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(57) Sammendrag

Den foreliggende oppfinnelsen angldr en framgangsmite
for fjerning av arsin fra et lett olefin-inneholdende
hydrokarbon rdstoff, hvor framgangsmiten omfatter folgende
trinn: (a) & la nevnte rdstoff passere over et absorberende
materiale bestdende av nikkel avsatt p& et bemremateriale
hvor nikkel er tilstede bAde som nikkeloksid og metallisk
nikkel; og (b) gjennvinning av en strem med et vesentlig
redusert arsin-innehold.
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Oppfinnelsen angdr en framgangsmate for fjerning av arsen fra et hydrokarbon-
ristoff inneholdende lette (C,-C) olefiner.

Bakgrunn

Industrielle anvendelser av lette olefin-holdige hydrokarboner, og sarlig flytende

" propen, er blitt stadig mer spesialisert, teknologien utviklet fram til i dag bruker
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svert effektive katalysatorer til 4 konvertere disse hydrokarbon-réstoffene til ferdige
produkter slik som polymerer. Imidlertid er disse svart effektive katalysatorene
svart sensitive for forurensninger, serlig arsen-forurensninger, som finnes i disse
hydrokarbon-réstoffene.

I tillegg til de velkjente forurensningene slik som hydrogensulfid og merkaptaner,
inneholder vanligvis de lette olefin-holdige hydrokarbon-rdstoffene sma mengder
arsin. Vanligvis er arsin tilstede opptil bare noen hundre ppm pé vektbasis.
Imidlertid er vanligvis selv denne vesle mengden utenom de grenser som tolereres
for et akseptabelt produkt.

Tilstedevarelse av arsin, selv ved svart lave konsentrasjoner, gjer olefiner
verdilose for mange formél. For eksempel kreves det olefiner med hgy renhet for
tilfredsstillende tilvirking av mange polymerprodukter, szrlig plast, innbefattet
polymerer av etylen, propen, og lignende. Imidlertid er arsin et kraftig
reduksjonsmiddel som viser seg & vare i stand til 4 redusere katal‘ysatorene for
polymerisering av olefiner og siledes deaktivere disse. Som et resultat har det vart
et reelt behov for & forbedre teknikkene for & fjerne arsin fra lette olefin-holdige
hydrokarboner, szrlig de som brukes for tilvirking av polymerer.

Noen av de kjente framgangsmatene for fjerning av arsin fra lette olefin-
inneholdende hydrokarbonstremmer omfatter folgende.

US patentskrift 3.782.076 beskriver en framgangsmate for reduksjon av arsen,
antatt & vare til stede som arsin, fra gassformige hydrokarbonstremmer, hvorved
stremmene bringes i kontakt med blyoksid pé et bzremateriale; imidlertid hevdes det
at tilstedeverelse av svovelforbindelser forstyrrer fjerningen av arsin, og dessuten
kan ikke blyoksid pa bzremateriale regenereres nar svovelforbindelser er tilstede i
rastoffet.

US patentskrift 3.833.498 beskriver en framgangsméte for & redusere arsen, antatt
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& vare tilstede som arsin, fra gassformige hydrokarbonstremmer ved & bringe
strommene i kontakt med aktivt kull framstilt fra et bitumingst kull og med innhold
av kobolt, nikkel, molybden og vanadium. Imidlertid ma rastoffet vare praktisk talt
tert og uten svovelforbindelser.

Fra GB 2.162.194 er det kjent et sorbentmateriale som likner det som anvendes i
den foreliggende framgangsmaten, men sorbentmaterialet brukes der til fjerning av
karbonylsulfid fra propenholdige hydrokarbonstremmer. '

DE 21 49 997 beskriver anvendelse av Pd avsatt pa en barer for fjerning av arsin
fra hydrokarboner, szrlig umettede hydrokarboner. En vil imidlertid forvente en
relativt lav renseeffekt med et slikt sorbentmateriale.

Problemene med & rense propen o0.1. olefiner er kompliserte pd grunn av den lille
forskjellen mellom kokepunktene til propen og arsin, som gjer fierning av arsin ved
fraksjonering vanskelig. Resultatet er ofte at nivédet av arsin-forurensinger i propen-

rastoffer er utolererbart hoyt.

