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Spos6b odsiarczania kwasnego destylatu weglowodorowego bez wywolywania
istotnej zmiany jego barwy

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odsiarczania kwas-

" nego destylatu wgglowodorowego bez wywotywania istotnej

zmiany jego barwy na drodze utleniania zwigzkéw merkapta-

nowych zawartych w kwaénych destylatach weglowodoro-

wych zdolnych do przemiany z wytworzeniem zwigzkéw
barwnych.

Znane jest odsiarczanie destylatéw weglowodorowych,
zawierajacych kwasne organiczne substancje, na drodze utle-
niania w obecnoéci ftalocyjanin. Przy tym utlenianiu zacho-
dzi zazwyczaj jednoczesnie zmiana barwy tego destylatu.

Od czasu zastosowania lamp naftowych wymaga si¢ pro-

dukowania destylatéw o odpowiednim zabarwieniu, okredla-
nym jako ,,bezbarwny jak woda”. Otrzymywanie destylatéw
tej barwy jest mozliwe tylko wtedy, gdy nie zawierajg one
zwigzkéw barwnych. Wymaganie dotyczgce barwy destylatu
jest szczegélnie waine przy sprzedazy produktéw weglo-
wodorowych &rodkowej frakcji destylatéw takich, jak nafty,
oleje napedowe, oleje opatowe i tym podobne. Dla oznacze-
nia barwy destylatéw stosuje si¢ skalg Saybolta zgodng z nor-
mgq ASTM D-158. Skala Saybolta obejmuje zakres od okoto
+30 dla cieczy ,,bezbarwnych jak woda”, do okoto +15 dla

stabo Z6ttych cieczy i od 0 do minus 16 dla cieczy wyraZnie '

z6ttych do ciemnozéttych. Odpowiednio do tego zakresu
liczb Saybolta pozadane sq destylaty o barwie jafniejszej niz
okoto +20.

Stawiane destylatom wymagania dotyczace koloru, narzu-
cone przez przemyst nie zawsze sq uzasadnione, poniewai
zabarwienie we frakcjach weglowodorowych takich jak nafta
nie obniza ich wiasciwoéci palenia. Pomimo to zwyczaje
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rynku dyktujg, Ze pewne frakcje weglowodorowe nie nadajg
si¢ do sprzedazy, jedli nie odpowiadajg wymaganiom dotycza-
cym barwy, to znaczy, jefli nie sq ,,bezbarwne jak woda.

Ten stopiefi zabarwienia jest trudny do osiggnigcia z po-
wodu innych wymagar stawianych destylatom, a mianowicie
destylaty nie powinny zawieraé zwigzké6w merkaptanowych,
to jest merkaptanéw, tiofenoli i ich soli. Zwigzki merkapta-
nowe majq istotny wptyw na wtadciwosci i oceng jakosci des-
tylatéw weglowodorowych ze wzgledu na ich bardzo inten-
sywny i niemity zapach, wyraZnie wystgpujacy nawet w fla-
dowych iloéciach.

Przekroczenie minimalnej ilofci zwigzku - merkaptano-
wego, wystepujacego w destylacie weglowodorowym jako -
fladowe zanieczyszczenie, dyskwalifikuje produkt pod
wzgledem jego jakodci. Szeroko stosowany jest sposéb usu-
wania zwigzkéw merkaptanowych w procesie utleniania tych
zwigzkéw do mniej niepozqdanych dwusiarczkéw. Na pod-
stawie dotychczasowych badan nad tym procesem twierdzo-
no, ze kazdy proces utleniania nieuchronnie prowadzi do
zmiany barwy destylatu i tak np. nafta, majgca poczitkowe
zabarwienie wedtug Saybolta okoto +30, w wyniku odsiar-
czania katalizowanego ftalocyjaninami daje z reguty nafte
o kolorze wedtug Saybolta ponizej +20.

Obecnie stwierdzono w przeciwieristwie do ustalonych
poglad6éw, ze prowadzony w obecnodci katalizatora ftalocyja-
nianowego proces odsiarczania moze przebiegaé bez niepozg-
danych ubocznych reakcji wywotujgcych zmiang zabarwie-
nia. Stwierdzono réwniez, Ze parametrem decydujgcym
o powstawaniu zabarwienia destylatu jest iloé¢ tlenu obec-
nego w uktadzie podczas reakcji odsiarczania, przy czym pro-
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cesy barwne sy wynikiem reaksii wtérnych zachodzacych

w warunkach frodowiska reakcji gtéwnej.

