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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhéhung der Aktivitat eines Katalysators fiir Fluid
Catalytic Cracking (FCC) oder Fliel3bett-Cracking (TCC), umfassend jedes Additive enthaltende zeolithische
Material als wirksame Komponente, das in jedem der Katalysatortypen eingesetzt werden kann, wobei das
Verfahren in die Ablaufe der Kohlenwasserstoff-Verarbeitungseinheit, in der der Katalysator verwendet wird,
integriert werden kann.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Zeolithe kommen in der Natur sehr haufig vor und es gibt viele Arten synthetischer Zeolithe. Man
schatzt, dass es etwa 100 Typen synthetischer Zeolithe gibt und einige von diesen werden in Cracking-Kata-
lysatoren verwendet. Beispiele solcher Cracking-Katalysatoren sind solche, die beim bekannten Fluid Catalytic
Cracking-(FCC)-Verfahren und beim FlieRbett-(TCC)-Verfahren verwendet werden, wie in US 2,548,912 be-
schrieben. Diese Katalysatortypen enthalten kristalline Zeolithe, die oft als Molekularsiebe bezeichnet werden,
und werden heute in fast 100% aller FCC- und TCC-Typ-Einheiten verwendet, mit denen etwa 10 Millionen
Barrel (1,59 Millionen metrische Tonnen) Ol pro Tag verarbeitet werden.

[0003] Zeolithe oder Molekularsiebe weisen Poren einheitlicher GroRe auf, die typischerweise im Bereich von
3 bis 10 A liegt und einzig durch die Kristallstruktur bestimmt wird. Diese Poren schlieRen Molekiile, die groRer
als der Porendurchmesser sind, ganzlich aus. Bei den naturlich oder synthetisch gebildeten Zeolithen handelt
es sich um kristalline, hydratisierte Alumosilicate der Elemente der Gruppen | und Il des Periodensystems, ins-
besondere Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium, die gegen héhere polyvalente lonen,
wie Seltenerd-Elemente oder Wasserstoff ausgetauscht sein kdnnen. Strukturell handelt es sich bei den Zeo-
lithen um "Gerlst"-Alumosilicate, die auf einem sich unendlich erstreckenden dreidimensionalen Netzwerk von
AlO,- und SiO,-Tetraeder basieren, welche miteinander Gber alle Sauerstoffatome verbunden sind. Das GerUst
weist Kanale und miteinander verbundene Hohlrdume auf, die durch das Kation und Wassermolekiile belegt
sind. Die Kationen sind recht mobil und kénnen in unterschiedlichem Ausmal} gegen andere Kationen ausge-
tauscht werden. Interkristallines "zeolithisches" Wasser wird in vielen Zeolithen kontinuierlich und reversibel
entfernt. Bei vielen anderen Zeolithen kann mineralischer und synthetischer Kationenaustausch oder Dehyd-
ratisierung zu strukturellen Veranderungen des Gerlsts fihren.

[0004] Wie oben ausgefiihrt gibt es zahlreiche Verwendungsmadglichkeiten fir Zeolithe; typischerweise miis-
sen sie aber mit anderen Materialien kombiniert werden, wenn sie in Prozessanwendungen eingesetzt werden.
Beispielsweise wird ein synthetisches zeolithisches Material, das Ublicherweise weniger als 4 p grof} ist, mit
einem Bindemittel wie Kaolin, kolloidaler Kieselsaure oder amorphem Kieselgel, Aluminiumoxid und Zirkoner-
de, wie in Demmels US-Patent 4,826,793 beschrieben, kombiniert und danach spriihgetrocknet oder extru-
diert, um ein Endmaterial zu erhalten, das fir die beabsichtigte Verwendung die gewiinschten Eigenschaften
aufweist. Diese Eigenschaften kdnnen beispielsweise Abriebresistenz, Druckfestigkeit, PartikelgréRenvertei-
lung, OberflachengrélRe, MatrixgroRe, Aktivitat und Stabilitét sein. Ein anderes Verfahren zur Herstellung eines
Zeolith-enthaltenden Endprodukts ist die in situ-Herstellung des Zeoliths, wie in Haydens US-Patent 3,647,718
beschrieben. Wahrend sich diese Patente hauptsachlich mit den FCC-Typ-Katalysatoren befassen, werden
ahnliche Verfahren zur Herstellung von zeolithischen Materialien fir TCC-Verfahrensapplikationen genutzt. Es
wird angenommen, dass bei der Herstellung der zeolithischen FlieBbett- und FCC-Typ-Katalysatoren einige
Zeolith-Poren durch das Matrixmaterial verstopft oder abgedeckt werden und dass durch das im Folgenden
beschriebene Verfahren die Blockierung entfernt und die verfligbaren Zeolithe erhdht werden kdnnen.

[0005] Beider Raffinierung von Rohol war es schon immer eine Aufgabe gewesen, maximale Quantitaten der
Produkte mit hdchster Wertschépfung herzustellen, um die Rentabilitat der Raffinierung zu verbessern. Mit der
Ausnahme von Spezialprodukten mit begrenzten Absatzmérkten sind die Produkte der Olraffinierung mit
héchster Wertschopfung und mit den grofiten Absatzmarkten die Transportmittelkraftstoffe wie Benzin, Flug-
zeugkraftstoffe und Dieselkraftstoffe. Geschichtlich betrachtet stellt die Maximierung der Herstellung von
Transportmittelkraftstoffen das Hauptproblem bei der Raffinierung von Rohdl dar. Hierzu wird ein Raffinie-
rungsverfahren oder eine Methode bendétigt, mit deren Hilfe das schwere Ruckstandsol, die bei etwa 1000°F
(538°C) siedende Rohdlfraktion, in die Transportmittelkraftstoffe von niedrigerem Siedebereich 6konomisch
konvertiert werden kénnen. Ein Haupthindernis fur die Verarbeitung dieses schweren Ruckstandséls war die
Konzentration von Raffinierkatalysatorgiften, wie Metalle, Stickstoff, Schwefel und Asphaltene (Koksvorstu-
fen), in diesem Teil des Rohdls.
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[0006] Da die meisten der Olraffinerien auf der Welt das bekannte Fluid Catalytic Cracking-(FCC)-Verfahren
als Hauptverfahren fiir die Veredelung von Schwerbenzinélen zu Transportmittelkraftstoffen verwenden, ist es
nur natirlich, das FCC-Verfahren auch fir die Verarbeitung von schweren Ruckstandsoélen in Betracht zu zie-
hen. Tatsachlich war dies in den letzten 10 bis 15 Jahren der Fall. Die Menge an Riickstandsdl, die der Raffi-
neur mit dem FCC-Verfahren 6konomisch konvertieren konnte, war begrenzt durch die Kosten des auf Grund
der Katalysator-Deaktivierung bendtigten Ersatzkatalysators, was aus dem Vorliegen von Metallen im Aus-
gangsmaterial resultiert. Die Anreicherung anderer Katalysatorgifte auf dem Katalysator, wie die Koksvorstu-
fen, Stickstoff und Schwefel, kann wirksam kontrolliert werden, indem man Katalysatorkihler verwendet, um
den Effekt der Bildung von Koks aus den Asphaltenverbindungen zu vermeiden, oder indem man Regenera-
torabgas-Behandlung nutzt, um die umweltbelastenden Wirkungen des Schwefels im Ausgangsmaterial zu
vermeiden, und indem man ein Kurzzeitkontakt-FCC-Verfahren, wie das in meinem US-Patent 4,985,136 be-
schriebene, einsetzt, um den Einfluss des Stickstoffs im Ausgangsmaterial und bis zu einem gewisse Grad der
Metalle im Ausgangsmaterial zu vermeiden.

