[ TI0THTTHA

U.P. PRL

~ POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

61467

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu

URZAD
PATENTOWY
PRL

Opublikowano:

Zgloszono: 01.I1.1967 (P 118 801)
Pierwszenstwo: 07.IV.1966 dla zastrz.

15.X1.1966 dla zastrz.

31.X.1970

Kl. 121, 31/26

MKP C 01b31/26
1,2,5—71i9 :

3,4,8i10
Francja
UKD 661.66:661.21+
+661.66:546.265.2+
+661.66:546.265.423

Wiasciciel patentu: Société Progil, Paryz (Francja)

Ciagly sposob wytwarzania dwusiarczku wegla
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Przedmiotem wynalazku jes‘t ciggly spos6b wy-
twarzania dwusiarczku wegla przez reakcje w
wysokiej temperaturze siarki i weglowodorow ali-
fatycznych.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki Nr 2369377 podany jest sposéb wytwa-
rzania dwusiarczku wegla przez reakcje w stanie
gazowym siarki z weglowodorami alifatycznymi
nienasyconymi o 3—4 atomach wegla. Reakcje te
prowadzi sie w obecno$ci katalizatora w postaci
zwigzku metalu osadzonego na no$niku z tlenku
glinu lub krzemionki oraz w Srodowisku modera-
tora reakcji, takiego jak weglowodory parafino-
we, H,S lub CS,, stosowanego w celu przedluze-
nia okresu pracy katalizatora i zapobiezenia po-
wstawaniu produktéw ubocznych o wysokiej tem-
peraturze wrzenia.

W powyzszym procesie zywotnosé katalizatora
mozna przediuzyé przez zastosowanie do reakcji
rozcienczonych olefin za pomoca gazowego czyn-
nika mniej reaktywnego od olefin uzytych do re-
akecji. Postepowanie takie nie eliminuje jednak
zjawiska zatykania reaktora, gdyz jak wynika
np. z przykladéw przytoczonych w cytowanym
opisie patentowym, w jednym przypadku reakcje
trzeba bylo przerwaé¢ juz po uplywie 3,5 godzin,
a w innym po 16 godzinach.

* Spos6b wedlug wynalazku umozliwia otrzyma- -

nie z ilo§ciowa wydajnoscia bardzo czystego dwu-
siarczku wegla na drodze reakcji siarki z weglo-
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wodorem olefinowym lub dwuolefinowym bez uzy-
cia katalizatora, przy czym nie nastepuje zatka-
nie reaktora w czasie jego kilkudziesieciogodzin-
nego, a nawet wielodniowego cigglego dziatania,
poniewaz weglowe produkty uboczne powstajg w
iloSciach nieznacznych.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na przepro-
wadzeniu reakecji metoda ciagla pomiedzy weglo-
wodorem nienasyconym i siarka w fazie gazowej
w temperaturze 600—850°C, przy czasie kontaktu
wynoszageym 0,1—20 sek: Nastepnie kondensuje
sie nieprzereagowang siarke i ponownie, po prze-
prowadzeniu jej w stan gazowy, wprowadza do
reaktora, a otrzymany dwusiarczek wegla, po
uprzednim oczyszczeniu od innych zwigzkéw gazo-
wych, odprowadza sie z obiegu i wydziela przez
skroplenie, przy czym nie wykroplony CS, od-
dziela si¢ od gazdéw na drodze kolejnej adsorpcji
i desorpciji. .

Jako surowiec stosuje sie olefiny o 2—4 ato-
mach wegla, takie jak etylen, propylen, buteny
lub ich mieszaniny, np. frakcje przedgonowe z de-
stylacji i/lub krakingu frakcji ropy naftowej lub
dwuolefiny, takie jak butadien, izopren, pipery-
len itp.

Stosowany surowiec nie musi odznaczaé sie spe-
cjalng czysto$cig. Ro6wnie dobre wyniki otrzymu-
je sie przy uzyciu np. surowych produktéw desty-
lacji o znacznej zawarto$ci olefin lub dwuolefin,
jak i przy zastosowaniu czystych weglowodorow.
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Temperatura reakeji korzystnie powinna wynosié
600—1750°C.

Siarke nalezy przed jej kontaktem z weglowo-

dorem ogrzaé przynajmniej do temperatury 600°C,

a weglowodér mozna wprowadzié do reaktora w

temperaturze otoczenia lub po ogrzaniu go do .

temperatury 200°C lub powyzej.

Proces mozna prowadzié pod ciSnieniem atmos-
ferycznym, jednak w instalacji przemyslowej ko-
rzystne jest stosowanie ciS$nienia podwyzszonego,
dochodzacego do 10 atmosfer.

