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=9 Procedeu de purificare a hidrocarburilor de oxisulfurid de carbon

(57) Rezumat: Inventia se referdi la un nou
procedeu de purificare a hidrocarburilor inferioare
(etan, propan, butan, etend, propend, butend), prin
indepirtarea compugilor cu sulf, in special,
oxisulfura de carbon. Procedeul de purificare este
un proces mixt de adsorbtie catalizi pe un zeolit de
tip MFI, faujasit sau mordenit, precum si orice
altd structurd zeoliticd, stabild in mediu acid, care,
dupd decationizare partiald, se dopeazi cu ioni de
potasiu peste capacitatea de schimb ionic, astfel

incat in prezenfa urmelor de api din flux oxisulfura
de carbon se descompune, produsele de hidrolizi se
adsorb reversibil pe zeolit, efluentul (flxul de
hidrocarburi) fiind practic liber de compusi cu sulf
(sub limita de decelare analitici). Dupi saturare
(cu circa 5% g S) adsorbentul - catalizator se
regenereazd termic si se reutilizeazi in proces, prin
cicluri alternative adsorbtie - desorbtie.

-Revendiciri: 1
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Inventia se referd la un procedeu
de purificare a hidrocarburilor de oxisul-
fura de carbon.

Hidrocarburile inferioare (etan,
propan, butan, etend, propena, butens)
se purifica de compusii cu sulf, in special
de oxisulfura de carbon.

Sunt cunoscute cateva procedee
de purificare a hidrocarburilor de com-
pusii cu sulf. Astfel, gazul natural din
zona Lacq - Franta, utilizat ca materie
prima pentru alte procese cu valorificare
ridicatd, are un continut ridicat de
oxisulfuré de carbon. Pentru indep&r-
tarea acesteia din fluxul impurificat, se
practica o spalare cu o solutie de 5° Bé
hidroxid de sodiu. Operatia se realizeazs
in doua etape: transferul oxisulfurii de
carbon din faza gazoasa (hidrocarbura) in
faza lichida (solutia apoas&), operatie
realizatd printr-o agitare puternica, apoi
conversia oxisulfurii de carbon in mediu
alcalin.

Procesul se realizeaza la o tempe-
raturd sub 40°C, cu o retinere practic
totald a oxisulfurii de carbon. Dezavan-
tajele acestui procedeu provin de la
coroziunile datorate solutiei apoase de
hidroxid de sodiu, controlului permanent
al concentratiei hidroxidului de sodiu in
mediul de conversie, precum si de la
existenta produselor de reactie secun-
dare diverse.

Un alt procedeu de Tndepéartare a
compusilor cu sulf utilizeaza spalarea
fluxului impurificat cu solutii de amine.
Procedeul este regenerativ, dar nu se
poate utiliza decadt pentru concentratii
mari de compusi cu sulf, care s3 justifice
cuplarea cu o instalatie de conversie a
acestor compusi n sulf elementar.

Prin trecerea unui gaz, ce contine
pe langd oxisulfurd de carbon si ap3,
peste un catalizator de tip aluming sau’
bauxitd, se realizeazd un echilibru intre
reactanti si produsele de reactie (bioxid
de carbon si hidrogen sulfrat). Procedeul
nu face decadt si converteascd un
compus cu sulf in altul, purificarea nefiind
eficienta.

Procedele mentionate mai sus
introduc in fluxul de purificat un nou impu-
rificator, apa, astfel incat dupd desul-

2

furare apare necesard o nous etapa:
uscarea inaintatd pe site moleculare. Pe
lang& procedeele de absorbtie, se cunosc
procedeele de absorbtie pe zeoliti ZSM-5
sau CaA. Se cunoaste purificarea unui
flux de heliu impurificat cu COS pe zeolitii
mentionati, cu urmarirea capacititii de
adsorbtie dinamic, in timpul unor cicluri
alternative  adsorbtie-desorbtie si a
gradului de retinere a oxisulfurii de
carbon. Dintre zeolitii specificati, influenta
numarului de cicluri adsorbtie-desorbtie
asupra capacitatii de adsorbtie dinamica
este puternicd pentru CaA. Utilizarea
hidroxidului de potasiu solid, in prezenta
sau absenta metanolului, pentru puri-
ficare a propanului ce contine oxisulfura
de carbon, are dezavantaul apartiei ca
produs secundarsa unui amestec de
sulfuri si esteri, ce nu si-a gésit utilizare.