[0007] Seit mehr als 20 Jahre werden als FCC-Katalysatoren tiberwiegend zeolithische Katalysatoren ver-
wendet, bei denen es sich um feinteilige aus einer Matrix, tblicherweise Kieselerde/Tonerde, Tonerde oder der-
gleichen, gebildete Partikel handelt, die ein hochaktives, in der Matrix dispergiertes zeolithisches Material auf-
weisen. Es ist bekannt, dass die in solchen Katalysatoren verwendeten Zeolithe kristallin sind und typischer-
weise eine Struktur miteinander verbundener Poren aufweisen, die eine Porengrolie besitzen, welche so ge-
wahlt ist, dass sie den Eintritt der zu konvertierenden Kohlenwasserstoffmolektile erlauben, wobei der Zeolith
eine sehr hohe Crack-Aktivitat aufweist. Deshalb dispergiert man den hochaktiven Zeolith in einer Matrix mit
geringerer Crack-Aktivitat in einem Verhaltnis, das die gewlinschte Aktivitat fir gewerbliche Verwendung ge-
wahrleistet. Typische verwendete Zeolithe gehdren zum Faujasit-Typ, z. B. synthetische X-, Y- oder L-Typ-Ze-
olithe, und es werden 5 Gew.-% bis 70 Gew.-% Zeolithe eingesetzt. Derartige zeolithische FCC-Katalysatoren,
ihre Herstellung und Verwendung im FCC-Verfahren sind dem Fachmann bekannt.

[0008] In der Olraffinierungsindustrie wird allgemein anerkannt, dass das im Riickstandsél, dem FCC-Feed-
stock, enthaltene Vanadium den Zeolith irreversibel deaktiviert, indem es die Struktur angreift, und dass dieser
Vanadium-Effekt verstarkt bei Temperaturen tber 1330°F (721°C) auftritt. Ebenso wird allgemein anerkannt,
dass eine Katalysator-Deaktivierung durch hydrothermale Deaktivierung oder durch Metalle (z. B. Natrium und
Vanadium) irreversibel ist.

[0009] Beim Betrieb einer FCC-Verfahrenseinheit (FCU) hangt die Verfahrenswirtschaftlichkeit in hohem
Male von der Austauschrate des zirkulierenden Katalysators (Gleichgewichts-Katalysator) durch frischen Ka-
talysator einschlieBlich Additiven, wie ZSM-5 und anderen fir die speziellen Anforderungen der FCU einge-
setzten zeolithischen Materialien, ab. Ein Gleichgewichts-Katalysator ist ein FCC- oder TCC-Katalysator, der
in der FCU oder der TCC-Einheit zwischen dem Reaktor und dem Regenerator iber mehrere Zyklen zirkuliert.
Die bendtigte Menge an zugesetztem frischen Katalysator oder die Katalysator-Austauschrate, wird an Hand
der Katalysator-Verlustrate und der Rate, die zur Aufrechterhaltung der gewtinschten Gleichgewichts-Kataly-
sator-Aktivitat und -Selektivitat erforderlich ist, mit der die optimale Strukturausbeute erhalten wird, bestimmt.
In den Fallen einer Fahrweise, bei der ein Riuckstandsél enthaltendes Ausgangsmaterial verwendet wird, ist es
ebenfalls notwendig, ausreichend Ersatzkatalysator zuzugeben, um den Metallspiegel auf dem zirkulierenden
Katalysator auf einem Niveau zu halten, unter dem die Strukturausbeute noch wirtschaftlich rentabel ist. In vie-
len Fallen wird ein Gleichgewichts-Katalysator mit niedrigem Metallgehalt mit guter Aktivitdt zusammen mit fri-
schem Katalysator zugegeben, um die richtige Katalysatoraktivitat zu niedrigsten Kosten zu erhalten.

[0010] In den Verarbeitungsverfahren, in denen Zeolithe zur Anwendung kommen, muss das Material ersetzt
werden, da es die Fahigkeit verliert, die gewlinschte Funktion zu erfiillen. Das heif’t, das zeolithische Material
wird unter den im Verfahren herrschenden Bedingungen deaktiviert. In einigen Fallen, wie den katalytischen
Verfahren vom FCC- und TCC-Typ, wird frisches Zeolith-Material, in diesem Fall zeolithischer Katalysator oder
Additive wie ZSM-5 (wie in US 3,703,886 beschreiben), taglich zugegeben. Ublicherweise gibt man frischen
zeolithischen Katalysator taglich in einer Menge von 1% bis zu 10% zum Bestand der Verfahrenseinheit, um
die gewlinschte Aktivitat in der Einheit beizubehalten. Typischerweise muss der Anlagentechniker, sobald fri-
scher Katalysator zum FCC- und TCC-Einheit-Bestand zugegeben wird, Gleichgewichts-Katalysator zur Ent-
sorgung aus der Einheit abziehen, um den Katalysatorbestand der Einheit in dem durch die Anordnung vorge-
gebenen Rahmen zu halten.

[0011] Die WO 97/24182 von Robert E. Davis und David B. Bartholic beschreibt ein Verfahren zur Verbesse-

rung der Aktivitat eines zeolithischen Katalysators, der einen oder mehrere Kontaminanten enthalt, welche die
Poren des Zeolithen verstopfen und die Aktivitat des Katalysators nachteilig beeinflussen.
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[0012] Gemal dem Davis-Bartholic-Verfahren bildet man eine Aufschlammung des kontaminierten zeolithi-
schen Crack-Katalysator in einer wassrigen Losung einer geeigneten Saure, Detergens und/oder oberflachen-
aktiven Substanz; die Aufschlammung wird zur Solubilisierung und/oder Herauslésung von Kontaminanten, die
die Zeolithporen blockieren, bewegt und ein Teil der LOsung, welcher die solubilisierten und/oder solubilisierten
Kontaminanten enthalt, wird der bewegten Aufschldammung entnommen, um die Kontaminanten zu entfernen
und zu verhindern, dass sie sich wieder in den Poren verteilen. Der erhaltene behandelte Katalysator mit einem
verringerten Gehalt an Kontaminanten und verbesserter Aktivitat wird dann von der verbleibenden Lésung ab-
getrennt, gewaschen und fir die Verwendung in einer Kohlenwasserstoff-Verarbeitungseinheit wieder bereit-
gestellt.

[0013] Uberraschend habe ich nun gefunden, dass man die Aktivitét eines solchen kontaminierten Crack-Ka-
talysators durch ein einfacheres und kostengtinstigeres Verfahren, wie unten beschrieben, deutlich verbessern
kann.

[0014] Man nimmt an, dass der Hauptmechanismus der Deaktivierung von zeolithischen Materialien die Ver-
stopfung der zeolithischen Poren beinhaltet, was umkehrbar gemacht werden kann. Die Verstopfung der Poren
kann auf der Stufe der Herstellung durch Retention von Silika oder anderem Binde- oder Matrixmaterial in den
Zeolithporen auftreten. Das Verstopfen der Poren kann auch im Prozess durch Silika, das in die Poren ein-
dringt, durch Kohlenwasserstoffe aus den Ausgangs- oder Umsetzungsprodukten, oder durch andere im Aus-
gangsmaterial enthaltene Materialien oder durch den Katalysator selbst, der sich in den Zeolithporen ablagern
oder darin eindringen kann, auftreten, wodurch der Zugang blockiert wird und die Aktivitat des Zeolithen ver-
ringert wird. Es gibt Anzeichen dafir, dass das Kohlenwasserstoffmaterial die Bindung von Silika und anderer
Ausgangs- und Matrixmaterialien in den Zeolithporen unterstitzt, oder dass nur das Kohlenwasserstoffmaterial
die Poren verstopft. Dieses Verstopfen hindert die Reaktanden daran, in die Zeolithporen einzudringen und
verringert somit die Aktivitdt des Zeolithen. Ein anderer Grund fiir die Zeolith-Deaktivierung ist die Dehydrati-
sierung der Zeolith-Struktur.

[0015] Basierend auf Laboruntersuchungen nimmt man an, dass es verschiedene Verfahren zur Reaktivie-
rung der zeolithischen Materialien gibt, die auf (1) chemischen MaRnahmen, welche die die Zeolithporen ver-
stopfenden Materialien 16sen oder solubilisieren, und (2) Bewegung basieren, was die mechanische Entfer-
nung des Poren-verstopfenden Materials unterstitzt. Es wird auch angenommen, dass der aus den Poren he-
rausgeloste und solubilisierte Kontaminant von dem reaktivierten Produkt getrennt werden muss und dass das
Okonomischste Verfahren dafur die Reaktivierung in situ ist, d. h. in Verbindung mit dem Verfahrensablauf, wie
nachfolgend beschrieben.

[0016] Wie aus der folgenden Diskussion ersichtlich wird, nimmt man an, dass sowohl zeolithische FCC- und
TCC-Katalysatoren von der vorliegenden Erfindung profitieren, da — entgegen tiblicher Annahmen — die Haup-
tursache fur den Aktivitatsverlust von zeolithischem Katalysator die Verstopfung der Zeolithporen ist, die sogar
wahrend der Herstellung des Katalysators auf Grund von freiem Silika oder Aluminiumoxid oder Verbindungen
von Silika und Aluminiumoxid oder anderen Materialien, die zuriickbleiben und die Offnungen der Zeolithporen
verstopfen, auftritt.

