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摘       要

因為莊子棠教授擁有從乙醛製造過氧乙酸的技術，本公司經由莊教授的同意，在去年利用過氧乙酸氧化的技術進行柴油氧化脫硫反應，再利用簡單的吸附劑去除當中的硫氧化物，成功地開發得到小於10 ppm的超低硫柴油技術。目前雙方已同意共同合作開發該無水氧化脫硫技術以申請專利，該合約已經總公司油企研發字第0930004467號文同意辦理，並且雙方已經完成簽約手續。根據莊教授所提供的過氧乙酸氧化的技術資料顯示，該技術確實是全世界最具有競爭力之一。該無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程當中包含三部份：（一）將乙醛氧化生產無水過氧乙酸之技術，（二）利用過氧乙酸將柴油中任何硫化物氧化變成硫氧化物（Sulfones，砜類）之技術，（三）利用吸附劑或溶劑萃取等方法去除硫氧化物得到乾淨柴油之技術。其中第三部份之委託研究案，已經總公司油企研發字第0930004298 號文同意委由莊教授辦理，本所在今年6月10日將該委託研究案正式委由莊教授辦理。因此職這次出國最主要的任務，就是將該「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」當中三部份的實驗結果全部整合，並且經由莊教授的介紹找尋一位較有經驗的專利律師，撰寫成專利內容向美國提出專利申請，以保護本公司之智慧財產權。目前該製程專利已經在今年11月23日正式完成並且向美國專利局提出專利申請，已經順利完成此次之出國任務。

    另外，就是在此次的出國任務當中到Syncrude Canada公司收集有關Syncrude的資訊。在莊教授的安排之下，拜會Syncrude Canada公司的Keng Chung工程師（目前他已經被借調到Alberta 省政府工作幫忙負責亞洲區推銷油沙）。目前加拿大的油沙儲存量居世界第二，僅次於沙烏地阿拉伯，該油沙儲存量供給美國和加拿大三百年的使用，因此非常重要。據了解加拿大的油沙特性為氮含量和芳香烴含量非常高，因此非常不利於加氫處理和芳香烴飽和處理的現場處理，所以直接影響到它的投資成本和操作費用，另外芳香烴含量過高也直接影響到柴油當中的Cetane No. ，使得其柴油品質不佳。若使用本公司的「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」技術處理，可以將油沙當中的氮化物先使用過氧乙酸氧化成氮氧化物，再使用吸附劑或溶劑萃取等方法去除之，再經加氫脫硫製程之後去除硫和氮，就可以再經加氫裂解製程生產低硫含量之高級汽油和柴油，以提高其產品價值，因此建議本公司相關單位應該進一步了解加拿大的油沙。

關鍵詞：無水氧化脫硫，過氧乙酸，超低硫柴油，油沙
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壹、前言：
    因為柴油中的有機硫化合物是一種有害物質，燃燒後生成SOX導致形成酸雨，造成對環境的汙染和對人類健康的損害；SOX對汽車尾氣中HC、CO、特別是NOX和顆粒物(PM)的排放有明顯促進作用，還可能使汽車尾氣轉化器中的貴金屬催化劑中毒，從而導致汙染排放物的增加；SOX還會腐蝕發動機，降低發動機的壽命。面對嚴格的柴油硫含量限制以及市場對低硫清潔柴油的巨大需求，世界各國紛紛致力於開發各種柴油脫硫技術。柴油脫硫技術分為加氫脫硫(HDS)和非加氫脫硫(NHDS)兩大類。傳統的加氫脫硫技術能夠滿足柴油的低硫要求，目前發達國家主要採用此法。但是，加氫方法反應條件苛刻，溫度在300℃以上，壓力在4.0Mpa以上，裝置投資大，操作費用高，導致柴油成本大幅上升。1996年美國NPRA的經濟核算表明，若全部柴油從硫含量2600×10-6降到200×10-6，採用加氫脫硫的設備投資高達33億美元，柴油成本提高20.3美元/m3；若降至40×10-6，則每年需多耗費(50~60)×108美元。正是由於加氫脫硫成本過高，導致20世紀80年代以來柴油低硫化進展緩慢，不少煉油廠不堪重負。由於加氫脫硫存在經濟上的問題，柴油非加氫脫硫技術逐漸受到更多的重視，得到很大的發展。柴油非加氫脫硫方主要包括吸附脫硫、萃取脫硫、氧化脫硫等。

