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Hiilipitoisten materiaalien hydrokdsittelymenetelmd -

Hydrobehandlingsfdrfarande av kolhaltigt material

Tiivistelm&

Keksinndn kohteena on menetelmd hiilipitoisten materiaalien

hydrokdsittelemiseksi, jossa hiilipitoinen materiaali saa-
tetaan kosketuksiin h8yryn ja alkalimetallihydrosulfidien,
monosulfidien tai polysulfidien empiiristen hydraattien
kanssa materiaalin hydrokrakkaamiseksi, hydrogenoimiseksi
tai typen-, metallin- ja/tai rikinpoistamiscksi materiaa-
lista johtamalla haluttaessa samanalkaisesti rikkivetyd

reaktiovyohykkeeseen.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hinfdr sig till ett f&rfarande fér hydro-
behandling av kolhaltigt material, varvid det kolhaltiga
materialet bringas 1 kontakt med &nga och med empiriska
hydrat av alkalimetallhydrosulfider, -monosulfider eller
-polysulfider fbr hydrokrackande, hydrerande, denitro-
generande, avmetalliserande och/eller avsvavlande av det
kolhaltiga materialet, varvid eventuellt svavelvite
samtidigt matas till reaktionszon.
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Hiilipitoisten materiaalien hydrokdsittelymenetelmd

Keksintd koskee menetelmdd, jolla hiilipitoisia ai-
neita hydrokdsitellddn kayttdmdlld hyvidksi tiettyjd alkali-
metallien rikkiyhdisteiden hydraatteja.

Tunnetaan monia menetelmid maadljyjen ja vastaavien
kdsittelemiseksi alkalimetalliyhdisteilld ja sulfideilla.
US-patentissa nro 3 252 774 on esimerkiksi csitettv mene-
telmd vetypitoisten kaasujen tuottamiseksi nestemiisistd
hiilivedyistd krakkaamalla siten, cttd tuote saatetaan ve-
sihOyryn ldsndollessa kosketuksiin sulatteen alkalimetalli-
vhdisteen kanssa (esimerkiksi sulfidisulatteen kanssa) noin
427-982°%:n liamp&tilassa.

US-patentin nro 3 617 529 mukaisesti poistetaan al-
kuainerikki maadljystd saattamalla 61jy huoneen lampdti-
lassa kosketuksiin vesiliuoksen kanssa, mikd sisaltdda -jo-
ko pelkkdd natriumvetysulfidia tai natriumvetysulfidia yh-
dessd natriumhydroksidin ja ammoniumhydroksidin kanssa.
Vesiliuos ja 6ljy erotetaan ja vesiliuosta kdsitellddn kon-
taktivaiheen aikana muodostuneista polysulfideista perdisin
olevan rikin poistamiseksi.

US-patenteissa nro 3 787 315 ja 3 788 978 on esitet-
ty menetelmd maadljyjen rikinpoistoon. Rikin poistamiseksi
61ljy saatetaan kosketuksiin yhdessd vedyn kanssa alkali-
metallin tai -metalliseoksen kanssa sulfidin aikaansaami-
seksi. Sulfidi erotetaan 6l1jystd kdsittelemdlld rikkivedylla
ja erottunutta monosulfidia kdsitelld&n natriumpvolysulfidil-
la pienemmdn rikkipitoisuuden omaavan sulfidin aikaansaami-
seksi, joka puolestaan elektrolysoidaan natriumiksi.

US-patentissa nro 3 816 298 on esitetty kaksivaihei-
nen menetelmd8 raskaiden hiilivetyjen (esim. tyhjodtislaus-
jddnndksen) jalostamiseksi (osittain poistamalla rikkid,
hydrogenoimalla ja hydrokrakkaamalla) nestemdisiksi hiili-
vedyiksi ja vetyd sisdltdvdksi kaasuksi. Ensimmdisessa
vaiheessa sydtetty hiilivety saatetaan kosketuksiin vetyad
ja hiilidioksidia sisdltdvidn kaasun kanssa, jonkin lukui-

sista katalyyteistd ldsndollessa, jotka kdsittdviit alkali-
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metallisulfideja ja vetysulfideja. Paineen tulee olla 10,5
aty:n yldpuolella ja keskimiiriisen lampotilan 371-593°cC.
Esimerkkind on esitetty sySttdvesihéyryn (kuten my&s vedyn
ja hiilidioksidien) sy&ttd K2CO3-katalyyttié kdytettdessi
paineessa 23,8 aty ja limpdStilassa 488°cC. Sivutuote, kiin-
ted hiilipitoinen materiaali, saostuu katalyyttiin ja osa
katalyytistd siirretdidn toiseen reaktiovaiheeseen, jossa
sitd kdsitellddn hdyryllid v1li 10,5 aty:n paineessa ja kes-
kimddrin yli 649°C:n limpdtilassa.

US-patentissa nro 4 003 823 on esitetty toinen mene-
telmd raskaiden hiilivetyjen jalostamiseksi, jossa hiili-
vedyt saatetaan kosketuksiin alkalimetallihydroksidien kans-
sa vedyn paineessa noin 35-350 aty ja ldmpdtila noin 260-
1093°C. Reaktiovydhykkeestd poistettuihin tuotteisiin voi-
daan lis&dtd rikkivetyd reaktorissa olevien alkalimetalli-
sulfidien muuttamiseksi vetysulfideiksi ensimmdiseni vai-
heena alkalimetallihydroksidien regeneroimiseksi.

US-patentissa nro 4 018 572 on esitetty menetelmi
fossiilisten polttoaineiden rikinpoistoon, jossa tuote saa-
tetaan kosketuksiin sulien alkalimetallipolysulfidien ve-
siliuosten kanssa suuremman rikkipitoisuuden omaavien suo-
lojen muodostamiseksi, jotka hajotetaan vihemmin rikkii si-
sdltdvien polysulfidien regeneroimiseksi.

US-patentissa nro 4 119 528 on esitetty toinen me-
netelmd raskaiden hiilipitoisten tuotteiden kdsittelemi-
seksi kdyttdm&dlld kaliumsulfidia ja vetyd paineissa n. 35-
350 aty ja lampstilassa 260-1093°C. Tuotteista poistetaan
rikki, alhaalla kiehuvat 81jyt ja kaliumvetysulfidi, joka
voidaan muuntaa takaisin kaliumsulfidiksi. Kaliumsulfidi
voidaan sy8ttdd reaktoriin sellaisenaan tai valhistaa in
situ antamalla erilaisten kaliumyhdisteiden reagoida rikki-
yhdisteiden, kuten rikkivedyn, kanssa. Kaliumsulfidi voi-
daan myds valmistaa pelkistiémidlli vetysulfidin tai poly-
sulfidien tapaisia kaliumyhdisteitid vedyn tapaisilla pel-
kistimilld. Sulfidi voidaan my&s valmistaa kaliumhydrosul-
fidista korkeassa ldmpdtilassa vesihdyryttimilli. Suositel-

tavinta on k&dyttdd kalium- ja natriumsulfidien seosta,
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silld natriumsulfidi toimii reaktion aikana syntyvidn rik-
kivedyn "vastaanottajana", joka muutoin reagoisi kalium-
sulfidin kanssa muodostaen "inaktiivisen" kaliumhydrosulfi-
din. My&skin seuraavat US-patentit kdsittelevidt raakadljy-
jakeiden ja vastaavien alkalimetalliyhdisteilld ja -sulfi-
deilla tapahtuvaa k&sittelyd: 1 300 816, 1 403 005,

1 729 943, 1 938 672, 1 974 724, 2 145 657, 2 950 245,

3 112 257, 3 185 641, 3 368 875, 3 354 081, 3 382 168,

3 483 119, 3 553 279, 3 565 792, 3 663 431, 3 745 109 ja

4 007 109.

Ongelmana aikaisemmissa menetelmissd, mukaan lukien
my6s yllada mainitut, ovat hankalat proscssiolosuhteet, kuten
esimerkiksi korkea ldmp&tila ja/tai paine, jotka vaaditaan
hyddyllisten tuotteiden saannon pitdmiseksi korkeana. Ky-
seessd oleva keksintd on tarkoitettu ratkaisuksi aikaisem-
piin ongelmiin.