Adsorbtia fizicd a oxisulfurii de
carbon, n prezenta unor alti compusi cu
sulf, apa, bioxid de carbon este lenta
pana la concentratia de echilibru, intrucat
este un compus foarte putin polar, in
comparatie cu ceilalti specificati.

De asemenea, specificd pentru
acest compus este reactia de hidroliza,
reactie de echilibru la care, In prezenta
unui adsorbent, hidrogenul sulfurat si
bioxidul de carbon pot conduce la far-
marea unei alte cantitdti de oxisulfurd de
carbon.
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Deoarece apa formatd se poate

-retine pe adsorbantul prezent in sistem,
echilibrul se poate deplasa spre formare
de oxisulfurd de carbon, produs greu de
indepértat din fluxul de purificat. De
aceea, echilibrul de reactie, favorabil
purificarii avansate prin adsorbtie trebuie
deplasat catre stdnga, produsele de
reactie (hidrogenul sulfurat si bioxidul de
carbon) find mult mai usor de retinut pe
un adsorbant.

Procedeul de purificare prezentat
indepérteazd oxisulfura de carbon,
precum si alti compusi cu sulf, printr-un
proces mixt de adsorbtie-catalizi, ce
utilizeazé un zeolit de tip MFI, faujasit,
mordenit sau altd structurd zeoliticd
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stabild Tn mediu acid, care dupa deca-
tionizarea partiald este dopata cu ioni de
potasiu, peste capacitatea de schimb
ionic, astfel Incat acestia, in prezenta
apei, promoveaza reactia de hidrolizd a
oxisulfurii de carbon. Produsele de
reactie se adsorb reversibil pe zeolit, eflu-
entul fiind practic liber de compusii cu
sulf (hidrogen sulfurat, oxisulfura de
carbon, mercaptani), iar adsorbantul fiind
regenerabil si reutilizabil Tn aceleasi
conditii.

Fluxul de hidrocarburi ce contine
impuritati (H,0, COS, H.S, RSH) se trece
la temperatura ambinatd peste un strat
fin de adsorbant-catalizator care, in
acelasi timp, hidrolizeaza oxisulfura de
carbon la H,S si CO, si adsoarbe rever-
sibil aceste produse de reactie.

Durata etapei de reactie-adsorbtie
se stabileste pe baza capacitatii de ad-
sorbtie la strapungere pentru compusii
cu sulf.

Adsorbantul se regenereaza prin
ridicarea temperaturii in strat si utilizarea
unui desorbent, care are rolul de trans-
portor al produselor desorbite, se
utilizeaza ca desorbent o parte din fluxul
de hidrocarburi purificate. La purificarea
fluxurilor LPG se reduce presiunea astfel
ncat in etapa de desorbtie se combina
efectul ridicarii temperaturii cu cel al
scaderii presiunii si cel de transport al
desarbentului.

Dupé regenerare-desorbtie, se
reia etapa de adsorbtie-reactie a compu-
silor cu sulf.