    基於上述原因，因為莊子棠教授擁有從乙醛製造過氧乙酸的技術，本公司經由莊教授的同意，在去年利用過氧乙酸氧化的技術進行柴油氧化脫硫反應，再利用簡單的吸附劑去除當中的硫氧化物，成功地開發得到小於10 ppm的超低硫柴油技術。目前雙方已同意共同合作開發該無水氧化脫硫技術以申請專利，該合約已經總公司油企研發字第0930004467號文同意辦理，並且雙方已經完成簽約手續。根據莊教授所提供的過氧乙酸氧化的技術資料顯示，該技術確實是全世界最具有競爭力之一。該無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程當中包含三部份：（一）將乙醛氧化生產無水過氧乙酸之技術，（二）利用過氧乙酸將柴油中任何硫化物氧化變成硫氧化物（Sulfones，砜類）之技術，（三）利用吸附劑或溶劑萃取等方法去除硫氧化物得到乾淨柴油之技術。其中第三部份之委託研究案，已經總公司油企研發字第0930004298 號文同意委由莊教授辦理，本所在今年6月10日將該委託研究案正式委由莊教授辦理。因此職這次出國最主要的任務，就是將該「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」當中三部份的實驗結果全部整合，並且經由莊教授的介紹找尋一位較有經驗的專利律師，撰寫成專利內容向美國提出專利申請，以保護本公司之智慧財產權。目前該製程專利已經在今年11月23日正式完成並且向美國專利局提出專利申請，已經順利完成此次之出國任務。

    另外，就是在此次的出國任務當中到Syncrude Canada公司收集有關Syncrude的資訊。在莊教授的安排之下，拜會Syncrude Canada公司的Keng Chung工程師（目前他已經被借調到Alberta 省政府工作幫忙負責亞洲區推銷油沙）。目前加拿大的油沙儲存量居世界第二，僅次於沙烏地阿拉伯，該油沙儲存量供給美國和加拿大三百年的使用，因此非常重要。據了解加拿大的油沙特性為氮含量和芳香烴含量非常高，因此非常不利於加氫處理和芳香烴飽和處理的現場處理，所以直接影響到它的投資成本和操作費用，另外芳香烴含量過高也直接影響到柴油當中的Cetane No. ，使得其柴油品質不佳。若使用本公司的「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」技術處理，可以將油沙當中的氮化物先使用過氧乙酸氧化成氮氧化物，再使用吸附劑或溶劑萃取等方法去除之，再經加氫脫硫製程之後去除硫和氮，就可以再經加氫裂解製程生產低硫含量之高級汽油和柴油，以提高其產品價值，因此建議本公司相關單位應該進一步了解加拿大的油沙。
貳、行程

	日    期
	      工 作 紀 要
	    地    點

	09/09
	起程
	台北 ~ 溫哥華

溫哥華 ~ 艾德蒙頓

	09/10 ~ 09/12
	1、 到加拿大Alberta 大學和莊子棠教授研討『無水氧化低硫燃料新製程專利技術』

2、 拜訪Syncrude Canada公司，收

集有關Syncrude資訊
	艾德蒙頓

	09/14 ~ 09/15
	返程
	艾德蒙頓~溫哥華

溫哥華~台北


參、氧化脫硫理論

柴油中的硫主要以塞吩的形式存在，大約佔到柴油總硫的85%以上，其中苯並和二苯並塞吩（DBT）又佔塞吩類的70%以上，這些多環塞吩穩定性極強及其立體障礙的原因，即使在高溫(400℃)高壓(氣壓3.0MPA)下也很難被加氫脫除。