Nyt on ylldttden havaittu, ettd kdyttdmdlld hydro-
kdsittelymenetelmdssd empiiristd hydraattireagenssia, joka
selitetddn myShemmin tarkemmin, hyddyllisten tuotteiden
saanto on, ainoastaan suhteellisen lievissd prosessiolo-
suhteissa, paljon korkeampi kuin missddn tunnetussa hydro-
kdsittelyssd, aikaisemmin mainitut menetelmdt mukaan lukien.
Reaktioldmpdtilan ei esimerkiksi tarvitse keksinn®6n mukai-
sessa menetelmdssd olla yli n. 4100C, eikd paineen tarvit-
se olla ilmakehdn paineesta poikkeava. Koska mydskin kon-
versio ja hyddyllisten tuotteiden saanto ovat keksinndn mu-
kaisessa menetelmdssd hdmmdstyttdvdn korkeita ja sen pro-
sessiolosuhteet ovat halvemmat, voidaan odottaa kuluttaja-
kustannusten pienenemistd. Keksint® koskee hiilipitoisten
materiaalien k&sittelyd, keksinndlle on tunnusomaista, ettd
hiilipitoinen materiaali saatetaan reaktioastiassa koske-
tuksiin vesih8yryn ja rikkid sis&dltdvdn yhdisteen empii-
risen hydraatin k&sittdvdn reagenssin kanssa, joka k&sittad
alkalimetallivetysulfidit, alkalimetallimonosulfidit, tai
alkalimetallipolysulfidit ja ndiden seokset.

Missddn edelld mainituista US-patenteista ei esi-

tetd eikd suositella alkalimetallivetysulfididien, -sulfidien



10

15

20

25

30

35

: 73458

tai -polysulfidien empiiristen hydraattien k&yttdid hiili-
pitoisten materiaalien hydrokdsittelyssi (esim. hydrogenocin-
nissa Jja hydrokrakkauksessa) keksinn®n mukaisessa mieles-—
sd.

Tdssd yhteydessd kdytettynd termi "hiilipitoinen ma-
teriaali" kdsittdd 6ljyt, &ljyliuskeen, 5ljyhiekat ja vas-
taavat, muttei hiiltd. Siten termi "hiilipitoinen materiaa-
1i" kdsittdd raakadljyt, normaalipaineiset tislausjddnndk-
set (krakatut ja krakkaamattomat), tyhjsdtislausjiidnnékset
(viskositeettihajotetut ja hajottamattomat) ja raakadljyyn
pohjautumattomat 6ljyt. "hydrokdsittely" kisittdi hydroge~
noinnin ja hydrokrakkauksen. Termiid "empiirinen hydraatti"
kdytetddn, koska tdmdn keksinndn reagenssit esiintyvdt hyd-
raatteina siten, ettd ne sisdltidvit sidottua tai liittynyt-
td vettd, joka vapautuu mddrdtyssi lampdtilassa, kun rea-
gensseja kuumennetaan.

VesihOyryn kdyttd keksinndn mukaisessa menetelmissi
on oleellista, koska se sdilyttdd reagenssit niiden empii-
risessd hydratoituneessa (korkea-aktiivisessa) muodossa.

Uudella menetelmdlld on monia etuja. Paitsi jo aikai=-
semmin mainittuja etuja, tapahtuu samanaikaisesti hydroké&-
sittelyn aikana my8s typen ja metallien poistoa. Riippuen
reaktio-olosuhteista ja kdytetyistd reagensseista, voi ta-
pahtua myds rikin poistoa; ks. US-patenttia nro 4 160 721,
jossa on esitetty rikinpoistomenetelmi.

Tehokkuus ja saavutettava hydrokidsittelyaste ovat
hyvin suuret. Esimerkiksi edullisessa suoritusmuodossa, jos-
sa rikkivetyd muiden ohella johdetaan reaktiovy®Bhykkeeseen,
jossa alunperin yli 343%:n alkukiehumispisteen omaavaa jd&dn-
nOstd kdsitellddn yhdessid ajossa, oleellisesti kaikki saatavat
tuotteet kiehuvat alle 343°C lidmp8tilassa. Tadmid kuvaa korkeaa
krakkausastetta ja saavutettavissa olevia suhteellisen lie-
vid reaktio-olosuhteita kyseessd olevassa keksinn®ssi.

Keksinnén muut edut ilmenevdt seuraavassa selvityk-
sessd.

Keksinn®n mukainen menetelmd k&dsittdd hiilipitoi-

sen aineen saattamisen kosketuksiin reagenssin kanssa.
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Hiilipitoinen materiaali kdytetddn tavallisesti nestefaa-
sina, mutta alustavan tutkimuksen mukaan my&s kontaktia kaa-
sufaasissa voidaan kdyttdd. VesihSyryd johdetaan reaktio-
seoksen ldpi reagenssin pitdmiseksi sen empiirisesti hyd-
ratussa (erittdin reaktiokykyisessd) muodossa. (Hiilipitoi-
sille materiaaleille, joilla on korkea nafteenihappopitoi-
suus, on vesihdyrymddra pidettdvd minimissd, silld vesi
pyrkii hajottamaan niitd. Tdllaisissa tapauksissa on suo-
tavaa johtaa mukaan vetyd.) Vapaa nestemdinen vesi aiheut-
taa reagenssin hajoamista ja reaktio-olosuhteet on tasta
johtuen valittava siten, ettei merkittdvid mddrid neste-
mdistd vettd esiinny. Suositeltavinta on valita olosuhtect
sellaisiksi, ettei nestemdistd vettd kdytdnndllisesti kat-
soen ollenkaan esiinny reaktiovydhykkeessd.

Reaktioseos kuumennetaan kdsiteltdvdn tuotteen hoy-
rystédmiseksi ja vesihdyry ja tuote poistetaan reaktiovyd-
hykkeestd, jddhdytetddn ja erotetaan. Jos niin halutaan,
voidaan tuote poistaa sarjana tislausjakeita ja kierrdttad
raskaammat (korkeampi kiehumislédmpStila) jakeet uudelleen
kdsiteltdviksi. VesihOyryd ja hoyrystynyttd tuotetta ei tar-
vitse poistaa jatkuvasti tai ollenkaan; kuitenkin ilman
jaksottaista poistoa paine nousee ja aiheuttaa vesihdyryn
tiivistymistd. Tdmd puolestaan hajottaa reagenssin ja py-
sdyttdd reaktion. Niin ollen on suositeltavaa ainakin jak-
sottaisesti poistaa hdyryd, jatkuvan poiston ollessa suo-
siteltavinta.

Kédsittely voidaan suorittaa ldhes minkd tyyppisesséa
laitteistossa hyvdnsd. Voidaan kdyttdd esimerkiksi tankki-
reaktoria. Voidaan myds kdyttdd vdlipohjakolonnireaktoria,
joka sallii tuotetisleiden oton joko ylitulosta tai sivu-
virtoina. Menetelmd voidaan ajaa jatkuvana tai panosty&s-
kentelynd, yhdessd tal useammassa reaktiovaiheessa. Tank-
kireaktoria kdytetddn tavallisesti panostydskentelyssd,
vdlipohjakolonni soveltuu jatkuvaan tySskentelyyn.

Edullisessa suoritusmuodossa johdetaan myds rikki-
vetyd reaktiovybhykkeeseen kosketuksiin reaktioseoksen

kanssa. Tdmd regeneroi osan reagenssistd ja johtaa parem-
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paan tuottavuuteen. Kuten myShemmin selvitetddn, syntyy
rikkivetyd k&sittelyn aikana ja se poistetaan vesih&yryn
ja hdyrystyneen tuotteen mukana. Niin ollen on hyoddylli-
sintd kierrdttdd poistettu rikkivety uudelleen reaktiovy&-
hykkeeseen.