[0017] Die Hauptaufgabe des vorliegenden Verfahren ist die Integration der Reaktivierung des zeolithischen
Gleichgewichts-FCC- und TCC-Katalysators in die Verfahrensablaufe, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern.
Dieses Verfahren eliminiert die Kosten eines Katalysatortransports zu einem Fremdunternehmen fiir die Reak-
tivierung und eliminiert Katalysatorentsorgungskosten. Auch werden die mit einer Reaktivierung durch Fremd-
firmen verbundenen Kosten und Umweltprobleme in grof’em Male reduziert, wenn das vorliegende Reaktivie-
rungsverfahren in die TCC- und FCC-Ablaufe integriert wird. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung
ist es, die Entfernung des den zeolithischen Katalysator deaktivierenden Materials zu ermdéglichen, ohne die
Integritat des Katalysators zu zerstoren, und gleichzeitig die Aktivitdt und Selektivitat des reaktivierten zeolithi-
schen Gleichgewichts-Katalysators vom FCC- und TCC-Typ und der Additive deutlich zu verbessern. Eine wei-
tere Aufgabe des vorliegenden Verfahrens ist es, den Zeolith-enthaltenden Gleichgewichts-Katalysator unter
Verwendung eines fur die Umwelt sicheren und akzeptablen Verfahrens zu reaktivieren.

[0018] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, Kosten, Transportkosten, Entsorgungskosten fiir Gleichge-

wichts-Katalysator und die Verluste an Anlagenkatalysator zu verringern. Andere Aufgaben der Erfindung wer-
den aus der nachfolgenden Beschreibung und/oder Anwendung der Erfindung offensichtlich.
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Zusammenfassung der vorliegenden Erfindung

[0019] Die oben genannten Aufgaben und anderen Vorteile der vorliegenden Erfindung werden durch ein Ver-
fahren gemal Anspruch 1 erreicht, mit welchem die Aktivitat eines kontaminierten, verbrauchten, Zeolith-ent-
haltenden Crack-Katalysator verbessert wird, der in einer FCC- oder TCC-Crackeinheit verwendet wird und der
einen oder mehrere Kontaminanten enthalt, die die Zeolithporen verstopfen und die Aktivitat des Katalysators
nachteilig beeinflussen.

[0020] Beim vorliegenden Verfahren ist die bevorzugte Methode die Entnahme des heil3en regenerierten Ka-
talysator aus dem Regenerator der Einheit und die Zugabe zu einer flissigen Losung, die ein Aktivierungsmittel
enthalt, so dass der heilde Katalysator zur Erhéhung der Temperatur der resultierenden Aufschlammung zu der
gewinschten Betriebstemperatur beitragt. Man kann jedoch auch den regenerierten Katalysator aus dem
FCC-Regenerator oder dem TCC-Ofen in ein intermedidren Schuttgutbehalter abziehen, bevor man ihn zu der
flissigen Losung gibt. Die chemische Behandlung wird normalerweise bei einem pH-Wert von 3 bis 7 und bei
einer Temperatur von weniger als 212°F (100°C) durchgefihrt. Die chemische Behandlung wird mittels Akti-
vierungsmitteln, wie Enzyme, die entfettende oder oberflachenaktive Mittel enthalten, Apfelséaure, aktive Fluo-
ride, Hydroxylaminhydrochlorid und andere saure Materialien und auch Detergentien, durchgefiihrt. Es ist
moglich, die Temperatur auf Gber 212°F (100°C) zu erhéhen, um eine Bewegung durch Kochen zu erreichen,
man muss dann aber fur frischen flissigen Ansatz und das Auffangen der Dampfe sorgen. Sofern eine noch
héhere Temperatur gewlinscht wird, besteht eine weitere Maglichkeit darin, den Vorgang unter Druck durchzu-
fihren, was aber teurer ist. Die Erh6hung der Temperatur gilt als nitzlich fur die Reaktion zur Solubilisierung
oder Entfernung der porenverstopfenden Materialien. Es ist anzunehmen, dass die Zyklusdauer fir die Reak-
tivierung verkirzt werden kann, wenn die Temperatur erhoht wird, jedoch sollten bei diesem Verfahren Tempe-
raturen unterhalb der Zersetzungstemperatur der Reaktivierungsmittel, dem Siedepunkt der Flissigkeit und
dem Einsetzen eines zerstérenden Angriffs der Aktivierungsmittel auf die Katalysatorstruktur angewendet wer-
den.

[0021] Zur Bewegung kann jede geeignete Methode verwendet werden, z. B. Ruhren, Beliftung oder Schuit-
teln. Die bevorzugte Methode fir Materialien mit kleiner PartikelgréRe, wie Katalysator des FCC-Typs, stellt die
Bildung einer Aufschlammung mit einer Feststoffkonzentration bis zu 75%, besonders bevorzugt einer Auf-
schlammung mit weniger als 30%, Gehalt dar, wobei die Feststoffpartikel in der Lésung in Suspension gehalten
werden und durch Rihren und Bellften eine maximale Oberflache der Feststoffe der frischen chemischen Re-
aktion ausgesetzt werden. Bei zeolithischen Materialien mit gréRerer PartikelgroRe, wie zeolithischem Kataly-
sator des TCC-Typs, erweist sich Rihren als weniger praktikabel als das Umherpumpen der Fliissigkeit im
Kontaktgefal3, damit sie zusammen mit dem Beluftungsmittel aufwarts durch das Pellet-/Extrudat-Bett flie3t.
Das flissige Umpumpmaterial kann unterhalb des oberen Flissigkeitsspiegels entfernt und zum Boden des
KontaktgefaRes ruickgeflhrt werden, um ein Mischen der chemischen Flussigkeit im Kontaktgefald und ein Auf-
wartsflieRen mit dem Bellftungsmittel zu erméglichen und um die Bewegung und das Strippen der kleinen Par-
tikel von den Zeolithporen zu unterstitzen. In jedem Fall werden die von den Zeolithporen freigegebenen klei-
nen Partikel durch die konstante Bewegung in Suspension gehalten.

[0022] Die Behandlungsdauer kann, abhangig von der Temperatur, der chemischen Konzentration, dem pro-
zentualen Feststoffgehalt, der PartikelgroRe des Zeolithmaterials und der Art des Materials, welches die Poren
verstopft, von einigen Minuten bis zu mehreren Stunden variieren. Es wurde gefunden, dass das chemische
Aktivierungsmittel bewirkt, dass das porenblockierende Material aufgelost und/oder gelockert wird, wahrend
das Beliften/Ruhren dabei hilft, die kleinen Partikel, die die Poren blockiert haben, von dem nunmehr reakti-
vierten Zeolithmaterial zu trennen und diese Materialien in der Suspension suspendiert zu halten. Die Zugabe
von oberflachenaktiven Mitteln und Detergentien zur Unterstlitzung der Trennung und Suspension der kleinen
Partikel kann wiinschenswert sein.

[0023] Am Ende des Reaktivierungszyklus tberfihrt man die bewegte Aufschldmmung in eine Trockenstufe,
um einen behandelten, reaktivierten Zeolith-enthaltenden Katalysator zu erhalten, der einen héheren Grad an
Aktivitat aufweist als die des deaktivierten zirkulierenden Bestands. In der Trockenstufe wird der Katalysator
mit einem geeigneten Fluidisierungsmittel verwirbelt, um die Kontaminanten vom Katalysator zu trennen und
die Flussigkeit zu verdampfen. Bei der bevorzugten Methode wird die Aufschlammung zurlick zu dem zirkulie-
renden Katalysatorbestand der Einheit transferiert, die als Trockenstufe verwendet wird. Diese Aufschlam-
mung kann wieder in den Regenerator oder in einen anderen Teil der Einheit gegeben werden. Bevorzugt ist
jedoch die Zugabe der Aufschlammung zum Reaktorabschnitt der Einheit. Sie kann auch wieder in das Reak-
torsteigrohr oder das Reaktorgefald selbst gegeben werden, wo die Flissigkeit verdampft wird und den reakti-
vierten Katalysator zuriicklasst. Die verdampfte Flussigkeit tritt dann mit den Reaktordampfen aus. Jegliche
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kleine Partikel werden schlief3lich aus dem Reaktor oder Regeneratorsystem als Feinteile (fines) ausgetragen.
Das restliche Aktivierungsmittel zersetzt sich entweder oder wird im Regenerator verbrannt.