Chociaz zjawisko zmiany zabarwienia destylatu nie jest
catkowicie wyjaénione, naley przypuszczaé, Ze wigze si¢
z obecnodciy tak zwanych ,,prekursoréw zwigzkéw barw-
nych”, takich jak zwigzki fenolowe. Przez zwigzki fenolowe
fozumie si¢ niepodstawione i podstawione weglowodory
zawierajace pofaczone z nimi jedng lub wigcej grup hydro-
ksylowych, takie jak: fenol, krezole, aminofenole, ksylenole,
nitrofenole, kwasy hydroksybenzenosulfonowe, chlorowco-
fenole, alkilofenole i inne podstawione fenole. Podczas prze-
biegu reakcji odsiarczania substancie fenolowe oczywiscie
utleniajg si¢ na substancje barwigce, np. polialkilofenole utle-
niajg si¢ do intensywnie barwigcych chinonéw. Obecnie nie-
oczekiwanie ‘stwierdzono, ze uboczne reakcje powodujace

powstawanie substancji . barwigcych nie zachodzg - jedno-.

czefnie z reakcjg utleniania zw:qzkdw merkaptanowych, lecz
zachodzq w nastepne;j kolejnosci, przy czym zwigzki merkap-

- tanowe opéZniajg utlenianie ,,prekursoréw zwigzkéw barw-
nych”, azabarwienie destylatu nastgpuje po przemianie
zwigzk 6w merkaptanowych.

Powyisze stwierdzenia umozliwity opracowame sposobu -

odsiarczania kwaénego destylatu weglowodorowego na dro-
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dze utleniania przy uzyciu katalizatora ftalocyjanianowego,

bez wywotania istotnej zmiany barwy destylatu, przez stoso-
wanie do reakcji ograniczonej ilosci tlenu, w odpowiednich
warunkach procesu. ’

Tak wigc w sposobie wedtug wynalazku stosu]e si¢ ogra-
niczong ilo$é tlenu wprowadzanego do reakcji odsiarczania.
Ta iloéé tlenu nie przekracza 1,4 ilosci stechiometrycznej tle-
nu potrzebnego do utleniania wszystkich zwigzkéw zawiera-
jacych siark¢ merkaptanows na odpowiednie dwusiarczki
ipozwala na usunigcie zwiazkéw merkaptanowych bez spo-
wodowania zmiany zabarwienia destylatu.

Sposobem wedtug wynalazku proces odsiarczania kwa$
nego destylatu weglowodorowego bez wywotywania istotnej
zmiany jego barwy prowadzi si¢ przez utlenianie Zwigzkéw
zawierajacych merkaptanows siark¢ zawartych w destylacie,
w obecnosci odczynnika alkalicznego, katalizatora ftalocyja-

ninowego i tlenu wilosci okoto 0,5 O 7 atom6W tlenu na -

atom siarki merkaptanowe;.
Sposobem wedtug wynalazku mozna odsnar(zaé réine
rodzaje kwaénych destylatéw weglowodorowych przy zasto-

sowaniu katalizatoréw ftalocyjaninowych oraz odczynnikéw -

alkalicznych opisanych w dalszej czesci opisu.
Stosowane w opisie okreflenia majg nast¢pujace znacze-
nie. . N .
»Barwa wedtug Saybolta” oznacza skalg zabarwienia des-
tylatu wedtug Saybolta w zakresie od okoto 30 dla cieczy

»bezbarwnych jak woda™ do okoto 15 dla cieczy o lekko -
26ttym zabarwieniu oraz od 0 do minus 16 i ponizej dla cie-

z6ttym  zabarwieniu. Okreélenie
oznacza zabarwienie powyiej 20

czy o intensywnym
,dopuszczalna barwa”
w skali Saybolta.

Okredlenie ,,bez istotnego wplywu na barw¢™ oznacza

wzrost poczijtkowej barwy destylatu wed{ug skali Saybolta
o wartoéci 2—3 jednostek.

Okreflenie ,,destylat weglowodorowy zdolny do zmiany
barwy” oznacza kwaéne destylaty weglowodorowe, ktére
zwykle w procesie odsiarczania z zastosowaniem katalizatora
ftalocyjaninowego ulegaja zabarwieniu o co najmniej 8 jedno-
stek wedtug skali Saybolta. Zmianie barwy ulegajg destylaty
weglowodorowe zawierajgce sktadniki barwoczute reagujyce
. wobecnoéci nadmiaru tlenu przy udziale katalizatora ftalo-

cyjaninowego z wytworzeniem substancji barwigcych.
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Qkredenje ,.destylat weglowodorowy™ oznacza frakcje
surowej nafty, mieszaning weglowodoréw, olej tupkowy
albo nizsze i érednie frakcje z destylacji smoty z wegla ka-
miennego.

Okredenie ,,siarka merkaptanowa” oznacza siark¢ zwis-
zang w zwigzkach merkaptanowych.

Sposéb odsiarczania wedtug wynalazku jest szczegélnie
uiyteczny przy utlenianiu cigzszych frakcji weglowodoro-
wych zaklasyfikowanych jako ,kwaéne”, poniewaz zawierajg
one zwigzki merkaptanowe i mogg zmieniaé barwe¢ w zwigz-
ku z obecnodcig zwigzkéw fenolowych. Takimi destylatami
s szczegblnie nafty ioleje opatowe, oleje rozpuszczal-
nikowe, oleje napedowe, oleje smarowe i paliwo do lotni-
czych silnikéw odrzutowych. Te destylaty weglowodorowe
na ogét nie dajg si¢ tatwo sprzedaé, oile nie s wolne od
substangji barwnych.