Reaktioldmpdtilat ovat suhteellisen alhaisia, yleen-
sid noin 40-410°%c. Tietyilld materiaaleilla (esim. tyhjo-
tislausjddnndksilld) ei varsinaista reaktiota esiinny en-
nen kuin suhteellisen korkeassa ldmpttilassa (esim. 37OOC).
Paineiden ei tarvitse olla normaali-ilmanpainetta korkeam-
pia, mutta suunnittelunidk®kohdat voivat vaatia korkeampien
paineiden kdytt®d, esimerkiksi siiti syystd, ettd voidaan
pienentdd kolonnityyppisen reaktorin halkaisijaa (ja kus-
tannuksia). Mit3d olosuhteita sitten kdytetddnkin, niiden
ei tulisi aiheuttaa merkittdvii vesihdyryn tiivistymista
ja suositeltavinta on, ettei oleellisesti yhtddn vesihéy-~
ryd tiivisty.

Kdytetyt reagenssit ovat periodisen jdrjestelmidn
ryhmd IA:n alkuaineiden, vetyd lukuun ottamatta, vetysul-
fidien, monosulfidien ja polysulfidien empiirisid hydraat-
teja. Frankium- ja cesiumyhdisteiti ei tavallisesti kdyte-
td. Siten useimmin kiytettyjid ovat natrium-, kalium-, 1li-
tium- ja rubidiumyhdisteet. Edullisia ovat kalium-, rubi-
dium- ja natriumyhdisteet, kaliumin ollessa edullisin.
(muutamissa tapauksissa kuitenkin, esimerkkini raskas kana-
dalainen raakadljy, natriumreagenssit ovat olleet kaliumia
parempia.) Kaikkein tehokkaimmaksi on havaittu reagenssi,
joka koostuu kolmen vetysulfidin empiirisistd hydraateis-
ta Ja kdsittdd 14 % rubidiumhydroksidia, 29 % kaliumhydrok-
sidia ja loput natriumvetysulfidia (perustuen yhteensi
kahteen hydroksidiin ja yhteen hydrosulfidiin).

Reaktion kuluessa reagenssi on alhaisissa lampdti-
loissa itse asiassa kunkin kdytetyn alkalimetallin hydro-
sulfidin ja sulfidien (mono- ja poly-) empiiristen hydraat-
tien seos, ja reaktion aikana tapahtuu niiden rikkiid sisidl-
tdvien muotojen v&lilll sisiistid konversiota. (Reaktioldmps-

tilan noustessa katoavat erdit niisti muodoista, kun niiden
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hajoamisldmpttila ylitetd&dn.) N&din ollen voidaan reagens-
si alunperin tuoda reaktiovy8hykkeeseen vetysulfidin em-
piirisend hydraattina tai yhtend tai useampana sulfidin
hydraattina tai vetysulfidin ja sulfidin empiiristen hyd-
raattien seoksena. Empiiriset hydraattireagenssit voidaan
myds valmistaa in situ reaktiovyBhykkeessi, mutta edulli-
sesti ne sydtetddn empiirisessd hydraattimuodossaan. (Kul-
lakin alkalimetallin vety-, mono- ja polysulfidilla voi
olla useampia kuin yksi empiirinen hydraatti ja ellei toi-
sin ole huomautettu, mddre "empiirinen hydraatti" kdsittda
kaikki hydraatit.)

Tarkemmin ottaen on esimerkiksi kaliumsarjassa kuu-
si kaliumin sulfidia, Kzs, K2SZ' KZS3’ K254, K285 ja K286
ja yksi vetysulfidi, KHS. Molekyylin, jossa on suurin mdd-
rd rikkiatomeja, voidaan katsoa olevan "kylldstetty" rikin

suhteen (esim. KZS ja vdhemmdn sisdltdvien suhteellises-

6)
ti kylldsté&mattomid.

Ottamalla esimerkiksi kaliummonosulfidin (K2S), se
kiteytyy empiirisend pentahydraattina. Reaktio-olosuhteis-
sa, joissa ldmpdtila on 1620C, empiirinen pentahydraatti ha-
joaa empiiriseksi dihydraatiksi kolmen moolin vettd vapau-
tuessa rajusti ja huomattavasti yhdesta Kzs—moolista. 265-
270°%C:n lémpdtilassa tapahtuu edelleen hajoaminen alemmak-
si empiiriseksi hydraatiksi veden poistuessa. Jokin mddra
empiiristd hydraattivettd luultavasti sdilyy l&helle sula-
mispistettd, 948°C. Veden vapautuminen madrdtyissd lampo-
tiloissa on selvad todiste assosioituneen veden sitoutumi-
sesta, joka on analoginen hydraatti vedelle.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd noistuu typped ja me-
talleja, samalla tapahtuu hydrogenointi ja hydrokrakkaus . Typpi
poistuu systeemistd ammoniakkih®yrynd. Poistetut metallit
kdsittdvdt vanadiinin, nikkelin, koboltin ja kadmiumin ja
jdavat reaktiovyShykkeeseen jddvddn reagenssiin. Jos
st:aa johdetaan mukaan tai kdytetddn vdhemmdn rikilléad
kylldstettyjd reagensseja, tapahtuu menetelmdssd myds ri-

kin poistoa.
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Rikki-alkalimetallisuhteen suurentaminen reaktiovys-
hykkeessd (mukaan lukien k&siteltdvin hiilipitoisen aineen
rikki) pyrkii vdhentdmddn tapahtuvan krakkauksen voimakkuut-
ta ja rikinpoistoa. Alhaiset rikki-alkalimetallisuhteet
pyrkivdt lisddmidn krakkauksen ankaruutta ja tehostamaan
rikinpoistoa. Mik&li mukaan johdetaan rikkivetyd, vaikuttaa
sen lisdysajankohta my®s krakkauksen voimakkuuteen. Lisdyk-
sen aloittaminen ennen kaiken nestemiisen veden poistumis-
ta (n. llO—l3SOC:ssa) vdhentdd voimakkuutta; lisdys jal-
keenpdin suurentaa.

Kaliumreagensseilla voidaan k&dyttidi kokonaissuh-

teita wvdlillg 0,5:1 (vastaten 100 % K2S) ja 2,5:1 (vas-
taten 100 % KZSS)' Useimmille hiilipitoisille materiaaleil-
le hy&dyllisempi alue on v&lilli 0,55:1 ja 1,5:1 ja suosi-
teltava vdlillad 0,75:1 ja 1:1. Pienempid suhteita voidaan
tarvita kysymyksen ollessa vaikeasti krakattavista mate-
riaaleista, kuten esimerkiksi tyhjdtislausjdinndksisti.
Jos reagenssin ja hiilipitoisen materiaalin vyhdistetty rik-
ki-alkalimetallisuhde on liian alhainen, voidaan lis&ti al-
kuainerikkid; jos se on liian korkea, voidaan lisiti tyydyt-
tymdtdntd reagenssia.

Kdytetyn reagenssin m3dr&n tulee olla riittidvi tar-
peellisen kontaktin ja halutun reaktioasteen aikaansaami-
seksi tuotteen kanssa. Ei ole tiedossa, mikd on maksimimdd-
rd tuotetta, joka voidaan kdsitelli tietylld katalyytti-
mddrdlld, mutta niinkin paljon kuin 500 g tyhjdtislausjadn=~
nostd on kdsitelty 9,5 g:1la KHS:aa (empiirisend hydraatti-
na).

Reagenssit voidaan valmistaa useammalla tavalla.
Edullisten kaliumreagenssien valmistus on esitetty esimerk-
kind. Aluksi lis&dt&ddn rikki 15 % ylim&d&rini kaliumiin nes-
temdisessd ammoniakissa. Ndin saadaan kaliumsulfidihydraat-
tia (empiirinen hydraatti). Osan hydraatista annetaan sit-
ten reagoida lisdtyn rikin kanssa pentasulfidin empiirisen
hydraatin saamiseksi. N&m& kaksi hydraattia yhdistetdin ja
kdytetdidn.
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Toinen menetelmd on liuottaa kaliumhydroksidi veteen
ja lisdtd juuri riittdvdsti alhaalla kiehuvaa alkoholia
(esimerkiksi etanoli, l-propanoli) kahden kerroksen aikaan-
saamiseksi. Liuotetaan esimerkiksi 1 mocoli KOH:a kahteen
mooliin vettd. Riittdvdsti alkoholia (esim. etanolia tai
korkeampaa) lisdtd&n kahden kerroksen aikaansaamiseksi
(kokonaistilavuus tulee olemaan 160 ml tai vihemmidn) ja
lisdtddn alkuainerikkid toivotun S/K-suhteen arvoon asti.