Formal
Hovedformalet med oppfinnelsen er & anvise en framgangsmate for fjerning av

arsin i en hydrokarbonstrem med innhold av lette olefiner.

Oppfinnelsen

Dette formal oppnds med en framgangsméte ifolge den karakteriserende del av
patentkrav 1. Ytterligere fordelaktige trekk framgar av de tilherende uselvstendige
kravene.

Den foreliggende oppfinnelsen er rettet mot en framgangsmate for fjerning av
arsin fra hydrokarbonréstoff inneholdende lette (C,-Cg) olefiner, og serlig fra
hydrokarbonréstoffer inneholdende propen, fra 0.06 til 150 ppm arsin pa vektbasis.
Ifelge den foreliggende oppfinnelsen fjernes arsin ved & la hydrokarbon-rastoffet
stremme over et adsorberende materiale omfattende nikkel avsatt pa et
bazremateriale, hvorved nikkel er tilstede i form av metallisk nikkel og nikkeloksid
og hvor totalvekten av nikkel og nikkeloksid utgjer opptil 80 vekt% av adsorpsjons-
midlet, med den forutsetning at metallisk nikkel utgjer minst 10 vekt% og maksimalt

50 vekt% av adsorpsjonsmaterialet.
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Den foreliggende oppfinnelsen angér fjerning av arsenhydrid, ofte benevnt som
arsin, fra lette olefin-holdige hydrokarbonstremmer. Betegnelsen lette olefiner brukes
her for Cz— Cs-olefiner. Av sarlig interesse er behandlingen av hydrokarbon-
streommer inneholdende lette olefiner som etterpd skal polymeriseres ved bruk av
polymeriseringskatalysatorer. Som tidligere nevnt utgjer hydrokarbonstremmer
inneholdende propen et spesielt problem pé grunn av de nare kokepunktene for
propen og arsin. Mens den etterfelgende diskusjonen vil beskrive oppfinnelsen i form
av behandling av propen-holdige rastoffer, er det underforstitt at den foreliggende
oppfinnelsen er anvendbar for behandling av lette olefin-inneholdende hydrokarbon-
strommer generelt, det vil si hydrokarbonstremmer inneholdende etylen, propen,
butener, pentener, heksener, eller enhver kombinasjon derav.

Framgangsmaten for fjerning av arsin ifglge den foreliggende oppfinnelsen
reduserer arsin-konsentrasjonen i det behandlede hydrokarbonrastoffet til SO ppb
(vekt) eller lavere. Utgangskonsentrasjonen av arsin kan vare s hgy som 1000 ppm
(vekt) eller hgyere avhengig av framgangsmaten for tilvirkningen og opprinnelsen for
hydrokarbonrastoffet. P4 grunn av kostnadene og spesialiseringen for den
foreliggende oppfinnelsen, foretrekkes det & bruke andre mindre kostbare og mindre
komplekse framgangsmaéter for & redusere arsin-konsentrasjonen til 70 ppm eller
mindre for behandling med adsorpsjonsmidlet ifelge den foreliggende
framgangsmaten.

Adsorpsjonsmaterialet ved den foreliggende oppfinnelsen omfatter nikkel avsatt pa
et beremateriale, hvor nikkel er tilstede bide som metallisk nikkel og som
nikkeloksid. Silisiumoksid, silisium-aluminiumoksider, aluminiumoksid, kiselgur,
zeolitter og andre lignende materialer, enten de er amorfe eller krystallinske, kan
brukes som bzremateriale. Den totale vekten av nikkel og nikkeloksid kan utgjere
opptil 80 vekt% av adsorpsjonsmaterialet, med den forutsetning at metallisk nikkel
ikke skal utgjere mindre enn 10 vekt% eller mer enn 50 vekt% av
adsorpsjonsmaterialet. Fortrinnsvis er vektforholdet mellom metallisk nikkel og
nikkeloksid 0.4 til 2.0, og adsorpsjonsmidlet omfatter fra 30 til 60 vekt% av
barematerialet. Nar framgangsmaten ifglge oppfinnelsen utferes med et
adsorpsjonsmateriale med et totalt nikkelinnhold utenfor dette omridet, er de