Chociaz sposéb wedtug wynalazku ma szczegdlne znacze-
nie do odsiarczania wyzej wymienionych frakcji weglowodo-
rowych, to jednak rozumie sig, Ze sposéb ten moze byé
réwniez stosowany do odsiarczania innych destylatéw zawie-
rajacych zwigzki merkaptanowe, takich jak lekkie frakcje
ropy naftowej, benzyny krakowe i ci¢zkie benzyny. Dosko-
nate wyniki otrzymano przy odsiarczaniu kwasnych, barwo-
czutych naft. Destylat poddawany procesowi odsiarczania
sposobem wedtug wynalazku, moze byé poddany wstepnej
obrébce przez przemycie rozcieficzonymi alkaliami w celu
usunigcia kwaséw naftenowych i siarkowodoru dla zapobie-
Zenia albo znacznego opéZnienia tworzenia si¢ emulsji pod-
czas procesu odsiarczania, jednak w wielu przypadkach dobre
wyniki mozna otrzymaé bez wstepnej obrébki destylatéw
weglowodorowych.

Wobec ograniczenia krytycznej iloci tlenu w sposobie
wedtug wynalazku, korzystnie jest aby w procesie odsiarcza-
nia stosowaé $wiezy destylat znajdujacy sie jeszcze w tem-

' peraturze podwyzszonej, odpowiadajgcej temperaturze desty-

lacji lub innym procesom, np. rafinacji. Warunek ten utatwia

* regulacje iloci doprowadzanego i rozpuszczalnego tlenu, co

jest podstawowym. warunkiem osiggnigcia dobrych wynikéw
procesu. Jezeli destylat nie moZze byé poddany procesowi
odsiarczania podczas jego otrzymywania, wéwczas korzystnie

- jest magazynowadé destylat w atmosferze azotu lub w inny
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spos6b zabezpieczajgcy przed dostepem powietrza.

Na ogét produkty poddawane odsiarczaniu sposobem
wedlug wynalazku mogg zawiera¢ siarke merkaptanows
w ilodci 25 -250.ppm lub wigcej, jednak korzystniej jest sto-
sowaé surowiec o zawartosci siarki w poblizu dolnej granicy
wartosci ppm.

Jako katalizator ftalocyjaninowy stosuje si¢ w sposobie
wedtug wynalazku dowolng ftalocyjanine, korzystnie ftalo-
cyjaning zawierajgca metal, a zwtaszcza ftalocyjaning kobal-
towg lub ftalocyjaning wanadowa.

Innymi odpowiednimi ftalocyjaninami zawierajacymi
metale sq ftalocyjanina Zelazowa, ftalocyjanina miedziowa,
ftalocyjanina niklowa i ftalocyjanina chromowa. Ftalocyja-
niny zawierajgce metal na ogét nie sq tatwo rozpuszczalne
w wodnych roztworach. Dlatego, dla uzycia w wodnym alka-
licznym roztworze, albo dla tatwosci potaczenia ze statym
nosnikiem, dogodniejsze jest stosowanie pochodnej ftalocyja-
niny, takiej jak np. pochodna sulfonowa. Wyjgtkowo dobrym
katalizatorem ftalocyjaninowym jest ftalocyjaninosulfonian
kobaltu i ftalocyjaninosulfonian wanadu. Zwigzki te mozna
otrzymaé w dogodny sposéb, np. przez reakcje ftalocyjaniny
kobaltowej lub wanadowej z 25-50% dymigcym kwasem
siarkowym. Chociaz sulfonian ftalocyjaniny jest szczegélnie
korzystny, zrozumijate jest, Z¢ mozna stosowaé réwniez inne
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" odpowiednie pochodne polarne tego zwigzku, np. pochodng
karboksylows, otrzymywang np. przez reakcj¢ kwasu
tréjchlorooctowego z ftalocyjaning metalu, albo przez reak-
cje fosgenu i chlorku glinowego. W tej ostatniej reakcji pow-
staje chlorek kwasowy, ktéry moZe ulec przeksztatceniu na
pozadang pochodng karboksylows drogg zwyktej hydrolizy.

Chociaz w pewnych przypadkach mozZna stosowaé roz-

- twér katalizatora ftalocyjaninowego, korzystnie stosuje si¢
katalizator osadzony na statym noéniku, takim jak aktywo-
wany wegiel drzewny, koks lub inne stosowne postacie
wegla, a takie krzemionka, tlenek glinu, tlenek magnezu lub
ich mieszaniny, przygotowany w znany sposéb, np. przez
nasycenie nofnika roztworem ftalocyjaniny i ewentualnie
wysuszenie przez tagodne ogrzewanie w strumieniu obojet-
nego gazu. SteZenie ftalocyjaniny w katalizatorze o statym
podtoZu stosuje si¢ w zakresie 0,005—-10% wagowych, ko-
rzystnie 0,01-1,0%.