Tadmd toinen menetelmd antaa ldhes yksinomaan sulfi-
dien empiirisid hydraatteja, ei vetysulfidien. V&hdinen
mddrd syntynyttd vetysulfidia s&dilyy alkoholikerroksessa,
vesikerroksen sisdltdessd vain sulfideja. Vesikerroksen
sulfideja on menestyksellisesti kidytetty hydrokdsittelyis-
sd. Tdmd todistaa sulfidireagenssien kdyttokelpoisuuden.

Kolmas (ja edullinen menetelmd) kdsittdd kaliumhydr-
oksidin liuottamisen alkoholiin, johon KOH liukenee, ja
rikkivedyn johtamisen t&dhin liuokseen. Alkoholit ovat ta-
vallisesti primddrisid alkoholeja, metanolin ja etanolin
ollessa edullisia, silld KOH liukenee ndihin paremmin kuin
korkeampiin alkoholeihin. Saatu seos sisdltdd kaliumhydro-
sulfidin empiirisid hydraatteja. (Tdtd menetelmdd voidaan
kdyttdd myds valmistettaessa rubidiumreagensseja. Natrium-
vetysulfidireagensseja ei valmisteta tdlld tavoin; sen
sijaan voidaan kaupallisesti saatavia NaHS:n empiirisen
hydraatin hiutaleita sy&ttdd suoraan reaktiovythykkeelle.)

Kaliumvetysulfidin empiirisen hydraattireagenssin
valmistus edullisen tavan mukaan on seuraava: Kahteen lit-
ran asteikolla varustettuun kaasunpesupulloon lisdtddn
kumpaankin hieman alle 600 ml etanolia ja 3 moolia kalium-
hydroksidia liuotetaan molempiin. Ensimmdiseen pulloon joh-~
detaan rikkivetyd liuoksen pinnan alle ldheltd pohjaa ja
liuoksen 1ldpi kuplinut kaasu edelleen vastaavasti toiseen

pulloon; tdl118in tapahtuu seuraava kokonaisreaktio:

HZS + KOH = KHS + H20
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Tdmd reaktio on niin nopea, ettid jos HZS virtaus on liian
pieni, neste imeytyy pulloista takaisin kaasunjohtoputkeen.
Kaasun virtaus ensimmdiseen pulloon lopetetaan niin pian
kuin HZS vapaasti kulkee toiseen pulloon, kaikki sakka en-
simmdisessd pullossa on liuennut ja lidmp&tila ensimmiises-—
sd pullossa on pudonnut alle 22°C. T&l16in ensimmdinen pul-
lo, joka irrotetaan systeemistd ja suljetaan, sisdltii kor-
kealuokkaista reagenssia /kaliumvetysulfidin empiiristéd
dihydraattia (KHS-2H20) etanolissa/.

Tyypillinen panostyOskentelymetodi tdmidn keksinndn
mukaiselle hiilipitoisen aineen kdsittelylle, jossa kidyte-
tddn edullista kaliumreagenssia edullisella tavalla on seu-
raavanlainen (hiilipitoisena materiaalina raakadlijy). O1ljy
tuodaan reaktioastiaan ja typped (tai muuta inerttid kaa-
sua) johdetaan jatkuvasti 8ljyyn sen sekoittamiseksi kuu-
mennuksen aikana. (Mekaanista sekoittajaa, kuten magneetti-
sekoittajaa, voidaan k&dyttdd kaasusekoituksen korvaajana).
Jos tarvitaan alkuainerikkid nostamaan rikki-alkalimetal-
lisuhdetta, se voidaan lis&td 81jyyn t#ssd vaiheessa. Rea-
genssiseos (kaliumvetysulfidin empiirinen hydraatti etan-
olissa) lisdtddn. (Vaihtoehtoisesti voidaan ylimddr&dinen
rikki lisdtd reagenssiseokseen eikd 8ljyyn.) Limpdtila nos-
tetaan noin 130°C:seen ja aloitetaan vesihdyryn sydtto.
VesihOyryn virtauksen ei tarvitse olla sen suurempi kuin
ettd ndkyvid kuplia esiintyy ©ljyn pinnalla. Jos vesi-
hdyryn johtaminen aikaansaa riittdvin sekoituksen, voidaan
typen johtaminen lopettaa.

Ylituleva hdyry poistetaan jatkuvasti ja vaihtelevas-
ti se sisdltdd alkoholia ja vettd reaktioseoksesta, vesi-
hdyryd, rikkivetyd reaktiosta sekd hdyrystyneitd ettd kon-
densoitumattomia hiilivetytuotteita kdsittelystd. (Olet-
taen, ettd reaktion alkamisldmpttila on saavutettu.) Yli-
tuleva virtaus jddhdytetddn vesijddhdyttimessd ja saatu
kondensaatti johdetaan neste-neste erottajaan. Tiivistymé&-
t6n hdyry voidaan johtaa kylmdloukkuun (esim. -15,50C:ssa)

idljelle jddneiden hiilivetytuotteiden erottamiseksi.
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81jyn ldmpdtilan reaktorissa noustessa kerddntyy
ylituloon erilaisia ylikuumenemistuotteita. Oljyyn johdet-
tu typpi alkaa erottaa reagenssiin liittynyttd alkoholia
ja vettd lihes heti reagenssin lisdd@misen jdlkeen (noin
4OOC:ssa). 90°C:ssa ndkyvdt ensimmdiset erillisen hiili-
vetykerroksen pisarat neste-neste erottimessa. Ennen tdtd
ovat kuitenkin muodostuneet kevyet hiilivedyt (esim. 3-, 4-,
5- ja 6-hiiliset yhdisteet) tulleet ulos ja ainakin osa
niistd on liuennut alkoholiin erottajassa.

1350C:ssa reaktioseoksessa olevan alkoholin ja veden
tislautuminen on p&ddasiallisesti loppunut. Vesi-alkoholi-
kerros erottimessa suositellaan poistettavaksi ja kierra-
tettidviksi sydttdvesihdyrynkehittimeen. Menettely palauttaa
lopulta kevyemmdt hiilivedyt reaktioastiaan ja pyrkii vd-
hentdmdidn niiden lisdtuottoa. Vaihtoehtoisesti voidaan ve-
si ja alkoholi erottaa ja vain vesi kierrdttdd takaisin
héyrynkehittimeen. Tdmd estdd reaktioastiassa tapahtuvan
poksahtelun, joka aiheutuu uudelleenkierrdtetyn alkoholin
uudelleen hdyrystymisestd

61ljyn ld&mpdtilaa voidaan nostaa jatkuvasti tai pitda
se yhdessid tai useammassa l&mpdtilassa (sen jdlkeen kun
vesihdyryvirtaus on aloitettu noin 130°C:ssa). Matalan lam-
pbtilan pidempiaikainen pit&minen edistdd kevyempien tuot-
teiden saantia, mutta johtaa myds raskaamman tuotteen suu-
rempaan h&yrystrippautumiseen reaktiovydhykkeesta.

Seuraava taulukko I osoittaa neste-neste erottimes-
ta saadut kumulatiiviset tuotemddrdt, kun kdsiteltdvand oli
kevyt raakadljy, jossa oli 11,75 paino-% vetyd, kdytettdes-
si empiiristd kaliumhydraattia, jolla on S/K suhde = 1/1
ja 61jyd on pidetty kussakin ilmoitetussa ld&mpStilassa yli
140°C 15 minuuttia.
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Taulukko I

0ljyn ldmpdtila Saadut kumulatiiviset tuotteet pro-
sentteina sydtetystd 8ljysti

140°C:seen saakka n. 24 paino-%
180°¢ n. 38 paino-%
220°C -

270% n. 59 paino-%
320°¢ -

340°¢ n. 96 paino-%

Jddnn8ksessd reaktioastiassa oli vihemmin kuin 2 paino-%
léhtBainetta. Noin 4,7 g tuotetta kerddntyi tdmdn ajon ai-
kana kylmdloukkuun -lS,SOC:ssa.