[0024] Bevorzugt wird die bewegte Aufschldammung direkt in die Trocknungsstufe tberfuhrt, ohne dass der
Aufschlammung die Mdglichkeit gegeben wird sich abzusetzen, so dass die Kontaminanten-Partikel in der
Flussigkeit suspendiert bleiben, wodurch die Wahrscheinlichkeit des Wiedereintritts der abgetrennten Konta-
minanten in die Zeolithporen verringert wird.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0025] Die vorliegende Erfindung wird durch Bezugnahme auf die nachfolgende Beschreibung in Zusammen-
hang mit der beigefugten Fig. 1, bei der es sich um ein schematisches FlieRdiagramm eines bevorzugten er-
findungsgemafen Verfahrens handelt, verstandlich.

Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen

[0026] Da einer der grofdten Markte fiir Zeolithe in der Herstellung von FCC-Katalysatoren liegt, bezieht sich
die nachfolgende Verfahrensbeschreibung auf die Reaktivierung regenerierten FCC-Katalysators. Die vorlie-
gende Erfindung kann jedoch ebenso auf Katalysatoren des TCC-Typs angewendet werden. Dafiir ist es nur
notwendig, dass die Oberflache des Zeolithmaterials einen niedrigen Koksgehalt aufweist oder im Wesentli-
chen frei von Koks ist; d. h. Koks sollte durch Regenerieren, z. B. durch In-Kontakt-bringen des verbrauchten
Katalysators mit einem sauerstoffhaltigen Gas bei erhéhter Temperatur zum Abbrennen der kohlenstoffartigen
Ablagerungen vom Katalysator, entfernt werden.

[0027] Die vorliegende Erfindung umfasst die Behandlung eines Zeolith-enthaltenden FCC- oder TCC-Kata-
lysators in einer bewegten Aufschlammungslésung, die ein chemisches Aktivierungsmittel enthalt, das so ge-
wahlt wurde, dass es die die Zolithporen blockierenden Materialien 16st oder solubilisiert, und das Trocknen
des behandelten Zeolithmaterials. Der Trocknungsschritt dient mehreren Funktionen. Er wird angewendet, um
die Flussigkeit zu verdampfen und den behandelten, reaktivierten zeolithischen Katalysator zu erhalten, wah-
rend gleichzeitig alle oder eine wesentlichen Menge des entfernten oder solubilisierten Materials mit kleiner
PartikelgroRe, das von den Zeolithporen durch chemische Behandlung/Bewegung entfernt wurde, vom Wie-
dereintritt in die Poren abgehalten wird. Es wird angenommen, dass diese kleinen Partikel oder solubilisierten
Materialien beim Verdampfen der Flissigkeit getrocknet und vom behandelten Katalysator durch Verwirbeln
abgetrennt werden, oder sich andernfalls auf der Oberflache ablagern, wie sich auch jegliches verbleibende
Aktivierungsmittel ablagert, das wahrend des Trocknungsverfahrens nicht zersetzt oder verbrannt wird, und so-
mit nicht zur Deaktivierung des behandelten Katalysators beitragen.

[0028] Diese chemische Flissigbehandlung zur Entfernung der kleinen Partikel aus den Zeolithporen kann in
Verbindung mit anderen Verarbeitungsschritten, wie dem chemischen Entfernen von Metallen (Ni, V, Na, Fe
etc.) aus dem FCC- oder TCC-Gleichgewichts-Katalysator, oder Nachristen des Zeoliths mit Selten-Erdele-
menten oder anderen Kationen zur Modifizierung der Aktivitat oder Selektivitat des Zeoliths, durchgefihrt wer-
den.

[0029] In der ersten Verfahrensstufe soll das porenverstopfende Material in Losung gebracht oder die die Po-
ren verstopfenden kleinen Partikel gelockert werden. Dies kann durch Behandlung der Zeolith-enthaltenden
festen Partikel in einer bewegten Lésung, welche als Aktivierungsmittel eine Saure oder ein Sdurengemisch
enthalt, und anschlieBendes Trocknen des behandelten Materials und Abtrennen der Kontaminanten aus den
Poren des behandelten Katalysators erreicht werden. GemaR der bevorzugten Verfahren wird die Bewegung
der Saurelésung sowohl durch Ruhren als auch durch Beliften erreicht. Es wurde gefunden, dass die Verwen-
dung einer Kombination von Sauren fiir die Behandlung wirksamer ist und die bevorzugte Methode darstellt.

[0030] Wie aus dem nachfolgenden Beispiel ersichtlich, ist der Mechanismus der Katalysatorreaktivierung
kontrar zu den Annahmen von Fachleuten auf dem Gebiet der Katalysatoren. Die unter Anwendung der vor-
liegenden Erfindung erhaltenen Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass die Katalysator-Deaktivierungs-
methode gegensatzlich zur akzeptierten Theorie des irreversiblen Zerfalls der Zeolithstruktur verlauft, der unter
hydrothermale Bedingungen oder bei Angriff durch Metalle, wie Natrium oder Vanadium, stattfindet. Die Ver-
suchsergebnisse weisen darauf hin, dass der Vorgang der Katalysatordeaktivierung reversibel ist. Auch wenn
der genaue Ablauf der Katalysatordeaktivierung unbekannt ist, flihren die Versuchsergebnisse zu der Theorie,
dass es sich bei dem Hauptvorgang der Katalysatordeaktivierung um eine Verstopfung der Zeolithporen han-
delt. Es wird angenommen, dass diese Verstopfung aus der Kombination von Ausgangskomponenten, wie
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schwere organische Verbindungen, organometallische Verbindungen, oder aus der Polymerisation zeolithi-
scher Umsetzungsprodukte im Zeolithgerist und/oder Katalysator-Ausgangsmaterialien, wie Aluminiumoxid-
und Silika-Verbindungen, resultiert.

[0031] Bevorzugte S&uren fiir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind schwache Sauren wie Ap-
felséure, Essigsaure oder Ammoniumbifluorid. Beispielsweise kann Apfelsdure verwendet werden, um den
pH-Wert bei 3,0 oder daruber zu halten und das Entfernen des oder den Angriff auf das Aluminiumoxid in der
Katalysatorstruktur zu minimieren. Es wird jedoch angenommen, dass die Apfelsiure dazu beitragt, das die
Poren des Zeolithen verstopfende Material zu lockern, aber nicht stark genug ist, merkliche strukturelle Veran-
derungen im Katalysator zu verursachen. Auch fir Ammoniumbifluorid nimmt man an, dass es hilft, das poren-
verstopfende Material zu lockern, das scheinbar reich an Silika ist. Man kann auch andere Fluoride mit Silika
reagieren lassen, nicht empfehlenswert sind aber sehr aktive Fluoride wie HF wegen Umwelt- und Sicherheits-
bedenken und ihrer Neigung zur Entfernung von strukturbildendem Silika. Normalerweise betragt die Menge
an zu der Lésung zugesetztem Ammoniumbifluorid weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf den zu reaktivieren-
den Katalysator, und typischerweise 1 bis 4 Gew.-%. Apfelsdure macht normalerweise weniger als 15 Gew.-%
und typischerweise von 5 bis 10 Gew.-% des behandelten Katalysators aus. Wie in einem der folgenden Bei-
spiele gezeigt, wurden ein Enzym, das sowohl ein Detergens und ein oberflachenaktives Mittel enthielt, und
Apfelséure zur Reaktivierung eines FCC-Gleichgewichts-Katalysators verwendet. In diesem Fall verursachte
das verwendete Bellftungsmittel einen Schaum, der die feinen Partikel vom reaktivierten Katalysator abtrenn-
te. Das bevorzugte enzymatische Material enthalt sowohl ein oberflachenaktives Mittel als auch ein Detergens,
welches die Anbindung von Kohlenswasserstoff oder das Blockiermittel angreift, so dass das porenverstopfen-
de Material im Zeolithgertst entfernt und somit der Zeolith reaktiviert werden kann. Die Saure bewirkt Solubi-
lisierung und das durch Rihren/Beliftung bewegte Medium bewirkt zusammen mit dem oberflachenaktiven
Mittel im enzymatischen Material ein Abldsen der kleinen Partikel von den Zeolithporen. Das Entfernen dieser
feinen anorganischen Partikel und/oder Kohlenwasserstoffmaterialien aus dem Zeolithgerust 6ffnet die zeoli-
thischen Kanale, so dass das Innere des Zeolithen fur die gasférmigen Reaktanden zuganglich wird und somit
der Katalysator reaktiviert wird. Es wird auch angenommen, dass die Aktivitat von frischem zeolithischen FCC-
und TCC-Katalysator durch eine derartige Behandlung verbessert werden kann, um freie Aluminiumoxid- oder
Silika-Verbindungen zu entfernen, die wahrend der Herstellung in den Zeolithporen zurlickgehalten werden.
Das durfte auch der Fall sein bei jedem Zeolithe enthaltenden frischen oder Gleichgewichts-Katalysator, wie
ZSM-5.