Jako odczynnik alkaliczny stosuje si¢ w sposoble’wod*ug
wynalazku zwigzek alkaliczny, ktéry reaguje ze stabo kwa$
nymi zwigzkami merkaptanowymi i tworzy jon merkapta-
nowy, (ktéry jak sgdzi sie, jest nicodzownym czynnikiem we
wszystkich reakcjach utleniania). Korzystnymi odczynnikami
alkalicznymi sq wodorotlenek sodu (soda kaustyczna) lub
wodorotlenek potasu (potas zracy). Innymi odczynnikami
alkalicznymi sq wodorotlenek litu, wodorotlenek rubidu
iwodorotlenek cezu, chociaz wodorotlenki te sa na ogét
zbyt drogie iz tego wzgledu nie zalecane do stosowania
w skali przemystowej. Stosuje si¢ wodne roztwory alkaliéw
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o steZeniu 1-50% wagowych, korzystnie 5—25% wagowych. -

W pewnych przypadkach w stosunku do mato reaktywnych
zwigzké4w merkaptanowych, wystepujacych w niektérych

destylatach weglowodorowych, korzystnie stosuje si¢ alko-

holowe roztwory alkaliéw. Ponadto do odczynnika alkalicz-
nego mozna dodawaé inne czynniki w celu zwigkszenia roz-
puszczalnodci zwiazkéw merkaptanowych i przyspieszenia
procesu tworzenia si¢ jonu merkaptanowego, takie jak izo-
madlan sodowy, wodorotlenek amonowy, sulfotlenek dwu-
metylowy i inne érodki zazwyczaj w tym celu stosowane.

Stosunek objetosciowy roztworu odczynnika alkalicznego
do objetosci destylatu weglowodorowego zalezny jest od
charakteru i stgZzenia zwigzkéw merkaptanowych zawartych
w kwaénym surowcu poddawanym obrébce i powinien byé
taki, aby byt osiagniety kontakt pomiedzy ‘fazami i odpo-
wiedni stosunek - podziatu zwmzkéw ;merkaptanowych po-
miedzy fazg weglowodorows i fazg alkirluzm Zazwyczaj ten
stosunek objetosciowy. wynosi 00001 1,0, mozna jednak
jedli jest to-korzystne stosowad roztwér odezynnika alkalicz-
nego w wigkszej proporcji. Odczynnik - alkaliczny moina
wprowadzaé do strefy odsiarczania w sposéb ciggty lub okre-
sowy.

W sposobie wedhng wynalnzku w ktérym jako katalizator

stosuje si¢ zwigzek ftalocyjaninowy osadzony na aktywo-
. wanym weglu drzewnym, korzystnie nasyca si¢ uprzednio
“katalizator odczynnikiem alkalicznym i umieszcza si¢ w stre-
fie reakcji, po czym okresowo wprowadza si¢ odczynnik
alkaliczny na ztoZe katalizatora w celu utrzymania odpo-
wiedniej alkalicznofci katalizatora podczas reakcji. Zaleznie
od stezenia siarki merkaptanowej w destylacie weglowodoro-
wym poddawanym obrébce moina do destylatu wprowadzié
tlen wiloci uzupetniajacej jego zapotrzebowanie, jak po-
dano wyzej. .

W licznych przypadkach iloéé rozpuszczonego lub wpro-
wadzonego tlenu przewyisza warto$é krytyczna, CO powo-
duje konieczno#é usuwania znacznej czgéci rozpuszczonego
tlenu. 'Nalezy zauwaizyé, Ze to jest ptawdopodobnie

35

6

przyczyng, Ze dotychczasowe procesy technologiczne nie
pozwalaty osiagngé wynikéw takich jak w sposobie wedtug
wynalazku. Poprzednia technologia, nie uwzgledniajaca
krytycznej zaleZnodci barwnych reakcji od iloéci tlenu w fro-
dowisku reakcji, zdlecata korzystanie z nadmiernej ilodci tle-
nu. Przeciwnie, obecnie stwierdzono, Ze w wielu przypadkach
tlen powin,len byé usunigty z destylatu weglowodorowego,
zanim ten bedzie wprowadzony do strefy odsiarczania. Naj-
lepsze \vynlkl otrzymuje si¢, jefli nadmiar rozpuszczonego
tlenu w destylacie weglowodorowym jest zasadniczo usu-
niety przed wprowadzeniem destylatu do strefy odsiarczania.
Osigga si¢ to dogodnie w jakikolwiek stosowny sposéb taki,
jak oczyszczenie destylatu weglowodorowego za pomocy
azotu lub jakiegokolwiek odpowiedniego gazu wolnego od
tlenu. Réwniez wazne jest, zeby ilos¢ wprowadzonego lub
rozpuszczonego powietrza w odczynniku alkalicznym dokis-
dnie kontrolowaé w tym celu, aby catkowita suma tlenu
zawartego ' w strefie odsiarczania mieécita sig ponjiej
krytycznej granicy. :

W przypadkach, w ktérych zachodzi koniecznoéé dods-
wania tlenu do strefy odsiarczania, moZna tego dokonaé
przez wprowadzenie powietrza za pomocy betkotki do reak-
tora kontaktowego w ilofci kontrolowanej w celu uzupeinie-
nia pozgdanej ilofci tlenu. Zaleca sig, aby catkowita zawar-
toéé tlenu nie przekraczata 1,4 stechiometrycznej ilofci tlenu
potrzebnej do utlenienia catkowitej siarki merkaptanowej do
dwusiarczku. Majgc na uwadze, Ze 1 atom tlenu utlenia 2 ato-
my siarki merkaptanowej na odpowiedni dwusiarczek ilo&é
tlenu nie powinna przekraczaé 0, 7 atomu na 1 atom siarki .
merkaptanowej.