    由於碳硫鍵近似無極性，有機硫化合物與對應的的有機碳氫化合物相似，兩者在水或極性溶劑中的溶解性幾乎無差別但是。有機含氧化合物在水或極性溶劑中的溶解度要大於其相應的有機碳氫化合物。因此，經過氧化將一個或兩個氧原子連到塞吩類化合物得硫原子上，就能增加其極性使其更容易溶於極性溶劑，從而達到與烴類分離的目的。

    從原子結構上來看，硫原子比氧原子多d軌道，這使得硫化合物容易接受氧原子被氧化，如塞吩類被氧化為砜（sulfones）類。這樣就可以用一種選擇性氧化劑將有機硫化合物氧化成砜類，然後選擇適宜的溶劑將砜類從柴油中萃取出來。實施證明有多種與砜極性相似的有機溶劑能很好的將氧化後柴油中的砜類萃取出來，如二甲並砜(DMSO)、N，N-二甲基甲酸胺(DMF)、糖醛、乙腈、環丁砜、硝基甲烷、乙二胺等。
    根據氧化劑和反應類型的不同，柴油氧化脫硫法可分為H2O2氧化、生物氧化、光化學氧化和催化氧化等方法。

肆、H2O2和TBHP氧化技術

4-1. Petro Star公司CED技術

    美國Petro公司從1996年開始，就在研究一種能選擇性氧化-萃取出常壓瓦斯油中硫化合物的方法，該法被稱為轉化-萃取脫硫技術(Conversion-Extracation Desulfurization，簡稱CED)。

    CED技術的基礎是在常壓常溫下將含硫化合物氧化成極性的砜類，然後用液-液萃取的方法將其分為高含硫抽出物和低含硫抽餘油。萃取溶劑從高含硫抽出物中回收循環使用，硫化合物經化學方法或生物降解得到含硫副產品；低含硫抽餘油則進一步加工生產低硫油品。

    CED技術的關鍵是使用過氧醋酸(由50% H2O2和醋酸的水溶液反覆製得)做為選擇性氧化劑。氧化劑中有機酸作為酸催化劑增強H2O2的氧化性，這種氧化劑在93.3℃，常壓下與油反應20min，99%的氧化劑都完全反應。反應後的溶液通常是無色的，用氣相色譜對含氧化合物分析，幾乎所有的氧都和硫結合生成砜類。再使用DMSO作為萃取劑，經多次萃取後，將大部份砜類脫除。

萃取後的油中仍含有少數難萃取的砜類，它們通常是更大分子取代的砜類，如苯並–萘塞吩和二萘塞吩。這些高取代的砜類難以被除去的原因，是由於空間立體障礙的影響，化合物的極性區被非極性區覆蓋，使得離極性溶劑的距離變遠，從而影響了分子的偶極距。因此，為進一步降低硫含量42000×10–6的柴油降至10×10–6以下，產品收率達到98%，同時對API和十六烷值也有明顯的改善(由於芳香烴的部份脫除)，產品質量完全符合EPA及ASTM標準。經濟評價表明對於一個1590 m3/d裝置，將油品硫含量從3000×10–6降至30×10-6，總費用為15.34美元/m3，(如果採用HDS方法，則總費用為22.01~34.59美元/m3)。

    Petro Star公司已經在Valdez煉廠建立一個7.94m3/d的中試裝置來驗證CED技術，該裝置將包括氧化、萃取、精製以及萃取劑的再生。該法的特點是：脫硫率和收率高，但H2O2氧化劑成本較高，其費用佔到總費用的50%以上。值得質疑的是，該法柴油收率高達98%。若有機硫化合物中碳原子術按柴油餾分的初餾點化合物C11計算，有機硫化合物的相對分子質量至少為十五，將柴油硫含量從4200×10–6降至10×10–6以下，僅脫除的硫化合物就佔原料柴油的2.29%，況且還有部份芳香烴被氧化脫除。