[0032] Die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass die Bewegung mittels Luft ebenso wie das Disper-
gieren der Feststoffe in der Losung durch Rihren auRerst wiinschenswert sind. Es wird angenommen, dass
eine fein verteilte Blaschenbewegung der Feststoffe fir das Entfernen der Verstopfungen aus den Zeolithporen
vorteilhaft ist.

[0033] Die folgenden Reaktivierungsdaten zeigen, dass ein FCC-Gleichgewichts-Katalysator wie hierin be-
schrieben reaktiviert werden kann, obwohl darin der Schritt des Uberfiihrens der bewegten Aufschlammung,
welche die solubilisierten und/oder entfernten Kontaminanten enthalt, nicht eingeschlossen ist. Derlei Daten
verdeutlichen die Vorteile des vorliegenden Verfahrens beim Einsatz zur Reaktivierung eines handelsublichen
FCC-Katalysators, der aus einer Silika-Aluminiumoxid-Matrix mit 10 bis 20 Gew.-% eines Typ Y-Zeoliths her-
gestellt ist, und der Bestandteil der Erfindung ist.

[0034] In eine Lésung von 200 ml entionisiertem Wasser, 20 g Apfelséure und 1 ml eines handelsiiblichen
Enzyms gab man eine Probe von 50 g eines regenerierten FCC-Gleichgewichts-Katalysators und erwarmte 12
h auf 130°F (54°C) in einem Becher mit Magnetrihrer. Wahrend dieses Zeitraums bellftete man die Lésung
mit Pressluft. Die Kombination aus Bellftung und Detergens im Enzym verursachte die Entwicklung einer
Schaumphase auf der Flussigkeit. Die Kombination von Bellftung und Schaum trennte die kleinen Partikel aus
dem reaktivierten Material ab und transportierte die kleinen Partikel aufwarts zum Becherrand, wo sie abge-
schopft wurden. Nach 12 h wurde der behandelte Katalysator filtriert, gewaschen, um verbleibende Flissigkeit
und Kontaminanten zu entfernen, und getrocknet.

[0035] Der Gleichgewichts-Katalysator (vor der Behandlung) und der reaktivierte Katalysator (nach der Be-
handlung) wurden jeweils auf einer Micro Activity Testing (MAT)-Einheit bei einem Verhaltnis Katalysator zu Ol
von 3 : 1, 16 WHSV und 960°F (515°C) unter Verwendung eines Standard-Dieselkraftstoffs getestet. Die Akti-
vitat des frischen Katalysators und die Analyseergebnisse fiir den unbehandelten Ausgangskatalysator und
den behandelten Katalysator sind unten im Detail dargestellt (zwei Werte weisen auf zwei Tests hin):
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Vor der Behandiung Nach der Behandlung
frische Aktivitat 2,8
Katalysatoraktivitat 1.4 14 23 1,9
Micro Activity Test:
Konversion 59 59 70 66
Koks-Faktor 1,8 31 1.4 17
Gas-Faktor 12,1 5,3 22 49

[0036] Nach intensiven Labortests zur Zeolith-Reaktivierung zur Ermittlung des angemessenen Verfahrens
erhielt man finf Gleichgewichts-Katalysator-Proben aus fliinf verschiedenen FCC-Einheiten. Jede der finf
Gleichegewichts-Katalysator-Proben stellten sehr wahrscheinlich Mischungen unterschiedlicher Typen fri-
schen Katalysators von verschiedenen Herstellern dar, da bei den meisten FCC-Einheiten der Typ des zuge-
gebenen frischen Katalysators geandert und auch gelegentlich ein anderer Gleichgewichts-Katalysator zuge-
geben wird. Es ist jedoch bekannt, dass diese funf Gleichgewichts-Katalysator-Proben einen groRen Bereich
an Aktivitat und Metallgehalt (Ni/V) aufweisen, da diese Einheiten zur Verarbeitung von Ausgangsstoffen von
Dieseldl bis zu Riickstandsol eingesetzt werden. Der diesen Einheiten zugesetzte frische Katalysator wird je-
doch typischerweise 20 bis 30% eines Y- oder USY-Zeoliths mit unterschiedlichen Mengen einer aktiven Matrix
aufweisen. Alle funf Proben wurden auf folgende Weise behandelt:

1. Man regenerierte den Gleichgewichts-Katalysators wie erhalten 4 h in einem Muffelofen bei 1250°F

(677°C) unter Verwendung eines sauerstoffhaltigen Gases.

2. Man gab 100 g des regenerierten Gleichgewichts-Katalysators zu 500 cm?® entionisiertem Wasser.

3. Man gab 4 g Hydroxylamin zum Einstellen des pH-Wertes auf 3,8 bis 4,0 bei 71°F (22°C) zu. Man ver-

wendet das Hydroxylamin als Reduktionsmittel, hauptsachlich um den Nickelgehalt auf dem Katalysator zu

verringern.

4. Man gab die Probe aus Schritt 3 auf eine Magnetrihrer-Heizplatte. Man gab bei 125°F (52°C) 2 g Am-

moniumbifluorid und 10 g Apfelsaure (pH-Wert 3,0) dazu und erhéhte die Temperatur auf 150°F (66°C).

5. Man nahm die Probe nach 2 h bei 125°F (52°C) und 150°F (66°C) von der Rihrer-Heizplatte, lieR die

Probe absitzen bis sich der Grofteil des katalytischen Materials nicht mehr in Suspension befand, das Ma-

terial mit feiner Partikelgrofe und das kolloidale Material aber immer noch in Lésung waren, und dekantierte

die Probe, um die feinen noch in Ldsung befindlichen Partikel zu entfernen.

6. Man wusch die dekantierte Probe dreimal mit 300 ml entionisiertem Wasser und dekantierte nach jedem

Waschen wie oben in Schritt 5 beschrieben. Proben von jeder der finf reaktivierten Gleichgewichts-Proben

wurden getestet und die Ergebnisse sind unten angegeben.

7. Jeweils 40 g der funf gewaschenen reaktivierten Proben aus Schritt 6 wurden mit 3,64 g Seltenerdele-

ment-Lésung (27,46% Seltenerdelementoxide bestehend aus 12,23% La,O,, 7,22% CeO,, 5,64% Nd,O,,

1,95% Pr,0,) in 100 cm? entionisiertem Wasser ausgeristet. Nach 2 h bei 190°F (88°C) wusch man die nun

mit Seltenerdelementen ausgerlsteten reaktivierten Proben zweimal mit 150 cm® entionisiertem Wasser

und trocknete sie Uber Nacht in einem Trockenofen und gab sie 1 h bei 1000°F (538°C) in den Muffelofen.

8. Man testete den regenerierten Gleichgewichts-Katalysator, die reaktivierten Proben aus Schritt 6 und die

mit Seltenerdelementen ausgetauschten Proben aus Schritt 7 wie unten dargestellt.

