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67)Sannnendrag Avsvovling av et radmateriale ved bruk av en regenererbar
sorbent for &4 gi en avsvovlet strgm, regenerering av denne
sorbent ved oppvarming, fulgt av avkjeling. Avkjelingen
gjennomfgres ved & bringe denne sorbent i kontakt med rAmateri-
alet, og under minst den ferste delen av avkjeglingen, bringes
minst en del av utlgpsstrgmmen fra denne sorbent i kontakt med
en ikke-regenererbar, partikkelformig sorbent. Det ¢nskede,
avsvovlede produktet omfatter utlgpet fra den partikkelformige
sorbent, sammen med et hvilket som helst avsvovlet utlep fra
den regenererbare sorbent som har passert forbi den partikkel-
formige sorbent.

Fortrinnsvis oppn&s varme for regenereringen ved varme-
veksling med forbrenningsproduktene fra regenereringsfluidet
som inneholder svovel.

I en alternativ fremgangsmdte ved bruk av en partikkel-
formig sorbent for en "polerings"-operasjon erstattes den
regenererbare sorbent med en membran-separerings-enhet som gir
en avsvovlet strem og en svovel-holdig stregm, som forbrennes for
4 oppvarme den avsvovlede strgmmen ved varmeveksling for den
fores gjennom den partikkelformige sorbent.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmite ved
behandling av et ramateriale som inneholder en svovelforbind-

else hvori

a) en strom av ramaterialet fores gjennom en regenererbar
sorbent ved en forste temperatur, hvorved svovelforbindelsene
sorberes fra rdmaterialstremmen og gir en feorste effluentstreom

med redusert svovelinnhold, deretter

b) fores en strem av et oppvarmet regenereringsfluidum
gjennom den regenererbare sorbent, hvorved den regenererbare
sorbent oppvarmes til en andre temperatur ved hvilken
svovelforbindelsene desorberes, hvorved desorbering av -
svovelforbindelsene gir en andre effluentstrem som inneholder
desorberte svovelforbindelser, deretter

c) fores en strem av ramaterialet gjennom den regenererbare
sorbent og kjgler den regenererbare sorbent til den forste

temperatur og gir en tredje effluentstrgm, og

d) danner en produktstrem fra den tredje effluentstrem og i
det minste en del av den feorste effluentstrom.

F.eks. naturgass-stremmer inneholder ofte betydelige
mengder svovelforbindelser, f.eks. over 50 ppm i volum uttrykt
som ekvivalent hydrogensulfid, nar hydrokarbonet er gass-
formig.

) For bruk er det generelt onskelig & redusere innholdet av
svovelforbindelser i ramaterialet til et lavt niva, f.eks. til
under 10 ppm i volum.

En fremgangsmate for fjerning av svovelforbindelser som
kan anvendes er a sorbere svovelforbindelser fra strommen ved
bruk av et regenererbart sorbentmateriale som f.eks. en
molekylsikt, aktivt kull eller aluminiumoksyd. I denne
fremgangsmaten gjennomferes sorpsjonstrinnet ved en relativt
lav temperatur, f.eks. omgivelsetemperatur, og regenereringen
av sorbenten kan gjennomferes ved & bringe den regenererbare
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sorbent i kontakt med et passende fluid, f.eks. en del av
ramaterialet eller produktet, oppvarmet til en forhoyet
temperatur, generelt i en retning i motstrem til stremnings-
retningen under sorpsjonen. I en slik fremgangsmate foretas
det normalt et trinn etter regenereringstrinnet, hvor den
regenererbare sorbenten avkijeles til sorpsjons-temperaturen,
for tilbakefering av den regenererbare sorbenten til
sorpsjons-trinnet. Dette kjgpletrinnet er negdvendig siden de
regenererbare sorbentene ikke er spesielt effektive ved
forheyede temperaturer og sdledes vil tilbakefering av den
regenererbare sorbent, mens den fortsatt er varm, til
sorpsjonstrinnet resultere i et signifikant gjennombrudd av
svovelforbindelser inn i produktet mens den regenererbare
sorbent avkjoles. Dette kjpletrinnet kan gjennomferes ved &
fore en del av produktet, eller ramaterialet, ved den normale
sorpsjonstemperaturen gjennom den regenererbare sorbent. Der
hvor regenereringsfluidet, hvilket er det normale, er en del
av ramaterial- eller produktstrgmmen, representerer det fluid
som anvendes for regenererings (inkludert kjple)-trinnet en
betydelig mengde av ramaterialet eller produktet og ma kastes,
og gjor pa denne maten denne prosesstypen gkonomisk uaktraktiv
bortsett fra i visse spesielle tilfeller.