4-2. Unipure-Texaco公司 ASR-2 技術

    美國Unipure和Texaco公司開發的ASR-2柴油深度脫硫氧化技術，可將柴油的硫含量由7000×10-6降至5×10-6。該法使用一種含H2O2和甲酸催化劑的水溶液作為氧化劑，在常壓、121℃下反應5min，然後相分離，可將所有的硫化合物轉化為砜類。催化劑回收循環使用，水相中的甲酸回收，另外回收的砜類用作生產表面活性劑或送去焦化裝置。柴油再經氧化鋁吸附處理，氧化鋁用甲醇再生。據經濟評價，一套3975 m 3/d生產硫含量5×10-6柴油的裝置，單位投資為6290美元/m3，比現有的高壓加氫裝置低50﹪以上，操作費用9.51~10.56美元/m3 ，僅為現有加氫裝置的40﹪，且有望降至2.64美元/m3。Unipure公司擬在2002年秋季起動一套5.53m3/d的中級試驗裝置。該法雖然操作費用低，但仍存在氧化劑成本太高的問題。該公司已經在2004年宣佈破產，因此該計劃已經宣告中止。

4-3. 日本PEC技術

    日本石油能源中心(PEC)的相田哲夫開發的脫硫技術，使用30%的H2O2水溶液(含有少量 酸，如醋酸，三氟醋酸作為氧化促進劑)為氧化劑，可使柴油硫含量從(500~600)×10–6降至1×10-6。該方法條件緩和(50℃，0.1Mpa下反應1h)，氧化劑與柴油混合後，將油中的硫氧化為砜類，再用NaOH水溶液洗滌，經膠或鋁膠吸附以脫除含砜類化合物。該法脫硫率高，同時可脫氮，但同樣存在氧化劑成本高、脫出的硫化合物用途尚未解決等問題，並且未見柴油收率報告。目前在日本建有基於此法的小規模連續性氧化脫硫裝置。

4-4. UOP / ENI 氧化脫硫技術 (僅針對商業化柴油)
    目前僅剩下美國UOP公司和義大利ENI公司共同合作開發相關製程，該製程的License在2005年可由UOP獲得，其製程簡介如下（1）利用t-Butyl-hydroperoxide（簡稱TBHP）當氧化劑，該氧化劑必須由異丁烷直接氧化得到TBHP。（2）然後再利用TBHP和柴油進行氧化反應，其氧化反應必須使用催化劑為Titania on Silica。（3）再使用吸附劑（如：Alumina, Silica/Alumia, or Y-Zeolite）或利用溶劑萃取（如：Methanol / Water or Acetone）等方法去除硫氧化物得到乾淨柴油。該製程最主要的是使用t-Butyl-hydroperoxide（簡稱TBHP）當氧化劑，因此當TBHP氧化柴油當中的硫化物或氮化物轉換成為硫氧化物或氮氧化物時，則TBHP就還原成為t-Butyl Alcohol，該產品即為該製程之副產品。
伍、中油氧化製程和上述四種氧化製程的比較

上述四種氧化方法當中前面三種方法皆使用30%的H2O2水溶液，其缺點為H2O2水溶液的成本太高，而且H2O2水溶液和酸反應變成過氧酸成為氧化劑但H2O2變成為水，為沒有價值的產物，並且有儲存安全的問題。所產生的過氧酸首先在水相中，要和柴油的油相中硫化物反應成砜類化合物，因此有過氧酸要從水相傳送到油相的嚴重質傳阻力，所以其反應條件比我們的方法更嚴苛。另外柴油中硫化物反應成砜類化合物和氮氧化物，有部份會溶解於水溶液當中產生廢水問題，增加生產的操作成本，並且其利用吸附劑吸附砜類化合物之後，其再生也會產生問題。然而我們的方法沒有上述的缺點，我們的製程是直接由乙醛氧化產生無水過氧乙酸，再利用過氧乙酸將柴油中任何硫化物氧化變成硫氧化物之技術，利用吸附劑或溶劑萃取或加氫脫硫工場等方法去除硫氧化物得到乾淨柴油之技術。並且過氧乙酸將柴油中任何硫化物氧化變成硫氧化物之後，過氧乙酸會轉化成為有價值的副產品乙酸，也等於在這個製程當中將乙醛氧化產生乙酸，相當於過氧乙酸氧化劑當中的氧不用錢。基於上述的理由相信我們的製程是目前所知最具有競爭力，而且最能保證柴油產品的硫含量一定可以小於10 ppm的製程。