Inventia de fatd prezintd urma-
toarele avantaje:

- utilizarea adsorbantului - cata-
lizator solid diminueaza coroziunile din
instalatie, fatd de procedeele clasice de
adsorbtie In solutii apoase;

- capacitatea de adsorbtie a -

zealitiului pentru produsele de reactie se
mentine n timp, asigurédnd un grad
ridicat de retinere a compusilor cu sulf
(oxisulfurii de carbon) sub 1 ppm;

- suportul solid isi conserva pro-
prietatile de adsorbtie catalizd pe durata
a multor cicluri adsorbtie-catalizé-rege-
nerare, astfel incat purificarea de oxisul-
fura de carbon se face la acelasi nivel,
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chiar dupd parcurgerea a numeroase
cicluri fard modificarea parametrilor de
lucru (de exemplu, viteza volumara);

- utilizarea pentru desorbtia produ-
selor de reactie adsorbite a unei cote
din produsul purificat, nldturd posibi-
litatea introducerii in sistem a altor
impurificatori, care ar impune prevederea
unui sistem de purificare suplimentara;

- regenerarea termicd a
adsorbantului la 200°C combina efectul
de desorbtie prin cresterea temperaturii
cu cel de deplasare a produselor
desorbte de catre produsul finit, utilizat
ca desorbent de presiune scdzuta;

- prin utilizarea a doua adsorbere,
incarcate cu adsorbentul catalizator
specific, ce lucreaza alternativ adsorbtia-
desorbtia (reg‘enggare], se realizeaza
continuitatea procésului, fard pertur-
barea functionarii instalatilor din fluxul
tehnologic;

- produsul de purificare a hidro-
carburilor de oxisulfura de carbon prin
conversie si adsorbtie este simplu si se
incadreaza in fluxul de pregatire-utilizare
fard alternarea parametrilor (presiune,
temperatura, compozitie, etc.).

Procedeul de purificare se poate
aplica In special pentru materiile prime
pentru polimerizare, etilend si propilena,
al céror continut de compusi cu sulf
influenteazd asupra catalizatorilor utilizati
n proces.

In continuare, se prezintd doud
exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Adsorbantul - cata-

.lizator pentru conversia oxisulfurii de

carbon si retinerea  produselor de
reactie se prepara dintr-un zeolit de tip
mordenit, cu raportul Si0,/AlLG; ~ 10 si
un continut de ioni de sodiu de circa
1,73%, sintetizat fara agent de dirijare a
cristalizarii, prin cristalizare hidrotermald
la presiune autogend. Dupa procesele
obisnuite de filtrare, spélare, uscare,
cristalele de zeolit se decationizeaza
partial prin contactare cu o solutie de
azotat de amoniu 5 ... 20%, de pre-
ferintd 8 ... 15%, timp de 0,5 ... 3 h, de
preferintd 0,5 ... 1 h. Prin aceasta, con-
tinutul de ioni de sodiu scade la 0,1 ...
0.6% g, de preferintd 0,2 ... 0,4 % g.
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Praful de zeolit se granuleaza prin ames-

tecare cu 20 ... 80%, de preferintd 30
90% alumind (pseudobohemit) se

extrudeaza, se usuca si se calcineaza.

Zeolitul partial decationizat se
impregneaza cu ioni de potasiu prin
agitare lentd, intr-o solutie de clorura
(hidroxid) de potasiu 5 ... 25%, de pre-
ferintd 10 ... 12%, timp de 0,5 ... 3 h,
de preferintd 0,5 ... 1 h. Prin evaporarea
solutiei, n zeolitul de tip mordenit
ramand 4 ... 21 %, de preferintd 9 ...
12% ioni de potasiu.

Indepartarea oxisulfurii de carbon
se efectueaza prin trecerea unui flux de
propilena pentru polimerizare la pre-
siunea de 10 ... 25 barri, de preferinta
12 ... 18 barri, temperatura ambianta
(15 ... 30°C), viteza liniard 0,05 ... 0,3
m/s, de preferinta 0,1 ... 0,2 m/s
peste un strat de zeolit dopat cu potasiu,
la o vitezd volumetricd 10 ... 1000 h™".