En annen fremgangsmate for fierning av svovelforbindelser
som vanligvis anvendes, er & bringe ramaterialstremmen i
kontakt med et partikkelskikt med en passende, partikkel-
formig, ikke-regenererbar sorbent, som f.eks. sinkoksyd. Mens
slike skikt gjer det mulig & fremstille en produktstrem med
lavt svovelinnhold, har slike partikkelformige, ikke-
regenererbare sorbenter bare en begrenset kapasitet og dersom
det md fjernes store mengder svovelforbindelser, behover
skiktene av partikkel-formige, ikke-regenererbare sorbenter
stadig etterfylling.

Spkerne har oppfunnet en spesielt effektiv fremgangsmite
som anvender en kombinasjon av de ovenfor nevnte metodene.
Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer derfor en fremgangs-
mate av den innledningsvis nevnte art som er sarpreget ved at
svovelforbindelser fjernes fra minst en del av den tredje
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effluentstrem ved &4, i det minste under en ferste del av
kjelingen av den regenererbare sorbent, fore denne del av den
tredje effluentstreom gjennom et sjikt av partikkeiformet ikke-
regenererbar sorbent med evne til & sorbere svovel-
forbindelser.

Nar det er onskelig & holde kontinuerlig produksijon av en
avsvovlet produktstregm, anordnes to eller flere skikt av
regenererbar sorbent 1 parallell, slik at mens en eller flere
av de regenererbare sorbentskiktene regenererer, mottar et
annet ramaterialstrgmmen som er ladet med svovelforbindelse,
og & fremstille enten en forste utlepsstrem med et svovel-
innhold som stemmer overens med den gnskede produktspesifika-
sjonen, eller en forste utlepsstrem som krever ytterligere
"polering" ved & bringe den i kontakt med skiktet av
partikkelformig, ikke-regenererbar sorbent.

I en form av oppfinnelsen, hvor den regenererbare sorbent
er 1 stand til & redusere svovelinnholdet i ramaterialet til
det onskede niva under det normale sorpsjonstrinnet, d.v.s.
mens den regenererbare sorbent er ved den fgrste temperaturen,
kan det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet
anvendes for & behandle bare den tredje utlegpsstremmen, d.v.s.
utlepet fra den regenererbare sorbent, mens den sistenevnte
avkjeles til, eller nermer seg, den forste temperaturen. Det
behover ikke vere nedvendig for & tilfredstille produkt-
spesifikasjonen at den tredje utlepsstrommen fores gjennom den
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent under hele
avkjplingstrinnet: sdledes kan passasje av den tredje
utlepsstreommen gjennom det partikkel-formige, ikke-regene-
rerbare sorbentskiktet bare vare neodvendig inntil den
regenererbare sorbent er avkjelt fra den andre, d.v.s.
regenererings-, temperaturen til en temperatur mellom de
feorste og andre temperaturene og ved hvilken den regenererbare
sorbent er i stand til & gjennomfore tilstrekkelig fjerning av
svovelforbindelser til & tilfredstille produktspesifikasjonen.

Alternativt kan det partikkelformige ikke-regenererbare
sorbentskiktet ogséd anvendes for & behandle noe av eller hele

den forste utlopsstrommen, d.v.s. utleopsstrommen fra den
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regenererbare sorbent under hele eller en del av det normale
sorpsjonstrinnet. P& denne maten kan det, nar det anvendes
skikt av regenererbar sorbent, vare mulig & ¢ke den tiden i
hvilken skiktet av regenererbar sorbent gjennomferer sorp-
sjonen, siden det da ikke er nedvendig & avslutte sorpsjons-
trinnet for det inntrer signifikant "gjennombrudd" av svovel
inn i den forste utlopsstremmen. Dessuten kan det vare
gnskelig & tilveiebringe en regulert forbipassering slik at en
del av den forste utlepsstrommen gar gjennom den partikkel-
formige, ikke-regenererbare sorbent, mens resten gar forbi det
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet. Pa
lignende mate kan det forega en requlert forbipassering av den
tredje utlgpsstrommen. Mengden av de ferste og/eller tredje
utlegpsstrommene som gar forbi det partikkelformige, ikke-
regenererbare sorbentskiktet reguleres slik at produktstremmen
har et svovelinnhold som stemmer overens med den gnskede
produktspesifikasjonen. ‘