Siarke i olefiny mozna uzyé w stosunku ste-
chiometrycznym, lecz w niektéorych przypadkach
lepiej jest zastosowaé pewien nadmiar siarki w
stosunku do ilo§ci teoretycznej, potrzebnej do
przetworzenia doprowadzonego weglowodoru w CS,
i H,S. Nadmiar ten moze wynosi¢ 5—30%, a nawet
wyzej, gdyz nadmiar siarki, ktéra nie wziela
udzialu w reakcji moina wprowadzié ponownie
do reaktora.

Stwierdzono réwniez, Ze mozna uzyskaé bilans
cieplny procesu przez rozcienczenie siarki przed
jej wprowadzeniem do reaktora czeScia kornco-
wych produktéw reakecji, tj. dwusiarczkiem wegla
i/lub siarkowodorem. Rozcieficzenie siarki produk-
tami reakecji obniza w warunkach procesu jej ci$§-
nienie parcjalne, a tym samym obniza zapotrze-
bowanie ciepta w §rodowisku reakeji. Dwusiar-
czek wegla i/albo siarkowodér uzyte do rozcien-
czania siarki mogg pochodzié z produkcji CS, za-
réwno z takiego surowca jak metan, jak tez z ole-
fin lub dwuolefin. W tym drugim przypadku trze-
ba jedynie wprowadzaé w spos6b ciagly cze§é
otrzymanego produktu do przewodu doprowadza-
jacego siarke do reaktora. :

Calkowita objeto§¢ produktu wprowadzonego
ponownie do reaktora mozna zmieniaé w szero-
kich granicach, lecz najkorzystniej do rozcieficza-
nia siarki stosuje sie¢ 10—150 czeSci wagowych
CS, lub H,S albo ich mieszanine, na 100 czesci
wagowych siarki. )

W praktyce olefiny i siarka ogrzana wstepnie
i ewentualnie rozcieficzona przez CS, i/lub H,S
sg wprowadzane w spos6éb ciggly do reaktora,
w ktérym panuje temperatura co najmniej 600°C,
wykonanego z materialu odpornego na korozje.
Reaktor ten moze pracowaé adiabatycznie lub izo-
termicznie, przy utrzymywaniu pozadanej tempe-
ratury za pomocg ogrzewania zewnetrznego lub
od wewnatrz. W przypadku procesu adiabatycz-
nego, ciepla nie doprowadza sie z zewnatrz. Pro-
ces mozna prowadzi¢ w reaktorze z wypelnieniem,
np. w postaci pierScieni Raschiga, ulatwiajacych
kontakt reagujacych ze sobg gazéw. Gaz ucho-
dzacy z reaktora, skladajacy sie gléwnie z: S,
H,S i CS,, wprowadza sie do kondensatora, gdzie
prawie cala siarka ulega skropleniu, a pozostalo§é
przekazuje sie do wykraplaczy lub pluczek w ce-
lu usuniecia z gazéw resztek siarki. i

Otrzymany dwusiarczek wegla wprowadza sie
nastepnie do kondensatora i ewentualnie do roz-
dzielacza faz. Pozostale gazy, zawierajgce gléwnie
H,S i nieskroplony CS,; wprowadza sie do sze-
regu absorber6w i desorberéw, w ktérych H,S
zostaje oddzielony, a odzyskany CS, dolgcza sie
do gléwnej masy CS, wykroplonej z gazéw po-
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reakcyjnych i pozbawionhej rozpuszczonégo H,S.

W sposobie wedlug wynalazku mozna weglowo-
dory nienasycone, przed wprowadzeniem do reak-
tora rozcieficzyé gazem obojetnym w warunkach
reakeji, co umozliwia regulowanie szybkosci re-
akeji i zwieksza warunki bezpieczenistwa procesu.

Ponizsze przyklady wyjasniaja spos6b wedlug
wynalazku, przy czym podane w nich cze§ci oraz
procenty, o ile nie podano inaczej, wyrazajg iloSci
wagowe. .