[0037] Die Tests wurde auf einer Micro Activity Testing (MAT)-Einheit bei einem Verhaltnis Katalysator zu Ol
von 3: 1, 16 WHSV und 960°F (515°C) unter Verwendung eines Standard-Dieselkraftstoffs durchgefiihrt. Die
Proben A und C waren Gleichgewichts-Katalysator von FCC-Einheiten zur Verarbeitung von Rickstandsél. Die
Ergebnisse des MAT-Tests zeigten folgendes:
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MAT Testergebnisse
Probe Aktivitat Koksfaktor Gasfaktor
A Regeneriertes Gleichgewicht 0,75 7,63 2,04
A Reaktiviert 1,16 4,36 1,33
A Seltenerd-ausgeristet 1,34 4,29 1,01
B Regeneriertes Gleichgewicht 1,23 2,28 1,58
B Reaktiviert 1,56 2,23 1,53
B Seltenerd-ausgeristet 1,72 2,32 1,69
C Regeneriertes Gleichgewicht 1,02 4,71 1,50
C Reaktiviert 1,25 4,39 1,12
C Seltenerd-ausgeristet 1,56 3,75 0,97
D Regeneriertes Gleichgewicht 1,36 3,89 1,33
D Reaktiviert 2,06 3,01 1,14
D Seltenerd-ausgerustet 1,70 3,91 1,45
E Regeneriertes Gleichgewicht 1,01 1,62 1,21
E Reaktiviert 1,29 2,48 1,07
E Seltenerd-ausgeristet 1,20 3,29 1,17

[0038] Die obigen MAT-Ergebnisse zeigen nicht nur eine Erhdhung der Aktivitat aller reaktivierten Proben,
sondern auch eine Verbesserung der Selektivitat des reaktivierten Katalysators im Vergleich zum regenerierten
Gleichgewichtskatalysator. Die Proben A, B und C weisen darauf hin, dass verfligbarer Zeolith vorlag, der mit
den Seltenerdelementen ausgetauscht werden konnte, was in einer erhdhten Aktivitat und Selektivitat resul-
tierte. Auf Grund dieser Ergebnisse nimmt man an, dass der Mechanismus der Reaktivierung eines zeolithi-
schen Katalysators in der Entfernung von Material mit kleiner Partikelgrofie aus den zeolithischen Poren be-
steht. Eine Analyse diese Materials wies darauf hin, dass es reich ist an Silika und die anderen Katalysator-
komponenten, einschlieBlich Aluminiumoxid, Nickel und Vanadium, enthalt. Daraus kann man schlielen, dass
das porenverstopfende Material in den Zeolithporen wahrend der Herstellung des frischen Katalysators und
durch die Migration von Silika wahrend der Fahrzeit der Verarbeitungseinheit abgelagert wird.

[0039] Die obigen Daten weisen darauf hin, dass — entgegen allgemeiner Annahmen — die Aktivitat und Se-
lektivitat von regeneriertem FCC-Katalysator sehr stark verbessert werden kann. Daher ist es durch Verwen-
dung der vorliegenden Erfindung maoglich, den sogenannten zeolithischen Gleichgewichts-Katalysator aus der
Verarbeitungseinheit zu entfernen, den Katalysator wie hierin beschrieben zu behandeln und den behandelten
Katalysator mit verbesserter Aktivitat und Selektivitat wieder zu verwenden.

[0040] Es ist anzunehmen, dass der Schliissel zum erfolgreichen Reaktivierungsverfahren des zeolithischen
Katalysators das Entfernen des die Zeolithporen verstopfenden Materials aus den Zeolithporen und das Ab-
trennen dieses Materials vom reaktivierten zeolithischen Katalysator ist. Das Vorgenannte zeigt, dass das po-
renverstopfende Material mittels milder Sauren oder Kombinationen von Sauren, die mit dem porenverstopfen-
den Material reagieren, gelockert werden kann. Die Labordaten zeigen auf’erdem, dass ein Gemisch milder
Sauren wie Ammoniumbifluorid und Apfelsaure bei einem pH-Wert von 3,5 bis 5 weniger Zeit in Anspruch neh-
men als Apfelsaure alleine.

Reaktivierungsverfahren fir Zeolithkatalysatoren

[0041] Bei einem gewerblich anwendbaren Verfahren unter Verwendung des erfindungsgemafen zeolithi-
schen Reaktivierungsverfahrens mischt man zur Bildung einer Aufschlammung in einem bewegten Kontaktge-
fak einen im Wesentlichen kohlenstofffreien, regenerierten FCC- oder TCC-Gleichgewichts-Katalysator mit ei-
ner chemischen Lésung, die (ein) Aktivierungsmittel enthalt. Nach einer bestimmten Zeit bei einer gewilinsch-
ten Temperatur Uberfihrt man die reaktivierte Aufschlammungslésung in eine Trocknungsstufe. Die reaktivier-
te Aufschlammungslésung enthalt den reaktivierten Katalysator, restliches Aktivierungsmittel, Wasser und so-
lubilisierte und/oder entfernte Kontaminantenpartikel in Suspension. Ganz besonders bevorzugt iberflihrt man
die bewegte reaktivierte Aufschlammung direkt in eine Wirbelschicht-Trocknungsstufe. Das heifst, man lasst
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die bewegte reaktivierte Aufschlammung nicht absetzen, da dies den entfernten porenverstopfenden Partikel
eine Gelegenheit bietet, sich wieder in den Zeolithporen zu verteilen, bevor sie in die Trocknungsstufe Uber-
fuhrt werden. Indem man die Bewegung der Aufschlammung beibehalt, kénnen diese feinen Partikel in der L6-
sung suspendiert bleiben. In der Trocknungsstufe wird das Wasser verdampft, das restliche Aktivierungsmittel
wird zersetzt, verbrannt und/oder die Komponenten des Aktivierungsmittels lagern sich auf der Oberflache des
reaktivierten Katalysators ab. Die solubilisierten oder entfernten feinen Partikel werden in der Trocknungsstufe
getrocknet und durch Fluidisierung vom behandelten, reaktivierten Katalysator abgetrennt.

[0042] Ein gewerbliches Reaktivierungsverfahren fir FCC- oder TCC-Katalysator umfasst das In-Kon-
takt-bringen eines regenerierten Katalysators in einer bewegten (gerthrten oder beliifteten) chemischen L6-
sung, die ein Aktivierungsmittel aus einer milden Saure, wie Apfelsdure, oder ein Gemisch milder Sauren, wie
Apfelsaure und Ammoniumbifluorid, enthalt, in einem KontaktgefaRR. Nach einer gewissen Zeit bei gewiinschter
Temperatur wird die behandelte Aufschlammungslésung des FCC-Katalysators direkt in das Reaktorsystem
der FCC- oder TCC-Einheit tberfiihrt, wo die Hitze des zirkulierenden Katalysators das Wasser verdampft, die
Komponenten des Aktivierungsmittels entweder zersetzt oder auf der Oberflache des im Regenerator zirkulie-
renden Katalysators ablagert und verbrennt und die feinen Partikel, die wahrend der Reaktivierung aus den
Zeolithporen entfernt wurden, durch Fluidisierung vom reaktivierten Katalysator abgetrennt werden. Schliel3-
lich verlassen diese Fines die Einheit tber die Regenerator- oder Reaktorabzugsgase und -dampfe ebenso
wie die anderen Komponenten der Aufschlammungslésung mit Ausnahme des reaktivierten Katalysators.

[0043] Grobteilige zeolithische Materialien, wie pelletierter oder extrudierter zeolithischer TCC-Katalysator,
kénnen auch in RihrgefalRen behandelt werden. Sofern gewlinscht kbnnen aber auch andere Bewegungsfor-
men, wie Schleudern oder Heizbetten, oder lediglich das Rezirkulieren der chemischen Losung zum Gefald-
sumpf zur Gewahrleistung eines kontinuierlichen Aufwartsstroms der Chemikalie im Zusammenwirken mit dem
Beluftungsmittel eingesetzt werden.

[0044] Gemal einer Ausfiihrungsform des vorliegenden Reaktivierungsverfahrens ist das bevorzugte Bellf-
tungsmittel Luft, aber andere Gase, wie Stickstoff oder leichte Kohlenwasserstoffgase, die zusammen mit dem
Aktivierungsmittel und der Bewegung agieren, kénnen verwendet werden, um die entfernten Partikel in Sus-
pension zu halten.