I en form av oppfinnelsen, der svovelfjerningsprosessen
er kontinuerlig, og en regenererbar sorbent tilveiebringer en
"grov" svovelfjerningseffekt, og derved genererer en forste
utlegpsstrem som ma "poleres" ved & bringe den forste utleops-
strommen i kontakt med partikkelformig, ikke-regenererbar
sorbent, og hvor fluidet som anvendes for & regenerere den
regenererbare sorbent er brennbar, forbrennes det resulterende
regenereringsfluid som er ladet med svovelforbindelse, d.v.s.
den andre utlepsstrgmmen, etter bruk for nevnte regenerering,
og varme gjenvinnes fra forbrenningsproduktene derav ved hjelp
av indirekte varmeveksling med den fgrste utlepsstreommen for
den fprste utleopsstrommen bringes i kontakt med den
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent.

Siden det i denne arbeidsmdten, hvor en regenererbar
sorbent gir en "grov" svovelfjerningseffekt, og derved
genererer en forste utlgpsstrem som md "poleres" ved a bringe
denne forste utlepsstrem i kontakt med partikkelformig, ikke-
regenererbar sorbent, ikke er nedvendig med fullstendig
regenerering av den den regenererbare adsorbent, er det mulig

& anvende det svovel-holdige ramaterialet som regenererings-
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fluid. Det er imidlertid generelt hensiktsmessig & anvende en
del av den forste utleopsstreommen eller en del av_produkt-
strommen som regenereringsfluid. i

I en foretrukken form av oppfinnelsen, hvor regenerer-
ingsfluidet er brennbart, forbrennes det resulterende, svovel-
ladede regenereringsfluidet, d.v.s. den andre utlegpsstrommen,
etter bruk for regenereringen og varme gjennvinnes fra
forbrenningsproduktene derav ved hjelp av indirekte varme-
veksling for & oppvarme regenereringsfluidet til den andre
temperaturen. I dette tilfelle foretrekkes det at regenerer-
ingsfluid-stremmen er kontinuerligqg.

Forbrenningen, og gjenvinningen av varme fra forbrenn-
ingsproduktene fra en strgm som er ladet med svovelforbind-
else, er ogsd nyttig i en fremgangsmdte hvor, i stedet for &
anvende en regenererbar sorbent, ramaterialet som er ladet med
svovel-forbindelse, underkastes en separasjonsteknikk som
f.eks. membran-separering for & skille ramaterialet i en
delvis avsvovlet streom og en svovel-ladet strgm. Den
gjennvunnede varme kan anvendes for a oppvarme den delvis
avsvovlede fluid-strgmmen for 1litt av eller hele den delvis
avsvovlede fluidstrgmmen bringes i kontakt med en partikkel-
formig, ikke-regenererbar sorbent for & gjennomfore en
"polerings'-behandling.

Oppfinnelsen tilveiebringer derfor en fremgangsmate ved
behandling av et ramateriale inneholdende en svovelforbindelse
hvori ramaterialet gjennomgar en forste svovelfjernings-
behandling som gir en delvis avsvovlet streom og en svovel-
forbindelse-anriket strem, og danner en produktstrem fra den
delvis avsvovlede strom, med
a) forbrenning av den svovelforbindelsesanrikede strom

under dannelse av en varm forbrenningsproduktstrem,

b) oppvarming av i det minste en del av den delvis
avsvovlede strem ved indirekte varmeveksling
med den varme forbreningsproduktstrem, og kontakting
av den resulterende, oppvarmede, delvis avsvovlede

strom med et skikt av partikkelformet, ikke-regenererbar
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sorbent, som effektivt sorberer svovelforbindelsene

og derved gir en avsvovlet effluent; og

c) dannelse av produktstrgmmen ved kombinering av

den avsvovlede effluent med noe av den delvis av-

svovlede strpm som ikke har gjennomgatt indirekte

oppvarming.

Det vil forstés at en slik svovelfjerningsbehandling
omfatter behandling av ramaterialet med en regenererbar
sorbent som nevnt foran, idet regenereringsfluidet som er
ladet med svovelforbindelser, utgjer den andre utlgpsstregmmen
som nevnt foran.