另外，本公司的「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」和UOP / ENI 氧化脫硫技術做比較，二者的優缺點如下；






CPC Process

UOP/ ENI Process*
Application


Diesel & VGO

Diesel

Oxidant



Peracetic Acid

t-Butyl Hydroperoxide

Oxidation Catalyst

None


Solid Catalyst

Oil Feed Pretreatment
None


Prefer Nitrogen 











Compounds Reduction for











Catalyst Protection

Oxidation Temperature
40-60o C


Around 80o C

Oxidation Pressure

Low



Low

Oxidation Reactor Type

Simple Tubular Reactor
Possible Fixed-Bed 











Reactor Packed with











Solid Catalyst

Extraction Solvent

In-situ Generated
Methanol / Water or







Acetic Acid or 

Acetone







A Proprietary Solvent







Depending on 







Applications

Adsorbent


Spent FCC Catalyst, Silica/Alumia, or






or
Alumina 

Alumina
Y-Zeolite

By-Product


Acetic Acid


t-Butyl Acohol
* Technical information of the competitive process was extracted from the U. S. Patent Applications 20040178121 and 2004017822 (both assigned to Lyondell Chemical Company).

    由上述的比較表可以非常清楚了解本公司的「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」，是目前全世界最具有競爭力的氧化脫硫生產超低硫柴油製程。

陸、感想

這次出國最主要的任務，就是將該「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」當中三部份的實驗結果全部整合，並且經由莊教授的介紹找尋一位較有經驗的專利律師，撰寫成專利內容向美國提出專利申請，以保護本公司之智慧財產權。目前該製程專利已經在今年11月23日正式完成並且向美國專利局提出專利申請，已經順利完成此次之出國任務。目前該製程是目前世界上柴油氧化脫硫超低硫（小於10 ppm）之技術當中最具有競爭力，若能夠商業化成功，將使得本公司名利雙收。因為該製程專利具有時效性，為加速其商業化速度擬尋求國際合作，本所提出尋求世界級公司進行商業化合作之計劃書其詳細內容請參考附件一，建議世界級公司必須具備有下列之能力（一）可以將該製程工程化，（二）未來商業化測試成功之後，具備有國際知名度和世界行銷之能力。因此建議世界級公司有（一）UOP公司，（二）Haldor Topsoe A/S公司，（三）Axens公司（四）ABB Lummus公司等公司。

    另外，就是在此次的出國任務當中到Syncrude Canada公司收集有關Syncrude的資訊。在莊教授的安排之下，拜會Syncrude Canada公司的Keng Chung工程師（目前他已經被借調到Alberta 省政府工作幫忙負責亞洲區推銷油沙）。目前加拿大的油沙儲存量居世界第二，僅次於沙烏地阿拉伯，該油沙儲存量供給美國和加拿大三百年的使用，因此非常重要。據了解加拿大的油沙特性為氮含量和芳香烴含量非常高，因此非常不利於加氫處理和芳香烴飽和處理的現場處理，所以直接影響到它的投資成本和操作費用，另外芳香烴含量過高也直接影響到柴油當中的Cetane No. ，使得其柴油品質不佳。若使用本公司的「無水氧化脫硫生產超低硫柴油製程」技術處理，可以將油沙當中的氮化物先使用過氧乙酸氧化成氮氧化物，再使用吸附劑或溶劑萃取等方法去除之，再經加氫脫硫製程之後去除硫和氮，就可以再經加氫裂解製程生產低硫含量之高級汽油和柴油，以提高其產品價值，因此建議本公司相關單位應該進一步了解加拿大的油沙。

附件一

Announcement Of New Technology Development On

“Non-Aqueous Oxidative Desulfurization Of Petroleum Fuels”

Chinese Petroleum Corporation

3 Sungren Road

Taipei, Taiwan 11010

Republic Of China

Chinese Petroleum Corporation (CPC) has developed a very competitive oxidative process for removing the organic sulfur and nitrogen compounds from petroleum oils.  This process also produces acetic acid as a valuable by-product.  CPC is actively seeking a partner to commercialize and market this technology worldwide.   

