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Oppfinnelsen vedrorer en fremgangsmate for fremstilling av
karbondisulfid ved reaksjon mellom hydrokarbon, svoveldamp og
svoveldioksyd.

Det er kjent at karbondisulfid, hvilket tidligere ble fremstilt
ved reaksjon mellom svovel og karbon i fast form, nd fremstilles
ved hjelp av kjente fremgangsmdter ifdlge hvilke man prinsipielt
bringer svoveldampen til & reagere med mettede eller umettede
alifatiske hydrokarboner. Disse fremgangsmater gir vanligvis
tilfredsstillende utbytte av‘karbondisulfid, men de er beheftet
med den ulempe at de medfdrer en samtidig dannelse av hydrogen-
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sulfid som biprodukt ved at svovel forbinder seg med hydro-
genet i hydrokarbonene. Folgelig far man et Skt og unddvendig
forbruk av svovel, hvilket man deretter md gjennvinne ved

bearbeiding av hydrogensulfidet.

Virkningen av svoveldioksyd pé& hydrokarbon har videre vert formal
for studie og lignende arbeider. Man vet f.eks. at man kan
anvende en fremgangsmate for dehydrogenering. Nar det anvendte
hydrokarbonet bestar av metan, har man kunnet konstatere at
forskjellige reaksjonsprosesser kan fdes avhengig av de mole-
kylere forhold og den temperatur som leder til en foretrukket
dannelse av svovelhydrogen, svovel eller karbonoksydsulfid ved
siden av karbonoksyd eller karbondioksyd samt vann eller
hydrogen. I et visst antall tilfeller har man kunnet erholde
karbonsulfid ved hjelp av disse to reaktantene. Fra et

teoretisk synspunkt skulle en fremgapgsméte, som er basert

pad denne reaksjon, vere av interesse da den forlOper uten dannelse
av svovelhydrogen i henhold til fdlgende reaksjonsformel:

4SO2 + 3CH4 —_— 2CS2 + CO, + 6H2O (1)

2
I virkeligheten er i de fleste tilfeller selekﬁiviteten hos
_-karbondisulfider ikke szrskilt tilfredsstillende. Faktum er

at reaksjonen ifdlge formelen (1), som dessuten ikke kan gjennom-
fores selv .1 nerver av katalysatorer & vanskelig & styre p.g.a.

at denne reaksjonen er utsatt for konkurranse fra andre reaksjons-
prosesser, hvilke er nevnt i det foregdende. Uten katalysator
erholder man ikke noe karbondisulfid eller bare ubetydlige
mengder derav. Dessuten krever reaksjonen ifdlge formelen (1)

en viss behandling og oppvarming av store gassvolumer, da det
kreves to molekyler svoveldioksyd for at man skal f& tilstrek-
kelig med svovel for dannelsen av en molekyl karbondisulfid.
Endelig innebzrer reduksjonen av svoveldioksyd et unyttig
forbruk av hydrokarbon ved at dette forbinder seg med oksygenet

i oksydet, som sdledes resulterer i en karbonholdig gass.

Det har nd vist seg at det er mulig & komme frem til en frem-
gangsmdte som eliminerer oven'angitte ulemper, og som gir godt
utbytte av karbondisulfid, og hvorved fremgangsmaten mulig-
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gjoér en anvendelse av en liten mengde svovel i forhold til
kjente fremgangsmater, ikke stort forbruk av hydrokarboner og uten

behandling av store gassvolumer.

Fremgangsmdten ifélge oppfinnelsen bestdr i & bringe i det minste
.et hydrokarbon i kontakt med svovei-dahp og Svoveldioksyd ved
temperaturer mellom 500 og 1 000°¢ i 0,3 - 10 sekunder og i fra-
ver av katalysator, og antall mol svoveldioksyd som bringes til
reaksjon, er minsﬁ lik en fjerdedel av antallet hydrogenatomer i
hydrokarbonet.

Det er meget overraskende at man under disse betingelser erholder
en tilfredsstillende selektivitet av karbondisulfid, da man, som
papekt i det foregdende, pa teknikkens ndverende stadium har an-
sett at nar svoveldioksyd deltar i reaksjonen : med et hydro-
karbon, dannes praktisk talt ikke noe karbondisulfid i fraver av
katalysator.