Warunki utleniania w strefie odsialuanm nie sg krytyczne
i moga miedcié si¢ w szerokim zakresie. Np. reakcja odsiar
czania ogdlnie zachodzi w temperaturze od okoto pokojowej
do okoto 93°C, pod ciénieniem atmosferycznym lub, jedi to
pozadane, w wyiszej temperaturze, ktéra moze sigga¢ do
okoto 204°C lub wyiej, jedli pracuje si¢ pod wysokim. cifnie-
niem. Zazwyczaj korzystnie jest stosowaé temperature

10-66°C. Zaleznie od tego, w jakiej temperaturze prowadzi
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si¢ proces ciénienie powinno byé tak dostosowane aby
w frodowisku reakcji mogta rozpuécié si¢ krytyczna ilosé tle-
nu, przy czym zazwyczaj Stosuje si¢ ciénienie okoto
0,68—10,2 atmosfer, mierzone w strefie odsiarczania.

Czas kontaktu reagentéw z katalizatorem zalezy od zgda-
nego stopnia odsiarczenia oraz od rodzaju i stgZzenia zwigz-
kéw merkaptanowych, lepkodci i temperatury kwasnego des-
tylatu, a takZe Zywotnodci katalizatora i moZze wynosié od
kilku minut do kilku godzin, np. 5 godzin lub powyZej.

Korzystnie stosuje ‘si¢ katalizator ftalocyjaninowy osadzo-
ny na granulowanym noéniku, przy czym wskazane jest sto-
sowanie objetodciowego matezenia przeptywu cleczy na go-
dzing na jednostk¢ objetodci. katalizatora, wynoszgcego
0,2-15,0, korzystnie 1-10. : :

~ Sposéb wedtug wynalazku mozna przeprowadzié sposo-
bem periodycznym albo ciggtym. W procesie periodycznym
kwasny destylat weglowodorowy wprowadza si¢ do strefy
odsiarczania zawierajgcej katalizator ftalocyjaninowy, od-
czynnik alkaliczny i tlen w iloéciach poprzednio wymienio-
nych, stosujac korzystnie mieszanie w celu utrzymywania
jednorodnej mieszaniny reakcyjnej.

W procesie ciagtym kwaény destylat weglowodorowy, od-
czynnik alkaliczny i krytyczng iloé¢ tlenu wprowadza si¢
réwnoczefnie do strefy odsiarczania, przy czym katalizator
stanowi state ztoZe, z ktérym mieszanina reakcyjna poddana

jest kog;taktowi w przeptywie, w ustalonej temperaturze i cié

nieniu.
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" Mieszaning poreakcyjng poddaje si¢ dalszej obrébce
w znany sposéb, w celu wyodrebnienia gotowego produktu.
Nie zwaZajsc na poszczegblne zastosowane operacje
stwierdzono, Ze przerabiany destylat weglowodorowy uzyski-
wany z procesu wedtug wynalazku nie zmienia zasadniczo
zabarwienia i nie wymaga Zadnej dodatkowej obrébki w celu
osiagnigcia wymaganego stopnia zabarwienia wedtug skali
Saybolta. Dawniej te same destylaty weglowodorowe zmie-
niatyby z reguty barwe i wymagatyby dodatkowej obrébki,
np. adsorpgji lub innej obrébki koniecznej dla usunigcia sub-
stancji barwotwérczych. : .

Nastepujace przyktady objainiaja wynalazek nie ograni-
czajac jego zakresu. .

Przyktad I Nafte, produkt handlowy o poczgtkowej
temperaturze wrzenia 170°C, koticowej temperaturze wrze-
nia 273°C, zawartofci siarki merkaptanowej 58 ppm, barwie
wedtug skali Saybolta 30, cigzarze wiafkciwym w tempera-
turze 15,6°C 0,8137 i liczbie kwasowej 0,002, poddano pro-
cesowi odsiarczania - w aparaturze laboratoryjnej, stosujac
jako katatizator ftalocyjaninosulfonian kobaltu osadzony na
weglu sktywowanym, przygotowany w nastgpujacy sposéb.

Granulowany wegiel ,Nuchar Type WA™ o érednicy
0,42-0,59 mm nasycano roztworem ftalocyjaninosulfonianu
kobaltu az do uzyskania w suchej substancji okoto 0,5%
wagowych ftalocyjaninosulfonianu kobaltu. Po nasyceniu
wilgotny mieszaning odsqczono iwysuszono. Otrzymany
katalizator wprowadzono do strefy odsiarczania i nasycono
go roztworem wodnym wodorotlenku sodu o ci¢zarze wias
ciwym 1,074 w temperaturze 15,6°C.