Tre utferelsesformer av oppfinnelsen er beskrevet med
henvisnihg til de medfplgende tegningene hvor

figur 1 er et prosess-skjema for en forste utforelsesform
hvor den regenererbare sorbent er en molekylsikt og det
anvendes et enkelt skikt av partikkelformiqg, ikke-regenererbar
sorbent,

figur 2 er et prosess-skjema av en andre utferelsesform
hvor den regenererbare sorbent er en molekylsikt, men det
anvendes to skikt med partikkelformig, ikke-regenererbar
sorbent og det oppvarmede regenereringsfluidet ogsd fores
gjennom et av de partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
skiktene under regenereringen av molekylsikten og

figur 3 er et prosess-skjema av en tredje utferelsesfornm
hvor en delvis avsvovlet strgm og en stregm ladet med svovel-
forbindelser oppnds ved hjelp av et membransystem.

I det system som er avbildet i fig. 1 mates innleps-
ramaterialstrgmmen, f.eks. naturgass inneholdende 100 ppm i
volum av hydrogensulfid, via ledning 10 og ventiler 12, 14
gjennom en forste molekylsikt-skikt 16a hvor det meste av
hydrogensulfidet sorberes av molekylsikten. Den resterende,
delvis rensede strommen 18 mates sd gjennom en varmeveksler
20, og en oppfyrt oppvarmer 22 og sd gjennom et skikt 24 av en
partikkelformig, ikke-regenererbar sorbent, f.eks. sinkoksyd.
Den rensede gass-stregmmen 26 som forlater skiktet 24, mates
sd, via varmeveksleren 20 til en produktledning 28. En
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.forbipasseringsstrem 30, tatt fra strommen 18 og som passerer
forbi varmeveksleren 20, oppvarmeren 22 og skiktet 24,
gjenforenes med produktledningen 28. Graden av forbipassering
requleres av en fegler 32 som opererer en ventil 34 i forbi-
passeringsledningen slik at produktstrgmmen tilfredstiller den
onskede svovelinnholdspesifikasjonen, f.eks. 1 til 4 ppm i
volun. Mens det forste skiktet 16a inneholdende en molekyl-
sikt, utfgrer sorpsjon, underkastes et andre skikt 16b som
inneholder en molekylsikt, regenerering ved & fore en del av
den delvis rensede gass-strgmmen 18 via ledning 36, gjennom en
varmeveksler 38 som er oppvarmet av den oppfyrte oppvarmeren
22 og sa& via ventiler 40, 42, gjennom skiktet 16éb. Den gass
som feies ut av skiktet 16b forbrennes med luft som tilferes
via ledning 44 og varmer opp oppvarmeren 22. Den resulterende
forbrenningsgassen kan behandles i en svovelgjenvinnings-enhet
(ikke vist). Formalet med oppvarmeren 22 og ramaterialet/-
utlepsvarmeveksleren 20, er & heve temperaturen i den delvis
rensede gass-strgmmen som kommer inn i det partikkelformige,
ikke~regenererbare sorbentskiktet 24 til en temperatur, f.eks.
150 - 400°C, ved hvilken sistnevnte har en forbedret svovel-
kapasitet, sdvel som & oppvarme regenereringsgassen til den
enskede regenereringstemperaturen.

Nar skiktet 16b er regenerert,lsnus ventilene 12, 14, 40
og 42 slik at skiktet 16b utfgrer sorpsjonén og for & gjennom-
fere regenerering av skikt 1l6a. Til & begynne med er det
nylig regenererte sorbentskiktet varmt som et resultat av
passasje av den varme regenereringsgassen gjennom det. Ved &
snu tilferingen av ramaterialet fra skikt 16a til 16b avkjeler
ramaterialet skikt 16b. Mens skiktet 16b fortsatt er varmt,
er imidlertid dets svoveladsorpsjons-kapasitet begrenset, men
en hvilken som helst grad av svovel som "bryter gjennom” inn i
strommen 18 vil sorberes av det partikkelformige, ikke-
regenererbare sorbentskiktet 24. Etter hvert som skiktet 16b
avkjeles, okes dets evne til & sorbere svovel og sdledes, om
onsket, kan mengden av strom 18 som passerer forbi det
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet 24 via

forbipasseringen 30 o¢kes.
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Det vil forstds at strommen 36 kan tas fra produkt-
ledningen 28 i stedet for fra strommen 18. Bruken av en del
av produktstrommen som regenereringsfluid er imidlertid mindre
foretrukket da dette betyr at noe svovel unedvendig sorberes
av den partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent. Alterna-
tivt kan strommen 36 tas fra mateledningen 10 istedet for fra
den delvis rensede gass-stremmen 18.