[0045] Fig. 1 zeigt einen bevorzugten Verfahrensablauf fiir die Durchfihrung der vorliegenden Erfindung. Der
Fachmann kennt andere Ausstattungsgegenstande, die im Verfahren eingesetzt werden kénnen. Wichtig ist
jedoch, dass die flr die Ausflihrung der beschriebenen Funktionen gewahlte Ausstattung so beschaffen ist,
dass die gewlinschten Reaktionen und Ergebnisse erhalten werden. GemalR dem bevorzugten, in Eig. 1 sche-
matisch dargestellten Batch-Verfahren fillt man Gefa 3 mit der gewlinschten Menge Wasser und gibt Aktivie-
rungsmittel aus den Vorratsbunkern 5 und 6 zu, um den gewtinschten pH-Wert auf dem pH-Messgerat 7 ein-
zustellen. Sobald der Flissigkeitsstand im Reaktionsgefald 3 eingestellt ist, wird der Rihrapparat 4 eingeschal-
tet und die gewlinschte Masse an heillem regeneriertem zeolithischem FCC-Katalysator wird aus dem
FCC-Regenerator zur Flissigkeit im Reaktionsgefall 3 gegeben. Bei der bevorzugten Vorgehensweise wird
heilRer regenerierter FCC-Katalysator unter Verwendung des in meinem US-Patent 5,464,591 ("Verfahren und
Appartur zur Kontrolle und Messung des pneumatischen Transfers von Festoffpartikeln") beschriebenen Ap-
parates aus dem Regeneratorbestand an aktivem Katalysator entnommen. Reaktionsgefal 3 kann aber auch
mit Messvorrichtungen ausgestattet sein, so dass sowohl Flissigkeit als auch Katalysator und Aktivierungs-
mittel nach Gewicht zugegeben werden kénnen. Danach gibt man heif3en regenerierten Katalysator zu dem
flissigen Aktivierungsmittel, das aus Wasser, welches die gewlnschten Mengen an milden Sauren enthalt, die
bei der Entferung und/oder Solubilisierung der proenverstopfenden Kontaminanten in den Zolithporen wirksam
sind, besteht. Das Reaktionsgefal wird durch den mechanischen Ruihrer 4 und Luft aus Zuleitung 8, welche
in den Sumpf der Fliissigkeit durch ein Verteilernetz injiziert wird, bewegt. Apfelsaure oder ein Gemisch aus
Apfelsédure und Ammoniumbifluorid aus den Vorratsbunkern 5 und 6 wird unter Gewichtskontrolle zum Reak-
tionsgefal 3 gegeben, um den pH-Wert bei einem Wert von 3 bis 7 zu halten, wobei ein pH-Wert von 5,2 be-
vorzugt ist. Unter Gewichtskontrolle gibt man ein oberflachenaktives Mittel/Detergens aus dem Vorratsbehalter
9 zu, um die Konzentration in einem geeigneten Bereich zu halten, welcher abhangig vom Katalysator und den
im Reaktiongefall 3 vorliegenden Bedingungen von 1 ppm bis 10 Gew.-% betragen kann. Diese oberflachen-
aktive Mittel und/oder Detergens bildet einen Schaum, der dabei hilft, die kleinen Kontaminantenpartikel in
Suspension zu halten. Sofern ein oberflachenaktives Mittel/Detergens zusammen mit Bewegung verwendet
wird, weist das Auftreten von Schaum an der Oberflache der Flissigkeit im Reaktionsgefall 3 darauf hin, dass
genugend aktives oberflachenaktives Mittel/Detergens in der chemischen Lésung vorliegen. Daher kann, so-
fern zu irgend einem Zeitpunkt wahrend des Batch-Verfahrens der Schaum verschwindet, weiteres oberfla-
chenaktives Mittel/Detergens zugegeben werden, um die Aktivitadt des oberflachenaktiven Mittels/Detergens
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wieder herzustellen, was das Entfernen der kleinen aus den Zeolithporen freigesetzten Kontaminantenpartikel
mittels Suspendieren unterstitzt. Der Fachmann weil}, dass dieses System vollkommen automatisiert werden
kann und dass die Behalter 5, 6, 9 und 3 jeweils mit Messvorrichtungen ausgestattet werden kénnen.

[0046] Das Reaktionsgefal® 3 kann bei Umgebungstemperatur betrieben werden, jedoch ist es bevorzugt, es
bei 130°F (54°C) bis 200°F (93°C) zu betreiben; in keinem Fall sollte die Temperatur jedoch die Aktivitat des
oberflachenaktiven Mittels/Detergens stoppen oder zu einem zerstorerischen Angriff auf die Katalysatorparti-
kel fuhren. Die Temperatur im Reaktionsgefall 3 kann mittels einer externen Heizquelle kontrolliert werden, wie
eine Dampfheizschlange oder ein Dampfmantel am Gefall. Abhangig vom Typ des zu behandelnden zeolithi-
schen Materials und den beim Verfahren verwendeten Chemikalien und Temperaturen, kann die Behandlungs-
zeit von nur 10 Minuten bis zu 36 Stunden betragen, wobei 4 bis 12 Stunden (blich sind.

[0047] Sollten Luftemissionen ein Problem darstellen, kann es sich bei dem Beliftungssystem 8 gewunsch-
tenfalls um ein geschlossenes System handeln.

[0048] Nach Vollendung des Reaktivierungsverfahrens wird die bewegte Aufschlammungslésung direkt vom
Sumpf des Reaktionsgefalies 3 in die FCC-Einheit Uberfuhrt. Auch wenn sie in jeglichen Teil der Einheit Gber-
fuhrt werden kann, ist es bevorzugt, die Aufschlammung in das FCC-Reaktorsystem 2 zu geben, welches als
Wirbelschicht-Trocknungsstufe dient.

[0049] Untersuchungen haben gezeigt, dass die Wirksamkeit des Reaktivierungsverfahrens durch Zugabe ei-
ner geeigneten Konzentration von Ammoniumbifluorid zur aktivierenden Flussigkeit zur Unterstitzung der Ent-
fernung von freiem Silika aus den Zeolithporen verbessert werden kann.

[0050] Ein Beispiel einer gewerblichen Anwendung dieses Verfahrens ist eine 25 000 Barrel/Tag (bpd; 3 925
metrische Tonnen/Tag) FCU, die mit Ruckstandsdl betrieben wird und welche die Zugabe von 1 # (0,45 kg)
frischen Katalysators je Barrel (0,16 metrische Tonnen) Ausgangsmaterial notwendig macht, um die Aktivitat
und den Gleichgewichts-Katalysatorpegel auf dem gewilinschten Niveau zu halten. Diese Einheit benétigt 25
000 (amerikanische) Pfund (11 343 kg) oder 12,5 (amerikanische) Tonnen (11,34 metrische Tonnen) frischen
Katalysator pro Tag. Bei einem Lieferpreis von US$ 1500/t (1016 kg), kostet der frische Katalysator pro Tag
US$ 18 700,00 oder US$ 0,75 pro Barrel (0,159 metrische Tonnen) Ausgangsmaterial. Unter Einberechnung
der Entsorgungskosten von US$ 200/t (1016 kg) erreichen die Kosten US$ 0,85 pro Barrel (0,159 metrische
Tonnen) Ausgangsmaterial. Es wird geschatzt, dass die Verwendung des vorliegenden Verfahrens die Reak-
tivierung von 16 000 #/Tag (7260 kg/Tag) erfordern, was eine Reduzierung des Verbrauchs an frischem Kata-
lysator von 6000 #/Tag (2722 kg/Tag) bringt, da etwa 30% des zur Einheit zugegebenen frischen Katalysators
als Wasserdampf oder Feinteile verloren geht. Das bedeutet, dass von den 25 000 # (11343 kg), die zur Einheit
zugegeben werden, nur 17500 # (7940 kg; 70%) wirksam sind. Damit wiirden die Kosten fir frischen Kataly-
sator auf US$ 4500/Tag oder US$ 0,18/bbl (0,159 metrische Tonnen) verringert. Da beim reaktivierten Kataly-
sator keine Verluste auftreten sollten, sollten die 6000 #/Tag (2722 kg/Tag) den Bestand der Einheit aufrecht-
erhalten und Aktivitatsdifferenzen zwischen frischem und reaktiviertem Katalysator ausgleichen. Wenn 16000
# pro Tag (7260 kg/Tag) regenerierter Katalysator aus Regenerator 1 in Reaktionsgefal’ 3 entnommen werden
und in einer Aufschldmmungskonzentration von 25% resultieren, wird die resultierende Temperatur der Auf-
schldammung im Reaktionsgefall 3 bei 180°F (82°C) liegen. Daher wird, so man das Reaktionsgefal 3 isoliert,
kaum eine Notwendigkeit bestehen, wahrend des Reaktivierungszyklus Warme zuzufihren. Nach Vollendung
des Reaktivierungszyklus kann die Aufschlammung zuriick in den Reaktor 2 gegeben werden. Wenn die Auf-
schlammung innerhalb einer Stunde in den FCC-Reaktor oder -Regeneraor Uberfihrt wird, betragt die Erho-
hung der Katalysatorzirkulation zwischen 5 und 6 t/m. Das bedeutet eine Erh6hung der Katalysatorzirkulati-
onsrate von 20 bis 25%. Sollte dies nicht akzeptabel sein, kann die Transferzeit erhdht werden, gewiinschten-
falls auf bis zu 24 Stunden. Ohne Einrechnung der Grundkosten betragen die Verfahrenskosten mit einer wie
oben beschriebenen Vorort- oder integrierten FCC- oder TCC-Katalysator-Reaktivierungsanlage weniger als
die Halfte der Kosten des frischen Katalysators, so dass der Raffinateur in diesem Fall US$ 3 000 000,00 pro
Jahr und mehr einsparen kann.