On todettu, ettd lukuun ottamatta 6ljyjd, joilla on
korkea nafteenihappojen pitoisuus, kdsiteltiinpd mitid ta-
hansa kevyttd raakadlijyi panossysteemissd, johon ei johde-
ta rikkivetyd, ovat eri jakeiden vety-, typpi- ja rikkipi-
toisuudet tietyilld alueilla. Nimi odotetut arvot ilmenevit
seuraavasta taulukosta II. ("Jae 140°C:n alapuolella" on
hiilivetymateriaali, joka on saatu kidsiteltdvin 6l1jyn l&m-
pdtilan ollessa alle 140°c. "Jaevl40-l7OOC" on saatu tuote-
lampdtiloissa 140-170°C jne.)

Taulukko II

Tuotejae Alkuaineen mddri tuotejakeessa
(61jyn l&m- Vety Typpi Rikki
potila)
alle 140°C 13,8-14,1 % vihemm#n kuin vihemmin kuin
0,05 % 0,05 %
140-170°C 13,4-13,6 % vdhemmdn kuin 0,07 &
0,05 &
170-270°¢ 13 % 0,1 % 0,36-0,48 %
270-340°C 12,4-13,0 % puolet alku- 2/3 alkuperdi-
perdisestd sestd

Monenlaiset variaatiot ovat mahdollisia t3ssi reak-
tioketjussa. Yhtd tai useampia jakeita voidaan uudelleen-
kierrdttdd reaktoriin uudelleen krakkausta varten. On esi-
merkiksi mahdollista uudelleenkierrittii kaikki 140°C:n
yldpuolella saatavat jakeet ja tuottaa oleellisesti vain
140°C:n nettotuotetta.
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Toinen variaatio on empiirisen hydraattireagenssin
regenerointi. Tdmd k&sittdd reaktorista poistetun hoyryvir-
ran sisdltdmidn rikkivedyn erottamisen ja reaktoriin jHinei-
den kaliumyhdisteiden k&sittelyn. HZS:n erottamiseksi hov-
virrasta se johdetaan vesijddhdyttimen lHpi, kuten aiemmin-
kin ja tiivistym&ttd jddnyt tuote johdetaan alkoholin lEpi
kevyempien hiilivetyjen poistamiseksi, silld ne estivit rik-
kivedyn poiston seuraavassa vaiheessa (pesualkoholiliuos
voidaan uudelleenkierrdttdd hdyrynkehittimeen). Jiljelle
jddnyt kaasuvirta, joka sisdlt&i HZS:n, johdetaan sitten
alkalimetallihydroksidin alkoholiliuokseen, joka poistaa
rikkivedyn kaasusta muodostamalla alkalimetallivetysulfi-
din tai sulfidin regeneroidun empiirisen hydraatin hyvin
samalla tavalla kuin edullisessa tuoreen reagenssin valmis-
tusmetodissa. Useampivaiheisen st-pesurin kdytdllad pdds-
tdédn siihen, ettei viimeisestd vaiheesta poistuva hoyry
sisdlld kdytdnndllisesti katsoen yhtddn rikkivetvyi.

Reaktorissa olevan kaliumin talteenottamiseksi (jos
kaliumreagensseja kdytetddn) ja reagenssin regeneroimisek-
si reaktorissa olevat kiinte&dt aineet, jotka sisdltidvit
polysulfideja ja reaktion aikana muodostuneita metalliyh-
disteitd, poistetaan sieltd ja lisdtdidn noin 3 moolia vet-
td yhtd kalium-moolia kohden vesiliuoksen aikaansaamiseksi.
Haluttaessa voidaan lis&dtd alkoholitilavuudeltaan vihdisem-
pi tai vettd vastaava mddrd. Alkoholi stabiloi seuraavas-
sa vaiheessa reagenssien esiasteet. Seos jiddhdytetdidn tdmidn
jdlkeen alle 220C, jolloin muodostuu jonkin verran alkali-
metallihydroksidia ja rikkivetyd, joka voi olla uudelleen-
kierrdtettyd HZS:éé toimivasta reaktorista, kuplitetaan
seoksen ldpi samalla jddhdyttden ldmpdtilan pitidmiseksi alle
22°C:ssa. T4m# saostaa rikin liuoksesta ja liuos erotetaan
kiinteistd aineista. Nestettd kuumennetaan veden ja alkoho-
lin p&dosan poistamiseksi (jos vettd on kidytetty) ja em-
piirisen kaliumhydraattisulan aikaansaamiseksi.

Kdytettdessd kaliumreagensseja, aikaansaa kuumenta-
minen 105-110°C:seen vesih®yryssd empiirisen hydraattisu-

lan, joka sis&dltd&d noin 35 paino-% sidottua vettd. Sulate
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liuvotetaan juuri riittidvd&n midirdsn alhaalla kiehuvaa al-
koholia (edullisesti metanolia tai etanolia) kylldstetyksi
liuokseksi. (Voidaan kdyttids laimeampia liuoksia, mutta timi
vaatii ylim3d&drdistd energiaa ylimiirdisen alkoholin haihdut-
tamiseksi.) Kysymyksen ollessa kaliumreagensseista, tarvi-
taan huoneen ldmmdssd noin 150 ml metanolia tai hieman
enemmdn etanolia liuottamaan 1 mooli KHS:ii. 60°C:n ldmpo—~
tilassa rikkivety3d kuplitetaan liuoksen ldpi ja tuloksena
Oon empiirisen hydraattireagenssin alkoholiliuos. Liuos on
tdlldin valmis kidytettdviksi hydrokdsittelvreaktorissa; on
kuitenkin toivottavaa, etti liuoksella ensin pest#dn hiili-
vetytuotteet. Tdmd kirkastaa tisleitd, poistaa niistid va-
paan rikin ja pyrkii lisiim&dn reagenssin tehokkuutta.

Edullisessa suoritusmuodossa rikkivetyd johdetaan
reaktoriin. Rikkivety oletettavasti estij reagenssin hajoa-
mista ja inaktivoitumista ja, kuten aikaisemmin on huomau-
tettu, riippuen sy&ttdajankohdastaan, krakkauksen ankaruus
joko lisddntyy tai vihenee. Minimi- ja maksimimddrdt rikki-
vetyd, joita menestyksellisesti voidaan kdyttdd, eivdt tdl-
14 hetkelld ole tiedossa.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintoi.

Esimerkki 1

164,5 g texasilaista raakadljyd, 2 g alkuainerikkii
ja 40 ml metanoliliuosta, jossa oli 15,2 g KHS ja 7,6 g
vettd (vesi sitoutuneena empiiriseksi dihydraatiksi) pan-
tiin pulloon, jonka sisdltdi sekoitettiin nestepinnan al-
le, l&helle pullon pohjaa johdetulla typelld. Pulloa kuu-
mennettiin ldmp&vaipassa ja vesih®yrynkehitin sydtti vesi-
hdyryd pullossa olevaan liuokseen. Vesihdyryn johtaminen
aloitettiin nesteen l&dmpdtilan ollessa n. 120°c.

Poistuvat ho&yryt jddhdytettiin vesijdahdyttdjdssd
ja kondensaatti kerdttiin pulloon. Operaation kuluessa
palautettiin metanoli-vesikondensaatti s&4%nn&llisin
vdliajoin hdyrynkehittimeen. Eri limp&tiloissa saadut hii-
livetykondensaatit (jakeet) poistettiin siinndllisesti ja
analysoitiin. Tiivistym&tdn hdyry johdettiin liuoksen lépi,
jossa oli 0,5 moolia KOH 100 ml:ssa metanolia (joka poisti
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kdytdnndllisesti katsoen kaiken H,S:n) 1l3pi vesipesurin

2
(metanolin poistamiseksi ja sitten l&pi isopropanoli-hii-
lihappojddhauteen (joidenkin kevyempien hiilivetyjen pois-
tamiseksi) . Raakadljyn ja tuotejakeiden analyysitulokset

alla.