I utforelsesformen pa figur 2 er det anordnet et skikt av
partikkelformig, ikke-regenererbar sorbent i serie med hvert
skikt av molekylsikt og under sgtningstrinnet, d.v.s. svovel-
forbindelsefjerningen, oppvarmes ikke den gass-strgm som gar
gjennom det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
skiktet. Som 1 utferelsesformen pa fig. 1, mates sdledes
innlepsgassen via ventil 12, til et skikt 1l6a som inneholder
en molekylsikt, som foretar en sorbering og sia gjennom et
partikkelformig, ikke-regenererbart sorbentskikt 24a, som kan
vere utstyrt med en forbipassering 30a som beskrevet ovenfor.
Mens skiktet 16a foretar sorpsjon, underkastes skiktet 16b som
inneholder molekylsikt, en regenerering ved a fore en del av
produktgass—-streommen (eller en del av den strom som passerer
forbi det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet
24a) gjennom varmeveksler 20 og en oppfyrt oppvarmer 22 og sa
i motstrem (sammenlignet med normal sorpsjon) gjennom det
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet 24b og
dets forbundne skikt 16b inneholdende molekylsikt. Gassen som
forlater skiktet 16b fores sd gjennom varmeveksleren 20 og
forbrennes som brensel i den oppfyrte oppvarmeren 22. NAar
skiktet 16b er regenerert, snus ventilene 12, 14, 40 og 42 for
4 fd skiktet 16b til & sorbere og & gjennomfere regenerering
av skikt 16a. Som beskrevet i EP-A-230146, har den inter-
mitterende oppvarmingen av de partikkelformige, ikke-
regenererbare sorbentskiktene 24a, 24b forarsaket av passasje
av oppvarmet gass gjennom den under regenereringen av det
forbundne skiktet med molekylsikt, den effekt at sorpsjons-
kapasiteten til det partikkelformige, ikke-regenererbare
sorbentskiktet okes signifikant.

I det system som er avbildet i fig. 3 mates innleps-
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réamaterialstregmmen, f.eks. naturgass inneholdende 100 ppm i
volum av hydrogensulfid, via ledning 10 til en membran-
separeringsenhet 46 hvori den skilles i en strom 18 av
naturgass med redusert svovelinnhold, f.eks. 10 ppm i volum og
en strem 48 av en gass inneholdende hovedmengden av
hydrogensulfidet. Strgmmen 18 med redusert svovelinnhold
fores sd, som i utfegrelses-formen i fig. 1, gjennom en
varmeveksler 20, og en oppfyrt oppvarmer 22 og sa gjennom et
skikt 24 av en partikkelformig sorbent f.eks. sinkoksyd. Den
rensede gass-stregmmen 26 som forlater skiktet 24, mates sa via
varmeveksler 20, til en produktledning 28. En forbipasser-
ingsstrgm 30 tatt fra stremmen 18 som passerer forbi varme-
veksleren 20, oppvarmeren 22 og skiktet 24, gjenforenes med
produktledningen 28. Graden av forbipassering reguleres av en
foler 32 som opererer en ventil 34 i forbipasseringsledningen
slik at produktstrgmmen tilfredstiller den enskede svovel-
innholdspesifikasjonen, f.eks. 1 - 4 ppm i volum. Noe av,
eller hele strommen 48 av naturgass ladet med hydrogensulfidet
som er utskilt i membranenheten 46 forbrennes med luft som
tilferes via ledning 44 og som oppvarmer oppvarmeren 22. Den
resulterende forbrenningsgassen kan behandles i en svovel-
gjenvinningsenhet (ikke vist). Formidlet med oppvarmeren 22 og
tilfersel/utleops-varmeveksleren 22 er & heve temperaturen i
den delvis rensede gass-strommen som kommer inn i det
partikkelformige, ikke-regenererbare sorbentskiktet 24 til en
temperatur, f.eks. 150 - 400°C, ved hvilken det sistnevnte har
en forbedret svovelkapasitet.