Przyktad I. Do cylindrycznego reaktora,
wykonanego ze stali ch}omowej, wprowadzaho w
spos6b ciggly na godzine, mieszanine skladajaca
sie z 2730 czeSci siarki i 303 czesci propylenu,
ogrzanych wstepnie odpowiednio do temperatury

600°C i 200°C. Nadmiar siarki w stosunku do
iloSci stechiometrycznej wynosil w mieszaninie
31,5%. W reaktorze utrzymywano temperature

okolo 700°C i ci$nienie atmosferyczne, przy czym
reagujace substraty utrzymywano w tej tempe-
raturze 2,6 sekundy. W tych warunkach .otrzy-
mywano na godzine 1523 czesci kondensatu o na-
stepujacym skladzie:

CS; — 99,30%
H,S — 0,22%
tiofen — 0,40%

Stopienn przemiany propylenu w dwusiarczek
wegla o czystoSci powyzej 99% wynosit 92%, przy
czym podczas syntezy powstawal siarkowodor w
iloSci czasteczkowej réwnorzednej do otrzymywa-
nej iloSci dwusiarczku wegla. W okresie do 60 go-
dzin pracy reaktora nie bylo zatkahh w jego prze-
wodach, a osadzanie sie wegla bylo bardzo nie-
wielkie.

Przyklad II. Prowadzono reakcje w tych
samych warunkach temperatury, czasu kontaktu
reagentéw i takiego samego nadmiaru siarki, jak
w przykladzie I, z ta roznicg, Ze propylen roz-
cieficzano azotem w procentowym stosunku obje-
toSciowym odpowiednio 70 :30. Do reaktora wpro-
wadzano w sposéb ciggly na godzine 2450 czeSci
siarki i 289 czeSci propylenu rozcieficzonego 43%
objetosciowymi azotu, - otrzymujac w ciggu godzi-
ny 1470 czeSci kondensatu o nastepujacym skia-
dzie:

CS, — 99,08%
H,S — 0,22%
tiofen — 0,70%

W tych warunkach stopiefi przemiany olefin na
dwusiarczek wegla wynosit 93%,

Przyktlad III. Analogicznie jak w przykla-
dzie I, wprowadzano do reaktora w spos6b cig-
gly, na godzine mieszanine 2990 cze§ci siarki
ogrzanej do temperatury 640°C i 310 czefci ety-
lenu o temperaturze 25°C pod cisnieniem 2 at-
mosfer, przy czym reaktor, pracujgcy izotermicz-
nie, utrzymywano w temperaturze okolo 650°C, .
a czas kontaktu reagentu 6,5 sekundy.

Po oddzieleniu nadmiaru siarki i skropleniu
uchodzgcych gazéw otrzymano 1587 czeSci cieczy
o zawartoSci 99,9% dwusiarczku wegla. Stopied’

‘przemiany etylenu w dwusiarczek wegla i w siar-

kowod6r wynosit 94,3%,

Po 6 godzinach cigglego dzialania
stwierdzono w nim minimalny osad

reaktora
substancji
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smolistych, wynoszacy ponizej 500 czeSci na milion
cze$ci wagowych nadmiaru siarki. i

Przyktad 1IV. Pfowadzono produkcje dwu-
siarczku wegla w skali przemyslowej w reakto-
rze wykonanym z cegly ogniotrwalej o pojem-
no$ci 4 m3, z wypelnicniem pierScieniami Raschi-
ga. W ciggu godziny wprowadzono do reaktora,
dzialajacego adiabatycznie, mieszanine skladajgca
sie¢ z 5500 kg siarki ogrzanej do temperatury 700°C
i 655 kg propylenu technicznego o temperaturze
25°C, ktérego sklad wynosit 94,2° propylenu, 5%
propanu, 0,7% etanu i 0,1% etylenu. W reaktorze
ci$nienie wynosilo okolo 5 atmosfer. Temperatura
przy wejSciu do reaktora wynosila 665°C, za§ przy
wyjéciu 600°C. Czas kontaktu reagentéw wynosit
$§rednio okolo 15 sekund. W tych warunkach pro-
dukcja wynosita na godzing: 3500 kg CS;
i 1050 Nm3 H,S. Stopien przemiany propylenu
byt wige~ praktycznie biorge “iloSciowy. Otrzymy-
wany dwusiarczek wegla wykazywal 99,99% czy-
stoSci, byl wolny od tiofenu i zawierat, jako jed
dyne zanieczyszczenie, §lady (5—20 ppm) benzenu.
Nadmiar siarki w mieszaninie gazéw wylotowych,
obliczony w stosunku do zawarto§ci wegla, wy-
noszacy poczatkowo 23%. ilosci stechiometrycznej,
mozna bylo ponownie wprowadzaé do reaktora,
poniewaz zawarta w nim smota wynosila ponizej
500 ppm po 40 godzinach ciggltego dzialaniavre-

~ aktora. 4 : .

