmosfeerers trykk
med en volumhastighet pa 500 volumdeler pr.
time pr. volumdel katalysator med 52,5 volum-
deler hydrogenerende rgass. Nafthaen'inneholdt
3,6 volumprosent aromatlske hydrocarboner og
0,4 volumprosent olefiner.’ Det resulterende hy-
drogensulfid ble fjernet ved 3 fgre de varme
damper umiddelbart over jernoxyd ved 300° C

og 25 atmosfaerers trykk med en volumhastighet
pa 0,5 volumdeler pr. time pr. volumdel jern-
oxyd. Det gjenveerende svovelinnhold i den be-
handlede naftha var under 0,2 dp.m., dvs. at
den var fri for svovel over den grense for.svo-
velinnhold man kan bestemme ved tilgjengelige
metoder.
Den hydrogenerende gass 'som ble anvendt
i dette eksempel, var en blanding av hydrogen
og carbonmonoxyd, og inneholdt 59, carbon-

‘monoxyd, idet man holdt mol~ forholdet mellom

naftha og hydrogen pa 10:1. .

Et sammenlignende eksempel hvor det iste-
denfor den nikkelaktiverte katalysator ble an-
vendt et katalysatormatenale med den omtrent-
lige sammensetning ‘CoO 3 9,; MoO; 159, of
Al,O3 82 9, resulterte i et naftha-produkt med
et gjenveerende svovelinnhold p& fra 1 til 2
d.p.m. som ble oppnadd da reaksjonsblandingen
ikke inneholdt noe carbonmonoxyd.

, Eksempel 2

En «straight run» naftha med egenvekt 0,65
og kokeintervall 30—60° C inneholdende 200
d.p.m. svovel som isopropylmercaptan, ble fgrt
giennom et lag av katalysatormateriale innehol-
dende kobolt og molybdenoxyder pia en beerer
av aluminiumoxyd (den omtrentlige sammen-
setning av katalysatoren var: koboltoxyd CoO
4,1 9%, molybdenoxyd MoO; 13 9, og resten alu-
minjiumoxyd) ved 350° C og 25 atmosfeerers
trykk. Den rensende gass var rent hydrogen
inneholdende 0,4 molprosent carbonmonoxyd, og
volumhastighetene, uttrykt i volumdeler damp
pr. volumdel katalysator pr. time, var 450 for
oljen og 80 for den hydrogenerende gass. De re-
sulterende damper som inneholdt hydrogensulfi-
det som var dannet over katalysatoren, ble umid-
delbart fgrt over varmt jernoxyd ved 300° C, og
produktdestillatet inneholdt etter avkjgling 1,5
d.p.m. organisk svovel etter 4 timers drift og 2,2
d.pm. etter 100 timers drift.

Ved et sammenlignende eksempel ble det
anvendt istedenfor den koboltaktiverte kataly-
sator en nikkelaktivert katalysator med en sam-
mensetning pa 1,7 9% nikkeloxyd, 6,5 9, Molyb-
denoxyd og resten aluminiumoxyd, det samme
destillat inneholdende 300 d.p.m. som isopropyl-
mercaptan, og en hydrogenerende gass innehol-

1dende 5,0 9, carbonmonoxyd i hydrogen. Umid-
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delbart etter at destillatet var behandlet over
omdannelseskatalysatoren, ble det fgrt over
varmt jernoxyd ved 300° C. Volumhastighetene,
igjen uttrykt som volumdeler damp og volumde-
ler hydrogenerende gass pr. volumdel katalysa-
tor, var 480 for oljen og 90 for den hydrogene-
rende gass. Etter en total tid pd 380 drifttimer
inneholdt det avkjglte destillat under 0,2 d.p.m.
organisk svovel.

Eksempel 3

En «straight runs naftha med egenvekt 0,69
og kokeintervall 40—165° C inneholdende 250
d.p.m. svovel, ble fgrt gjennom en kobolt/molyb-
den/aluminiumoxyd-katalysator som inneholdt
2,5 9% koboltoxyd og 14,0 9, molybdenoxyd, ved
350° C og 25 atmosfeerers trykk. Den hydro-
generende gass var rent hydrogen inneholdende
6,5 9, carbonmonoxyd. Produktdampene ble kon-
densert, og det resulterende hydrogensulfid ble
fjernet fra veesken ved & riste denne med basisk
blycarbonat ved atmosfeerisk trykk og tempe-
ratur. Etter 23 timers behandling inneholdt
produktet 4,0 d.p.m. organisk svovel og, etter 76
timers behandling, 5,0 d.p.m. organisk svovel.
Damp-volumhastighetene for oljen og den hy-
drogenerende gass over katalysatoren var hen-
holdsvis 350 og 90.