I denne beskrivelse betegner “hydrokarbon" enhver ved normale
betihgelser, og da med hensyn til temperatur og trykk, gass-—
eller veske-formig hydrokarbonforbindelser eller blandinger
derav, spesielt olefiner eller diolefiner, f.eks. etylen,
propylen, buten, butadien, isopren, pentadien o.s.v. hver for
seg eller i blanding, i ren tilstand eller i form av tekniske
produkter, sykliske hydrokarboner eller komplekse blandinger
av hydrokarboner med forskjellig struktur, i hovedsak parafin-,
aromatisk og naften-struktur, og som danner lette fyringsoljer,
som fdes ved petroleumdestillasjon, eller tunge fyringsoljer,
som bestdr av wveskerester fra peiroleumsdestillasjon og da
eventuelt med tilsetning av destillasjonsfraksjoner fra petroleum.‘
Det er ikke noe problem med det svovelet som kan forekomme i
de tunge fyringsoljene da dette selv deltar i den reaksjon som
gir karbondisulfid.

De totale mengdene av svovel og svovel.dioksyd i forhold til
hydrokarbon og de aktuelle mengdene av svovel og svovel.dioksyd,
som tilfdres for gjennomfdrelse av fremgangsmaten ifdlge opp-
finnelsen, kan variere innen vide grenser. I det fdlgende
mener man med "total mengde svovel" summen av det svovel

som tilsettes i form av damp, eller svovel som tilsettes i

form av svovel.dioksyd. Prinsipielt er det hensiktsmessig at
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den totale mengden svovel er minst lik den stdkiometriske
noédvendige mengden for omdannelse av hydrokarbon til karbon-
disulfid, d.v.s. at blandingen inneholder minst to atomer
svovel pr, karbonatom i hydrokarbonet. Imidlertid har man
kunnet konstatere at det i alminnelighet er hensiktsmessig

4 arbeide med et overskudd av den totale mengden svovel, og
da 'a anvende f.eks. 2,1 - 3,5 atomer totalmengde svovel per
karbonatom. -

De relative mengdene av svoveldamp og.svoveldioksyd er i
prinsip? ikke spesielt kritiske, og _kan generelt tilsvare et
molforhold S/SO2 pd mellom 0,2 og 5. Det har imidlertid

vist seg at fremgangsmét_en i alminnelighet gir de beste resultatene
nar svoveldioksydet er nzrverende i en mengde som minst er
tilstrekkelig for at det ved fremgangsmdten erholdte oksygenet
i form av vann kan danne alle de hydrogenatomer som forekommer
i det anvendte hydrokarbonet. For beregning av denne minimale
mengde av svoveldioksyd kan man anvende nedenstdende formel
(2), som teoretisk representerer reaksjonsfremgangsmaten ved

arbeidsmaten ifolge oppfinnelsen:

cX‘Hy+(2x—y;)_s+Xsoz——) x CS, + y H,0 (2)
a4t 4 2

Her skal det panytt pdpekes at antallet mol svoveldioksyd
‘som tilféres, er minst lik fjerdedelen av antallet
Hydrbgenatomet som er nerverende i det hydrokarbon som deltar

i reaksjonen. Hvis man ifblge'den mest egnede utforelsesformen
av fremgéngsméten ifcdlge oppfinnelsen arbeider med et over-
skudd av total-svovel, sd kan dette tilfdres enten ved hjelp

av svoveldamp eller svoveldioksyd eller Samtidig pa begge
mater. Det er imidlertid hensiktsmessig at dette overskudd i

samtlige tilfeller tilfoéres ved hjelp av svoveldamp.

N4&r man anvender en hydrokarbon-kilde, som bestar av en kompleks
blanding av hydrokarboner hvilket er tilfellet w.ed fyrings-
oljer, kan man anvende de relative andelene av svovel, svovel-
dioksyd og hydrokarbon if&lge nedenstdende kriterier med
karboninnholdet i hydrokarbonblandingen og den empiriske formen,

hvilken anskueliggjor det gjennomsnitlige antall hydrogenatomer
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pr. karbonatom i nevnte blanding som utgangsprodukt.

Det foreligger en viss forbindelse mellom parametrene, reak-
sjonstemperatur og oppholdstid. Man velger sdledes en oppholdstid
som er kortere hvis temperaturen er hdyere. Dessuten skal i hvert

enkelt tilfelle den temperatur, som skal anvendes innenfor rammen

av oppfinnelsen, std i forhold til andre faktorer, nemlig den
type hydrokarbon gom kommer til anvendelse, de relative andeler
av reaktantene som kommer til anvendelse o.s.v. F.eks. fore-
gar reaksjonen med olefiner pd tilfredsstillende mdte ved
forholdsvis lave temperaturer innenfor rammen av, oppfinnelsen.
Temperaturen kan ogsa vere en fungsjon av kondensasjonen av

karbon i samme hydrokarbon-klasse. Dessuten tillaterﬂﬁggg;_

komsten av et overskudd av totalmengde svovel, od da spésielt

i form av svoveldamp, -at man kan velge temperaturen lavere, og

da en mengde som ikke er hensiktsmessig for et bestemt.hydro—
karbon, det vil med andre ord si at overskudd av svovel
begunstiger reaksjonen ved samme temperatur. Fremgangsméten‘
ifdlge oppfinnelsen blir ikke merkbart modifisert ved forskjellige
trykkforhold{ Fremgangsmaten kan med utmerket resultat gjennom-
fores ved et trykk over normaltrykk, men den kan ogsa gjennom-
fores ved atmosfmrisk trykk, hvilket innebzrer en av fordelene

med oppfinnelsen.