Innlopsstrommen av ramaterialet inneholder typisk hydro-
karboner opp til de som inneholder 6 karbonatomer. Vanligvis
vil den i tillegg til metan inneholde en eller flere av etan,
propan, propen, butaner og butener. Oppfinnelsen kan ogsa
anvendes med andre ramaterialer, f.eks. nafta, karbondioksyd,
raffineringsavgasser, eller produktet fra fraksjonering av en
gassblanding fremstilt ved krakking eller hydrokrakking av et
normalt flytende hydrokarbonrdmateriale, eller det gass-
formige biproduktet fra en zeolittkatalysert omdannelse av et

ramateriale som f.eks. metanol til bensin.
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Sammensetningen av ragassen, nar den sistnevnte er en
naturgass eller en gass som er forbundet med et oljefelt, er

typisk uttrykt i volum

etan 2 til 20 %
propan pluss propen 1 til 10 %
butaner pluss butener 0,5 til 5 %
heyere hydrokarboner 0,2 til 2 %
karbondioksyd 0 til 20 %
nitrogen 0 til 20 %

vann opp til metning
metan resten

De svovelforbindelser som opprinnelig er tilstede i
ramaterialstremmen omfatter vanligvis hydrogensulfid og/eller
karbonylsulfid, og muligens karbondisulfid, metylmerkaptan,
dietylsulfid og/eller tetrahydrotiofen. Den totale, opprinne-
lige konsentrasjonen av svovelforbindelser, uttrykt som
svovelekvivalent hydrogensulfid, er typisk i omradet 10 - 1000
ppm i volum av ramaterialet nar det sistnevnte er i gassfase.
Sorpsjonen kan gjenncmferes slik at en betydelig del, f.eks.
over 75 vol% av svovelinnholdet i ramaterialstremmen kan
fjernes. Typisk er inneholdet av svovelforbindelser i produk-
tet under 10, f.eks. under 5, ppm i volum, uttrykt som
ovenfor, men dette er avhengig av brukerens Kkrav.

I fremgangsmdten ifeplge oppfinnelsen er temperaturen i
ramaterialet typisk i omradet -10 til +50°C. NA&ar rdmaterialet
oppvarmes for passasje gjennom det partikkelformige, ikke-
regenererbare sorbentskiktet, f.eks. som i de feorste og andre
utferelsesformene beskrevet ovenfor, gjennomferes oppvarmings-
trinnet fortrinnsvis slik at temperaturen gkes til minst 50°C,
og fortrinnsvis til innenfor omradet 80 - 200°C.

Det foretrekkes at oppvarmingen, som i de utfeorelses-
former som er beskrevet ovenfor, av den strgm som passerer
gjennom det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
skiktet ved varmeveksling med forbrenningsproduktene
gjennomfores etter tilfersel/utiegps-varmeveksling, slik at
temperaturforskjellen 1 den sistnevnte varmevekslingen

maksimeres.
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Nadr temperaturen i den gass-strgmmen som ga&r gjennom
skiktet av partikkelformig, ikke-regenererbar sorbent gkes
intermitterende, som beskrevet i utfegrelsesformen i fig. 2,
foretrekkes det at graden av oppvarming er tilstrekkelig til &
ske temperaturen i det ikke-regenererbare sorbentskiktet med
minst 50°C, og spesielt til en temperatur i omradet 150 -
350°c, da en slik intermitterende oppvarming har den virkning
at den o¢ker sorpsjonskapasiteten til skiktet, som beskrevet i
EP-A-230146.

Det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
materialet omfatter fortrinnsvis minst 60, spesielt minst 80,
vekt% sinkoksyd, beregnet pad bestanddelene i det partikkel-
formige, ikke-regenererbare sorbentmaterialet som er ikke-
flyktig ved 900°C. Slik det anvendes i fremgangsmaten kan
sinkoksydet vere i det minste opprinnelig, helt eller delvis
hydratisert eller i form av et salt av en svak syre, f.eks. et
karbonat. l

Det partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
materialet er fortrinnsvis i1 form av porgse agglomerater, slik
de eksempelvis kan fremstilles ved 4 blande en findelt
sinkoksydblanding med en sementbindemiddel og litt wvann,
utilstrekkelig til & gi en oppslemming, og sd granuleres eller
ekstruderes. For & gi adgang for den oppvarmede gass-stremmen
inn i partiklene, kan de sistnevnte tilveiebringes i form av
ekstruderte pellets med en rekke gjennomgdende passasier.
Typisk er BET-overflatearealet til partiklene minst 20,
fortrinnsvis i omradet 50 - 200 m?.g™}, og porevolumet for
partiklene er fortrinnsvis minst 0,2 cm’.g™* .