Przed rozpoczeciem procesu odsiarczania naft¢ poddano
analizie na zawartoéé tlenu, ktéry wystgpowal w ilodci
80 ppm. PoniewaZ teoretyczna ilo$¢ potrzebna do utlenienia
58 ppm siarki merkaptanowej wynosita tylko 14 ppm tlenu,
nalezato z nafty usunaé znaczng cz¢s$é rozpuszczonego tlenu,
w celu uzyskania zawartosci zgodnej z wynalazkiem. W celu
wykazania efektéw sposobu wedlug wynalazku wykonano
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prébe poréwnawczg wedtug znormalizowanego sposobu

postepowania w technologii odsiarczania dla tego typu nafty.

W prébie poréwnawczej naftg zawierajacy tlen i powietrze
w ilodciach podanych w tablicy I przepuszczono przez katali-
zator nasycony sodg kaustyczng, umieszczony w strefie od-
siarczania. Okresowo wprowadzano do strefy odsiarczania
dodatkowo wodorotlenek sodu w ilosci 10—20 ml/24 godz.
w postaci domieszki do wprowadzanej nafty, w celu utrzyma-
nia katalizatora w stanie nasycenia wodorotlenkiem. Strefe
odsiarczania utrzymywano w temperaturze 50°C i pod ciénie-
niem okoto 6,8 atm. Objetosciowe natezenia przeptywu cie-
czy na jednostke objetosci katalizatora byty zmienne pod-
czas przebiegu procesu (tablica I). Mieszaning poreakcyjng ze
strefy odsiarczania wprowadzano do strefy oddzielania, gdzie
oddzielano faz¢ alkaliczng od fazy organicznej i odprowadza-
ny faz¢ destylatu weglowodorowego ptukano wodg, a nas-
tepnie odwadniano nad warstwg soli. W tym stadium procesu
oznaczano wedtug skali Saybolta barwe przerabianego desty-
latu. Nastepnie przerabiany destylat przepuszczano przez
ztoze glinki attapulgitowej i ponownie okreslano barwe pro-
duktu. Wyniki procesu odsiarczania podano w tablicy I.

Z tablicy tej moZna zaobserwowaé kilka waznych wyni-
kéw. Po pierwsze widaé z kolumny oznaczonej ,,ppm siarki
merkaptanowej”, ze bardzo mato siarki merkaptanowej po-
zostaje w przerabianym destylacie. W dodatku na podstawie
odczytéw barwy wedtug skali Saybolta, zwlaszcza z kolum-
ny przed traktowaniem glinkg wynika, Ze destylaty pogarsza-
ja znacznie swoje zabarwienie podczas trwania obrdébki.
W szczegélnodci wyniki dla okresu 1 wykazujg, ze barwa po-
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garsza si¢ okoto 13 do 14 jednostek w skali Saybolta. Wyniki
dla okresu 2 wykazujq dalsze pogorszenie barwy do liczby
12 w skali Saybolta co odpowiadato stabo zéttawej cieczy.
W koricu okresu 2 objetosciowa szybkosé cieczy w stosunku
do objetodci katalizatora wzrastata do wartosci okoto 5, co
spowodowato natychmiast stabe polepszenie wtasciwosci
barwy przerabianego materiatu, lecz po przepuszczeniu przez
glink¢ barwa zostata jeszcze obnizona o okoto 11 jednostek
w skali Saybolta.

W koticu okresu 3 zwigkszono zdoinoéé odbarwiania glin-
ki przez dodanie dodatkowego ztoza glinki, co spowodowato
natychmiastowe zwigkszenie wartodci liczby skali Saybolta
odprowadzanego' produktu, jednak wkrétce barwa wedtug
skali Saybolta ustalata si¢ przy wartodci okoto 20. Jak widaé
z analizy wynikéw podanych w tablicy I podczas procesu od-
siarczania nafty zachodzito pogorszenie barwy, co ma istotne
znaczenie handlowe. Dlatego wymaganie barwy 25 skali
Saybolta lub powyzej po procesie odsiarczania musi by¢ osig-
gnigte aby produkt mégt odpowiadaé znommalizowanej
prébie trwatodci barwy. .

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku instalacj¢ odsiar-
czania stosowang w wyzej opisanym procesie zmodyfikowa-
no przez wprowadzenie kolumny z doptywem azotu w prze-
ciwpradzie do nafty doprowadzanej do strefy oczyszczania.
Doprowadzany azot miat na celu usuwanie z nafty rozpusz-
czonego tlenu przez wyptukanie. Maly iloéé nafty doprows-
dzano z pominigciem kolumny bezpofrednio do strefy od-
siarczania, w odpowiedniej proporcji w stosunku do nafty od-
powietrzonej azotem, w celu ustalenia potrzebnej iloci tlenu
zawartego w strefie odsiarczania, bedacej jedynym Zrédiem
tlenu w procesie utleniania. Warunki w strefie odsiarczania
w tym procesie utrzymywano takie same jak w poprzedniej
prébie, stosujac identyczny katalizator i te. samg iloéé od-
czynnika alkalicznego.
~ Wyniki przebiegu procesu podano w tablicy II.