I. INTRODUCTION

The current stringent environmental regulations in the U. S. require sulfur levels to be reduced to 30 ppm in gasoline (from current 300 ppm) and to 15 ppm in diesel (from current 500 ppm) in the immediate future.  Facing such a drastic change in regulation, the refiners have scrambled to seek ways, in the past few years, to produce petroleum fuels meeting these requirements.  Hydrotreating is the most prevalent and common process for sulfur and nitrogen reduction in petroleum fractions.  However, the new diesel sulfur regulation (an 97% reduction from current level) requires not only higher HDS temperature and pressure, but also catalyst improvements and process modifications to remove the most refractory sulfur compounds.  Most refiners have been spending a substantial amount of capital to revamp existing hydrotreating facilities or install new hydrotreating processes in order to remove the remaining difficult sulfur compounds in diesel and gasoline.  

In recent years refiners and others, including Chinese Petroleum Corporation (CPC) have explored alternatives methods to hydrotreating in order to reduce the costs for desulfurization of fuels. One of the most noticeable developments is oxidative desulfurization.  It was known that contacting a petroleum distillate with an oxidant can cause the sulfur and nitrogen compounds in the distillate to convert into much more polar sulfones (or sulfoxides) and organic nitrogen oxides, respectively. These organic polar oxides can be removed from the distillate by solvent extraction, or adsorption, or the combination of both.  More importantly, oxidative desulfurization can easily oxidize and remove the thiophenic sulfur compounds, which are most difficult to be treated by HDS due to the stereo hindrance effect around the sulfur atom in the molecule.  For example, the activity of thiophenic compounds in responding to HDS treatment is in the following sequence (Ind Eng Chem Res, 33, pp 2975-88 (1994)):

DBT (dibenzothiophene) > 4 MDBT (4-methyl dibenzothiophene) >

4,6 DMDBT (4,6-dimethyl dibenzothiophene)
However, the activity of thiophenic compounds in responding to oxidative treatment is just the opposite (Energy Fuels, 14, pp 1232-39 (2000)):

4,6 DMDBT > 4 MDBT > DBT 
These observations suggest that oxidative desulfurization can be used to effectively remove the most difficult residual sulfur from the hydrotreated oils to achieve ultra-low sulfur in the oil products in order to meet the future environmental requirements.  In general, the advantages of oxidative desulfurization versus HDS are listed in Table 1:

Table 1

Advantages of Oxidative Desulfurization Versus HDS

1. Remove sulfur and nitrogen from petroleum oils by oxidation (no hydrogen supply required)

2. Very mild operating conditions (low energy consumption)

3. Minimal impact on product quality (only sulfur and nitrogen compounds are oxidized and removed)

4. Maintain lubricity for ultra-low sulfur diesel product

5. Most difficult dibenzothiophenic sulfurs can be favorably removed

6. Low capital investment compared to HDS revamp or new unit

II. Highlights of CPC Oxidative Desulfurization & Denitrogenation Process

Chinese Petroleum Corporation (CPC) has developed a very competitive oxidative process for removing the organic sulfur and nitrogen compounds from petroleum oils.  This process consists of three simple steps: (1) oxidant generation; (2) sulfur and nitrogen compounds oxidation without the need of a catalyst; and (3) sulfones and nitrogen oxides removal. The process uses a robust, non-aqueous, and oil-soluble organic peroxide oxidant for the oxidative desulfurization and denitrogenation of hydrocarbon feedstocks including petroleum fuels.  Even at low concentrations, the non-aqueous organic peroxide oxidant is extremely active and fast in oxidizing the sulfur and nitrogen compounds in the hydrocarbon feedstocks without the need of a catalyst.  Consequently, the oxidation reactions that employ this non-aqueous organic peroxide oxidant take place at substantially lower temperatures and shorter residence times than the reactions in any other current oxidative desulfurization processes.   Figure 1 shows the GC sulfur peaks of the diesel before oxidation, the diesel after oxidation, as well as the diesel after oxidation and adsorption.   