Siden sorpsjonseffektiviteten og derfor holdbarheten til
et sinkoksydpartikkelskikt avhenger av diffusjonshastigheten
for det sinksulfid som dannes ved reaksjonen mellom sink-
oksydet og svovelforbindelsene inn mot det indre av partiklen,
se#rlig ved lave sorpsjonstemperaturer, foretrekkes det &
anvende sinkoksydpartikler med et heyt porevolum over
0,2 cm’.g™? og heyt overflateareal, over 50 m?’.g’!'. Mens
sinkoksydpartikler med et lavere porevolum og et overflate-

areal i storrelsesorden 25 til 30 m?.g™! kan anvendes, er
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sdledes skiktholdbarheten ved lave sorpsjonstemperaturer
relativt darlig, hvilket gjeor det nedvendig med bruk av store
skiktvolumer for & unnga for tidlig gjennombrudd av svovel-
forbindelser inn i produktstreommen. Ved & bruke et skikt av
partikler med porevolum over, f.eks., 0,25 cm’.g™! og over-
flatearealet over, f.eks. 70 m?.g™}, kan skiktvolumet reduseres
merkbart, f.eks. til ca. en tredel av det som Kreves med
partikler med lavt porevolum og overflatearealet pa

25 - 30 m®.g!. De partikler som anvendes har saledes for-
trinnsvis et overflateareal over 50, spesielt over 70, m?.g™!
og et porevolum over 0,25 cm’.g™t.

Foretrukne, partikkelformige, ikke-regenererbare sorbent-
materialer for fremgangsmdten har en hydrogensulfidsorpsjons-
kapasitet pa minst 20, spesielt minst 25, % av det teoretiske,
ved en temperatur pa 25°C, slik det bestemmes i en standardtest
i hvilken en blanding av hydrogensulfid (2000 ppm i volum),
karbondioksyd (4 vol%) og metan (resten) fores gjennom et
skikt av partiklene ved atmosferisk trykk og en romhastighet
pa 700 timer™ av et skikt med sirkulazrt tverrsnitt med et
forhold mellom lengde og diameter pa 5.

Et spesielt egnet, partikkelformig, ikke-regenererbart
sinkoskydmateriale er det som selges av Imperial Chemical
Industries PLC som "Catalyst 75-1". Disse partiklene er
granuler som typisk har et overflateareal av sterrelsesorden
80 m*.gt og et porevolum pa 0,3 cm’.g™}, og en sorpsjons-
kapasitet pa ca. 27 % av det teoretiske nar det males ved
hjelp av den ovenstdende fremgangsmiten.

Alternativt kan den partikkelformige, ikke-regenererbare
sorbent omfatte agglomerater av partikler av en intim blanding
av oksyder, hydroksyder, Karbonater og/eller basiske kar-
bonater av kobber og sink og/eller minst ett élement som
f.eks. aluminium, som beskrevet i den samtidige Europeiske
patentsgknad 87303155.3.

I stedet for & anvende et skikt eller flere skikt av en
adsorbent som f.eks. en molekylsikt som den regenererbare
sorbent for det grove svovelfjerningstrinnet, kan det anvendes

en regenererbar, flytende sorbent. Ved & anordne et egnet
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sirkulasjonssystem for sorbentvasken kan det gjennomfeores en
kontinuerlig produksjon av det enskede, avsvovlede produktet
og en kontinuérlig regenerering av den flytende sorbent.

I hvilken som helst av de covennevnte utferelsesformene
kan den avsvovlede stremmen torkes ved hjelp av en ytterligere
molekylsikt nedstrems for det partikkelformige sorbentskiktet.
Denne molekylsikten kan regenereres ved hjelp av en oppvarmet
strgm, f.eks. en del av den produktstremmen som har blitt fert
gjennom en varmeveksler oppvarmet av forbrenningsproduktene.

Som et eksempel til et typisk molekylsikt-system, uten -
partikkelformig, ikke-regenererbart sorbentskikt, for
sorbering av hydrogensulfid fra naturgass inneholdende ca. 100
ppm og som gir en produktgass inneholdende 1 ppm hydrogen-
sulfid, krever et sorpsjonstrinn med ramaterialet ved
omgivelsestemperatur, pa 8 timer, regenerering ved & fore gass
oppvarmet til 280°C gjennom skiktet i motstremsretning i 4
timer fulgt av avkjeling ved & feore ramaterial- eller produkt-
gass gjennom skiktet i 4 timer for & avkjele skiktet ned til
den normale sorpsjonstemperaturen. Den mengde gass som Kreves
for regenerering og avkjeling er ca. 12 % av den totale
produktstrommen.