Wyniki przebiegu procesu podane w tablicy II dotycze
warunkéw w poszczegbinych fazach procesu jak w prébie

. wyZej opisanej oraz barwy w skali Saybolta, bez dodatkowe-
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go przepuszczania produktu przez warstwe glinki

Jak wykazano w tablicy II, ilo&¢ rozpuszczonego tlenu
w strumieniu zasilajgcym weglowodoréw jest krytycznym pa-
rametrem, ktéry ma istotne znaczenie w procesie odsiarczs-
nia przez utlenianie siarki merkaptanowej do odpowiednich
dwusiarczkéw, w obecnodci odczynnika alkalicznego i katali-
zatora ftalocyjaninowego. Okres 1 wskazuje, ze jedli iloéé tle-
nu rozpuszczona w nafcie zasilajacej jest utrzymana na pozio-
mie 2,3 razy wigkszym od stechiometrycznej ilogci teore-
tycznie potrzebnej do utlenienia catej siarki merkaptanowej,
otrzymuje si¢ produkt o zawartosci siarki 5 —8 ppm, przy za-
barwieniu produktu 25-30 w skali Saybolta. W okresie 2,
w ktérym ilo$¢ rozpuszczonego tlenu ustalono na poziomie
1,4 razy wigkszym od ilodci stechiometrycznej, iloé¢ siarki
merkaptanowej w produkcie wynosita 5—10 ppm ze stabym
zréinicowaniem stopnia zabarwienia w skali Saybolta w po-
réwnaniu do zakresu barwy w okresie 1. W okresie 3 ilo&é
rozpuszczonego tlenu w surowcu zasilajgcym utrzymywano
na poziomie znacznie nizszym od ilodci stechiometrycznej
potrzebnej do utlenienia catkowitej siarki merkaptanowej.
Konsekwentnie mniejsza ilo$é siarki nierkaptanowej ulegia
utlenieniu i zawarto$¢ jej w produkcie wynosita 1424 ppm
izabarwienie w skali Saybolta 29—30. W ostatnim okresie,
przy utrzymywanej ilodci tlenu okoto 1,1 razy wigkszej od
ilofci stechiometrycznej, produkt odsiarczony zawierat
6—11 ppm i wykazywat zabarwienie skali Saybolta 27 —29.

Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze ilodé
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rozpuszczonego tlenu jest kluczowym parametrem warunku-
jacym tworzenie si¢ substancji barwotwérczych. W celu ogra-
niczenia pogorszenia si¢ barwy produktu do 2—3 jednostek
wedtug skali Saybolta, naley iloéci tlenu wprowadzanego do
strefy odsiarczania ograniczy¢é do wartoséci nie przekraczajg-
cej 1,4 wyliczonej ilosci stechiometrycznej potrzebnej do
utlenienia catej siarki merkaptanowej zawartej w surowcu
poddawanym procesowi odsiarczania.

Przyktad IL Do odsiarczania uzyto nafte o tempera-
turze wrzenia w granicach 188—271°C, zawartodci siarki mer-
kaptanowej 390 ppm, rozpuszczonego tlenu 100 ppm i zabar-
wieniu 30 w skali Saybolta. Jako katalizator uzyto mieszanke
ftalocyjaninows otrzymang w sposéb jak opisano w przy-

kiadzie I.
Nafte i takg samg ilogé objgtosciows roztworu wodnego

wodorotlenku sodu o ciezarze wtasciwym 1,074 w tempera-
turze 15,6°C poddano przy udziale nadmiaru powietrza kon-
taktowi z katalizatorem w operacji technologicznej typu pe-
riodycznego, w ciggu 30 minut, w temperaturze 49°C i ciénie-
niu 6,8 atmosfer.
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czania wprowadzono powietrze w ilosci odpowiadajgcej wyli
czonej ilodci tlenu.
Paliwo po odsiarczeniu poddane analizie zawierato
15 ppm siarki merkaptanowej iwykazato zabarwienie 28
w skali Saybolta.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odsiarczania kwafnego destylatu weglowodoro-
wego bez wywotania istotnej zmiany jego barwy, na drodze
utleniania zawartych w destylacie zwigzkéw siarki merkapta-
nowej do odpowiednich dwusiarczké6w, w obecnosci odczyn-
nika alkalicznego, katalizatora ftalocyjaninowego i tlenu, zns-
mienny tym, Ze utlenianie prowadzi si¢ w obecnodci okoto
0,50—0,70 atomu tlenu na atom siarki merkaptanowej.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze odsiarcza-
niu poddaje si¢ destylat weglowodorowy o tempetatulze
wrzenia w zakresie temperatury wrzenia nafty.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze jako