Dupad parcurgerea stratului de
zeolit, concentratia oxisulfurii de carbon
scade de la 10 ... 50 ppm la 1 ... 3
ppm. Capacitatea de adsorbtie dinamic3
a mordenitului este 2 ... 2,8 g/100 g
mordenit. Cand mordenitul se Tncarcs
sub aceste valori 2 ... 2,5 g/100 g
mordenit, se regenereaza prin incilzire la
200 ... 350°C, de preferints 225 ...
300°C cu un flux de azot uscat (P = 2 ...
3 at] la o viteza lineara 0,1 ... 0,5 m/s,
de preferintd 1 ... 3 h. Dupa efectuarea
a 10 cicluri alternative adsorbtie-
desorbtie, mordenitul isi mentine capa-
citatea de adsorbtie si rezistenta me-
canica. :

Exemplul 2. O sitd moleculara de
tip A, X sau Y, de preferintd Y, se

decationizeaza partial prin schimb ionic -

cu o solutie de clorura de amoniu, astfel
incat continutul de ioni de sodiu sa se
reducd la 20 ... 60%, de preferintd 30
... 45% din valoarea initiala.

Pulberea se dopeazd cu ioni de
potasiu in exces, astfel incat, fati de
continutul initial de ioni de sodiu, excesul
sd fie 20 ... BO%, de preferintd 30 ...
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Sita molecularsd dopata se granu-
leazd cu 15 ... 40%, de preferintd 15 ...
25% bentonitd, se extrudeaza, se usucs
si se calcineaza.

Un flux de propan cu 15... 50
ppm oxisulfurd de carbon se trece peste
un strat de adsorbant la presiunea 5 ...
20 barri, de preferintd 8 ... 10 barri, la
0 viteza liniaré 0,1 ... 0,5 m/s, de prefe-
rintd 0,1 ... 0,2 m/s pana la punctul de
rupere. Capacitatea de adsorbtie dina-
micd a sitelor moleculare, dopate cu
potasiu si utilizate in conditiile prezentate,
a fost: 2,7% g S pentru sita moleculara
Y, 2,2% g S pentru sita moleculara X si
1,8% g S pentru sita moleculara A.

Dupa executarea a 10 15
cicluri  alternative adsorbtie-desorbtie
(regenerare) termicd, sitele moleculare
stau pastrat caracteristicile de adsorbtie
si mecanice. :

Procedeul de purificare prezentat
se poate aplica pentru conditionarea
materiilor prime pentru polimerizare in
orice combinat petrochimic.

Revendicare

Procedeu de purificare a hidro-
carburilor de oxisulfurd de carbon este
un proces de adsorbtie-reactie si rege-
nerare termicd, caracterizat prin aceea
ca, un efluent ce contine 10 ... 50 ppm

. compusi cu sulf {COS, H,S, RSH) se trece

cu viteza 0,1 ... 0,5 m/s peste un strat
fix de adsorbant-catalizator de tip MFI,
faujasit, mordenit sau altd structurs
zeolitica stabilizatd pentru mediu acid prin
decationizare partiald si dopare cu ioni de
potasiu peste capacitatea de schimb
ionic, astfel incat prezenta acestora s&
favorizeze reactia de hidroliza a oxisulfurii
de carbon la H,S si CO,, urmatd de
adsorbtia reversibild pe zeclit a pro-
duselor de reactie la temperatura
ambianta si presiune 12... 18 at pani la
atingerea capacitdtii de adsorbtie la
strépungere (2 ... 2,5 g/100 g zeolit),
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indepartarea adsorbantului in etapa de
regenerare fiind realizatd prin com-
binarea efectului ridicarii temperaturii
pana la 225 ... 300°C, cu cel al scaderii
presiunii pana la 2 ... 3 at si cel al desor-
bentului constituit din o parte a pro-
dusului finit ce se alimenteaza la o viteza
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de0,1...0,2m/s, timpde 1 ... 3h, cu
temperatura de 225 ... 300°C si un
continut de compusi cu sulf sub 3 ppm,
dupd regenerare, adsorbantu! fiind
reutilizat pentru o noud etapd de
adsorbtie-reactie.
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