Analyysi
Materiaali M&ddra Vety Tyopi Rikki
Raakadliy 164,5 g 12,11 % 0,14 % 1,51 %
Jae alle 140°cC 29,4 g 13,87 % <0,05 % 0,05 %
140-170°C Jae 16,6 g 13,6 ¥ <0,05 % 0,07 %
170-275°C Jae 25,79 13,1 % 0,07 % 0,8 %
275-340°C Jae 12,3 % 12,3 % 0,L % 1,1 %

Reaktiocastiassa ei ollut hiilipitoista jddnndéstd ja kylma-
loukusta saatu kondensaatti oli tilavuudeltaan 22 ml.

Tulokset osoittavat, ettd prosessi hydrogenoi, pois-
taa typped ja rikkid. Kaikki tuotejakeet sisdltdvit (pai-
nojakeina) enemmdn sidottua vetyd, vdhemmidn sidottua typped
ja vihemmdn sidottua rikkid kuin raakasljy. (Kylmdloukun
tislettd ei analysoitu, mutta oletettavasti siind on suu-
rempi osa sidottua vettd kuin raakadljyssd.)

Esimerkki 2

200 g Alaskan raakadljyd kdsiteltiin kdyttden samaa
menettelyd kuin esimerkissd 1, paitsi ettd vesihSyryn sybdttd
aloitettiin 1350C:ssa, eikd kdytetty kylmdloukkua. Raaka-
81ljyn ja tuotteiden analyysit alla (pulloon ei jddnyt mi-

t&88n varsinaista 6ljyjddnndstd).

Analyysi
Materiaali M&daré Vety Typpi Rikki
Raakadljy 200 g 12,04 & 0,23 % 1,5 %
Tiivistymdttomét 74 g - - -
Jae alle 140°C 38,4 g 13,99 & <0,05 & <0,05 %
140-180°C Jae 20,1 g 13,77 % <0,05 % 0,07 %
180-343°C Jae 59,1 g 12,8 % 0,1 % 0,9 %

Esimerkki 3

175 g trinidadilaista raaka®ljyd kdsiteltiin 30 ml:1la

reagenssia, jossa oli 11,4 g KHS:d84 ja 5,7 g vettd (sitou-

tuneena empiiriseksi hydraatiksi). Johtuen korkeasta naf-
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teenihappopitoisuudestaan on tdmd 81jy herkkdid hajoamaan
veden Jjohdosta. Tédmdn takia kdytettiin minimimd&rdd vesi-
hdyryd (vesihOyrynkehitin pidettiin 99°¢ lampdtilassa me-
renpinnan tasolla) ja mukaan johdettiin my®s kaasumaista

vetyd. Raakadljyn ja tuotteiden analyysit seuraavassa.

Analyysi
Materiaali Maara Vety Typpi Rikki
Raakadlijy 175 g 11,83 % 0,32 % 1,43 %
Jae alle 180°C 13,01 % 0,05 % 0,24 %
Hiilivedyt alkoho- 33 tilav.-% 12,89 % 0,06 % 0,55 ¢

li-vesikondensaa- raakadljysta
tissa
180-240°C Jae 21 tilav.-%

raakadlijysta 12,39 ¢ 0,06 % 0,58 %
Jddnnds pullossa 20 tilav.-%

raakadljystd 11,87 % 0,31 % 1,43 %
Laitteiston rakenteen johdosta ei vetyd voitu johtaa riitta-
van ldhelle reakticastian pohjaa, jotta se olisi tullut
kosketuksiin pohjimmaisena olleen materiaalin kanssa; té&stéd
johtuu 20 %:n jddnnos.

Esimerkki 4

150 g kevyttd arabialaista raakadljyd, 2 g alkuaine-
rikkid ja 40 ml metanoliliuosta, jossa oli 15,6 g KHS:&d4
ja 7,8 g vettd (empiiriseksi hydraatiksi sitoutuneena) ajet-
tiin reaktiopullossa, kuten esimerkissd 1, paitsi ettd ve-
sihdyryn johto aloitettiin 130°C:ssa. Raakadljyn ja kdsi-
teltyjen tuotteiden analyysit alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
Raakadljy 12,25 % 0,1 % 1,8 %
Jae alle 140°C 13,8 % ¢0,05 % 0,09 %
140-170°C Jae 13,5 % <0,05 % 0,12 %
170-270°C Jae 13,1 % 0,07 % 2,3 %
270-330°C Jae 12,8 % 0,11 3% 0,8 %
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Esimerkki 5

Tyhjoétislausjddnnds (muodostunut alkukiehumispisteen
vakuumissa ollessa 593OC) ja metanoliliuos, jossa oli KHS:di
(0,47 g KHS/ml liuosta) pantiin reaktioastiaan. Reaktorin
sisdlt6d kuumennettiin ja sekoitettiin typbelld huoneen lé&ém-
pétilassa l7OOC:seen, jolloin typen virtaus lopetettiin ja
aloitettiin vesih®yryn johtaminen. Ajo lopetettiin ld&mpdti-
lan saavutettua 4OOOC, jolloin alunperin sydtetystd mdsrids-
td oli jdljelld astiassa 51 %. Ajoon otetun jddnndksen ja
kahden tisleen analyysit alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typoi Rikki
J&4nnds 10,50 & 0,52 % 3,83 8
Jae alle 110°C 12,02 % 0,22 2 2,61 3
110-400°C Jae 11,41 % 0,21 % 2,96 2

Esimerkki 6

Esimerkin 5 suoraa tyhjdtislausjddnndstd kidsiteltiin
taas KHS-reagenssilla, kdyttden tdllid kertaa vetyi systee-
min sekoittamiseen, huoneen ldmpotilasta 24OOC:seen. Vesi=-
héyryvirtaus johdettiin 170°C:ssa. Ajo lopetettiin 4250C:ssa,
jolloin reaktoriin alunperin laitetusta jddnndksestd oli

'jdljelld 9 % koksiutunutta materiaalia. Jddnndksen, kahden

kerdtyn tisleen ja pulloon jddneen jddnndksen analyysit
alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typri Rikki
Jaannés 10,50 % 0,52 % 3,83 %
Jae alle 360°C 12,17 % 0,13 % 2,41 %
360-425°C Jae 12,29 % 0,11 % 1,95 3%
Jddnnds pullossa ja
jddhdyttimen pesut 6,67 % 0,23 % 2,46 %

TiivistymdttSmédn kaasuvirran kromatografinen analyysi
osoitti sen sis&dltévin 30,52 % hiilivetyjid, hajonneina seu-

raavasti.
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Yhdiste (et) Kaasuvirran hiilivety %
Metaani 59
Etaani + eteeni 21
oropaani + propeeni 6
Butaanit 6
Pentaanit 2

Lopun kaasuvirrasta (69,48 %) on uskottu olevan kaasukroma-
tografiaputkesta perdisin olevaa ilmaa. Tisleet olivat hy-
vin keveitd, vastaten ldmmitysdljyd (# 2) tai dieselpolt-
toainetta. Lisdksi se seikka, ettei minkidinlaista saostu-
maa esiintynyt KOH:n alkoholiliuosta sisdltdvissd poisto-
kaasun pesurissa, osoittaa, ettd ainocastaan vihin tai ei
ollenkaan hiilidioksidia kehittyi reaktorissa.

Esimerkki 7

150 ml erilaista tyhj6tislausjiinndstid ja 22 ml
KHS:n empiirisen hydraatin metanoliliuosta (0,477 g KHS/
ml liuosta) pantiin reaktioastiaan ja kuumennettiin.