Po zdekantowaniu odsmaonej nafty stwierdzono w niej » ftalocyjaninowy katalizator stosuje si¢ sulfonowam ftalocy-
zawartodci siarki merkaptanowej w ilosci S ppm oraz zabar- janing metalu.
wienie 0 w skali Saybolta. 4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze jako sul
Wykonano' drugg préb¢ odsiarczania zgodnie z wynalaz- " fonowana metaloftalocyjaning stosuje si¢ sulfonowang ftalo-
kiem, to jest stosujac tlen wilosci 1,2 razy wigkszej od  ,5  cyjaning kobaltu lub sulfonowang ftalocyjaning wanadu.
stechiometrycznej potrzebnej do utlenienia catkowitej siarki 5. Sposéb wedtug zastrz. 14, znamienny tym, Ze stosuje
merkaptanowej do dwusiarczkéw. Poniewai nafta pod- sie katalizator ftalocyjaninowy osadzony na nofniku.
dawana odsiarczaniu zawierata juz 1,03 wymaganej iloci tle- " 6. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Ze stosuje sig
nu, brakujgcy iloé¢ tlenu uzupetniono i proces odsiarczania katalizator osadzony na weglu drzewnym.
prowadzono w poprzednio opisanych warunkach wedlug 5 7. Sposéb wedtug zastrz. 1—6, znamienny tym, Ze jako
wynalazku. odczynnik alkaliczny stosuje si¢ wodny roztwér wodorotlen-
Nafta po odsiarczaniu poddana analizie wykazata zawar- ku metalu alkalicznego.
toé¢ okoto 10 ppm siarki merkaptanowej izabarwienie 8. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako wo-
w skali Saybolta okoto 28. dorotlenek metalu alkalicznego stosuje si¢ wodorotlenek so-
Przyktad IIL Do odsiarczania uzyto paliwo do silni 55  dowy lub wodorotlenek potasowy.
kéw turboodrzutowych o temperaturze wrzenia w granicach T?poséb wedtug zastrz. 1-8, znamienny tym, e
97-244°C, zawartodci siarki merkaptanowej 60 ppm, zwigz- w przypadku gdy iloéé tlenu rozpuszczonego w destylacie
kéw fenolowych 30 ppm izabarwieniu 30 w skali Saybolta. weglowodorowym jest wigksza niz 0,7 atomu tlenu na atom
Proces prowadzono w sposéb jak opisano w pierwszej prébie siarki merkaptanowej, nadmiar tlenu usuwa si¢ z destylatu
w przyktadzie II. Paliwo po odsiarczaniu poddane analizie za- 40 przed procesem odsiarczania przez ptukanie destylatu’ gazem
wierato 9 ppm siarki merkaptanowe] i wykazato zabarwienie zasadniczo wolniym od tlenu.
w skali Saybolta 17. 10. Sposéb wedtug zastrz. 1-9, znamienny tym, Ze pro-
W drugiej prébie odsiarczania z tym samym paliwem ogra- ces odsiarczania prowadzi si¢ wykorzystujac tylko tlen roz-
niczono zawarto$¢ tlenu w paliwie do ilosci 1,1 stechio- puszczony w destylacie weglowodorowym i w odczynniku
metrycznej potrzebnej do utlenienia zwiazkéw merkaptano- .o  alkalicznym.
wych do dwusiarczkéw. Zadang ilo& tlenu w paliwie uzyska- 11. Sposéb wedtug zastrz. 1—10, znamienny tym, Ze od-
no w ten sposéb, Ze rozpuszczony tlen w kolumnie odpg¢do- siarczanie prowadzi si¢ w temperaturze 10—66°C ipod cié-
wej wyptukano za pomocg azotu, po czym do strefy odsiar- nieniem w zakresie 0,68 —10,2 atmosfer.
Tablical
Wielko$é Barwa w skali
Okres tadunku Predkos$¢ objetosciowa Nadmiar ppm Saybolta
nr weglowodoréw weglowodoréw w stosunku tlenu siarki merkap- przed po oczy-
cm/godz do katalizatora x) tanowej oczyszczeniem  szczeniu
1 200 2,0 8,5 4-6 17-16 30-21
2 200 2,0 8,5 5-6 12 21-20
3 500 5,0 31 8-9 19 17--19
4 500 5,0 31 6-8 21-19 28-23"
5 500 5,0 31 7-5 18 2022
6 500 5,0 31 7-6 18 22-21"

x Ilo& tlenu wprowadzona do strefy odsiarczania podzielona przez stechiometryczng ilo$é 14 ppm. -
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Tablica ll
Okres Wielko$¢ tadunku Predkoéé objetodciowa Nadmiar ppm Barwa
weglowodoréw weglowodoréw w stosunku tlenu siarki w skali
nr ] cm? /godz. do katalizatora x) merkaptanowej Saybolta
1 531 53 2,3 5-8 25-30
2 511 5,1 14 5-10 26-30
3 405 4,0 0,6 14-24 29-30
4 520 5.2 1,1 6-11 27-29

x Iloéé tlenu rozpuszczonego w surowcu zasilajgcym podzielona przez stechiometryczng ilo$é 14 ppm, bez oddzielonego do-
prowadzania tlenu.

Prac. Repr. UP PRL. Zam. 221/73 naktad 120+18
Cena 10 zt
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