oppnadde resultater ikke lenger tilfredsstillende, selv om noe arsin fremdeles kan
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fiernes. Uten & onske & vare bundet til noen teori, tror foreliggende innehaver at
storre krystallitter dannes dersom Ni/NiO-forholdet er hoyere, og siledes ferer til
mindre effektivitet; tilsvarende ser det ut til at et for hoyt totalt nikkelinnhold
reduserer den spesifikke overflate og folgelig effektiviteten, mens et for lavt totalt
nikkelinnhold vil fare til utilstrekkelig kapasitet for adsorpsjon av arsin.

Nikkel kan avsettes pA barematerialet med enhver av de mange framgangsmaéter
som er velkjente for fagmannen. For eksempel kan nikkel avsettes pd berematerialet
ved & lose opp nikkelnitrat i vann, blande opplesningen med bzrematerialet og felle
ut nikkel, for eksempel i form av nikkelkarbonat, etterfulgt av vasking, terking og
kalsinering av bunnfallet. Nikkel avsatt pd denne méten reduseres s delvis ved hjelp
av hydrogen for 4 danne metallisk nikkel, hvor det gjenvarende er i form av
nikkeloksid.

Vanligvis er storrelsen pa nikkelkrystallittene etter reduksjon fra 1 til 2 mm.
Storrelsen av nikkelkrystalittene avhenger av omfanget av reduksjonene som utfores.
Faktum er at dersom reduksjonsgraden gkes, okes storrelsen pa krystallittene, mens
adsorpsjonsmaterialet framstilt ikke har de enskede 'egenskapene. P4 den annen side,
dersom reduksjonsgraden er for lav, vil krystallittene fortsatt ha passende
dimensjoner, men mengden tilgjengelig nikkel i dette tilfelle er for liten for & sikre
vellykket rensing av rastoffer.

Det spesifikke overflatearealet til adsorpsjonsmaterialet oppnédd etter reduksjon er
vanligvis mellom 100 og 200 m?/g.

Partikkelstorrelsen for adsorpsjonsmaterialet avhenger sarlig av trykkfallet som
kan aksepteres i reaktoren; det er imidlertid registrert at det er fordelaktig 4 bruke
adsorpsjonsmaterialet i finfordelt form. Fortrinnsvis er partikkeldiameteren til dette
materialet 3.5 mm, helst fra 1 til 2.5 mm; nar sylindriske partikler brukes har disse
fortrinnsvis en diameter fra 1 til 2 mm og en lengde fra 3 til 8 mm.

Uten & onske om & vare bundet av noen teori tror sokeren at arsin kan reagere
med det metalliske nikkel og/eller med nikkeloksid, for 4 danne arsenmetall, som
enten danner en NiAs-legering eller avsettes pd berematerialet.

Adsorpsjonsmaterialet framstilles vanligvis ex situ og lagres enten under et

passende mettet flytende hydrokarbon, slik som sykloheksan eller dodekan, eller

under en ikke-oksiderende atmosfare, slik som CO,eller N,.
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Det er funnet at propen adsorberes pa adsorpsjonsmaterialet nir det bringes i
kontakt med rastoffene som inneholder propen under fjerningen av arsinet fra
rﬁstoffet, og at propen-adsorpsjonsreaksjonen er eksoterm, og opptrer i storst grad
ved oppstarting. Under visse betingelser, og s®rlig nir absospsjonsmaterialet som
brukes har vart lagret under en ikke-oksiderende atmosfzre, kan temperaturgkningen
vare betydelig, serlig pa overflaten av materialet pa hvilken temperaturen kan vare
mye hoyere enn den malt med et termoelement, og kan siledes skade adsorpsjons-
materialet. I tillegg fordrsaker den hgye temperaturen uenskede bireaksjoner, serlig
propen-dimerisering og -trimerisering. Dimerene er heksener som kopolymeriserer
med propen og bryter regelmessigheten til den linezre kjeden av isostaktisk
polypropen. Som et resultat har kopolymeren en lavere krystallinitet enn polypropen,
og sdledes et lavere smeltepunkt; dets mekaniske motstand er ogsé lavere.