Typpisekoitusta k&dytettiin huoneen limp&tilasta
1900C:seen, jolloin se lopetettiin ja vesihdyryvirtaus
(ylikuumennettu 140°C:seen) aloitettiin. Kerdttiin yksi
tisle, joka pidettiin 100°C:ssa veden poisajamiseksi. Veden
mukana tislautumattomat hiilivedyt luokiteltiin "jakeeksi
100-425°¢" ja poistislautuneet "jakeeksi alle 100°%c".
Jdanndksen, kahden hiilivetytuotteen ja pulloon j4&neen

aineen analyysit alla:

Analyysi
Materiaali M&ddrd Vety Typpi Rikki
J44nnds 150 m1 10,85 % 0,44 % 2,91 %
Jae alle 100°C 27 ml 12,92 % 0,07 % 1,03 %
100-425°C Jae 110 m1 12,08 % 0,25 % 2,26 %
J4&nnds pullossa 20 g 3,02 % 1,25 % 4,47 %

Esimerkki 8

Esimerkki 7 toistettiin, ainocana muutoksena oli ve-
dyn kdyttd&minen typen sijaan, huoneen limp&tilasta loppu-
ldmpdtilaan 425°¢. Ajon lopussa oli pullossa sama midrd
jdanndstd (20 g). Jd4nndksen ja yhden tisleen analyysit
alla.
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Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
J4annds 10,85 % 0,44 % 2,91 %
Tisle 12,91 § 0,17 % 1,95 %

Esimerkki 9

160 ml esimerkeissd 7 ja 8 kdytettyd tyhjotislaus-
j&4nndstd ja 25 g kuivia, kaupan olevia NaHS-hiutaleita
(tekninen laatu) pantiin reaktioastiaan. Tdmd materiaali
on empiirisessi hydraattimuodossa sellaisenaan. Vesihdyryn-
kehittimeen lisdttiin metanolia. Vetysekoitusta kdytettiin
koko ajan yhdessid vesih8yrynvirtauksen kanssa, joka aloi-
tettiin 220°C:ssa. Ji&nndksen ja yhden tisleen analyysit
alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
Jaannds 10,85 % 0,44 % 2,91 %
Tisle 12,07 % 0,18 % 2,53 %

Esimerkki 10

Krakattu j&d3dnnds ja KHS:n empiirisen hydraatin alko-
holiliuos (0,47 g KHS/ml liuosta) pantiin reaktioastiaan.

Typelld sekoitusta kdytettiin huoneen ldmpStilasta l9OOC:seen,

jolloin typen virtaus lopetettiin ja vesih&yryn johtaminen
aloitettiin. 13,3 % jadnndstid (koksiintumattomassa muodos-
sa) jdi ajon loputtua reaktioastiaan. Ainoa tisle pidettiin
100°C:ssa tiivistyneen veden hdyrystdmiseksi. Veden mukana
hdyrystyneen veden hdyrystdmiseksi. Veden mukana hoyrysty-
neet hiilivedyt erotettiin ja kuivattiin ja on luokiteltu
"jakeeksi alle 100°c". J&iinndksen ja kahden tuotteen ana-

lyysit alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
JE4nnds 10,45 3% 0,53 % 3,33 %
Jae alle 100°C 12,55 % <0,05 % 1,91 %
Jae yli 100°c 11,84 % 0,2 % 2,57 %
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Esimerkki 11
Esimerkki 10 toistettiin silli erotuksella, etti ve-
tyd, ei typoea, kdytettiin huoneen lamp&tilasta loppulédmps-

tilaan 450°c ja 1lis&nd minimimiiri vesihdyryd. Jidnn8ksen

ja kolmen tisleen analyysit alla.

Analyysi

Materiaaii Madard Vety Typpi Rikki
Ja8dnnds - 10,45 3 0,53 % 3,33 %
Jae 1 20 % kokonais-

tisleestd 12,66 % 0,08 % 2,12 %
Jae 2 30 % kokonais-

tisleestd 11,98 % 0,15 % 2,34 3%
Jae 3 50 % kokonais-

tisleestd 11,6 % 0,25 % 2,2 %

Esimerkki 12

Esimerkki 11 toistettiin siten muutettuna, ettd
KHS:n alkoholiliuoksen sijaan k&dytettiin suoraan reakto-
riin laitettuja kaupan olevia NaHS hiutaleita (tekninen
laatu) ja metanoli lisittiin vesih6yrynkehittimeen. NaHS-
hiutaleet ovat alunperin empiirisessi hydraattimuodossa.
Jddnndksen ja kahden tisleen analyysit alla.

Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
Jddnnés 10,45 % 0,53 % 3,33 &
Jae 1 12,36 % 0,07 % 1,99 &
Jae 2 11,79 ¢ 0,18 % 2,12 &

Esimerkki 13

125 ml krakattua jdinnodsti, josta rikki oli poistet-
tu, 1,8 g alkuainerikki¥ ja 25 ml KHS:n empiirisen hydraa-
tin etanoliliuosta (0,24 g KHS/ml liuosta) pantiin ld&mmi-
tettdvdlld magneettisekoittajalla olevaan tasapohjaiseen
pulloon. Astian sisiltdi sekoitettiin nopeasti ja kuumen-
nettiin 1200C:seen etanolin ja veden poistamiseksi reagens-
sista ja kuumentamista jatkettiin. Vesihdyryn virtaus aloi-
tettiin 130°C:ssa ja jatkettiin loppulfimpdtilaan 325°C
asti. JddnnsSksen, kahden tisleen ja oullossa olevan j&in-

néksen analyysit alla.
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Analyysi
Materiaali Masra Vety Typpi Rikki
Ja&nnos 125 g 9,08 % 0,45 % 1,81 %
Matalaldmpdt. Jae 57 ml 11,48 % 0,06 % 0,70 %
Korkealdmptt. Jae - 9,77 % 0,35 % 1,91 %
Jddannds pullossa - 8,75 & 0,43 % 1,91 %

Esimerkki 14

Tdssd ajossa johdettiin kaksivaiheiseen reaktoriin
tyhjdtislausjddnndksen kisittelemiseksi mukaan rikkivetydi.
Ensimmdiseen reaktiovaiheeseen, joka oli pystysuorassa ole-
va noin yhden litran vetoinen sylinterimdinen astia, jossa
oli ldmp&vaippa, pantiin 50 ml kaliumvetysulfidin empii-
risen dihydraatin metanoliliuosta (0,38 g KHS/ml liuosta).
Toiseen reaktiovaiheeseen, joka oli lampdvaipalla varustet-
tu pySred pullo, pantiin 25 ml reagenssiliuosta. Ensimmii-
seen vaiheeseen johdettu st—kaasu johdettiin hajotusput-
kella pinnan alle, ldhelle pohjaa. Samanaikaisesti ensimmii-
sestd vaiheesta saatu ylitullut h&yry johdettiin hajotus-
putken kautta toisen vaiheen nestepinnan alapuolelle. HOy-
ry toisesta vaiheesta jiihdytettiin ja tiivistettiin osit-
tain vesijdadhdyttimessi.

Ajon alussa useita satoja grammoja tyhjdtislausj&in-
ndstd kuumennettiin (jofta se olisi juoksevaa) ja johdet-
tiin suoraan ensimmdisen vaiheen reaktorin ylipuolella ole-
vaan lisdysastiaan. Osan hartsia annettiin valua reaktoriin
ja molempia reaktoreita ldmmitettiin. Samanaikaisesti aloi-
tettiin vesih&yryn, typen ja rikkivedyn johtaminen ensimmii-
sen vaiheen reaktoriin. H,S-virtausta ei voitu mitata, mut-
ta se arvioitiin kolmeksi mooliksi tunnissa. Limp&tilan
noustessa ensimmdisessd vaiheessa reagenssin mukana lis&t-
ty metanoli ja empiirisen hydrataation vesi tislautuivat
ja joutuivat toiseen vaiheeseen, joka oli 110°c l8mpoti-
lassa veden sinne kondensoitumisen ehkidisemiseksi.

Ensimmdisessd vaiheessa reaktio tapahtui noin
370°C:ssa. Ajon kuluessa ldmpdtila ensimmdisessd vaiheessa
nousi 370°C:sta 390°C: seen ja toisessa vaiheessa 110:sta

27OOC:seen. Yhteensd 286 g jddnnOstd lisdttiin ensimmdiseen
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vaiheeseen ajon aikana ja ajon lopussa sinne j&i alle 10 g.
Tyhj6tislausjédédnndksen, toiseen reaktiovaiheeseen jddneen
tuotteen ja vesijddhdyttimestd kerdtyn tuotteen analyysit
alla.