Overenstemmende med oppfinnelsen og ved bruk av et
arrangement som vist i fig. 1 ved bruk av et skikt av ICI
"Catalyst 75-1" som den partikkelformige, ikke-regenererbare
sorbent, kan sorpsjonstrinnstiden gkes til 8,5 timer, siden
hydrogensulfidnivaet i den gass som forlater det regenererbare
sorbentskiktet under sorpsjonstrinnet kan tillates & oke til
over 1 ppm-spesifikasjonen, til f.eks. 5 ppm. Regenerering
ved bruk av ramateriale oppvarmet til 280°C, kan gjennomfpres i
bare 2 timer ved en stremningsgrad pa 12 % av produktstreommen,
eller fortrinnsvis for hele sorpsijonstiden, d.v.s. 8,5 timer
ved en grad pa ca. 2,8 % av produktstrommen.

PatentXkrayv

1. Fremgangsmadte ved behandling av et ramateriale (10) som

inneholder en svovelforbindelse hvori



a)

b)

<)

d)
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en strgm av rématerialet (10) feres gjennom en
regenererbar sorbent (16) ved en ferste temperatur,
hvorved svovelforbindelsene sorberes fra ramaterial-
strommen (10) og gir en forste effluentstregm (30) med

redusert svovelinnhold, deretter

fores en strom av et oppvarmet regenereringsfluidum
gjennom den regenererbare sorbent (16), hvorved den
regenererbare sorbent oppvarmes til en andre temperatur
ved hvilken svovelforbindelsene desorberes, hvorved
desorbering av svovelforbindelsene gir en andre
effluentstrgm som inneholder desorberte svovel-
forbindelser, deretter

fgres en strom av ramaterialet (10) gjennom den
regenererbare sorbent (16) og kjoler den regenererbare
sorbent til den ferste temperatur og gir en tredje
effluentstrem, og

danner en produktstrgm (28) fra den tredje effluentstrom
og 1 det minste en del av den feorste effluentstrem (30),

karakterisert v ed at svovelforbindelser

fijernes fra minst en del av den tredje effluentstrem ved &, i

det minste under en feorste del av kjelingen av den regenerer-

bare sorbent (16), fore denne del av den tredje effluentstrom

gjennom et sjikt av partikkelformet ikke-regenererbar sorbent

(24) med evne til & sorbere svovelforbindelser.

2.

Fremgangsmate ifplge krav 1, hvori minst en del av

regenereringsfluidet og/eller minst en del av effluentstrommen

oppvarmes ved indirekte varmeveksel med en varm strom,

karakterisert v ed at den andre effluent-

strem er fbrbrennbar og forbrennes til forbrenningsprodukter

som utgjer den varme strem.
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3. Fremgangsmate ifeglge krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at det oppvarmede regener-

eringsfluidum feres gjennom sjiktet av partikkelformet, ikke-
regenererbar sorbent for regenereringsfluidet kontaktes med
den regenererbare sorbent.

4. Fremgangsmate ved behandling av et ramateriale (10)

inneholdende en svovelforbindelse hvori ramaterialet

gjennomgar en feorste svovelfjerningsbehandling (46) som gir en

delvis avsvovlet strem (18) og en svovelforbindelse-anriket

strom (48), og danner en produktstrem (28) fra den delvis

avsvovlede streom (18),

karakterisert ved

a) forbrenning av den svovelforbindelses-anrikede strom (48)
under dannelse av en varm forbrenningsproduktstrom,

b) oppvarming av i det minste en del av den delvis
avsvovlede strem (18) ved indirekte varmeveksling
med den varme forbrendinggprbduktstr¢m og kontakting
av den resulterende, oppvarmede, delvis avsvovlede
streom med et skikt av partikkelformet, ikke-regenererbar
sorbent (24), som effektivt sorberer svovelforbindelsene

og derved gir en avsvovlet effluent (26); og

c) dannelse av produktstregmmen (28) ved kombinering av
den avsvovlede effluent (26) med noe av den delvis av-
svovlede strom (18) som ikke har gjennomgatt indirekte
oppvarming.
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