Sekeren har funnet at en overdreven gkning i temperaturen p& adsorpsjons-
materialet kan unngas ved pa forhdnd & kondisjonere materialet ved & sende over
materialet en inertgass-strom inneholdende en mindre mengde av minst en lett olefin,
fortrinnsvis propen i en konsentrasjon fra 0.1 til S vol%. Den inerte gassen, som ber
inneholde minst mulig oksygen, er vanligvis nitrogen. Det er foretrukket at
kondisjoneringsprosedyren igangsettes ved & sende hovedsakelig ren inertgass.
Kondisjoneringstrinnet utferes fortrinnsvis ved omtrent atmosferisk trykk, ved eller
under romtemperatur. Den fortsettes inntil propenkonsentrasjonen ved utlepet er lik
den ved innlepet. Det er ogsd mulig & overvike forlopet til en eksoterm, vist av
termoelementer plassert inne i adsorpsjonsmaterialet.

Det er kjent at, ndr adsorpsjonsmaterialet tilvirkes ex situ og lagres under en ikke-

- oksiderende atmosfare (vanligvis stabilisert under CO,), har sporene av oksygen som
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vanligvis er tilstede i materialet en negativ effekt pd egenskapene til adsorpsjons-
materialet. Denne negative effekt kan forhindres dersom adsorpsjonsmaterialet for-
behandles for kondisjonering ved 4 sende dergjennom, ved en temperatur pé fra 150
til 250°C og fortrinnvis ved atmosferisk trykk, forst en gasstrem bestiende av en
inertgass (inneholdende minst mulig oksygen) og deretter en blanding av inertgass og
hydrogen inneholdende en gkende konsentrasjon av hydrogen, for det renses fritt for
hydrogen med en inert gasstrom.

Ved bruk av siste generasjon katalysatorer av Ziegler type i framstillingen av
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polypropen, er det vesentlig at propen-rastoffet inneholder mindre enn 50 ppb og
fortrinnsvis mindre enn 30 ppb med arsin. Det er uventet funnet at ved 4 fore
propen-iﬁstoffet over et adsorpsjonsmateriale som beskrevet ovenfor, har rastoffet
oppnadd et arsin-innhold som ikke overstiger 50 ppb. Dette resultatet er uventet pa
grunn av graden av renhet oppnadd og pé grunn av det faktum at denne framgangs-
mdten kan utfores med eller uten nzrvar av vann.

Ved framstilling av polypropen inneholder hydrokarbonrastoffet vanligvis mer enn
75 vekt% propen, sa@rlig fra 85 til 99 vekt% propen, og opp til 10 ppm arsin. I en
utfarelsesform av den foreliggende oppfinnelsen fores propen-rastoffet over
adsorpsjonsmaterialet ved en temperatur fra -10°C til 80°C, fortrinnsvis fra 10°C til
40°C, og det er tilstrekkelig trykk til & beholde mediet i flytende form. Vektrom-
hastigheten som benyttes er fra 0.1 til 25 kg/kg-h og fortrinnvis fra 1 til 10 kg/kg-h.

Ved framstilling av polyetylen inneholder hydrokarbonrastoffet vanligvis mer enn
80 vekt% etylen, serlig fra 90 til 99 vekt%, og opptil 10 ppm arsin. I en annen
utferelsesform av den foreliggende oppfinnelsen feres etylenrastoffet over
adsorpsjonsmaterialet ved en temperatur fra -10°C til 80°C, fortrinnsvis fra 10°C til
40°C, ved et trykk pd minst 1 MPa, og med en vektromhastighet fra 0.1 til 25
kg/kg-h, fortrinnvis fra 1 til 10 kg/kg-h.

Eksemplene som felger er gjengitt for & illustrere framgangsmaten ifelge

oppfinnelsen nzrmere.

Eksempel 1.