I praksis kan man i et reaksjonskammer, som holdes ved den
nodvendige temperatur, separat innbldse svoveldioksyd ©09
hydrokarbon, eventuelt etter forvarming, samt svovel som
allerede er oppvarmet i det minste til sin minimumsfordampnings-
temperatur, d.v.s. ca. 450°c. Det er imidlertid hensiktsmessig
at svovelet befinner seg ved en hdyere temperatur, hvilken kan
vere den samme som reaksjonstemperaturen, for den strommer inn

i reaktoren. Reaktoren kan ogsd mates med en tredje reaktant
som tilfdres separat. Innmatningen av svovel dioksyd og

svoveldampen i form av en pa forhand fremstilt blanding utgjor
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forresten en bekvemmelig mate for praktisk gjennomfdrelse
av oppfinnelsen, og man kan faktisk innblase s?ovelet i
vesketilstand i et forbrenningsapparat, som er koblet for
reaksjonskammeret, hvorved svovelmengden tilsvarer den
nodvendige totale svoveimengden for reaksjonen, samt derved
brenne en del for 3 fremstille svovel dioksydet og hvorved
man samtidig kan tillate at forbrenningsvarmen fordamper av
resten av det frie svovelet. Ved & régulere tilforselen av
brennstoff, luft eller oksygen kan man lett kontrollere inn-
holdet av brent svovel og derved gammensetningen for blandingen
samt dennes sluttemperatur. Nar hydrokarbonet foreligger i
flytende form s& fordampes det alt etter betingelsene innen
det bringes til kontakt med de andre reaktantene, eller det
finfordeles i reaksjonskammeret.

Ved utlopet fra reaktoren inneholder strdmmen av reaktanter en
storre andel karbondisulfid svovel eller ikke omdannet svovel-
dioksyd , og da spesielt ndr man anvender disse reaktantene i
overskudd,vann og vanligvis sma mengder biprodukter, f.eks.
karbonoksyd, karbon dioksyd, eventuelt hydrokarbon fra krakkingen
av utgangshydrokarbon. Man skal ogsad generelt papeke nzrverelsen
av en viss mengde hydrogensulfid, For a separere Xkarbondi-
.sulfidet fra denne material-strom kan man f.eks., hvis nodvendig,
forst kondensere svovel i overskudd ved kjoling av gassen pa
kjent mate ved 120 - 150°C, og deretter la den resterende
blandingen passere gjennom en aﬁsorbsjonsv&ske, f.eks. en
alkalieldsning, for & eliminere de sure bestanddelene, og
deretter kondensere karbondisulfid og vann, hvilke kan skilles
ved enkel dekantering. De gasser, som ikke kondenseres og ikke
absorberes, kan gjeninnfdres i reaksjonen., En annen mulighet
er & foreta en eventuelt fullstendig eller delvis kondensasjon
av svovel i overskudd, samt & behandle reaksjonsproduktene i
vannfase for & regenerere svovelen fra nzrverende hydrogensulfid
og svoveldioksyd. Reaksjonen mellom HZS og 502 i vannmiljo
kan gjennomfores pd en hvilken som helst méte, men hensikts-
messig pa den mate som beskrives i de svenske utlegningsskrifter
nr. 375293 og 375294 Hvis den ene eller den andre av de to
reaktantene ikke skulle -forekomme i tilstrekkelig mengde i gass-

strommen, sd innstiller man den Onskede verdi ved tilsetning av
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et nytt produkt. Ifdlge den forste av de nevnte patentansok-
ningene er det regenererte svovelet i 16sning i det kondenserte
karbondisulfidet, og man destillerer deretter karbondisulfidet
og oppsamler svovelet ved nedre delen av den avvendte kolonnen.
Ifb6lge en annen ansokning er det regenererte svovelet i fast
form og karbondisulfidet i gass-form. Deter sdledes det sist-
nevnte som kondenseres.

De folgende eksemplene skal tjene til & anskueliggjtre opp-~
finnelsen uten & begrense denne.