Ved et tilsvarende eksperiment hvor det ble
anvendt det samme destillat og den samme
hydrogenerende gass ved samme temperatur og
trykk, ble det anvendt en katalysator innehol-
dende 1,7 9, nikkeloxyd og 6,5 9, molybdenoxyd.
Produktdestillatet ble behandlet ved risting, etter
kondensering, med basisk blycarbonat ved at-
mosfeerisk temperatur og trykk, og etter 70 ti-
mers behandling inneholdt produktet 0,3 p.d.m.
organisk svovel. Damp-volumhastighetene for
olje og hydrogenerende gass var henholdsvis 480
og 100.

Det kan vises at fremgangsmaten for 4 fjer-
ne hydrogensulfid ved & riste destillatet med
fast, basisk blycarbonat, bare fjerner hydrogen-
sulfid og fjerner ikke organiske svovelforbin-
delser. Tilnzermet 100 9, gjenvinning av tilsatte,
organiske svovelforbindelser er funnet etter be-
handling av et lett destillat med dette reagens.

Det fglgende eksempel viser fjerning av or-
ganisk svovel fra en hydrogenerende gass i fra-
veer av lette destillater.

Eksempel 4

Kobolt/molybden-katalysatorer inneholdt
4,1 9, koboltoxyd og 13,0 9, molybdenoxyd og ble
anvendt ved 25 atmosfeerers trykk og en tempe-
ratur pa 350° C. Det ble anvendt en hydrogene-
rende gass som hadde en sammensetning pa
0,59, carbonmonoxyd, 7,8 % hydrogen, 4,8 %

nitrogen og 86,9 methan. Gassen med denne
sammensetning ble mettet med en bestemt
mengde n-butylmercaptan ved 27° C og fgrt
over katalysatoren. Produktgassene ble redusert
til atmosfeerisk trykk, fgrt over koldt jernoxyd
for & fjerne hydrogensulfid, og det gjenvaerende
mercaptan ble malt ved analyse. Det uomdan-
nede mercaptan utgjorde 0,30 9, av den meng-
de mercaptan som ble fgrt over den oppvarmede
katalysator.

Ved et tilsvarende eksperiment, hvor det ble
anvendt den samme hydrogenerende gass ved
den samme temperatur og trykk, ble det be-
nyttet en katalysator som inneholdt 6,5 9, nik-
keloxyd og 15,3 9% molybdenoxyd. Gassen ble
igjen mettet med n-butylmercaptan og fgrt over
katalysatoren. Trykket ble deretter lettet, og det
resulterende hydrogensulfid ble fjernet ved &
fgre gassen ved atmosfeerisk trykk og tempera-
tur over jernoxyd. Det gjenvaerende organiske
svovel ble bestemt ved analyse og utgjorde 0,18 9,
av den mengde som var fgrt over katalysatoren.

Forskjellige fremgangsmater for & fjerne
hydrogensulfid har veert anvendt i hvert eksem-
pel for & vise at det ikke er dette trinn ved
fremgangsméaten som fjerner de organiske svo-
velforbindelser.

Patentkrav:

Fremgangsmaéte for rensing av lette destilla-
ter av hydrokarbonoljer ved 4 fjerne svovel der-
fra ned til et innhold pa ikke mer enn 0,3 d.p.m.,
som omfatter at en blanding av det lette destil-
lat i dampform og en hydrogenerende gass be-
stdende hovedsakelig av rent hydrogen fgres
over en hydroavsvovelingskatalysator omfatten-
de molybden pa en bsrer av aluminiumoksyd
med en Kkatalysatoraktivator, idet nevnte trinn
eventuelt utfgres ved en temperatur fra 250—
450° C, og et trykk fra 5—50 atmosfeerer, ka -
rakterisert ved at katalysatoraktivatoren
er nikkel, blandingen som skal fgres over kataly-
satoren inneholder 1 til 12 volumdeler hydro-
karboner pr. volumdel hydrogen, men inneholder
allikevel et vesentlig overskudd av hydrogen i
forhold til hva som er ngdvendig for reaksjon
med umettet hydrokarbon, karbonmonoksyd og
karbondioksyd i blandingen, og at den hydroge-
nerende gass i det vesentlige kun inneholder hy-
drogen, oksyder av karbon, metan og nitrogen,
idet det dannede hydrogensulfid derefter fjernes
fra det behandlede destillat.
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