Figure 1

GC with Atomic Emission Detector Showing the Sulfur Peaks of the Diesels Before Oxidation, After Oxidation, And After Oxidation & Adsorption
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The sulfur peaks in the oxidized diesel completely shifted forward the heavy end of the chromatogram (samples 198S-O3h & 198S-O3hw), indicating a total oxidation of the sulfur species in the diesel feed (sample D198S).  Figure 1 also shows that the sulfur peaks disappeared totally from the oxidized diesel after alumina adsorption, indicating excellent performance of the alumina in selectively removing the sulfones from diesel (sample O3HW-1).

As a result of fast oxidation at low temperature, a higher percentage of the valuable non-sulfur and non-nitrogen containing components in the hydrocarbon feedstock are more likely preserved with this novel process.  Table 2 compares the diesel properties before and after the CPC oxidative desulfurization process.

Table 2

Comparison of the Diesel Properties Before and After CPC Process

Diesel Properties

BEFORE

AFTER
Analytical Method

Density @ 15.5o C
0.826 g/ml

0.824 g/ml

ASTM D5002

Flash Point


95o C


95o C


ASTM D93

Pour Point


-15o C


-15o C


ASTM D97

Viscosity @ 40o C 
2.847 cSt

2.812 cSt

ASTM D445

Water & Solids

0.00 vol%

0.00 vol%

ASTM D1796

Cetane Index


54.9



55.5



ASTM D976

Corrosivity 3hr (at 50o C)
1a


1a



ASTM D130

Rams Bottom Residue
0.09 wt%
0.04 wt%

ASTM D524

Ash




0.002 wt%

0.001 wt%

ASTM D482

Residue



1.6 vol%


1.6 vol%

Sulfur


198 ppm*

< 5ppm**

*ASTM D2622











**ASTM D5453

Boiling Range (o C)


IBP



218.4


217.3


10 vol%


235.1


235.2


20 vol%


243.2


243.1


50 vol%


264.8


264.4


90 vol%


319.7


317.8


End Point

358.4


359.1

Table 2 demonstrates that this novel non-aqueous oxidation process is very effective to remove the difficult (multi-ring thiophenic) sulfur and nitrogen compounds from diesel to non-detectable level (< 5ppm), keeping the diesel properties essentially unchanged.

In this process, desulfurization and denitrogenation occur in a single phase, non-aqueous environment so that no phase transfer of the oxidant is required.  Moreover, there is no appreciable amount of water in the system, which would otherwise cause unexpected solids precipitation in the aqueous oxidative desulfurization processes; indeed, the non-aqueous medium of the oxidant is also an excellent solvent for extracting sulfones and organic nitrogen oxides that are produced.  Furthermore, no phase separation is required for recycling the spent acid, which is the phase transfer agent in most other oxidative desulfurization processes.  Another Major advantage is that this process generates recoverable acetic acid as a valuable by-product.  Finally, the in-situ generated acetic acid is also an excellent solvent for extracting the sulfones and organic nitrogen oxides from the oils.  Commercially viable process scheme for diesel desulfurization and denitrogenation using in-situ generated acetic acid for sulfone extraction is given in Figure 2.  


Commercially viable process scheme for desulfurization and denitrogenation of heavy petroleum oils using a specially developed solvent for sulfone extraction is given in Figure 3.  


Although there are many oxidative desufurization processes have been disclosed in the recent patent literatures and technical publications, only the competitive oxidative desufurization process has announced plan for commercialization for ultra-low sulfur diesel production.  A comparison of the CPC process versus the competitive process is presented in Table 3.