Analyysi
Materiaali M&dra Vety Typpi Rikki
Tyhjbtislausj&didnnés 286 g 10,04 & 0,64 % 2,02 %
Toisen vaiheen tuote 57,1 g 11,22 % 0,42 % 1,48 %
Lopputuote 186,5 g 12,99 % 0,50 % 1,19 %

Lopputuotteella oli alkukiehumapisteend 23°% ja korkeimpana
tislausldmpttilana 118°¢. Tiivistymdtdn hdyrytuote arvioi-
tiin noin 35 g:n painoiseksi. Toisen vaiheen ja lopputuot-
teiden API-arvot olivat 17,4 ja 50,4 astetta lS,SOC, ver-
rattuna tyhjotislausjéddnndksen 6,0:aan. Metallipitoisuudet
on annettu alla (luvut ovat ppm:na; "N/D" tarkoittaa "ei
mddritettdvissd").

Analyysi
Materiaali Na \Y K Fe Ni
Tyhjotilausjddnnés 2,6 102 2,3 24 62
Toisen vaiheen
tuote 0,35 N/D 2,9 N/D N/D
Lopputuote 1,6 N/D 46 0,93 N/D

Esimerkki 15

Liuske6ljyd kdsiteltiin esimerkin 14 ensimmidisen

vaiheen reaktorissa KHS:n empiirisen hydraatin metanoliliuok-
2S:lléi. Liuske-
6ljyn, tuotteiden ja reaktoriin jddneen jdidnndksen analyysit
alla.

sella, vesih®yrylld ja typelld, muttei H

Analyysi
Materiaali M&adra Vety Typpi Rikki
Liuskedljy 200 g 9,90 & 1,45 & 6,23 %
Alle 280°C Jae 22 g 10,33 % 1,16 % 6,85 %
280-300°C Jae 35 g 10,59 & 0,95 % 6,80 %
J&annds 100 g 8,33 % 1,47 & 5,76 %

Tiivistymdttdmdt haihtuvat yhteensd arvioitiin erotuksena
43 g:ksi. Metallipitoisuudet alla (ellei toisin huomautet-

tu, luvut ppm:na; "N,/D" tarkoittaa "ei miidritettdvissi).
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Analyysi
Materiaali Na A% K Fe Ni Ca
Liuske81jy 11 124 64 106 86 1223
Alle 280°C Jae 1,2 5 5 N/D 20 -
280-300°C Jae 0,61 19 4,6 N/D N/D -
JH4nnds 21 56 2,89 % 34 565 -

Esimerkki 16

15,5OC:ssa 10,5 API-asteen raskas raakadljy kdsi-
teltiin reagenssilla, vesihOyrylla ja rikkivedylld esimer-
kin 14 mukaisessa laitteistossa ja menetelmdlld, paitsi
ettei toisen vaiheen reaktoria kiytetty ja reagenssiliuos-
ta kiytettiin 100 ml. Saatiin yksi tuote 370-390°C:ssa.
Raakadljyn ja tuotteen analyysit alla. Ajon lopussa jdi
reaktoriin alle 2 % raakadljyd.

Analyysi
Materiaali Vety Typpi Rikki
Raakadliy 10,80 % 0,40 % 4,42 %
Tuote 11,69 % 0,13 % 3,15 %

Tuote oli 24,3 API-asteista lS,SOC:ssa, alkukiehumapiste oli
110%¢ ja loppupiste (97 %:n talteenotto) 360°C. Metallipi-
toisuudet alla (luvut ppm:na; "N/D" tarkoittaa "ei mdari-

tettdvissa").

Analyysi
Materiaali Na \Y K Fe Ni
Raakadlijy 5 203 3 6 99

Tuote 0,06 N/D N/D 0,66 N/D
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm4 hiilipitoisen materiaalin hydraa-
mista, hydrokrakkausta, typen poistamista tai metallien
poistamista varten piiasiallisesti normaalisti nestemdis-
ten hiilivetytuotteiden valmistamiseksi, joilla on korkeam-
Pi vetypitoisuus kuin hiilipitoisella materiaalilla,
tunnet tusiiti, etti hiilipitoinen materiaali saa-
tetaan reaktioastiassa samanaikaisesti kosketukseen héy-
ryn ja reagenssin kanssa, joka koostuu rikkipitoisen yh-
disteen empiirisesti hydraatista, kdsittden alkalimetalli-
vetysulfidit, alkalimetallimonosulfidit ja alkalimetalli-
polysulfidit ja n&diden seokset, reaktio-olosuhteiden olles-
sa sellaiset, ettd vapaata vetti ei muodostu reagenssin
hajoittamiseen tarvittavia mddrid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n -
nettusiitd, ettl hdyry johdetaan reaktioaetiaan sen
jdlkeen, kun astian sisiltd on kuumennettu ennaltamddrit-
tyyn ldmpdtilaan, jolloin vesih8yry sdilyttds reagenssin
sen empiirisessd hydraattimuodossa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettusiitd, ettd alkalimetalli on natrium, 1li-
tium, kalium tai rubidium.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetel-
md, tunnettusiiti, ettj astiassa oleva alkalimetal-
livetysulfidireagenssi kisittii kaliumvetysulfidia ja/tai
natriumvetysulfidia.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd myS8s rikkivetysd joh-
detaan astiaan.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd hiilipitoisen mate-
riaalin l&mpdtila reaktioastiassa on n. 40-410° ja ettd
paine astiassa on noin ilmakehdnpaine.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd myds vetyi johde-

taan reaktiocastiaan.
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8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet t u siitd, ettd alkuainerikkid syo&-
tetddn reaktioastiaan rikki/alkalimetalli-suhteen sdadtdmi-
seksi.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd alkalimetalli on
alkoholiliuoksessa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd alkoholiuos on metanoli-,

etanoli- tai propanoli-l-liuos.
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Patentkrav

1. Fdérfarande f6r hydrering eller hydrokrackning
av kolhaltigt material eller f&r avldgsnande av kvive
eller metaller ur detsamma f&r framstdllning av hududsak-
ligen normalt vitskeartade kolvdteprodukter med en hdgre
vdtehalt dn det kolhaltiga materialet, k & nn e t e c k -
n a t dérav, att det kolhaltiga materialet bringas i ett
reaktionskdrl samtidigt i kontakt med dnga och ett reagens,
vilket bestdr av ett empiriskt hydrat av en svavelhaltig
fdrening, omfattande alkalimetallvitesulfider, alkali-
metallmonosulfider och alkalimetallpolysulfider och bland-
ningar av dessa, under s&dana reaktionsférhdllanden, att
fritt vatten inte bildas i sidana mangder, som behdvs f&r
sonderdelande av reagenset.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -

t ec knat dédrav, att &ngan infdrs i reaktionskirlet
da kdrlets inneh&ll uppvirmts till en i férvdg bestdmd
temperatur, varvid vatten &ngan bibeh&ller reagenset i
dess empiriska hydratform.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnneteckmnat dirav, att alkalimetallen 4r nat-
rium, litium, kalium eller rubidium.

4. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-3,
kdnnetecknat dirav, att alkalimetallvitesulfid-
reagenset i kdrlet omfattar kaliumvdtesulfid och/eller
natriumvdtesulfid.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patent-
kraven, k &nnetecknat dirav, att iven svavel-
vdte infors i kérlet.

6. Forfarande enligt ndgot av de f8regdende patent-
kraven, k 4 nnetecknat ddrav, att temperaturen
av det kolhaltiga materialet i reaktionskirlet ir ca 40-
410°¢ och att trycket i kdrlet ungefdr motsvarar atmos-
fartrycket.

7. Fdrfarande enligt nigot av de féregaende patent-
kraven, k @nne tecknat dirav, att dven vite in-

f6rs i reaktionskidrlet.
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8. Forfarande enligt ndgot av de fdregéende patent-
kraven, k 4 nnetecknat didrav, att elementirt
svavel infdrs i reaktionskirlet f8r reglering av for-
hallandet svavel/alkalimetall.

9. F8rfarande enligt ndgot av de foregdende patent-
kraven, Kk 8 nnetecknat dirav, att alkalimetallen
dr i en alkoholldsning.

10. Férfarande enligt patentkravet 9, k a nn e -

t ec kna t ddrav, att alkoholldsningen &r en metano.-,

etanol eller propanol-1l-1&sning.

Viitejulkaisuja-Anforda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-AnsBkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
F&rbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 558 505 (C 10 G 23/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 354 081 (208-235),

4 018 572 (C 10 L 9/10), & 160 721 (C 10 G 34/00).
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