Et flytende hydrokarbonrastoff inneholdende 99.5% propen, mindre enn 5 ppm
vann, og med et gjenvarende arsininnhold pa 150000 ppb ble fort over et
adsorpsjonsmateriale bestiende av 43.4 vekt% silisium-aluminiumoksid som
baremateriale, hvorpa nikkel var avsatt, hvor nikkel var tilstede i form av NiO og
metallisk Ni. Vektforholdet mellom metallisk nikkel og nikkeloksid var 0.668.

For reduksjon inneholdt adsorpsjonsmateraialet omtrent 49 vekt% nikkel.

Adsorpsjonsmaterialet var findelt med en gjennomsnittlig partikkelstarrelse pa
omtrent 1 mm. Det spesifikke overflateareal for dette materialet var 145 m?%g, og
dets densitet var 0.81 kg/liter. Det ble lagret under sykloheksan.

Rastoffet ble sé fort 1 en oppadgdende strom gjennom adsorpsjonsmaterialet ved en

‘
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temperatur pa 25°C og ved et trykk pd 1.5 MPa (15 bar) tilstrekkelig til & holde
rastoffet i flytende form og ved en vektromhastighet pa 3.7 kg/kg-h.

Det rensede rastoffet hadde et arsininnhold som vist i tabell 1. Ved 4 anta at alt
arsin ble adsorbert i lopet av de forste 96 timer, kan kapasiteten til adsorpsjonsmidlet

beregnes til & vere minst 53 g arsin/kg adsorpsjonsmiddel.

Tabell 1
Timer Arsininnhold (ppb)v
2 < 50
48 < 50
72 < 50
96 100

Eksempel 2.

Et flytende hydrokarbonréstoff inneholdende 99 vekt% propen, 10 ppm vann og
med et gienvarende arsininnhold pa 305 ppb ble fort over det samme adsorpsjons-
materialet som i eksempel 1, ved en temperatur pa 20°C, ved et trykk pad 1.5 MPa
(15 bar) tilstrekkelig til & holde réstoffet i flytende form, og ved en vektromhastighet
pa 6 kg/kg-h. Etter 24 timer hadde det rensede réastoffet et arsininnehold under 3
ppb, selv om rastoffet inneholdt vann.

En polymeriseringsprave ble utfart ved bruk av en katalysator av Ziegler-type.
Under identiske forhold var utbyttet, uttrykt som vektforholdet mellom polypropen
og katalysator, 10 000 for det urensede rastoffet og 32 000 for det rensede réstoffet.

Eksempel 3.

Et flytende hydrokarbonréstoff inneholdende 95.6 vekt% propen, 3.8 vekt%
propan og 0.6 vekt% C, -hydrokarboner, med et vanninnhold p&4 omtrent 30 ppm, og
med et gjenverende arsininnhold pa 60 ppb ble fort over samme adsorpsjonsmiddel
som beskrevet i eksempel 1. Dette eksemplet er gjengitt for a illustrere aktiviteten til
adsorpsjonsmidlet over en lang tidsperiode. Rastoffet ble fort ved et trykk pd 1.5
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MPa (15 bar), ved en temperatur pa 24°C og med en vektromhastighet pa 6 kg/kg-h.
Arsinkonsentrasjonen i fludiumet er gjengitt i tabell 2.

Tabell 2
Dag Arsininnhold (ppb)
2 <3
5 3
16 <3

Dette eksemplet viser at selv etter 16 dager er aktiviteten til adsorpsjonsmaterialet

svart hoy, selv om rastoffet inneholdt vann.

Eksempel 4.

Et adsorpsjonsmateriale slik som det beskrevet i eksempel 1 ble tilvirket og lagret
en méaned under karbondioksid.

Adsorpsjonsmaterialet ble for-behandlet ved 4 sende en gasstram over det, ved en
temperatur pa 180°C under atmosfarisk trykk. Gasstrommen besto av nitrogen de 14
forste timer, deretter en blanding av nitrogen og hydrogen de neste 24 timer, og
hydrogenkonsentrasjonen ble eket med omtrent 5 volumprosent pr. time opp til over
95 volumprosent. Adsorbsjonsmaterialet ble avkjolt i strammen av nitrogen og
hydrogen, og deretter renset for hydrogen med en nitrogenstrem.