Table 3

Comparison of CPC Versus Competitive Oxidative Desulfurization Process






CPC Process

Competitive Process*
Application


Diesel & VGO

Diesel

Oxidant



Peracetic Acid

t-Butyl Hydroperoxide

Oxidation Catalyst

None


Solid Catalyst

Oil Feed Pretreatment
None


Prefer Nitrogen 











Compounds Reduction for











Catalyst Protection

Oxidation Temperature
40-60o C


Around 80o C

Oxidation Pressure

Low



Low

Oxidation Reactor Type
Simple Tubular 
Possible Fixed-Bed
Reactor
 

Reactor Packed with










Solid Catalyst
Extraction Solvent
In-situ Generated

Methanol / Water or






Acetic Acid or 

Acetone






A Proprietary Solvent






Depending on 






Applications

Adsorbent


Spent FCC Catalyst or
Alumina, Silica/Alumia, or






Alumina



Y-Zeolite

By-Product


Acetic Acid


t-Butyl Acohol

* Technical information of the competitive process was extracted from the U. S. Patent Applications 20040178121 and 2004017822 (both assigned to Lyondell Chemical Company).

As shown in Table 3, the CPC process requires no oxidation catalyst and no feed pretreatment for catalyst protection.  Since the CPC non-aqueous oxidant is extremely active, the oxidation reactions can be carried out in a simple tubular reactor at low temperatures to minimize the capital cost and plot space in the plant.  CPC oxidant can be produced easily by oxidizing organic compounds using molecular oxygen at a very mild operating condition in a simple reactor.  Only trace amount of a low-cost homogeneous catalyst (less than 1 ppm in concentration) is required to produce the oxidant at high concentrations.  This oxidant preparation method essentially uses one atom in the O2 molecule to oxidize the sulfur and nitrogen compounds in the oil, and the other atom to make the valuable acetic acid as a by-product.  Knowing oxidant supply is one of major costs of any oxidative desulfurization process, the CPC process is extremely competitive due to its low-cost in oxidant production and its generation of valuable acetic acid as a by-product.

Since the CPC oxidative desulfurization process uses non-aqueous oxidant and requires no oxidation catalyst, it has been proven viable for removal the sulfur and nitrogen compounds in the heavy petroleum oils, such as vacuum gas oil, atmospheric residual oil, etc.  A special extraction solvent has been developed for removing the sulfones and organic nitrogen oxides from the oxidized heavy oils.  Table 4 summarizes the unique advantages of the CPC process over the other oxidative desulfurization processes.

Table 4

Unique Advantages of CPC Oxidative Desulfurization Process

1. Novel and low-cost oxidant producing method makes this process unique in the industry

2. Acetic acid as valuable by-product minimizing the oxidant cost (the major cost of this process)

3. Fast oxidation reactions without a catalyst or a phase transfer agent

4. Non-aqueous system minimizing unexpected solid precipitation

5. No expensive spent acid treatment and recycling

6. A greatly simplified process by using in-situ acetic acid as the extraction solvent for sulfones and nitrogen oxides

7. The only known viable oxidative process for removing nitrogen and sulfur compounds from heavy petroleum oils, such as vacuum gas oil and residual oil

III. Current Status and Future Plan

Based on the current development of this process technology, a basic U. S. patent application was filed on November 23, 2004 and additional U. S. patent applications will be filed shortly based on the variations in specific applications and developments of this technology.  CPC is actively searching for a partner, who is capable in scale-up and design a commercial demonstration plant based on the laboratory process development.  This partner should also have the capability to license the process technology worldwide.  The following is the outline of CPC’s future plan for commercializing this technology:

1. Finish engineering design and commence the construction of the commercial demonstration plant in 3rd quarter of 2005

2. Finish demonstration of ultra-low sulfur diesel in 3rd quarter of 2006

3. Finish demonstration of VGO (hydrotreated and unhydrotreated) in 2nd quarter of 2007
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Figure 2


Oxidative Desulfurization & Denitrogenation of Diesel Using In-Situ Acetic Acid for Sulfones Extraction
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Figure 3


Oxidative Desulfurization & Denitrogenation of Heavy Petroleum Oil
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