EKSEMPEL 1. )

I en rorformet reaktof, som var omgitt av en ovn, og som etter-
folges av en kondensator for svovel, en absorbsjonsanordning
fylt med natriumhydroksyd og en kondensator for karbondisulfid
og vann, innmates dels en blandinggav svovel og svoveldioksyd,
som er oppvarmet til reaksjonstemperatur, og delvis ikke for-
varmet etylen. Man forandrer proposjonene & de respektive
reaktantene samt ogsa reaksjonstemperaturene og oppholdstiden.
Ved utlopet fra reaktoren kondenseres svovel_i‘overskudd, og
gasstrommen fikk deretter passere gjennom absorbsjonsanordningen,
hvor de sure bestanddelene ble eliminert, og deretter gjennom
kondensatoren, hvor karbondisulfid og vann ble separert. Den
gjenverende gassfasen ble oppsamlet. Man foretok analyser i
dampfase pa kjemisk og'kromatografisk vei. Dryftsbetingelsene
for hvert forstk samt erholdte resultat gjengis i nedenstdende
tabell:
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Ovenstaende forsok apenbarer fordelene med fremgangsmaten.

Man erholder faktisk en god omdannelse av hydrokarbon og en
tilfredsstillende selektivitet av karbondisulfid. Det fremgar
dessuten at dannelsen av hydrogensulfidminsker kraftig sammen-
lignet med kjente fremgangsmater under anvendelse av bare
svovel, og hvor forholdet CSZ/HZS i dette tilfellet blir 1.

EKSEMPEL 2
Man gjentokuforsékene ifolge eksempel 1, men anvendte denne

gang propylen som erstattet etylen. De erholdte resultatene
fremgar av nedenstiende tabell 2.

TABELL 2

antall Antall For- | Temp. [ Opp- cs,/
atomer mol holdet °c holds-~ dafinede
S/propylen~ |~ SO.,/pro- s/C tid karbon-
mol pylenmol ( sek) forb.

. (%)
5,7 1,5 2,4 . 650 4 85
5,7 1,5 2,4 700 4 83
5.7 1,5 2,4 800 4 80
5,7 1,5 2,4 800 2 83
6,6 1,5 2,7 700 4 91

‘ Ovenstdende forsdk, ved hvilke man etterstrebet & variere visse
;parametrer i reaksjonen, og ved hvilke omdannelsen av propylen -
.praktisk talt var kvantitativt, &penbarer at det er hensikts-
messig & minske oppholdstiden nar man OSker temperaturen, og at
. ved en viss temperatur sa vil en Okning av svoveloverskuddet

begunstige reaksjonen.

EKSEMPEL 3

Man anvendte‘denne gang som hydrokarbon-kilde en lett fyrings-
olje,(av samme kvalitet som anvendes i villa-kjeler) og som
bestod av en destillasjonsfraksjon av petroleum, og da 65% av
den blanding som avdestillerer under 2700C, og som har en
viskositet pa 9,5 centistoke ved 20°c. Den empiriske formelen

var CHl,g'
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I et apparat av samme slag som her beskrevet i eksempel 1, inn-
forte man en blanding av svovel og svoveldioksyd, hvilke ble
oppvarmet til reaksjonstemperaturen, samt brennstoff som var
forvarmet til 250°cC. Fordampningen av brennstoffet ble av-
sluttet i og med at dette ble innfdrt i reaktoren, Det totale
forholdet S/C var 3,5, antallet mol S0, per karbonatom gikk opp
til 0,80. Man arbeidet ved en temperatur pia 800°c og med en
oppholdstid pa 1,6 sekund. Behandlingen av reaksjonsblandingen
og analysene ble gjennomfdrt pa tidligere beskrevne mite.

-

Reaksjonsutbytte av brennstoffet ble praktisk talt kvantitativt,
og selektiviteten hos karbondisulfid var 65%. Forholdet csz/

dannet HZS oppgikk til 12.

Patentkravw

1. Fremgangsmdte for fremstilling av karbondisulfid fra

et hydrokarbon valgt blandt olefiner, diolefiner samt lette

og tunge brennbare oljer, karakterisert ved

at man bringer hydrokarbonet i kontakt med bdde svoveldamp og
svoveldioksyd ved en temperatur mellom 500 og 1 000°C i 1Bpet

av 0,3 - 10 sek, i fraver av katalalysator, og antall mol svovel-
dioksyd som bringes til & reagere, er minst lik en fjerdedel av
antallet hydrogenatomer i hydrokarbonet.

2, Fremgangsmite ifélge krav 1, karakterisert
ved at totalmengden av svovel, hvilken er summen av svovel,
som tilfdres i form av damp, og svovel, som tilfdres i form av
svoveldioksyd, velges mellom 2,1 og 3,5 atomer pr. karbonatom

i hydrokarbonet,

3. Fremgangsmdte ifdlge ett av de foregdende krav,
karakterisert ved at svoveldampen og svovel-
dioksydet bringes til kontakt i form av en pa forhdnd fremstilt
blanding av hydrokarbon.
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