Przyktad V. Do reaktora wprowadzano na
godzine w spos6b ciagly, jak opisano w przykla-
dzie IV, 410 kg propylenu technicznego o tempe-
raturze 25°C i 3100 kg siarki rozcienczonej, 1730 kg
dwusiarczku wegla i 1550 kg siarkowodoru, w po-
staci mieszaniny gazéw ogrzanej wstepnie do tem-
peratury 650°C. Nadmiar siarki w stosunku do
iloSci stechiometrycznej wynosit 11%. Tempera-
tura w reaktorze nieogrzewanym wynosila przy

wej§ciu 640°C, a przy wyjéciu 610°C, za$§ cisnienie

wewnetrzne okoto 5,2 atmosfery. Substraty reagu-
jace przebywaly w powyzszych warunkach okoto
7 sekund. W ciggu 18 godzin pracy reaktora otrzy-
mano iloSciowa wydajno§é dwusiarczku wegla
o 99,99% czystosci.

Przyktad VI. W reaktorze opisanym-w przy-
kladzie V prowadzono w ciggu 13 godzin pro-
dukcje ciggla dwusiarczku wegla, wolnego od za-
nieczyszczefi, przez przemiane iloSciowg propyle-
nu wprowadzajagc do reaktora w ciggu godziny:
2510 kg propylenu o temperaturze 25°C i 3650 kg
siarki (przy teoretycznym nadmiarze 1%) ogrza-
nej do 660°C, rozcieficzonej 1930 kg CS, oraz
1725 kg H,S. W reaktorze dzialajgcym adiabatycz-
nie -temperatura przy wejSciu wynosita 640°C,
a przy wyjSciu 610°C oraz ciSnienie 5,8 atmosfer,
Przy czym czas kontaktu reagentéw wynosit 10 se-
kund.

Po zakoficzeniu produkecji nie znaleziono w prze-
‘wodach reaktora, podobnie jak w przykladzie V,
osad6w smolistych.
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Przyktad VII. Do reaktora, jak w przy-
kladzie I, wprowadzono w spos6b ciagly na go-
dzine, pod ciSnieniem 1,3 atmosfery, mieszanine
152 czeSci butadienu-1,3 o temperaturze okolo
25°C i 1500 czeéci siarki ogrzanej do temperatury
750°C. Reaktor utrzymywano w temperaturze oko-
1o 800°C, a czas kontaktu reagentéw wynosilt 3 se-
kundy. Po upitywie 6 godzin syntezy w tych wa-
runkach nie stwierdzono w reaktorze smolistego
osadu, przy wydajno$ci na godzine, po oddzieleniu
nadmiaru siarki i H,S, 770 czeSci dwuslarczku
wegla o 99,99% czystoSci i stopniu konwersji na
CS, i H,S — 90%.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciagly spos6b wytwarzania dwusiarczku we-
gla na drodze bezkatalitycznej reakecji siarki w
stanie gazowym 2z weglowodorami alifatycznymi
nienasyconymi, znamienny tym, Ze siarke i we-
glowodory w postaci olefin lub dwuolefin, o 2—4
atomach wegla, poddaje sie kontaktowi w tem-
peraturze 600—850°C w czasie 0,1—20 sekund, po
czym nieprzereagowang siarke ewentualnie skra-
pla sie i po przeprowadzeniu jej w stan gazowy,
wprowadza ponownie do reaktora, a otrzymany
dwusiarczek wegla, po uprzednim oczyszezeniu od
innych zwigzkéw gazowych w znany sposOb przez
skraplanie i absorpcje-desorpcje, odprowadza sie
z obiegu.

‘2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
przed Wprow'adzeniem do strefy reakcji, siarke
ogrzewa sie do temperatury 600°C, a weglowo-
dory do temperatury 200°C. ]

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do strefy reakcji wprowadza sie siarke, uprzed-
nio ogrzang do temperatury co najmniej 600°C,
a weglowodory o temperaturze pokojowej.

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze siarke, przed wprowadzeniem do strefy reakcji,
rozciencza sie dwusiarczkiem wegla i/lub siarko-
wodorem, stosujac 10—150 czeSci wagowyeh Srod-
ka rozcieficzajacego na 180 czeSci wagowych siarki.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze siarke stosuje sie w nadmiarze 5—30% wago-
wych w stosunku do ilo§ci stechiometrycznej.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
2e proces prowadzi sie pod ciSnieniem 1—10 at-
mosfer.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym,
ze weglowodory, przed wprowadzeniem do strefy
reakcji rozcieficza sie gazem obojetnym. )

‘8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze jako weglowodory nienasycone stosuje sie ole-
finy i/lub dwuolefiny, stanowigce produkt desty-
lacji ropy naftowej. )

9. Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
2e proces prowadzi sie w reaktorze dzialajacym
izotermicznie. . '

10. Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
e proces prowadzi sie w reaktorze dzialajgcym
adiabatycznie. )
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