[0051] Wahrend die obige Beschreibung der vorliegenden Erfindung unter Bezugnahme auf ein Katalysa-
tor-Reaktivierungsverfahren im Batch-Typ gegeben wurde, wird der Fachmann erkennen, dass das vorliegen-
de Verfahren auch auf kontinuierlicher Basis durchgefiihrt werden kann, indem man eine kontinuierliche Zuga-
be von regeneriertem Katalysator in das Reaktionsgefal 3 durchfiihrt und kontinuierlich bewegte Aufschlam-
mung daraus fiir die Uberfiihrung in eine Wirbelschicht-Trocknungsstufe, wie oben beschrieben, entnimmt.

[0052] Wie oben beschrieben handelt es sich bei der bevorzugten Wirbelschicht-Trocknungsstufe um den Re-
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aktor- oder Regeneratorabschnitt der FCC- oder TCC-Einheit; der Fachmann wird jedoch verstehen, andere
Wirbelschicht-Trocknungssysteme, z. B. einen Katalysator-Spriihtrockner oder einen Katalysator-Kalziniero-
fen, einzusetzen, um die Trocknung der Aufschlammung und die Abtrennung der feinen Kontaminantenpartikel
vom behandelten reaktivierten Katalysator zu bewirken. Ganz besonders bevorzugt ist das vorliegende Ver-
fahren in eine Verarbeitungseinheit integriert, aber es kénnen Situationen auftreten, in denen es vorteilhaft ist,
die Reaktivierung des regenerierten Katalysators gemaf dem vorliegenden Verfahren nicht vor Ort vorzuneh-
men.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erhéhung der Aktivitat eines Zeolith-enthaltenden, teilchenférmigen Crack-Katalysators,
welcher Kontaminanten enthalt, die die Poren des Zeolithen verstopfen und die Aktivitat des Katalysators
nachteilig beeinflussen, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a. Regenerieren eines verbrauchten, in einer Kohlenwasserstoff-Crackeinheit verwendeten Crack-Katalysa-
tors, um kohlenstoffhaltige Ablagerungen daraus zu entfernen;

b. Entfernen eines Teils des regenerierten Katalysators aus dem zirkulierenden Katalysatorbestand der Ein-
heit;

c. Bildung einer Aufschlammung dieses Anteils an regeneriertem Katalysator in einer Flissigkeit, die wenigs-
tens ein aktivierendes Mittel enthalt, welches unter Sauren, Detergenzien und oberflachenaktiven Substanzen
ausgewahlt ist, wobei das Mittel das Solubilisieren oder Entfernen der Kontaminanten bewirkt;

d. Bewegen der Aufschlammung in einer Bewegungszone unter aktivierenden Bedingungen, die ein Solubili-
sieren oder Entfernen der Kontaminanten vom Katalysator und ein Suspendieren dieser Kontaminanten in die-
ser Flussigkeit bewirken;

e. Entnehmen der bewegten Aufschlammung, welche die solubilisierten oder entfernten Kontaminanten, oder
beide, suspendiert in der Flissigkeit enthalt, aus der Bewegungszone, Uberfiihren der entnommenen Auf-
schlammung in eine Wirbelschicht-Trocknungsstufe, ohne dass der Aufschlammung die Moglichkeit gegeben
wird sich abzusetzen, wobei man die Uberfiihrte Aufschlammung, welche die suspendierten Kontaminanten
enthalt, einer Wirbelschicht-Trocknung unterwirft, die ein Verdampfen der Flissigkeit und ein Abtrennen der
solubilisierten oder entfernten Kontaminanten vom Katalysator oder ein Ablagern auf der Katalysatoroberfla-
che bewirkt, wobei man einen behandelten, reaktivierten Zeolith-enthaltenden Katalysator erhalt, der einen
Grad an Crack-Aktivitat aufweist, der groRRer ist als die Crack-Aktivitat des zirkulierenden, aktiven Katalysator-
bestands.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der regenerierte Katalysator ein FCC-Katalysator ist.
3. Verfahren nach Anspruch 1, worin der regenerierte Katalysator ein TCC-Katalysator ist.
4. Verfahren nach Anspruch 1, worin der regenerierte Katalysator ein zeolithisches Additiv enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, worin die solubilisierten oder entfernten Kontaminanten aus dem Verfahren
durch Fluidisierung entfernt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin das aktivierende Mittel Apfelséure, Ammoniumbifluorid, Essigséaure,
Maleinsaure, Zitronensaure, Ameisensaure, Oxalsaure, Chlorwasserstoffsaure, Salpetersaure oder Schwefel-
saure, ein Enzym, ein oberflachenaktives Mittel, ein Detergenz oder eine Mischung davon ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, worin die aktivierenden Bedingungen eine erhdhte Temperatur unterhalb
212°F (100°C), aber nicht oberhalb der Deaktivierungstemperatur des Mittels, umfassen.

8. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend weiterhin das Inkontaktbringen des behandelten, reaktivierten
Katalysators mit einem Kohlenwasserstoff-Feedstock in dieser Einheit.

9. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Kohlenwasserstoff-Crackeinheit eine FlieRbett-Crackeinheit ist,
die einen zirkulierenden, aktiven Katalysatorbestand aufweist, wobei ein Teil des regenerierten Katalysators
aus dem zirkulierenden Katalysatorbestand entnommen wird und zur Bildung einer Aufschlammung verwendet
wird, und wobei die bewegte Aufschlammung, welche solubilisierte oder entfernte Kontaminanten enthalt, in
den zirkulierenden Katalysatorbestand Uberflihrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin die solubilisierten oder entfernten Kontaminanten aus dem Verfah-
ren durch Verflissigen entfernt werden.
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11. Verfahren nach Anspruch 9, worin das Mittel Apfelsdure, Ammoniumbifluorid, Essigsaure, Maleinsaure,
Zitronensaure, Ameisensaure, Oxalsaure, Chlorwasserstoffsaure, Salpetersaure oder Schwefelsaure, ein En-
zym, ein oberflachenaktives Mittel, ein Detergenz oder eine Mischung dieser Mittel ist.

12. Verfahren nach Anspruch 9, worin die aktivierenden Bedingungen eine erhohte Temperatur unterhalb
212°F (100°C), aber nicht oberhalb der Deaktivierungstemperatur dieses Mittels umfassen.

13. Verfahren nach Anspruch 9, worin der Slurry in den Reaktorbereich einer FCU uberfuhrt wird.
14. Verfahren nach Anspruch 9, worin der Slurry in den Regeneratorbereich einer FCU Uberfuhrt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 9, worin dieser Slurry auf3er dem frischen Katalysator oder FCC-Additiven
den Gleichgewichts-Katalysator enthalt.

16. Verfahren nach Anspruch 1 oder 9, worin das Bewegen mechanisch durch Einfihren von Gas in den
Slurry oder eine Kombination von Beidem erfolgt.

17. Verfahren nach Anspruch 1 oder 9, worin der behandelte Katalysator einem Austauschprozess fir Sel-
tenerd-Elemente unterworfen wird, um ein oder mehrere Seltenerd-Elemente in den Zeolithen einzubringen.

18. Verfahren nach Anspruch 1, worin der regenerierte Katalysator kontinuierlich aus dem aktiven, zirku-
lierenden Katalysatorbestand entfernt und die bewegte Aufschlammung kontinuierlich in die Wirbel-
schicht-Trocknungsstufe Uberflihrt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 1 oder 9, worin die bewegte Aufschlammung direkt in die Wirbel-
schicht-Trocknungsstufe tUberfuhrt wird, ohne der Aufschlammung die Méglichkeit zu geben sich abzusetzen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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