Adsorpsjonsmaterialet ble sd kondisjonert. En nitrogenstrom ble sendt over
adsorpsjonsmaterialet i 4 timer, under atmosfarisk trykk, ved en temperatur pa
20°C, og med en romhastighet p& 125 1/1-h. Kondisjoneringen ble fortsatt i
ytterligere 12 timer ved de samme betingelser med nitrogen inneholdende 1 vol %
propen. Renseprosedyren fra eksempel 1 ble gjentatt med det kondisjonerte

materialet. Det ble oppnadd tilsvarende resultater som i eksempel 1.
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Patentkrav

1.Framgangsmate for fjerning av arsin fra et hydrokarbonréstoff inneholdende lette
(C,-C) olefiner,
karakterisert ved:

a) fore ristoffet over et adsorbentmateriale omfattende nikkel avsatt pé et
baremateriale, hvorved nikkel er tilstede bade som nikkeloksid og metallisk nikkel,
idet totaltvekten av nikkeloksid og metallisk nikkel utgjer opptil 80 vekt% av
adsorbentmaterialet, med den forutsetning av det metalliske nikkel ikke utgjer mindre
enn 10 vekt% eller mer enn 50 vekt% av adsorbenten, hvilket adsorpsjonsmateriale
er for-behandlet ved en temperatur fra 150 til 250°C og fortrinnsvis ved
atmosfaeretrykk ved & fore en gasstrom omfattende forst en inertgass og deretter en
blanding av inertgass og hydrogen, som oppviser en gkende hydrogenkonsentrasjon,
og valgfritt fore en sﬁam av inertgass inneholdende en mindre mengde av i det
minste ett lett olefin over adsorbentmaterialet, og

b) gjenvinne en hydrokarbonstrem med et vesentlig redusert arsininnhold.

2. Framgangsmate ifelge krav 1,
karakterisert vedatdetanvendes en adsorbent som utgjor 30 til 60
vekt% av bazrematerialet, idet vektforholdet mellom metallisk nikkel og nikkeloksid
velges fra 0.4 til 2.0.

3. Framgangsmaéte ifplge krav 1 eller 2,
karakterisert vedatdetanvendes adsorbentmateriale med et spesifikt
overflateareal fra 100 til 200 m*/g.

4. Framgangsmate ifolge et av kravene 1 til 3,
karakterisert vedatdetsom ristoff anvendes en substans omfattende
minst 75 vekt% propen, fortrinnsvis 85 - 99 vekt% propen.

5. Framgangsmate ifolge krav 4,
karakterisert ved atadsorpsjonen utfores ved en temperatur fra -10°C til
+80°C, ved et trykk tilstrekkelig til & holde rastoffet i vaskefase, og med en
vektromhastighet fra 0.1 til 25 kg/kg * h.
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6. Framgangsmaéte ifelge et av kravene fra 1 til 3,
karakterisert ved atdetsom ristoff anvendes et hydrokarbonrastoff
omfattende minst 80 vekt% etylen, fortrinnsvis fra 90 til 99 vekt%.

7. Framgangsméte ifelge krav 6,
karakterisert ved atadsorpsjonen utfores ved en temperatur fra -10°C til
+80°C, ved et trykk pd minst 1 MPa, og med en vektromhastighet fra 0.1 til 25
kg/kg - h. |

8. Framgangsmate ifolge krav 5 eller 7,
karakterisert ved atadsorpsjonen utferes ved en temperatur fra 10°C til
40°C og med en vektromhastighet fra 1 til 10 kg/kg - h.

9. Framgangsmate ifelge krav 1,
karakterisert vedatdetsom lett olefin i inertgassen anvendes propen i
en konsentrasjon fra 0.1 til 5 vol%.

10. Framgangsmate ifolge et av kravene fra 1 til 9,
karakterisert ved atdetanvendes et rastoff med en

utgangskonsentrasjonen av arsin pa inntil 70 ppm (vekt).
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